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1. RESUMO

O presente trabalho analisou, através da metodologia dos isétopos
estaveis de carbono e nitrogénio, bebidas comerciais de laranja para detectar adulteragdes. Sob
esta oOtica, foram analisadas 33 bebidas comercializadas no mercado brasileiro e verificou se as
mesmas estavam em conformidade com os padrfes de identidade e qualidade da legislacdo
brasileira. Primeiramente, foram coletados sucos concentrados sem adi¢do de agucar, sucos
integrais fresco de laranja (in natura) e bebidas comerciais. As analises do teor isotdpico de
carbono-13 foram realizadas nos sucos e nas suas fracGes: acucar purificado, polpa lavada com
agua e polpa lavada com acetona. Os sélidos insolUveis (polpa) foram usados como padrdao
interno para a quantificacdo da quantidade de agUcar de cana misturada a bebida comercial de
laranja. A variabilidade do enriquecimento relativo natural do carbono nas amostras de laranja,
tanto para 0s sucos concentrados, quanto para 0s sucos integrais frescos, mostrou-se alta,
variando de -26,44 a -28,13%o0 e -25,02 até -28,88%o, respectivamente. O balanco de massa
isotopico, que considerou a contribuicdo dos agUcares na constituicdo dos sélidos soluveis
(acucar da fruta / °Brix da fruta) e (agucar de cana / °Brix do agucar de cana), permitiu a
quantificacdo de fonte C3; em bebidas comerciais com erro da ordem de 3%, devido a

variabilidade isotopica da polpa. As anlises isotopicas das bebidas comerciais mostraram que



uma amostra de suco de laranja integral apresentou adicdo de agucar, 0 que € proibido para
esta classe de suco; uma amostra de suco concentrado apresentou 40% de adicdo de agUcar de
cana, quando para este tipo de suco, é permitido no maximo 10% em rela¢do ao seu °Brix;
uma amostra de suco adocado de laranja apresentou porcentual de carbono C; menor do que o
minimo permitido por lei, que para esta classe de suco é de no méximo 10% de aglcar em
relacdo & massa do suco. O balanco de massa isotopico simples permitiu quantificar carbono
de fonte C3; em outras bebidas, como os repositores energéticos, bebida mista e “frutas
citricas”. O teor isotdpico de carbono-13, para estas bebidas, é similar ao aglcar de cana
-13%o, indicando adulteracfo. O enriquecimento relativo de N/*N foi analisado na fracéo
polpa lavada com agua, os isotopos de nitrogénio nao puderam ser utilizados para indicar a
mistura de sucos de tangerina com os de laranja, que é proibido por lei. Este trabalho permitiu
concluir que para o periodo da pesquisa (2003-2004), os problemas de adulteracdo em bebidas
comerciais foram pontuais. O balanco de massa isotopico, que considera a contribuicdo dos
acucares na constituicdo dos solidos soluveis das bebidas de laranja, mostrou-se mais

adequado para a quantificacéo de fontes Cs.



STABLE CARBON AND NITROGEN ISOTOPES IN THE DETECTION OF
ADULTERATION AND ENERGY EVALUATION OF ORANGE BEVERAGES. Botucatu,
2005. 82p. Tese. (Doutor em Agronomia / Energia na Agricultura) Faculdade de Ciéncias
Agrondmicas, Universidade Estadual Paulista.

Author: ELVIO CARDOSO QUEIROZ

Adviser: WALDEMAR GASTONI VENTURINI FILHO

2. SUMMARY

The present work analysed commercial orange beverages to detect
adulteration. The methodology of stable carbon and nitrogen isotopes was used. Thirty-three
orange beverages commercialised on the Brazilian market were evaluated for compliance with
identity and quality standards of the Brazilian legislation. Frozen concentrated orange juices
with no sugar addition and freshly squeezed orange juices were collected. The analysis of the
carbon-13 isotope signal was carried out for the juice and its fractions: orange juice sugars,
pulp washed with water and pulp washed with acetone. The insoluble solids content (pulp)
was used as the internal standard for the quantification of the amount of sugar cane mixed with
the commercial orange beverages. The variability of enrichment *C/*2C in the orange samples
was high for both frozen concentrated orange juices and for freshly squeezed orange juices,
showing values from -26.44 to -28.13%. and from -25.02 to -28.88%o, respectively. The
isotopic mass balance that considered the contribution of the sugars to the soluble solids
content (fruit sugar / fruit °Brix) and (cane-sugar / cane-sugar °Brix), allowed for the
quantification of C3 in the commercial beverages with an error to the order of 3%, due to
isotopic variability of the pulp. The isotopic analysis showed that one sample of freshly

squeezed orange juice presented sugar addition, which is forbidden for this kind of juice. One



sample of commercial frozen concentrated orange juice presented 40% of sugar cane. For this
kind of juice, the maximum addition permitted is 10% in relation to its °Brix. One sample of
sweetened orange juice showed a Cj carbon percentage lower than that allowed by law for this
type of juice (maximum of 10% sugar in relation to the mass of the juice). The isotopic mass
balance allows for the quantification of carbon Cs in other kinds of beverages such as energy
replacers and mixed and citrus fruit drinks. The carbon-13 isotopic signals for these beverages
were similar to those of sugar cane (-13%o), indicating adulteration. The relative enrichment of
N/“N was analysed in the washed pulp. The nitrogen isotopes could not be used to indicate
mixtures of tangerine and orange juices, which are forbidden by law. This work allowed for
the conclusion that for the period of the research (2003-2004), the problems of adulteration in
commercial beverages were isolated. The isotopic mass balance that considers the contribution
of the sugars in the constitution of the soluble solids of orange beverages was shown to be

more appropriate for the quantification of Cs sources.

Keywords: Orange juice, isotope, carbon, nitrogen, adulteration.



3. INTRODUCAO

O Brasil € 0 maior produtor de laranja do mundo, chegando a produzir
préoximo de 14,7 milhdes de toneladas na safra 2004/2005. Desse total quase 11 milhdes de
toneladas foram processados pela industria de suco concentrado congelado (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DOS EXPORTADORES DE CITRUS, 2005).

Apesar da importancia do Brasil no mercado internacional de suco
concentrado de laranja (80% do mercado), o consumo de suco de laranja industrializado é
baixo no mercado interno brasileiro, quando comparado com outros tipos de bebidas, sendo
estimado em 8,4 litros per capta ano (QUEIROZ; MENEZES, 2005).

O consumo de suco industrializado no Brasil é pequeno, quando
comparado com as demais bebidas de importancia comercial. Apenas na década de 90, a
industria de sucos passou a dar importancia ao potencial do mercado nacional, isto em virtude
da estabilidade econdmica gerada a partir do “Plano Real” e das dificuldades no comércio
internacional de suco concentrado e congelado (QUEIROZ; MENEZES, 2005).

Apesar da pequena participagdo no mercado interno, 0 suco
industrializado da fruta pronto para beber no Brasil saltou de 30 milhdes de litros em 1993



para 230 milhdes de litros em 2000. A expectativa € que a evolucdo do segmento continue
acentuada e chegue, em 2005, a 330 milhdes de litros/ano (QUEIROZ; MENEZES, 2005).

A adulteracdo de suco de laranja tem sido relatada desde a década de
30, o interesse na adulteracdo desse produto foi despertado somente apds o aumento do
consumo do suco de laranja industrializado. A exemplo de outros paises, isto comeca a ser
constatado no Brasil (NAGY et al., 1995; LARANJA BRASIL, 2003).

Nos ultimos anos, o método da deteccdo de isOtopos estaveis de
carbono ganhou grande importancia no controle da qualidade de alimentos e bebidas. O
desenvolvimento desta técnica iniciou-se nas Ciéncias de Geofisica e Geoquimica e
rapidamente foi introduzida na area de alimentos e bebidas para a determinacdo da origem
vegetal dos produtos (ROSSMAN, 2001).

A aplicacdo desta metodologia em vegetais s6 foi possivel gracas a
Melvin Calvin, James Bassham e Andrew Bensea, que na década de 50, elucidaram o ciclo
fotossintético dos vegetais conhecido como Ciclo de Calvin. Na década de 60, os
pesquisadores Marshal Hatch e Rodger Slack descobriram diferentes ciclos fotossintéticos nos
vegetais, dividindo-os em trés grupos: vegetais de ciclo fotossintético CAM (Crassulacean
Acid Metabolism), C; e C4 (CONTREIRAS, 1992).

Em funcdo destes diferentes ciclos fotossintéticos, observam-se valores
de enriquecimento isotépico relativo (5'°C)' distintos entre plantas com diferentes
metabolismos fotossintéticos. Plantas do ciclo fotossintético Cs apresentam valores de §*3C
entre -22 a -34%o, com valor modal de -27%o.. Plantas do ciclo fotossintético C4 apresentam
valores entre -9 a -16%o, com valor modal de -13%o.. As plantas que apresentam o metabolismo
CAM possuem valores intermediarios de -11 a -29%o (FRITZ; FONTES, 1986; DUCATTI et
al., 2002).

Esta diferenca no enriquecimento isotdpico, existente principalmente
nos vegetais Csz e Cy4, também é observada nos seus produtos e subprodutos, tornando-se uma
ferramenta importante na deteccdo de adulteracdo em alimentos e bebidas, como por exemplo
em bebidas alcodlicas, sucos, mel entre outros (FRITZ; FONTE, 1986; ROSSMANN, 2001).

! vide equagdo (1) na pagina 9.



A aplicacdo da diluigdo isotdpica entre padrdes de bebidas com valores
isotopicos distintos, vem sendo utilizada no controle de bebidas que apresentam &lcool ou
acucar de origem boténica diferente. A metodologia ganha importancia devido a sua preciséo
em quantificar as adulteracBes no produto final, como por exemplo, vinho misturado com
alcool de cana-de-acucar (ROSSMANN, 2001).

Para vegetais que possuem 0 mesmo metabolismo fotossintético (Cs ou
C,), a andlise isotdpica do carbono-13 ndo os diferencia. Neste caso, a utilizacdo de um
segundo is6topo, como por exemplo o nitrogénio, pode solucionar este problema
metodologico (DUCATTI et al., 2002).

O is6topo de nitrogénio é relatado na literatura como um elemento
importante na mensuracdo de duas fontes de matéria-prima de mesmo metabolismo
fotossintético, como por exemplo: arroz e soja — plantas C; (MULVANEY, 1993). Neste caso,
a razdo isotdpica do nitrogénio da soja € semelhante ao do ar atmosférico, enquanto que a do
arroz fica préxima do teor isotopico do nitrogénio existente no solo.

Atualmente, as andlises fisico-quimicas convencionais ndo determinam
a origem boténica dos aclcares empregados na formulacdo da bebida. Consequentemente, a
fiscalizacdo do produto para verificar se 0 mesmo encontra-se dentro dos padrdes exigidos por
lei (BRASIL, 1997) fica prejudicada devido a sua dificil deteccéo.

A importéncia que a analise isotdpica de alimentos e bebidas vem
assumindo no mundo pode ser avaliada pelo fato da mesma ser a metodologia oficial
empregada nos Estados Unidos da América nas analises de pureza de mel e sucos de frutas
naturais. Alem disso, a Unido Européia com a finalidade de detectar adicdo de agUcares
comerciais durante a fermentac@o de vinhos introduziu, a partir de 1996, um rigido controle de
qualidade baseado na analise isotopica do alcool destas bebidas.

O objetivo deste trabalho foi aplicar a metodologia de analise das
razbes isotopicas de *C/*2C e **N/**N em bebidas de laranja, mensuradas por espectrometria
de massa de razdo isotdpica, visando detectar adulteracdes nos produtos comercializados no

mercado brasileiro.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1. Isotopos estaveis

O termo “is6topo” vem do grego ISO (mesmo ou igual) e TOPOS
(lugar), referindo-se ao fato de que ocupam o mesmo lugar na tabela periddica. A expressao
“estavel” significa que ndo emitem radiag&o.

Isétopos sdo atomos do mesmo elemento quimico, que apresentam
diferentes propriedades fisicas, com massa maior ou menor (diferem em numero de néutrons
no nucleo do atomo) e mesmas propriedades quimicas (possuem o mesmo numero de elétrons
na eletrosfera).

IsGtopos estaveis do carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e
enxofre ocorrem naturalmente na atmosfera, hidrosfera, litosfera e biosfera. Cada elemento
apresenta um isétopo leve dominante: carbono-12 (*2C), hidrogénio-1 (*H), oxigénio-16 (*°0),
nitrogénio-14 (**N) e enxofre-32 (*2S), e um ou mais is6topos pesados: carbono-13 (*3C),
hidrogénio-2 (*H), oxigénio-17 (*'0), oxigénio-18 (**0), nitrogénio-15 (**N), enxofre-33 (*3S),
enxofre-34 (**S) e enxofre-36 (*°S).

Na natureza, a ocorréncia do isotopo pesado de um elemento quimico é
menor que seu isdtopo mais leve (Tabela 1). Aproximadamente 98,89 atomos % do carbono



existente é constituido por *“C e apenas 1,11% de *C (ROSSMANN, 2001; BOUTTON,
1991a).

Tabela 1. Abundancia natural dos is6topos estaveis em dtomos %.

Is6topo leve Atomos % Is6topo pesado Atomos % Gas analisado

H 09,9844 ’H 0,0156 H,
2c 98,8890 B¢ 1,1110 CO,
N 99,6340 i\ 0,3660 N,
e} 99,7628 e} 0,0372 CO,
o) 0,2000 CO,
329 95,0180 g 0,7500 SO,
g 4,2150 SO,
365 0,0170 SO,

Adaptado: BOUTTON (1991a).

Os valores de enriquecimento do carbono-13 sdo expressos em delta
per mil da razdo isotépica *C/**C (5*3C) da amostra em relagdo a um padréo internacional
definido, PeeDee Belemnite PDB (DUCATTI et al., 1979). Trata-se de um fossil carbonatado
solido, da era Cretacea, denominado Belemnitela americana, da formagdo geologica PeeDee
do Estado norte—americano da Carolina do Sul (Tabela 2), o qual foi empregado inicialmente
como padrao por Craig (1957).

A mensuragdo do enriquecimento isotopico relativo entre a amostra e 0

padrao é determinada pela expressdo (1):
S(amOStl’a, padl’i?,IO) = [(Ramostra/ Rpadréo) - 1] * 103 (1)

A simbologia empregada na equacdo (1) significa:
d(amostra, padrdo) = enriquecimento relativo da amostra versus padrdo, expresso em per mil,
adimensional;
R = razdo isotopica de *C/**C, ou N/*N, da amostra e do padrdo, respectivamente,

adimensional.
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Segundo Boutton (1991c), a variagdo da razdo isotdpica do carbono
(*C/**C) e dos demais is6topos estaveis dos elementos quimicos do nitrogénio, oxigénio,
hidrogénio e enxofre podem ser mensurados com grande precisao através do espectrémetro de
massa de razdes isotopicas (IRMS) ou espectrometro de massa de razfes isotopicas com dupla
entrada (DI-IRMS).

A técnica da espectrometria de massa, na determinagdo das variacfes
naturais das razoes isotopicas do carbono apresenta erro da ordem de 0,2%o e para 0 nitrogénio
0,3%0 (DUCATTI et al., 1979).

Para os isotopos estaveis do hidrogénio, o padrdo internacional é o
Vienna Standard Mean Ocean Water, abreviadamente V-SMOW, cujas razdes isotépicas
absolutas estdo explicitas na Tabela 2. Para os isdtopos estaveis do nitrogénio, o padréo aceito
é o ar atmosférico, o qual é considerado uma mistura isotopica homogénea na superficie
terrestre. Para os isétopos estaveis do enxofre, o padrdo considerado é o mineral troilita do
meteorito Cafion Diable, abreviadamente V-CDT. Conforme a Tabela 2, os padrfes isotopicos
do oxigénio podem ser o V-PDB ou V-SMOW, dependendo da sua aplicagdo (BARRIE;
PROSSER, 1996; VERKOUTEREN, 2004).

Tabela 2. Razdo isotopica absoluta dos padrfes internacionais.

Elemento Razdo isotopica Padréo Internacional

“H/*H 0,00015576

18,160 0,00200520 Vienna standard mean ocean water; (V-SMOW)
70/*0 0,00037300

Bciec 0,01123720

180y/160 0,00206710 Vienna Peedee Belemnitella; (V-PDB)
70/*0 0,00037900

BN/AN 0,00367650 Nitrogénio Atmosférico; (N.atm)

A 0,04500450

Bg82g 0.00810000 Vienna Cafion Diable Meteorite Troilite; (V-CDT)

Adaptado: VERKOUTEREN, 2004.
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4.2. Plantas do ciclo fotossintético C; e Cy4

As plantas do ciclo fotossintético Cs (laranjeira, videira, cevada, etc.),
durante a fotossintese, absorvem o CO, através dos estdmatos da folha pelo processo de
difusdo, que é transferido até as células do mesofilo (cloroplasto). Nestas células, ocorre o
processo de sintese organica, onde a reagdo quimica entre 0 CO, com um composto de cinco
carbonos (ribulose 1,5 difosfato) é catalizada pela enzima RuBP-carboxilase, formando duas
moléculas de trés carbonos (&cido 3-fosfoglicerato), que serdo convertidas em agUcar
(LEHNINGER et al., 1995).

Os vegetais com ciclo fotossintético C, (cana de acucar, milho,
gramineas tropicais, etc.) possuem dois tipos de cloroplastos: o do mesofilo e o da bainha.
Funcionalmente, a producdo de carboidratos ndo ocorre nas células do mesdéfilo, mas sim nas
celulas da bainha. O CO, que entra nos estdbmatos por difusdo passa para as células do
mesoéfilo, onde é fixado na forma de HCO3". Este composto reage com fosfoenol-piruvato
(PEP), reacdo esta catalizada pela enzima PEP-carboxilase, formando oxalacetato, que por sua
vez € reduzido a um composto de quatro carbonos (malato ou aspartato). Estes compostos sdo
transportados para as células da bainha e nestas células sdo descarboxilados para formar o CO,
e piruvato. O CO, concentrado por esse processo entra para o ciclo de sintese organica
idéntico ao ciclo das plantas C3 (LEHNINGER et al., 1995).

Ao longo do processo de producgéo de carboidratos, o carbono do CO;
sofre um fracionamento isotépico, ocorrendo diminuicdo da concentracéo de **C e aumento da
concentracdo de *C. Este fracionamento existente na fotossintese foi elucidado por Fauquhar
et al. (1982), no qual o enriquecimento isotopico relativo ocorre, principalmente, em funcéo
das propriedades bioquimicas de fixa¢do primaria de CO, por a¢do enzimatica e, parametros
fisicos como a difusdo e a relagdo da pressao interna e externa do CO, nos estbmatos. Sendo
assim, o valor do enriquecimento relativo (§*3C) varia, entre -22 a -34 %o para as plantas C; e
entre -9 a -16%o nas plantas C4 (FRITZ; FONTES, 1986; BOUTTON, 1991b).

Esta diferenca no enriquecimento relativo (8*3C) entre plantas Cs e Cy4
também é encontrada nos seus produtos derivados, como no agUcar, alcool, etc., podendo
assim determinar com precisdo qual a origem boténica do carbono em determinado produto
(ROSSMANN, 2001).
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4.2.1. Fracionamento do carbono-13 nas plantas do ciclo fotossintético Cs

Segundo Boutton (1996) e O’Leary (1992), a discriminacao isotopica

do carbono nas plantas C3 pode ser expressa pelo modelo elucidado por Farquhar et al. (1982):

8planta = 8atm — a— (b —a) (pi/pa) (2)

A simbologia da equacéo (2) significa:

* “Spianta”; €Nriquecimento relativo do tecido vegetal em relacéo ao padréo (PDB).

e “Sam’”; enriquecimento relativo do CO, atmosferico em relacdo ao padrdo (PDB), possuindo
um valor modal de -8%eo.

e “3”; difusdo do gés carbbnico pelos estdmatos, onde ha diferenga nas taxas de difusdo do
2C0O, e do °CO,. Nesta fase, 0 *CO, se difunde mais eficientemente que o **CO,, em
funcgdo de ter menor massa atbmica. Para esta etapa, ocorre um fracionamento isotdpico, da
ordem de +4,4%o.

e “b”; incorporagdo do CO, em um composto organico no ciclo bioquimico de sintese
organica, onde a molécula de CO,, através da acdo da enzima RuBP-carboxilase, reage com
um composto de 5 carbonos, formando duas moléculas de 3-PGA. Nesta etapa, ocorre
grande fracionamento isotopico na ordem de +30%o, ocorrendo novamente enriquecimento
em *2CO; e diminuic&o na concentragéo de *CO,.

e “pilpa”; relacdo entre a pressao parcial intercelular de CO, (pi) e a pressao parcial ambiental
de CO; (pa). Este parametro varia de acordo com a abertura dos estbmatos, sendo, portanto,

dependente das condi¢bes ambientais (temperatura, umidade, radiacao solar, etc.).

Os valores positivos (a, b) indicam que o produto apresenta maior
concentracdo de ’C que o estagio inicial, ao passo que valores negativos indicam
enriquecimento de *3C. Observa-se, também, que os termos sd0 constantes e a Gnica variavel é
a relacéo pi/pa.

A respiracdo representa uma importante parte na provisdo de carbono
da planta, porém grande parte das evidéncias sugere que o fracionamento isotopico associado

a respiracao é pequeno. Desta forma, é desprezado.
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4.2.2. Fracionamento do carbono-13 nas plantas do ciclo fotossintético Cy4

Assim como na plantas Cs, a discriminacdo isotdpica em plantas Cy4
pode ser expressa pela equagdo 3 (BOUTTON, 1996; O’LEARY, 1992; FARQUHAR, 1983):

8planta = 8atm —a+ (b4 + ¢b3 - a) (pi/pa) (3)

A simbologia empregada na equacéo (3) significa:

* “Spianta”’; eNriquecimento relativo do tecido vegetal em relagdo ao padréo (PDB).

e “Oum”; enriquecimento relativo do CO, atmosférico em relagdo ao padréo (PDB), possuindo
valor modal de -8%o.

e “a” representa a difusdo do CO, pelo estbmato, processo que ocorre igualmente em plantas
Cs, com valor +4.4%o.

e “b,”; apos entrar pelos estobmatos, 0 CO, segue para as células do mesdfilo foliar, onde
ocorre a passagem do CO, para HCO;3". Nesta reacdo as duas formas de carbono CO,
(**CO, e C0,), reagem de maneira diferenciada gerando diferenca isotépica no produto
final. Para esta reacdo atribui-se um valor e4 = -8%o, ocorrendo aumento da concentragéo
de 3C. Apb6s a formacio de HCOs, ainda nas células do meséfilo, ocorre a incorporagéo
desse produto em um transportador (malato ou aspartato) pela a¢do da enzima PEP-
carboxilase. Nestas reacBes ocorre o fracionamento isotopico com valor
b’, = +2%o.. Portanto, o efeito liquido da incorporacdo do CO, em um transportador serd
expresso por um valor denominado by = €4 + b’4, 0U seja, by = -6%e.

e “0”; 0 CO; incorporado em uma molécula de malato ou aspartato € transportado para as
celulas da bainha, onde entra no ciclo bioguimico de sintese organica idéntico ao ciclo das
plantas C3. Neste momento, parte do CO,, ao inves de entrar neste ciclo, pode retornar para
as células do mesofilo podendo ser reincorporado ou retornar a atmosfera. Esta taxa de
CO;, que retorna para as células da bainha ja foi estimada em 0,37.

e “b3”; significa incorporacdo do CO, em um composto organico pela acdo da
RuBP-carboxilase nas células da bainha, na qual ocorre grande fracionamento isotopico,
atribuindo-se um valor de +30%o, ocorrendo enriquecimento do *’CO, e diminuicdo da
concentracéo de **CO..
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e “pi/lp,”; comentada anteriormente, nos parametros de discriminagdo isotOpicas das plantas
Cas.

4.3 Nitrogénio

As plantas utilizam o nitrogénio como precursor de aminoacidos,
proteinas, enzimas e nucleotideos. Portanto, é vital a participagdo do nitrogénio no
metabolismo das plantas contribuindo para a perpetuacéo da especie (HAYNES, 1986).

A forma predominante de nitrogénio disponivel para plantas é o
amdnio, podendo ser incorporada a planta por diferentes processos, incluindo o
armazenamento, translocacéo, reducdo e incorporacdo organica (HAYNES, 1986).

No entanto, segundo Haynes (1986), as plantas apresentam rotas
metabolicas distintas quanto ao aproveitamento de fontes de nitrogénio de acordo com a
espécie, cultivar, presenca de microrganismos (associacdo micorrizica), ambiente
(temperatura, pH do solo, etc.) e tipo de nutriente (amdnio ou nitrato).

O acumulo de formas nitrogenadas em plantas é varidvel com a
espécie e cultivar, parte da planta, ambiente (temperatura, luminosidade, fotoperiodo). O
amonio é, preferencialmente, acumulado em talos, peciolos e folhas intermediarias, e em
menor concentracao nas raizes e partes reprodutivas. Por outro lado, o nitrato acumula-se nas
partes mais velhas das plantas, como as raizes (GOH; HAYNES, 1986).

O armazenamento de proteinas ou fontes nitrogenadas é realizado
durante o desenvolvimento celular, em diferentes niveis e regulado pela expressdo génica, ou
seja, é controlado geneticamente sendo diferente de espécie para espécie (MORTON et al.,
1995).

Blackburn e Knowles (1993) relatam que ndo ha evidéncia de grandes
oscilacBes no enriquecimento isotépico de *N/**N nos reservatorios naturais de nitrogénio (ar,
solo, &gua). Segundo 0s mesmos autores, ocorre discriminagdo isotopica durante o processo de
desnitrificacdo, fixacdo de nitrogénio e mineralizacdo de N-organico.

Handley e Raven (1992) relatam que o teor isotopico presente num
determinado tipo de solo nem sempre reflete no teor isotdpico da planta que se desenvolve no

local. Para que as plantas possam assimilar o nitrogénio, este sofre 0s processos de
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mineralizagdo (NH4) e nitrificacdo (NOs), induzindo o fracionamento do N durante o
processo. Em funcdo da concentracdo destes compostos no solo e da espécie de planta
cultivada, quanto maior a concentracdo maior o fracionamento e vice e versa.

Yoneyama (1996) e Yoneyama et al. (2001) reportam que os adubos
nitrogenados utilizados na agricultura possuem valores de enriquecimento relativo para
nitrogénio-15 proximo a 0%o, isto porque a fonte de nitrogénio utilizada pelas industrias para a
fabricacdo do adubo € o nitrogénio atmosférico. Contudo, os solos que s&o cultivados e que
recebem adubacdo durante o seu manejo para a producdo agricola, possuem valores de &°N
entre +5 a +10%o.. Este fracionamento € devido as transformacgdes que o nitrogénio sofre no

solo (ciclo do nitrogénio).

4.4. AplicacGes dos isdtopos estaveis em alimentos e bebidas

O problema de detec¢do de adulteracdo em alimentos € um enorme
desafio para a industria. Assim como produtos fraudulentos possuem sofisticadas formulagdes
de imitacdes, as metodologias atuais de deteccdo se tornaram obsoletas. Recentemente, vem se
desenvolvendo uma nova analise tecnoldgica em metodologia de andlise de razdo isotopica de
alta precisdo (KRUEGER, 1995).

Rossi et al. (1999) demonstraram a viabilidade do método na deteccédo
da adicdo de acucar de cana (planta C4) em méis. O trabalho analisou méis de diversas regides
do Estado de Sdo Paulo, quanto a sua origem botéanica (laranja, floral e eucalipto - todas
plantas C3), obtendo resultados precisos em suas analises quanto a pureza do mel. Estes
autores comprovaram que méis de plantas Cs produzidos proximos a usinas de acucar e alcool,
apresentavam valores em suas razdes isotopicas que indicavam a presenca de aglcar de cana.
Porém, esta possivel adulteracdo ndo era proveniente dos produtores, e sim devido a presenca
da cana-de-acUcar na regido, sendo que as abelhas faziam o uso do aglcar proveniente dos
colmos de cana cortada, ou seja, um mal manejo no apiario.

Giménez-Mirales et al. (1999) e Guillou et al. (1998) mostraram que 0
método da diluicdo isotopica € uma ferramenta importante na determinacdo da origem
boténica do alcool presente em vinhos, sendo facilmente detectada a adicéo de agucar de cana

para auxiliar a fermentacdo na producdo de vinhos. Estes autores relatam ainda que, através
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das analises das razfes isotopicas de carbono e hidrogénio do &lcool dos vinhos é possivel
determinar a regido de origem da bebida.

Guillou et al. (1999) analisaram a adi¢do de agUcar em suco de laranja,
abacaxi e uva, importados de Israel, do Brasil e da Indonésia pela Comunidade Comum
Européia. Os resultados obtidos mostraram que os sucos oriundos do Brasil e de Israel ndo
apresentaram a adicdo de agucar, mas em algumas amostras de sucos da Indonésia foram
observadas a adulteracdo com aculcar. A adulteracdo pode ndo ocorrer no pais de origem do
produto, e sim nas empresas distribuidoras, desta maneira, ndo basta exigir dos paises de
origem a qualidade do produto, mas também ha a necessidade de investigar as empresas que
distribuem o produto.

Warembourg (1993) cita que o principio da diluicdo isotopica é
baseado na suposicdo de que duas fontes que diferem em sua composicdo isotdpica quando
uniformemente misturadas, resultam numa composicdo que reflete as quantidades relativas
dessas duas fontes.

Simpkins et al. (2000), quando analisaram suco integral fresco de
laranjas australianas, encontraram uma maior variabilidade natural do &“°C de -225 a
-27,3%0, € de -24,2 a -26,2%0 para 0s sucos concentrados. O mesmo autor afirma que, as
diferencas climéticas como temperatura e umidade, as diferencas geograficas como latitude e
altitude das regides australianas, sao fatores que afeta a absor¢do do CO, e interferem durante
a fotossintese em suas diversas etapas metabolicas para a fixagdo primaria do carbono e,
consequentemente, afeta a razdo isotopica da planta.

As empresas que industrializam o suco de laranja acumulam diversos
lotes de suco concentrado em tanques silos (farm tank) provocando uma diluicéo isotopica. Os
frutos com teor isotopico mais pesado e mais leve, quando misturados apresentam um valor
intermediario, isto pode ser um dos motivos desta menor variacdo do teor isotopico nos sucos
concentrados (SIMPKINS et al., 2000).

Segundo Parker (1982) citado por Doner (1995), os sinais isotopicos
das fragdes do suco (agucar, acidos, solidos insolUveis, casca e semente) sdo praticamente 0s

mesmos, com pequena variacdo entre as fracoes.
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Segundo Fritz e Fontes (1986) existe uma variacdo entre o0 teor
isotdpico 8*3C nos tecidos vegetais e 0s compostos organicos que os constituem. Na maioria
dos vegetais, as folhas e os carboidratos possuem sinais isotopicos proximos, mas 0s acidos
organicos, proteinas, aminoacidos, carotendides e lipideos ndo possuem este mesmo
comportamento, visto que podem apresentar sinais isotopicos mais leves ou pesados em
funcdo de cada espécie de vegetal.

Jamin et al. (1998) analisaram sucos integrais frescos de laranja e
tangerina de maneira fracionada: aglcar do suco; acido malico e acido citrico. O teor isotopico
de 8"3C do acucar é mais leve que 0 §"*C do 4cido malico, que por sua vez também é mais leve
que o enriquecimento relativo de 8*3C do 4cido citrico. Os autores justificam que, este
fracionamento isotopico entre 0s compostos orgédnicos do suco, esta relacionado ao
metabolismo vegetal.

De acordo com Jamin et al. (1998), estas diferengas dos valores de
813C do acucar do suco, acido mélico e é4cido citrico estdo relacionados com a qualidade e a
espécie de fruta, mas no caso de sucos concentrados esta diferenga tente a diminuir. Uma vez
que na industria os frutos processados nem sempre estdo no seu ponto ideal de maturacéo,
diferente de suco produzido em laboratdrio que utilizou frutos maduros.

Rossmann et al. (1997), realizaram um estudo entre laboratorios com
suco integral fresco de laranja e usaram a polpa como um padréo interno para a autenticidade
de suco de laranja puros e misturados com acucar de cana. Na metodologia proposta por estes
autores, os solidos insoltveis (polpa) passam por um tratamento com acetona para eliminar os
carotendides, uma vez que estes podem interferir no teor isotopico.

A utilizacdo de um composto quimico como uma referéncia isotdpica
interna tem uma grande importancia na autenticidade de alimentos. A maioria das técnicas
isotopicas de autenticidade requer um banco de dados de valores isotopicos do produto
auténtico o qual as amostras comerciais sdo confrontadas. Um banco de dados consome um

grande tempo para forma-lo e é caro (KELLY, 2003).



4.5. Legislacéo brasileira sobre suco de laranja e derivados

A legislacgdo brasileira define suco de laranja como sendo a bebida néo
fermentada e ndo diluida, obtida da parte comestivel da laranja (Citrus sinesis), através de
processo tecnoldgico adequado. O suco ndo poderd conter substancias estranhas a fruta, sendo
proibida a adi¢do de aromas e corantes artificiais. Nao sera permitida a associacdo de agUcares
e edulcorantes hipocaléricos e ndo caloricos na fabricagdo de suco (BRASIL, 1999). De
acordo com a legislacdo brasileira, o suco de laranja integral deve apresentar as seguintes

caracteristicas quimicas:

Tabela 3. Caracteristicas quimicas de suco integral de laranja.

Minimo Maximo
Sélidos soltveis em °Brix, a 20°C 10,5 -
Ratio 7,0 -
Acido ascorbico (mg/100g) 25,00 -

Adaptado: BRASIL (1997).

Suco integral: suco sem adicdo de agucar e na sua concentracao
natural, sendo vedada o uso de tal designacao para o suco reconstituido (BRASIL, 1997).

Suco de fruta: podera ser adicionado aglcar na quantidade maxima
fixada, atraves de ato administrativo, observado o percentual méximo de dez por cento em
peso, calculado em gramas de acUcar por cem gramas de suco (BRASIL, 2000).

Suco concentrado: suco parcialmente desidratado, podendo ser
adicionado acUcar na quantidade méxima fixada para cada tipo de suco, através de ato
administrativo, observado o percentual maximo de 10% (dez por cento) em peso, calculado
em base de solidos soltveis naturais do suco e deve ser mencionado no rotulo (BRASIL,
1997).

Suco desidratado: suco no estado solido, obtido pela desidratacdo do
suco integral, devendo conter a expressao "suco desidratado” (BRASIL, 1997).

Suco reconstituido: suco obtido pela diluicdo de suco concentrado ou
desidratado, até a concentracdo original do suco integral ou ao teor de sélido solivel minimo
estabelecido nos respectivos padrdes de identidade e qualidade para cada tipo de suco integral,

sendo obrigatdrio constar de sua rotulagem a origem do suco utilizado para sua elaboracao, se
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concentrado ou desidratado, sendo opcional o uso da expressdo "reconstituido” (BRASIL,
1997).

Néctar: é a bebida ndo fermentada, obtida da diluicdo em agua potavel
da parte comestivel do vegetal e acucares, podendo ser adicionada de &cidos, e destinada ao
consumo direto devendo conter no minimo 31% de suco de fruta (BRASIL, 1997).

Bebida ou refresco de laranja: € a bebida ndo gaseificada, ndo
fermentada, obtida pela diluicho em agua potavel do suco de fruta, adicionada de acUcar,
devendo conter no minimo 30% de suco de fruta (BRASIL, 1998).

4.6. Laranja

A laranjeira é de origem asiatica, sendo uma arvore de porte medio,
podendo atingir até 8 metros de altura, o tronco possui casca castanho-acinzentada, a copa €
densa de formato arredondado. As folhas possuem textura firme e bordos arredondados e exala
aroma caracteristico quando maceradas. As flores sdo pequenas, de coloracdo branca,
aromaéticas e atrativas para abelhas (HENDRIX; REDD, 1995).

O fruto possui formato e coloracdo varidvel de acordo com a
variedade, freqlientemente com casca de cor amarela, envolvendo polpa aquosa de coloragédo
que pode variar de amarelo-claro a vermelha. O periodo de frutificacdo concentra-se de abril a
setembro (CHEN et al., 1993).

Os principais componentes do suco das laranjas comuns Sdo 0S
carboidratos (agUcares), que constituem mais de 70% dos sélidos sollveis. O segundo, em
participacdo, sdo os acidos organicos, principalmente citrico e méalico, que representam até
10% dos sélidos soltveis. Os restantes sdo aminoacidos livres, bases nitrogenadas (6%), ions
inorganicos (aproximadamente 3%), vitaminas (2,5%), lipidios (1,2%), flavonoides (1,2%) e
outros (HENDRIX; REDD, 1995).
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4.6.1. Industria de suco

A industria de suco concentrado congelado, iniciada h4d mais de trés
décadas no Brasil, apresenta continuo desenvolvimento em termos de volume processado e
correspondente exportacdo. Na decada de 90 as exportacdes foram em média de 916.000t. O
enorme volume processado desde o inicio da década de 80 levou o Brasil a se tornar o
primeiro produtor e exportador de suco citrico concentrado (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DOS EXPORTADORES DE CITRUS, 2005).

No Brasil, o processamento de suco concentrado esta restrito a
praticamente quatro variedades de laranja: a Hamlin por ser considerara como precoce, a Péra
para a meia estacdo e a Natal e Valéncia, que sdo tardias. Com essas quatro variedades, a
industria processa citros de julho a dezembro de cada ano com maiores indices de
sazonalidade, e até fevereiro do ano seguinte com menores indices, sendo mar¢co a maio o
periodo de entre safra (CHEN et al., 1993).

Segundo a FAO, o processamento de citros no Brasil passou de 14
milhdes de toneladas na década de 70 para 18 milhdes nos anos 80 e ultrapassou 25 milhdes
de toneladas em 90. Na industrializacdo dos citros, as laranjas representam 84,19% do total, as
tangerinas 3,17%, os limdes e as limas acidas 6,02% e os pomelos 6,60% (HENDRIX; REDD,
1995).

4.7. Energia

Uma caloria (equivalente mecénico do calor) é a quantidade de calor
necessaria para elevar a temperatura de 14,5°C para 15,5°C de um grama de dgua. Uma caloria
corresponde a 4,1868J.

Um Joule ¢ o trabalho realizado por uma forca constante de 1 Newton
que desloca seu ponto de aplicacdo em 1 metro na sua direcdo. Esta unidade é utilizada pelo
Sistema Internacional de Medidas como unidade oficial para expressar as grandezas de
trabalho, energia ou quantidade de calor.

Apesar do valor energético ou caldrico dos alimentos ser expresso em

calorias, o Joule (J) é a medida utilizada pelo Sistema Internacional.
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Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a
rotulagem nutricional se aplica aos alimentos produzidos e comercializados, qualquer que seja
sua origem, embalados na auséncia do cliente e prontos para serem oferecidos aos
consumidores (BRASIL, 2003).

Séo trés as formas de se determinar o valor energético de um alimento.
Duas dessas formas sdo através da utilizacdo de tabelas de composigdo quimica, sendo que a
primeira é feita através da formulacdo do produto (lista de ingredientes e quantidade dos
mesmos), ou seja, é necessaria a composi¢do quimica de cada ingrediente do alimento.

A segunda forma calcula diretamente através o valor energético da
composi¢do quimica do produto pronto, ndo sendo necessario a formulagcdo do produto.

Conforme observado na Tabela 4.

Tabela 4. Composicdo quimica de suco de laranja reconstituido e integral.

Valores por 100 gramas

Componente  Unidade Suco de laranja integral Suco de laranja Suco de laranja
(USP) reconstituido (USDA) integral (USDA)
Agua g 90,34 88,40 88,30
Energia kcal 39 44 45
Energia kJ 161 184 188
Proteina g 0,84 0,80 0,70
Lipideos g 0,22 0,27 0,20
Cinzas g 0,29 0,48 0,40
Carboidrato g 8,31 10,06 10,40
Fibras g ndo analisado 0,20 0,20
Aclcares g ndo analisado 8,40 8,40

Adaptado: USDA, 2005; USP, 2005.

A terceira forma de confeccionar a tabela de informacdo nutricional
para os valores energéticos é através de laudos de laboratérios, sendo necessario uma analise
fisico-quimica do produto.

Essas tabelas de composicdo quimica de alimentos podem ser
encontradas em:

e Site da ANVISA: <http://www.anvisa.gov.br/alimentos/tabela.htm>;
e Site da USDA: <http\:www.nal.usda.gov/fnic/foodcomp>;
e Tabela de Composicéo de Alimentos do ENDEF, IBGE;

e Software Virtual Nutri, Universidade de Sdo Paulo, 1996.
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5. MATERIAIS E METODOS

O trabalho experimental foi desenvolvido na Universidade Estadual
Paulista, UNESP, no Laboratério de Bebidas da Faculdade de Ciéncias Agrondmicas e no

Centro de Is6topos Estaveis Ambientais do Instituto de Biociéncias do Campus de Botucatu.

5.1. Material

e Suco integral fresco de laranja de diferentes variedades e regides do Estado de Sao Paulo;

e Suco concentrado de cada variedade de laranja;

e Bebidas de laranja comercializadas no mercado interno brasileiro;

e Acucar de cana de diferentes regides;

e Acido citrico, pectina e outros aditivos usados na elaborago das bebidas comerciais

(obtidos junto as mesmas empresas fornecedoras das industrias).
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5.2. Planejamento experimental

As analises isotopicas de carbono foram realizadas nas bebidas
comerciais e naquelas produzidas em laboratorio e nas seguintes fragdes: acUcar purificado do
suco, polpa lavada com agua e na polpa lavada com acetona.

A analise isotépica de nitrogénio foi realizada na polpa lavada com
agua.

Em laboratério, foram produzidas bebidas com misturas conhecidas
entre suco de laranja e agUcar de cana para adequacdo da equacdo de calculo de porcentagem
de participacdo do carbono de laranja na mistura.

No suco integral fresco e suco reconstituido foram realizadas analises
fisico-quimicas de agucares redutores totais, °Brix e acidez titulavel. O ratio foi determinado

pela equacéo 4.

Ratio = °Brix / acidez titulavel 4)

Nas bebidas comerciais de laranja foram realizadas anélises fisico-
quimicas de °Brix, acidez titulavel, analise centesimal e calorimetria.
Todas as anélises fisico-quimicas e isotdpicas foram feitas em

duplicata.

5.3. Analise isotdpica

A analise isotdpica foi feita em amostras liquidas (bebidas e agUcar

purificado) e em amostras sélidas (polpa lavada com agua e polpa lavada com acetona).
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5.3.1. Preparo de amostra liquida - bebidas

Das amostras de bebidas previamente homogeneizadas, foi coletado
0,35uL com auxilio de pipeta volumétrica e em seguida transferido para capsulas de estanho
contendo Chromosorb W, empacotadas e colocadas no Analisador Elementar
(EA 1108 — CHN - Fisons Elemental Analyzer).

Neste equipamento, as amostras foram queimadas (flash de
combustdo) a 1020°C, liberando CO,. No Espectrometro de Massa de Raz&o Isotopica (Delta
S Finnigan Mat), o CO; proveniente da combustdo foi comparado com o CO; padrdo para a

determinac&o do %o **C da amostra.

5.3.2. Preparo de amostra liquida - agUcar purificado

Na andlise isotopica de carbono-13 dos agUcares contidos nas bebidas,
seguiu-se a metodologia de extracdo e purificagdo proposta por Koziet et al. (1993), conforme
0 esquema da Figura 1.

Uma aliquota de 100mL de bebida foi centrifugada a 3500rpm (1250g9)
durante 10 minutos para remover 0s solidos insolGveis. Em seguida, ao liquido livre dos
solidos insoluveis, foi adicionado 4g de Ca(OH), e aquecido até atingir a temperatura de 90°C.
A amostra foi novamente centrifugada (nas mesmas condicdes da primeira centrifugacao),
para retirar os acidos organicos que reagiram com o Ca(OH),.

Ao sobrenadante, foi adicionado H,SO, a 2N até atingir pH 5, em
seguida o liquido foi aquecido novamente até atingir a temperatura de 90°C e, ap0s resfriado a
temperatura ambiente, a amostra foi acondiciona a temperatura de 4°C por 12h, para remocao
do excesso de Ca. Neste periodo ocorreu a formagdo de CaSO, (gesso) o qual foi desprezado.

Na solucdo resultante, contendo agUcar purificado, seguiu-se 0 mesmo

procedimento do item anterior, para a determinacdo do enriquecimento relativo de carbono-13.
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Suco de laranja
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Espectrémetro
de massa

Figura 1. Fluxograma de purificacdo de acucar (KOZIET et al., 1993).

5.3.3. Preparo de amostra solida - polpa lavada com &gua e polpa lavada com acetona

A polpa, retida no tubo de centrifuga de 50mL da primeira
centrifugacdo, recebeu 20 mL de agua destilada. Foi agitado para a suspensdo dos solidos
insolUveis durante 1 minuto. Em seguida, o volume foi completado para 50mL com agua
destilada e subsequentemente, centrifugado a 3500rpm (1250g) durante 10 minutos. Repetiu-
se este procedimento por mais quatro vezes (°Brix = zero). Ao final deste procedimento,

obteve-se a fracdo de polpa lavada com agua.
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A polpa lavada com acetona seguiu 0 mesmo procedimento acima
descrito. A polpa lavada com agua, foram adicionados 30mL de acetona pura. O tubo de
centrifuga foi agitado durante 1 minuto e novamente centrifugado nas condicfes citadas
acima. Repetiu-se mais uma vez este procedimento e, em seguida mais duas lavagens com
agua destilada. Ao final deste procedimento, obteve-se a fracdo de polpa lavada com acetona.

As amostras das fracGes de polpa lavada com &gua e com acetona
foram transferidas para tubos ependorffs e liofilizadas.

Na andlise isotopica de carbono das duas fracdes de polpa, foi pesado
0,03mg de amostra, em capsulas de estanho. Na analise isotdpica de nitrogénio, usada somente
para a fracdo de polpa lavada com agua, foi pesado 1,2mg de amostra em capsulas de estanho.

Ap0s, seguiu-se 0 mesmo procedimento descrito no item 5.3.1.

5.3.4. Producéo de bebidas em laboratorio

Primeiramente, o suco concentrado foi diluido para obter 1L de suco
reconstituido de laranja a 10,5°Brix e 0 agUcar de cana cristal foi misturado em agua destilada
para obter 1L de solucdo acucarada também a 10,5°Brix. Com auxilio de uma balanga semi-
analitica, foram realizadas misturas, em propor¢des definidas, conforme exemplificado na
Tabela 5.
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Tabela 5. Mistura entre suco de laranja reconstituido e acgticar de cana.

Pureza Produto Massa (g) Porcentagem
suco 100 100% C;
400L
acucar 0 0% C4
90 °L suco 90 90% Cs
10°C aclcar 10 10% C4
50 L suco 50 50% C;
50C aclcar 50 50% C4
50 ‘L, suco 50 100% Cs
50 /L, suco 50 0% C,
80 L, suco 80 90% C,
10L, suco 10
0,
10C aclicar 10 10% - C,
10 L, suco 10 0% C,
60 L, suco 60
0,
30C acticar 30 30%  Ca
10 L, suco 10
30% Cj
20 L, suco 20
70% C4
70C acucar 70

100 = namero antes da letra representa o porcentual de mistura do respectivo produto;

®_ = suco de laranja utilizado na formulacéo da bebida;

“C = aclcar de cana utilizado na formulagdo da bebida;

L, = suco de laranja 1 (5"3C -27,98%o0) e L, = suco de laranja 2 (§"°C -26,34%o), utilizados na formulagdo da
bebida.

As analises isotépicas de carbono foram realizadas nos sucos
reconstituidos e nas fragcdes de agucar purificado e na polpa lavada com acetona. Os dados
foram utilizados para adequacdo das equagdes utilizadas para quantificar a adicdo de agucar
destas bebidas e, posteriormente, as equacdes foram utilizadas para quantificar o percentual de

C; nas bebidas comerciais.
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5.3.5. Determinacéao de adulteragio nos sucos comerciais

A mensuracdo quantitativa foi efetuada pela técnica de diluicdo
isotopica, segundo Ducatti et al. (2002). Esta técnica utiliza isétopos estaveis de um unico
elemento quimico, neste caso, o carbono. A mensuracdo quantitativa serd obtida pelo balanco

de massa isotopico, conforme equacao 5:

da « (C3) + &b ~ (C4) = dproduto (5)

A simbologia empregada na equacéo (5) significa:
5a e 8b = enriquecimento relativo (§*3C) das fontes de carbono dos padrdes de laranjas e
acucar de cana (adimensional);
Sproduto = enriquecimento relativo (8*3C) do produto comercial (adimensional);
Cs e C, = proporches relativas das fontes de laranja e aclcar de cana, para as quais
Cs+Cy=1.

A equacdo 5 pode ser desmembrada de duas maneiras distintas. Uma
delas, para o célculo da contribuicdo relativa da fonte Cs, considerando a polpa lavada com
acetona como o padrdo interno de laranja, o agucar de cana como adulterante e analisando a

bebida como um todo (equacéo 6).

6produto - 6adulterante

% C;3 = «100 (6)

8polpa - 8adulterante

A simbologia empregada na equacéo (6) significa:
% C3 = contribuicdo relativa do carbono de laranja na bebida;
Sproduto = €Nriquecimento relativo isotopico da bebida de laranja (adimensional);
Spolpa = €Nriquecimento relativo isotopico do padréo interno (adimensional);

dadulterante = €Nriquecimento relativo isotopico do aglcar de cana (adimensional).
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A equacdo 7 é originaria da equagdo 5, porém é inserido um fator de
concentracdo, que representa a contribuicdo dos aclcares na constituicdo dos solidos sollveis

de cada fonte utilizada na formacdo da bebida.

B(Sagﬂcar purificado — aadulterante)
% Cj = ~ 100 ()
[A(Spolpa -9 acucar purificado)] + [B(Sagﬂcar purificado — 8adulterante)]

A simbologia empregada na equacéo (7) significa:
% C3 = contribuicdo relativa do carbono de laranja na bebida;
Spolpa = 0 enriquecimento relativo isotopico do padrdo interno (adimensional);
Oacucar purificado = €Nriquecimento relativo isotopico do acucar da bebida de laranja
(adimensional);
dadulterante = €Nriquecimento relativo isotopico do aglcar de cana (adimensional);
A = relacdo do teor de acUcar da fruta / °Brix da fruta (adimensional);

B = relacdo do teor de agUcar de cana / °Brix do agucar de cana (adimensional).

O principio da equacdo (7) € semelhante as relacbes das misturas
isotépicas efetuadas com a razéo isotépica ¥'Sn/*°Sn em 4gua doce e 4gua do mar, no qual,

Criss (1999), utilizou das concentracdes deste elemento quimico, para efetuar as misturas.

5.4. Analises fisico-quimicas

Para a analise de °Brix, as amostras foram clarificadas em centrifuga
de bancada (3500rpm/10 minutos) e a leitura de densidade (Do) foi feita em densimetro
digital. O valor da densidade foi convertido para °Brix através do uso de tabela apropriada.

A determinacdo da acidez titulavel foi feita com NaOH 0,1N, com
auxilio de pHmetro (sem fenolftaleina), no pH de 8,3 (ASSOCIATION OF OFFICIAL
ANALYTICAL CHEMISTS, 1995). Os resultados foram expressos em gramas de acido
citrico anidro / 100mL.

O ratio foi determinado por célculo, conforme equagéo 4.
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A quantificag@o dos agucares redutores totais (ART) foi realizada pelo
método de Lane-Eynon, utilizando-se solugdo de Fehling (ASSOCIATION OF OFFICIAL
ANALYTICAL CHEMISTS, 1995). Os resultados de ART, em funcdo da densidade da
amostra, foram transformados para g de glicose / 100g de amostra, a fim de determinar a

porcentagem de ART no °Brix do suco.

5.5. Anédlises energéticas

As analises energéticas foram realizadas nas bebidas comerciais de
laranja e determinadas de duas maneiras:
1. bomba calorimétrica;
2. célculo centesimal.

Na analise em bomba calorimétrica, as amostras foram primeiramente
liofilizadas e uma massa aproximada de 1g foi introduzida no aparelho para determinagdo do
seu poder calorifico (1261 Automatic Isoperibol Bomb Calorimeter — Parr Instrument

Company).

No célculo, primeiramente foi realizada a analise centesimal de cada
amostra das bebidas comerciais (SILVA, 1990), e o valor energético foi calculado utilizando-
se fatores de conversdo determinados pela ANVISA (BRASIL, 2003).

e Carboidratos — 4kcal/g;
e Proteinas — 4kcal/g;
e Lipideos — 9kcal/g.

Os resultados das energias obtidos, tanto na bomba calorimétrica
quanto no calculo estequiométrico, foram convertidos para kcal/200mL de amostra, em funcéo
do °Brix e densidade de cada amostra. Esta transformacdo foi realizada para comparar 0s
resultados obtidos a partir das analises em laboratério com os dados energéticos dos rotulos
das amostras.

Em seguidas os dados de energia foram convertidos para Joule

(Sistema Internacional de Medidas), utilizando o fator de 4,1868kJ para 1kcal.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Matéria-prima

A Tabela 6 apresenta os valores do enriquecimento relativo de
carbono-13 em relacdo ao padréo internacional PDB de suco integral e de suco reconstituido
de laranja, bem como nas fragdes: acucar purificado do suco, polpa lavada com agua e polpa

lavada com acetona.
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Tabela 6. Enriquecimento relativo de carbono-13 (5'°C) em suco de laranja e suas fracOes.
SUCO INTEGRAL FRESCO

* AcuUcar Polpa Polpa

Amostra Suco D.M. Purificado D.M. Agua D.M. Acetona D.M.
01 Lima -28,87 0,06 -28,88 0,02 -28,03 0,08 -27,31 0,02
02 Hamlin -28,19 0,01 -28,16 0,03 -29,61 0,03 -28,57 0,04
03 Péra -27,78 0,01 -27,68 0,01 -29,04 0,03 -27,65 0,12
04 Bardo -27,65 0,02 -27,67 0,01 -28,92 0,04 -27,61 0,07
05 Hamlin -27,54 0,02 -27,34 0,04 -28,19 0,04 -21,77 0,02
06 Péra -27,46 0,01 -27,59 0,04 -28,92 0,01 -27,06 0,17
07 Westin -27,42 0,07 -27,41 0,04 -28,95 0,04 -27,33 0,17
08 Lima -27,19 0,02 -27,56 0,02 -26,63 0,09 -26,01 0,06
09 Valéncia -27,10 0,03 -26,96 0,03 -28,52 0,03 -27,32 0,14
10 Hamlin -26,94 0,05 -26,84 0,01 -27,65 0,19 -26,75 0,04
11 Péra -26,81 0,04 -26,90 0,05 -28,06 0,00 -26,60 0,04
12 Péra -26,43 0,09 -26,23 0,07 -28,27 0,14 -26,28 0,02
13 Natal -26,16 0,04 -26,04 0,04 -27,64 0,03 -26,20 0,12
14 Valéncia -25,63 0,01 -25,62 0,02 -27,40 0,07 -25,96 0,08
15 Péra -25,03 0,01 -25,02 0,05 -26,34 0,04 -25,01 0,02

SUCO RECONSTITUIDO
Acucar Polpa Polpa

Amostra Suco D.M. Purificado D.M. Agua D.M. Acetona D.M.
16 Hamlin -28,15 0,04 -28,13 0,00 -28,54 0,00 -28,32 0,14
17 Lima -27,89 0,01 -27,94 0,03 -27,82 0,06 -27,47 0,05
18 Lima -27,71 0,01 -27,80 0,01 -28,41 0,05 -27,60 0,03
19 Westin -27,65 0,02 -27,70 0,01 -28,14 0,13 -27,28 0,06
20 Péra -27,59 0,06 -27,61 0,02 -28,30 0,02 -27,29 0,02
21 Hamlin -27,23 0,03 -27,10 0,02 -27,85 0,02 -27,05 0,08
22 Hamlin -27,17 0,02 -27,00 0,01 -27,89 0,10 -26,76 0,13
23 Péra -27,00 0,05 -26,96 0,01 -27,88 0,02 -26,78 0,05
24 Péra -26,88 0,02 -26,68 0,05 -27,48 0,01 -26,56 0,02
25 Hamlin -26,87 0,06 -26,74 0,02 -27,82 0,09 -26,90 0,04
26 Hamlin -26,78 0,05 -26,63 0,03 -27,52 0,09 -26,69 0,01
27 Péra -26,66 0,07 -26,76 0,07 -27,38 0,03 -26,25 0,01
28 Péra -26,41 0,11 -26,40 0,04 -27,09 0,02 -26,29 0,10
29 Péra -26,40 0,01 -26,27 0,02 -27,07 0,02 -26,61 0,04
30 Péra -26,36 0,03 -26,25 0,02 -27,50 0,02 -26,49 0,18
31 Valéncia -26,25 0,02 -26,24 0,03 -27,24 0,05 -26,23 0,14

“ D.M. = desvio médio.
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Na Tabela 7, estdo os resultados do enriquecimento relativo de nitrogénio-15 em relacdo ao N,

atmosférico das mesmas amostras.

Tabela 7. Enriquecimento relativo de nitrogénio-15 (5*°N) na polpa lavada com agua de suco
de laranja.

SUCO INTEGRAL FRESCO

Amostra Polpa Agua D.M.
01 Lima 6,28 0,16
02 Hamlin 6,82 0,03
03 Péra 6,79 0,05
04 Bardo 6,46 0,01
05 Hamlin 6,35 0,15
06 Péra 6,32 0,02
07 Westin 7,41 0,08
08 Lima 7,56 0,16
09 Valéncia 6,32 0,11
10 Hamlin 7,41 0,08
11 Péra 5,99 0,02
12 Péra 6,99 0,01
13 Natal 6,04 0,09
14 Valéncia 7,73 0,04
15 Péra 6,93 0,07

SUCO RECONSTITUIDO

Amostra Polpa Agua D.M.
16 Hamlin 6,75 0,09
17 Lima 6,33 0,12
18 Lima 7,34 0,01
19 Westin 7,33 0,02
20 Péra 6,78 0,01
21 Hamlin 7,24 0,12
22 Hamlin 7,21 0,01
23 Péra 6,79 0,02
24 Péra 7,13 0,05
25 Hamlin 7,24 0,06
26 Hamlin 6,70 0,05
27 Péra 5,73 0,01
28 Péra 6,38 0,04
29 Péra 7,03 0,02
30 Péra 7,01 0,03
31 Valéncia 6,00 0,02

Os resultados de &'*C para o suco integral de laranja mostraram uma
maior variabilidade natural no seu teor isotdpico, de -25,03 a -28,87%o, enquanto que 0 sSuco
reconstituido variou de -26,25 a -28,15%0 (Tabela 6), resultados semelhantes também foram

observados para a tangerina (Tabela 8).
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A menor variacdo do teor isotopico no suco concentrado estd
relacionada com o volume de frutas esmagadas e a mistura de diferentes variedades de laranja
para a producdo deste suco. Este comportamento da variacdo do teor isotdpico entre suco
integral fresco e concentrado também foi constatado por Simpkins et al. (2000).

No presente trabalho, os valores de enriquecimento relativo para
carbono do suco e do respectivo agucar purificado apresentaram pequena variacdo conforme
relatado por Parker (1982), mas para os solidos insollveis (polpa lavada com agua) esta
particularidade ndo foi observada em todas as amostras. Por exemplo, o teor isotopico da
polpa lavada com acetona amostra 12 de suco integral fresco de laranja difere em 2%o das
demais fracoes e, em 1,25%o na amostra 31 do suco concentrado (Tabela 6).

Nas amostras de polpa lavada com acetona (Tabela 6), o teor isotopico
ficou mais proximo dos sucos e dos respectivos acuUcares purificados, exceto para duas
amostras de suco integral fresco de laranja lima (16 e 23), que ndo apresentaram este
comportamento.

No caso da tangerina (Tabela 8), todas as amostras de polpa lavada
com acetona tiveram seus sinais isotopicos proximos aqueles do suco e do acucar purificado,
mas trés amostras de suco integral fresco (34, 36 e 38) ndo apresentaram esse comportamento.

Os resultados da Tabela 8 apresentam os valores do enriguecimento
relativo de carbono-13 em relacéo ao padréo internacional PDB em suco integral e em suco
reconstituido de tangerina, bem como nas fracdes: acucar purificado do suco, polpa lavada
com agua e polpa lavada com acetona. Na Tabela 9, estdo os resultados do enriquecimento

relativo de nitrogénio-15 em relacéo ao N, atmosférico das mesmas amostras.



Tabela 8. Enriquecimento relativo de carbono-13 (5'°C) em suco de tangerina e suas fracOes.
SUCO INTEGRAL FRESCO

Acucar Polpa Polpa

Amostra Suco D.M. Purificado D.M. Agua D.M. Acetona D.M.
32 Cravo -28,11 0,13 -28,03 0,03 -29,43 0,04 -27,68 0,05
33 Ponca -21,77 0,10 -217,76 0,02 -29,51 0,06 -27,67 0,03
34 Murcote -27,69 0,01 -27,47 0,02 -30,50 0,07 -28,68 0,02
35 Cravo -27,48 0,06 -27,61 0,05 -29,02 0,16 -27,64 0,08
36 Murcote -27,46 0,13 -28,39 0,08 -29,99 0,08 -29,03 0,03
37 Poncé -27,43 0,12 -27,47 0,02 -29,39 0,01 -27,73 0,15
38 Murcote -26,62 0,04 -26,49 0,06 -28,24 0,00 -27,21 0,04

SUCO RECONSTITUIDO
Acucar Polpa Polpa

Amostra Suco D.M. Purificado D.M. Agua D.M. Acetona D.M.
39 CTM -28,52 0,04 -28,60 0,05 -29,36 0,04 -28,27 0,04
40 Poncé -28,39 0,05 -28,29 0,01 -29,46 0,01 -28,32 0,05
41 Cravo -28,19 0,01 -28,28 0,02 -28,75 0,06 -27,75 0,13
42 CM -27,93 0,03 -27,78 0,06 -29,36 0,13 -28,12 0,03
43 CM -27,84 0,05 -27,76 0,05 -29,39 0,02 -27,92 0,11
44 Murcote -27,71 0,08 -27,68 0,01 -29,00 0,02 -27,85 0,04
45 Murcote -27,66 0,05 -21,72 0,03 -29,07 0,08 -28,03 0,04
46 Murcote -27,07 0,01 -27,10 0,01 -28,09 0,09 -26,81 0,07

“C M = Cravo e Murcote.

Tabela 9. Enriquecimento relativo de nitrogénio-15 (5*°N) na polpa lavada com agua de suco
de tangerina.

SUCO INTEGRAL FRESCO

Amostra Polpa Agua D.M.
32 Cravo 6,20 0,15
33 Ponca 8,60 0,26
34 Murcote 6,24 0,04
35 Cravo 5,78 0,05
36 Murcote 6,81 0,04
37 Ponca 8,06 0,03
38 Murcote 6,08 0,02

SUCO RECONSTITUIDO

Amostra Polpa Agua D.M.
39 Cravo e Murcote 7,15 0,01
40 Ponca 7,98 0,10
41 Cravo 6,26 0,01
42 Cravo e Murcote 7,92 0,01
43 Cravo e Murcote 7,94 0,02
44 Murcote 7,80 0,04
45 Murcote 7,70 0,01

46 Murcote 7,06 0,06
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A legislacdo brasileira proibe a mistura de suco de tangerina para
correcédo de coloracdo do suco de laranja (BRASIL, 1997).

A técnica de diluicso isotépica com dois isétopos (5°C e 8™°N) para
quantificar a mistura de duas fontes C3; (PHILLIPS e GREGG, 2003) ndo pdde ser aplicada neste
trabalho, uma vez que os resultados de 8°N para os sucos integrais frescos de laranja e
tangerina, bem como para os sucos concentrados dessas frutas, apresentaram intervalos de
dados muitos semelhantes (Figura 2). Isto impossibilitou a aplicacdo desta técnica, visto que
sO se poderia utilizar o nitrogénio, caso o teor isotépico na laranja diferisse do teor isotopico

na tangerina (Tabelas 7 € 9).

@ tangerinain natura @ tangerina suco concentrado
laranja in natura @ laranja suco concentrado
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Figura 2. Distribuicdo do par isotopico (8°C e 8'°N) para sucos integrais frescos e sucos

concentrados de laranja e tangerina.
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As anélises de nitrogénio realizadas nas amostras de tangerina e laranja
variaram de +5,73 a +8,60%o para o enriquecimento relativo de nitrogénio-15, dentro da faixa
de 8'°N citada por Yoneyama (1996), para os solos agricultaveis do Brasil, aproximadamente
de +5 a +10%o.

A sobreposicdo que houve nos sinais isotopicos de nitrogénio, para a
laranja e tangerina, pode estar relacionada com o tipo de manejo utilizado nessas culturas.
Como sédo plantas do mesmo género, os tratos culturais empregados e os solos onde séo

cultivadas sdo semelhantes.

6.2. Ajuste de equacdes para o célculo do percentual de pureza (% C;)

Para quantificar a adigdo de agucar de cana no suco de laranja, uma
pratica comum é determinar um valor fixo do teor isotopico de laranja em fun¢éo da variacdo
natural de sucos reconhecidamente puros (padrdo). Assim, tanto para o suco de laranja como
para o0 acucar de cana, adota-se o teor isotopico mais pesado ou a media dos dados acrescida
de um ou dois desvios padroes.

Entdo, caso se adote 0 valor de %o **C mais pesado (-25,03%0) como
padrdo fixo para o suco de laranja e -12,30%0 (Tabela 10) para o aglcar de cana, 0 suco de
laranja mais leve analisado neste trabalho (-28,88%o), teria 130% de fonte Cs, calculado pela
equacao 5.

Mesmo quando se utiliza o valor médio de todas as amostras acrescido
de um desvio padrdo para o padrdo de laranja, o erro continua alto, da ordem de 20%. Isto
pode beneficiar a inddstria numa adigdo maior de agucar no suco sem que a metodologia
pudesse detecté-la. Desta forma, a metodologia seria inviavel na deteccdo deste tipo de fraude.

Como a fixagdo de um padréo, baseado na variagdo natural do teor
isotépico de carbono da laranja, pode causar erro na quantificagdo da mistura de agucar ao
suco de laranja, iniciou-se o estudo para utilizar a polpa como um padrdo interno da prépria
bebida.
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Tabela 10. Enriquecimento relativo de carbono-13 (8*3C) em acucar de cana.

Tipo de acucar Média D.M.
Invertido -13,57 0,13
Cristal -13,18 0,04
Cristal -13,08 0,06
Liquido -12,93 0,11
Cristal -12,93 0,11
Liquido Refinado -12,88 0,02
Cristal -12,87 0,02
Liquido Invertido -12,79 0,01
Liquido -12,69 0,03
Liquido Invertido -12,69 0,01
Liquido -12,56 0,01
Liquido Desodorizado -12,54 0,15
Xarope de Caramelo -12,51 0,06
Liquido Invertido -12,51 0,07
Liquido Invertido -12,30 0,02

Nos trabalhos publicados por Rossmann et al. (1997), Rossmann
(2001), Koziet et al. (1993), Jamin et al. (1998), Simpkins et al. (2000), Doner (1995),
Krueger (1995) Nagy et al., (1995) e Kelly (2003), além de analisar a variacdo natural do
enriquecimento relativo para carbono-13 para suco de fruta, estes autores analisam tambem
um padrdo interno do suco (polpa, acido malico e acido citrico) para verificar a autenticidade
do mesmo, sem quantificar o aglcar usado na adulteracao.

Na Tabela 11, estdo apresentados os resultados para o enriquecimento
relativo de carbono-13 das amostras de bebidas de laranja produzidas em laboratério (mistura
previamente conhecida), para testar a metodologia proposta de quantificacdo da adicdo de
acucar ao suco, utilizando a polpa lavada com acetona como padrdo interno para o teor

isotopico da laranja (equacbes 6 e 7).
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Tabela 11. Anélise de **C em bebida de laranja produzida com misturas conhecidas de suco
de laranja e acucar de cana.

Mistura ? Material analisado Média D.M. % C3° % C; ° % Cj ¢
Bebida -26,57 0,04

100 L Polpa Acetona -26,49 0,12 101 100 100
AcUcar Purificado -26,50 0,08

75 L Bebida -23,17 0,13

25 C Polpa Acet(_ma -26,53 0,16 75 76 74
Acucar Purificado -22,39 0,04

50L Bebida -19,88 0,02

50 C Polpa Acet(_ma -26,42 0,15 51 53 50
Acucar Purificado -19,03 0,01

25 | Bebida -16,57 0,07

75C Polpa Acetona -26,32 0,12 26 28 25
Acucar Purificado -15,96 0,02

2100 L (100% laranja); 75 L 25 C (75% laranja 25% acUcar de cana); 50 L 50 C (50% laranja 50% aclcar de
cana) e 25 L 75 C (25% laranja 75% agUcar de cana).

® Equacéo 6.

¢ Equacéo 7a utiliza o fator 0,8 para a relacio acucar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relacéo actcar de
cana / °Brix do aglcar de cana.

¢ Equacdo 7b utiliza o fator 0,7 para a relacéo actcar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relacdo aclicar
de cana/ °Brix do agUcar de cana.

Os valores do enriquecimento isotdpico das bebidas preparadas foram
usados para o calculo da percentagem de mistura usando trés equacdes diferentes (equacdo 6,
7Tae7b).

A equacdo 6 utiliza a polpa como padrdo interno, valor de -13,19%o
para 0 8"3C do acticar de cana e analise da bebida como um todo. E uma equago precisa, mas
a analise da bebida como um todo ndo é a mais indicada, pois a industria adiciona outros
aditivos (permitidos por lei), como &cido citrico e vitamina C, que podem falsear o resultado
nos produtos comerciais.

Porém para a utilizacao das equacfes 7a e 7b, € necessario um fator de
correcdo porque os agUcares da laranja participam com 70 a 80% na composicdo dos solidos
soltveis da fruta (MACRER et al., 1993).

A concentracdo de acucar no suco de laranja varia em funcdo de
diversos fatores intrinsecos da fruta (maturacdo, variedades, etc.). O célculo da porcentagem
de participagdo de suco de laranja pode ficar mais preciso para algumas bebidas, utilizando o

fator 0,7 e, em outros casos, 0,8.
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Tabela 12. Porcentagem de contribuicdo dos aclcares na composi¢do dos solidos solUveis
(°Brix) de suco integral fresco e reconstituido de laranja e tangerina.

Amostra °Brix g de glicose /100g de amostra %

01 Tangerina Cravo in natura 10,18 8,30 81,50
02 Tangerina Ponca in natura 9,99 8,24 82,48
03 Tangerina Murcote in natura 11,78 8,56 72,69
04 Tangerina Cravo in natura 8,65 6,48 74,88
05 Tangerina Murcote in natura 12,52 10,05 80,29
06 Tangerina Ponca in natura 10,28 8,46 82,27
07 Tangerina Murcote in natura 11,57 9,31 80,45
08  Tangerina Cravo e Murcote Suco concentrado 9,87 7,33 74,30
09 Tangerina Ponca Suco concentrado 9,79 7,76 79,22
10 Tangerina Cravo Suco concentrado 9,18 6,93 75,53
11  Tangerina Cravo e Murcote Suco concentrado 9,99 7,70 77,03
12 Tangerina Cravo e Murcote Suco concentrado 10,14 7,59 74,86
13 Tangerina Murcote Suco concentrado 10,08 7,18 71,25
14 Tangerina Murcote Suco concentrado 9,39 7,29 77,62
15 Tangerina Murcote Suco concentrado 9,77 7,30 74,72
16 Laranja Lima in natura 10,51 8,66 82,36
17 Laranja Hamlin organico in natura 10,58 8,23 77,76
18 Laranja Péra in natura 11,62 8,83 75,98
19 Laranja Baréo in natura 10,59 7,90 74,55
20 Laranja Hamlin in natura 12,13 9,67 79,72
21 Laranja Péra Olimpia in natura 10,31 7,71 74,73
22 Laranja Westin in natura 9,12 6,80 74,55
23 Laranja Lima in natura 9,65 7,51 77,85
24 Laranja Valéncia in natura 9,09 6,70 73,74
25 Laranja Hamlin in natura 10,79 8,50 78,79
26 Laranja Péra in natura 10,53 7,73 73,45
27 Laranja Péra in natura 10,69 8,08 75,62
28 Laranja Natal in natura 10,57 7,39 69,96
29 Laranja Valéncia in natura 10,52 8,57 81,50
30 Laranja Péra in natura 9,03 7,08 78,36
31 Laranja Hamlin orgénico Suco concentrado 9,83 7,79 79,20
32 Laranja Lima Suco concentrado 9,45 7,69 81,38
33 Lima Suco concentrado 9,97 7,34 73,58
34 Laranja Westin Suco concentrado 8,75 6,63 75,76
35 Laranja Péra Suco concentrado 9,93 7,26 73,07
36 Laranja Hamlin Suco concentrado 9,57 7,60 79,36
37 Laranja Hamlin Suco concentrado 9,80 7,67 78,24
38 Laranja Péra Suco concentrado 10,00 7,68 76,76
39 Laranja Péra Suco concentrado 9,65 7,64 79,22
40 Laranja Hamlin Suco concentrado 9,22 6,97 75,56
41 Laranja Hamlin Suco concentrado 9,55 6,87 71,96
42 Laranja Péra Suco concentrado 9,80 7,80 79,61
43 Laranja Péra Suco concentrado 9,24 7,04 76,14
44 Laranja Péra Suco concentrado 9,73 7,71 79,22
45 Laranja Péra Suco concentrado 9,14 6,85 74,93
46 Laranja Valéncia Suco concentrado 9,53 6,78 71,19
Média 76,81

Desvio Padréo 3,26
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Os resultados de porcentagem da participagdo de acucares na
composigdo do °Brix do suco (Tabela 12) 76,71+3,26, sdo semelhantes aos citados na
literatura, da ordem de 70 a 80%. Assim procedendo, estes valores foram utilizados como
fatores de correcdo nas equagdes 7a e 7b, para os célculos de quantificacdo da mistura de
acucar de cana nas bebidas de laranja.

Uma pratica comum na industria para correcdo de cor e ratio das
bebidas comerciais é a mistura de duas ou mais variedades de suco de laranja. A Tabela 13
mostra os resultados de algumas misturas de variedades de suco de laranja para producdo de

bebidas em laboratoério.

Tabela 13. Anélise de 8*3C em bebidas de laranja produzidas com misturas de sucos de duas
variedades de laranja e aglcar de cana.

Mistura ? Material analisado Média D.M. % Cj3° % C5° % Cj 9
Bebida -27,98 0,04

100 L, Polpa Acetona -27,96 0,08 100 100 100
Acucar Purificado -27,98 0,02

50 L, Bebida -20,30 0,05

50 C Polpa Acetc_m_a -28,00 0,00 48 51 54
Acucar Purificado -19,95 0,05
Bebida -26,34 0,02

100 L, Polpa Acetona -26,40 0,17 100 98 99
Acucar Purificado -26,15 0,12

50 L, Bebida -19,53 0,03

50 C Polpa Acetgqa -26,35 0,02 48 51 54
AcUcar Purificado -19,17 0,04

50 L, Bebida -27,11 0,04

50 L, Polpa Acetqr}a -27,10 0,04 100 99 99
Acucar Purificado -26,94 0,07

0L, Bebida -27,45 0,00

0L, Polpa Acetqna -27,62 0,06 99 99 99
Acucar Purificado -27,36 0,12
Bebida -26,76 0,03

38 ti Polpa Acetona -26,98 0,06 98 100 100
Acucar Purificado -26,91 0,04

8100 L, (100% laranja); 50 L, 50 C (50% laranja 50% agticar de cana); 100 L, (100% laranja); 50 L, 50 C (50% laranja 50%
acucar de cana); 50 L; 50 L, (100% laranja); 70 L; 30 L, (100% laranja); 30 L; 70 L, (100% laranja); 10 L; 80 L, 10 C
(90% laranja 10% agucar de cana); 80 L; 10 L, 10 C (90% laranja 10% agucar de cana); 60 L; 10 L, 30 C (70% laranja 30%
acucar de cana); 10 L, 60 L, 30 C (70% laranja 30% agUcar de cana) e 25 L; 25 L, 50 C (50% laranja 50% agucar de cana).

® Equagio 6.

¢ Equacéo 7a utiliza o fator 0,8 para a relac8o acucar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relacéo actcar de
cana / °Brix do agUcar de cana.

¢ Equagdo 7b utiliza o fator 0,7 para a relago aglicar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relagéo actcar
de cana / °Brix do agUcar de cana.
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Tabela 13. Anélise de 8*3C em bebidas de laranja produzidas com misturas de sucos de duas
variedades de laranja e aclcar de cana (continuacdo).

Mistura ? Material analisado Média D.M. % Cj;° % Cs© % C, ¢
10L, Bebida -25,20 0,03

80 L, Polpa Acetona -26,89 0,01 88 89 90
10C AcUcar Purificado -25,00 0,09

80 L, Bebida -26,29 0,01

10 L, Polpa Acetona -28,04 0,02 88 88 90
10C Acucar Purificado -25,92 0,00

60 L, Bebida -23,52 0,17

10L, Polpa Acetona -28,02 0,06 70 70 73
30C Acucar Purificado -22,88 0,14

10L, Bebida -22,52 0,01

60 L, Polpa Acetona -26,85 0,02 68 71 74
30C Acucar Purificado -22,21 0,08

25, Bebida -20,13 0,04

25L, Polpa Acetona -27,28 0,01 49 48 51
50 C AcuUcar Purificado -19,20 0,02

2100 L, (100% laranja); 50 L, 50 C (50% laranja 50% agticar de cana); 100 L, (100% laranja); 50 L, 50 C (50% laranja 50%
acucar de cana); 50 L; 50 L, (100% laranja); 70 L; 30 L, (100% laranja); 30 L; 70 L, (100% laranja); 10 L; 80 L, 10 C
(90% laranja 10% agucar de cana); 80 L; 10 L, 10 C (90% laranja 10% agucar de cana); 60 L; 10 L, 30 C (70% laranja 30%
acucar de cana); 10 L, 60 L, 30 C (70% laranja 30% agucar de cana) e 25 L; 25 L, 50 C (50% laranja 50% agucar de cana).

® Equagio 6.

¢ Equacéo 7a utiliza o fator 0,8 para a relacio actcar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relacéo aglcar de
cana / °Brix do agUcar de cana.

¢ Equagdo 7b utiliza o fator 0,7 para a relago agicar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relagéo actcar
de cana/ °Brix do agUcar de cana.

A equacdo 7b utiliza a polpa como padrédo interno, valor de -13,19%o
para 0 8*3C do actcar de cana e analise do aclicar purificado da bebida. Esta condicdo mostra-
se mais indicada para as analises das bebidas comerciais, visto que o agUcar purificado da
bebida ndo tem a interferéncia dos aditivos usados na producdo industrial, conforme mostrado
na Tabela 14.

Na mistura de variedades de suco de laranja, estas possuem tanto
concentracOes de agucares diferentes em relagdo ao °Brix, quanto o teor de polpa presente em
cada suco, porém o erro na quantificacdo de C3 ndo aumenta numa proporgao que comprometa
a confiabilidade do emprego dessas equacdes.

Os dados da Tabela 14 foram explicitados para verificar o
comportamento das bebidas fabricadas em laboratério quando adicionado &cido citrico
comercial. No suco de laranja 100 L, a acidez foi corrigida até atingir o ratio 7 e na bebida
30 L, a acidez foi corrigida para 0,259 de &cido citrico/100mL (ambos s&o valores minimo e

maximo permitidos pela legislagéo, respectivamente).
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Tabela 14. Anélise de '*C em bebidas de laranja produzidas com misturas conhecidas de suco
de laranja e acUcar de cana e adicionado acido citrico.

Mistura ? Material analisado Média D.M. % Cj° % Cj3°© % Cj ¢
Bebida -26,32 0,09

100 L Polpa Acetona -26,16 0,00 101 99 99
AcUcar Purificado -26,04 0,04
Bebida® -24,86 0,18

100 L Polpa Acetona -26,16 0,00 90 99 99
Acucar Purificado -26,04 0,04

30L Bebida -17,05 0,07

70C Polpa Acetqqa -26,20 0,05 30 29 32
Acucar Purificado -16,33 0,02

0L Bebida® -16,91 0,00

70C Polpa Acetona -26,20 0,05 29 29 32
Acucar Purificado -16,33 0,02
acido citrico -12,26 0,04

100 L (100% laranja) e 30 L 70 C (30% laranja 70% aglicar de cana).

® Equacio 6.

¢ Equacéo 7a utiliza o fator 0,8 para a relacdo actcar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relacio aglcar de
cana / °Brix do agUcar de cana.

¢ Equacdo 7b utiliza o fator 0,7 para a relacéo actcar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relacdo aglicar
de cana/ °Brix do agUcar de cana.

¢ adicionado &cido citrico ao liquido.

No suco de laranja foram adicionados 11,25g de &cido citrico em 1
litro de amostra para atingir o ratio 7. J4, para o refresco de laranja, foi adicionado 0,41g de
acido citrico em 1 litro de amostra para atingir o limite de 0,259 de &cido citrico por 100mL de
bebida.

Para a equacgéo 6 (Tabela 14), pode-se observar que a maior quantidade
de acido citrico adicionado no suco interfere na precisdo da equacao. Porém, quando o acido é
adicionado em pequenas quantidades ao refresco de laranja, a precisdo da equacdo fica
resguardada.

Para a equacdo 7, o acido adicionado ndo interferiu nos resultados,
visto que o acido presente na bebida foi eliminado durante a purificacdo do agucar da bebida
(KOZIET et al., 1993).

As Tabelas 15 e 16 apresentam dados de bebidas produzidas em

laboratério com formulagGes comerciais.
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Tabela 15. Anélise de 5'*C em bebidas de laranja produzidas com misturas conhecidas de suco
de laranja e acUcar de cana e adicionado acido citrico, corante e goma xantana.

Mistura ? Material analisado Média D.M. % Cj° % C;3© % Cj ¢
Bebida -26,25 0,09

100 L Polpa Acetona -26,32 0,05 99 99 99
Acucar Purificado -26,12 0,07

90L Bebida -24,92 0,02

10C Polpa Acetona -26,30 0,05 90 88 90
Aclcar Purificado -24,42 0,03

0L Bebida® -22,19 0,01

30C Polpa Acetona -26,34 0,02 69 67 70
Acucar Purificado -21,26 0,05

50 L Bebida® -19,55 0,08

50 C Polpa Acetona -26,28 0,05 49 48 51
Acucar Purificado -18,67 0,10

30L Bebida® -17,10 0,05

70C Polpa Acetona -26,29 0,02 31 30 33
Acucar Purificado -16,38 0,02
aclcar -13,01 0,03
corante -22,41 0,00
goma xantana -26,40 0,00
acido -12,07 0,14

100 L (100% laranja); 90 L 10 C (90% laranja 10% acUcar de cana); 70 L 30 C (70% laranja 30% aclcar de
. cana); 50 L 50 C (50% laranja 50% acUcar de cana) e 30 L 70 C (30% laranja 70% acUcar de cana).
Equagéo 6.
¢ Equacéo 7a utiliza o fator 0,8 para a relacdo actcar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relacio aglcar de
cana / °Brix do agUcar de cana.
¢ Equacdo 7b utiliza o fator 0,7 para a relagéo acucar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relagdo aglicar
de cana/ °Brix do agUcar de cana.
® adicionado &cido citrico, corante e goma xantana ao liquido.
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Tabela 16. Anélise de 5'*C em bebidas de laranja produzidas com misturas conhecidas de suco
de laranja e acucar de cana e adicionado acido citrico, corante e goma gelana.

Mistura ? Material analisado Média D.M. % Cj° % Cj3°© % Cj ¢
Bebida -26,43 0,09

100 L Polpa Acetona -26,28 0,02 101 100 100
AcUcar Purificado -26,23 0,07

0L Bebida -24,98 0,18

10C Polpa Acetona -26,31 0,09 90 90 92
Acucar Purificado -24,76 0,09

0L Bebida® -22,50 0,11

30C Polpa Acetona -26,39 0,01 71 71 73
Acucar Purificado -21,80 0,20

50 L Bebida® -18,33 0,04

50 C Polpa Acetona -26,28 0,09 41 48 52
Acucar Purificado -18,67 0,11

30L Bebida® -16,08 0,02

70C Polpa Acetona -26,29 0,14 23 29 32
AcUcar Purificado -16,30 0,07
aclcar -13,01 0,03
corante -22,41 0,00
goma gelana -10,41 0,11
acido citrico -12,07 0,14

100 L (100% laranja); 90 L 10 C (90% laranja 10% aclcar de cana); 70 L 30 C (70% laranja 30% acUcar de
. cana); 50 L 50 C (50% laranja 50% acucar de cana) e 30 L 70 C (30% laranja 70% acucar de cana).
Equagéo 6.
¢ Equacéo 7a utiliza o fator 0,8 para a relacdo actcar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relacio aglcar de
cana / °Brix do agUcar de cana.
¢ Equacdo 7b utiliza o fator 0,7 para a relagéo acucar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relagdo aglicar
de cana/ °Brix do agUcar de cana.
® adicionado &cido citrico, corante e goma gelana ao liquido.

Nas formulagBes comerciais, o tipo de emulsificante utilizado é de
escolha da empresa. No caso do emulsificante goma xantana (Tabela 15), as equages 6, 7a e
7b sdo precisas para quantificar a mistura de aclcar em bebidas de laranja produzidas em
laboratorio, haja vista que o teor isotoépico do emulsificante (-26,40%o) € proximo a bebida
(-26,34%o).

Entretanto, o emulsificante goma gelana possui um teor isotopico de
carbono-13 mais pesado (-10,41%o) do que o teor isotopico da bebida. A equacao 6 neste caso
ficou imprecisa nas formulagdes dos néctares e refresco em que foram adicionados uma
quantidade maior do produto (50 L e 30 L), conforme pode ser observado na Tabela 16.

Assim sendo, as equacdes 7a e 7b mostraram-se as mais indicadas para

quantificar a adicdo de acUcar de cana nas formulacdes de bebidas comerciais. Isto reforca
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nossa intencdo de ndo mensurar precisamente a quantidade exata de suco adicionada na bebida
e sim de explicitar intervalos para indicar em que classe de bebida se enquadra o produto.

Nas Tabelas 15 e 16 estdo as quatro classes de bebidas previstas pela
legislacdo brasileira: suco de laranja integral ou reconstituido (100 L); suco de laranja
reconstituido e adocado (90 L); néctar de laranja (50 L) e refresco de laranja (30 L).

A legislacéo brasileira explicita para o néctar de fruta, o percentual de
participacdo de suco de fruta no produto maior do para o refresco (bebida) de fruta, a qual
deve apresentar no minimo 30% de suco de fruta.

Na Tabela 17 estdo apresentados dados de % C; nas matérias-primas
em funcdo das equagdes propostas para calcular a mistura de agUcar de cana em bebidas

comerciais.

Tabela 17. Calculo de % de C3 nos sucos puros utilizando as equagdes propostas do presente
trabalho.

AcuUcar Polpa a b

Amostra suco Purgificado Acetona 0Cs" %Gy
01 Laranja Lima in natura -28,87 -28,88 -27,31 108 107
02 Laranja Hamlin in natura -28,19 -28,16 -28,57 98 98
03 Laranja Péra in natura -27,78 -27,68 -27,65 100 100
04 Laranja Bardo in natura -27,65 -27,67 -27,61 100 100
05 Laranja Hamlin in natura -27,54 -27,34 -27,77 98 98
06 Laranja Péra in natura -27,46 -27,59 -27,06 103 102
07 Laranja Westin in natura -27,42 -27,41 -27,33 100 100
08 Laranja Lima in natura -27,19 -27,56 -26,01 109 108
09 Laranja Valéncia in natura -27,10 -26,96 -27,32 98 98
10 Laranja Hamlin in natura -26,94 -26,84 -26,75 100 100
11 Laranja Péra in natura -26,81 -26,90 -26,60 102 101
12 Laranja Péra in natura -26,43 -26,23 -26,28 100 100
13 Laranja Natal in natura -26,16 -26,04 -26,20 99 99
14 Laranja Valéncia in natura -25,63 -25,62 -25,96 98 98
15 Laranja Péra in natura -25,03 -25,02 -25,01 100 100
16 Laranja Hamlin concentrado -28,15 -28,13 -28,32 99 99
17 Laranja Lima concentrado -27,89 -27,94 -27,47 102 102
18 Laranja Lima concentrado -27,71 -27,80 -27,60 101 101
19 Laranja Westin concentrado -27,65 -27,70 -27,28 102 102
20 Laranja Péra concentrado -27,59 -27,61 -27,29 102 101
21 Laranja Hamlin concentrado -27,23 -27,10 -27,05 100 100
22 Laranja Hamlin concentrado -27,17 -27,00 -26,76 101 101
23 Laranja Péra concentrado -27,00 -26,96 -26,78 101 101

# Equacéo 7a utiliza o fator 0,8 para a relacio actcar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relacio aglcar de
cana / °Brix do agUcar de cana.

® Equacdo 7b utiliza o fator 0,7 para a relacéo actcar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relacdo aglicar
de cana/ °Brix do agUcar de cana.

Todas as equacdes utilizam -12,3%. para o teor isotopico do aglcar de cana.
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Tabela 17. Calculo de % de C3 nos sucos puros utilizando as equagdes propostas do presente
trabalho (continuagéo).

Acucar Polpa a b
Amostra Suco Purgificado Acetgna % Cs % Cs
24 Laranja Péra concentrado -26,88 -26,68 -26,56 101 101
25 Laranja Hamlin concentrado -26,87 -26,74 -26,90 99 99
26 Laranja Hamlin concentrado -26,78 -26,63 -26,69 100 100
27 Laranja Péra concentrado -26,66 -26,76 -26,25 103 103
28 Laranja Péra concentrado -26,41 -26,40 -26,29 101 101
29 Laranja Péra concentrado -26,40 -26,27 -26,61 98 98
30 Laranja Péra concentrado -26,36 -26,25 -26,49 99 99
31 Laranja Valéncia concentrado -26,25 -26,24 -26,23 100 100
32 Tangerina Cravo in natura -28,11 -28,03 -27,68 102 102
33 Tangerina Poncd in natura -21,77 -27,76 -27,67 100 100
34 Tangerina Murcote in natura -27,69 -27,47 -28,68 94 95
35 Tangerina Cravo in natura -27,48 -27,61 -27,64 100 100
36 Tangerina Murcote in natura -27,46 -28,39 -29,03 97 97
37 Tangerina Ponca in natura -27,43 -27,47 -27,73 99 99
38 Tangerina Murcote in natura -26,62 -26,49 -27,21 96 97
39 T. Cravo e Murcote concentrado -28,52 -28,60 -28,27 102 101
40 Tangerina Poncd concentrado -28,39 -28,29 -28,32 100 100
41 Tangerina Cravo concentrado -28,19 -28,28 -27,75 103 102
42 T. Cravo e Murcote concentrado -27,93 -27,78 -28,12 98 98
43 T. Cravo e Murcote concentrado -27,84 -27,76 -27,92 99 99
44 Tangerina Murcote concentrado -27,71 -27,68 -27,85 99 99
45 Tangerina Murcote concentrado -27,66 -27,72 -28,03 98 99
46 Tangerina Murcote concentrado -27,07 -27,10 -26,81 102 101
Média 100,24 100,13
Desvio Padréo 2,60 2,25

# Equacéo 7a utiliza o fator 0,8 para a relacdo acucar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relacdo aglcar de
cana / °Brix do agUcar de cana.

® Equacdo 7b utiliza o fator 0,7 para a relacéo actcar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relacdo aclcar
de cana / °Brix do agUcar de cana.

Todas as equacdes utilizam -12,3%. para o teor isotopico do aglcar de cana.

De uma maneira geral, pode-se afirmar que as equagdes para o calculo
da participacdo de laranja e tangerina nas matérias-primas apresentam um desvio padréo da
ordem de 3%. Esta oscilacdo de 3% para mais ou para menos esta relacionada com a
variabilidade do teor isotopico do agucar purificado e da polpa lavada com acetona. E também,
com o fator de correcdo para a concentragdo do agucar utilizado na equagéo.

Conforme anteriormente mencionado, as polpas lavadas com acetona
das amostras de tangerina (34, 36 e 38 da Tabela 17) e laranja lima (1 e 8 da Tabela 17), néo
obedeceram ao comportamento das demais amostras. Nesses casos, a mensuracdo da % Cs
estd imprecisa com erro de célculo de até 9%. Vale ainda ressaltar que esta inconformidade

estd presente somente nos sucos integrais frescos. J& para 0s sucos concentrados isto ndo foi
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observado de maneira t&o evidente. Isso pode estar relacionado com que afirmaram Jamin et
al. (1998) e Simpkins et al. (2000), o teor isotopico dos sucos integrais frescos e seus

componentes apresentam uma maior variabilidade natural em relagdo aos sucos concentrados.

6.3. Bebidas comerciais

Apo6s a etapa de ajuste da metodologia, as amostras de bebidas
comerciais foram analisadas de maneira fracionada (acucar purificado, polpa lavada com agua
e polpa lavada com acetona). Amostras de sucos, néctares e refrescos de laranja foram

adquiridas no mercado para anélise isotopica do carbono (Tabela 18, 19 e 20).

Tabela 18. Enriquecimento relativo de carbono-13 (5'°C) em bebidas comerciais de suco de
laranja integral e suas fracoes.

Amostra Rétulo Bebida D.M. Aclcar D.M. Polpa D.M. Polpa D.M.
Purificado Agua Acetona

47 S. de laranja 2731 009 2728 007 -2855 004 27,13 0,03
integral

48 S.gelaranja 704 004 2725 004 -2803 003 -2702 009
integral

49 S.gelaanja 703 004 2710 001 -2860 003 -2713 007
integral

50 S.delaranja 756 002 2694 011 2825 011 -2705 0,04
integral

51 S.gelaanja - o571 001 2658 003 -2823 004 -2722 003
integral

52 S. de laranja -2660 006  -2652 016 -2810 001 -2662 0,04
integral

53 . de laranja -2648 003  -2636 004 -2743 003 -2679 0,10
integral

54 S. de laranja 2643 002  -2624 018 -2766 002 -2673 005
integral

55 S.delaranja 306 011 2303 004 2804 007 -27.00 0,07
integral
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Tabela 19. Enriquecimento relativo de carbono-13 (5°C) em bebidas comerciais de suco de
laranja e suas fracoes.

Amostra Rétulo Bebida D.M Agucar D.M. Polpa D.M. Polpa D.M.
Purificado Agua Acetona

56 SIUCO de 2750 004  -2755 00l -2867 004 -27,31 002
aranja

57 Suco de 27,10 0,06 -26,97 014 -2876 011  -2727 0,03
laranja

58 Suco de 27,09 013 -26,83 001 -2813 002 -2676 0,05
laranja

59 Suco de 2686 004  -2664 010 -2796 015 -2688 0,00
laranja

60 S.delarania 657 005  -2642 011 2793 004 2680 0,01
organico

61 S-delaranja o500 gop -25,17 001 -2858 003 -2750 0,12
adogado

62 Suco de 2227 011 -21,97 001 -2791 005 -2653 0,02
laranja

63 S.delaranja ) 49 g0 -20,72 004 2805 010 -27,06 0,08
adogado

64 S. de laranja 2104 004 -20,58 0,04 -2829 0,06 -26,61 0,05
adogado

65 Suco de 2075 001  -1990 007 -2748 001  -2664 0,04
laranja

66 S. de laranja 22047 0,03 -19,62 0,16 -28,13 0,02 -26,99 0,05
adogado

67 S.delaranja 554 006 -1827 006 2810 003 2655 0,1
adogado

68 S.delaranja 0.5 03 -15,13 005 -2826 004 -2723 001
adogado

Tabela 20. Enriquecimento relativo de carbono-13 (8*C) em bebidas comerciais de suco
concentrado, néctar, refresco de laranja e outros.

Amostra Roétulo Bebida D.M. Agu_car D.M. Polpa D.M. Polpa D.M.
Purificado Agua Acetona

69 S. C. sem agUcar -26,48 0,01 -26,40 0,02 -2791 0,13 -2638 0,01
70 Suco concentrado  -25,54 0,08 -26,21 0,04 -27,76 0,10 -26,66 0,02
71 S.C.comacgicar  -19,85 0,02 -19,29 0,01 -2798 0,04 -2659 0,02
72 Néctar de laranja  -20,83 0,03 -19,92 0,01 -28,34 0,01 -27,47 0,05
73 Néctar de laranja  -18,04 0,16 -17,46 0,04 -28,08 0,03 -2692 0,05
74 Néctar de laranja  -17,79 0,03 -17,27 0,03 -27,63 0,04 -2645 0,05
75 Refresco de laranja  -18,01 0,03 -17,60 0,08 -2830 0,10 -27,26 0,02
76 Frutascitricas -13,55 0,03 -13,11 0,07 - - - -
77 Bebida mista -13,23 0,01 -12,94 0,01 - - - -
78 R. energético -13,40 0,09 -13,08 0,11 - - - -

79 R. energético -12,18 0,01 -12,98 0,03 - - - -
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Na Tabela 21 estdo apresentados os resultados do enriquecimento
relativo de nitrogénio-15 para as bebidas de laranja comerciais, analise realizada na fracdo dos

solidos insoluveis (polpa lavada com agua).

Tabela 21. Enriquecimento relativo de nitrogénio-15 (6°N) na polpa lavada com &gua de
bebidas de laranja comerciais.

Amostra Rotulo Polpa Agua D.M.
47 Suco de laranja integral 8,07 0,04
48 Suco de laranja integral 6,44 0,01
49 Suco de laranja integral 6,71 0,03
50 Suco de laranja integral 5,58 0,01
51 Suco de laranja integral 7,10 0,02
52 Suco de laranja integral 6,31 0,01
53 Suco de laranja integral 6,60 0,01
54 Suco de laranja integral 6,59 0,01
55 Suco de laranja integral 6,34 0,03
56 Suco de laranja 7,34 0,04
57 Suco de laranja 6,38 0,05
58 Suco de laranja 5,70 0,01
59 Suco de laranja 5,95 0,04
60 Suco de laranja organico 5,33 0,04
61 Suco de laranja adogado 6,70 0,04
62 Suco de laranja 6,38 0,05
63 Suco de laranja adogado 5,62 0,04
64 Suco de laranja adocado 8,12 0,04
65 Suco de laranja 6,31 0,06
66 Suco de laranja adogado 6,25 0,02
67 Suco de laranja adocado 8,08 0,01
68 Suco de Laranja adogado 7,66 0,01
69 Suco concentrado. sem agUcar 6,18 0,01
70 Suco concentrado 6,85 0,01
71 Suco concentrado com agucar 6,65 0,02
72 Néctar de laranja 5,62 0,01
73 Néctar de laranja 8,12 0,20
74 Néctar de laranja 5,96 0,03
75 Refresco de laranja 5,22 0,02
76 “Frutas citricas” - -
77 Bebida mista - -
78 Repositor energético - -

79 Repositor energético - -
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Os resultados para '°N das bebidas comerciais variaram de +5,22 a
+8,12%0, dados semelhantes ao teor isotdpico das matérias primas para 0 nitrogénio
(Figura 3).

Como anteriormente j& comentado, o is6topo de nitrogénio ndo pode
diferenciar a mistura com duas fontes C; (laranja e tangerina), sendo assim ndo permite
afirmar se a bebida comercial de laranja esta misturada com suco de tangerina.

Os rotulos das marcas comerciais (amostras 76, 77, 78 e 79), informam
que a bebida é composta de suco concentrado de laranja e tangerina, mas no processamento
das amostras ndo foi possivel isolar a fracdo dos solidos insolUveis, para anélise isotopica do
nitrogénio.

As anélises de nitrogénio foram realizadas na polpa lavada com agua e
no caso desta amostras, foram analisados na bebida liofilizada. Mesmo com uma massa 10
vezes maior que a utilizada nas demais amostras, ndo foi suficiente para detectar a presenca de

nitrogénio através do espectrdmetro de massa.
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Figura 3. Distribuicdo do par isotépico (5*°C e §'°N) para bebidas de laranja comerciais.

As Tabelas 22, 23 e 24 apresentam o percentual de C; das bebidas

comerciais em relacdo as duas equacdes propostas para determinar a adi¢do de agucar de cana.
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Tabela 22. Porcentagem de C; na composi¢do das bebidas comerciais de suco de laranja
integral.

) . Acucar Polpa a b
Amostra Rétulo Bebida Purgificado Acetgna % C3 % C;
47 Suco de laranja integral -27,31 -27,28 -27,13 101 101
48 Suco de laranja integral -27,24 -27,25 -27,02 101 101
49 Suco de laranja integral -27,23 -27,10 -27,13 100 100
50 Suco de laranja integral -27,06 -26,94 -27,05 99 99
51 Suco de laranja integral -26,71 -26,58 -27,22 97 97
52 Suco de laranja integral -26,60 -26,52 -26,62 99 100
53 Suco de laranja integral -26,48 -26,36 -26,79 98 98
54 Suco de laranja integral -26,43 -26,24 -26,73 97 98
55 Suco de laranja integral -23,26 -23,03 -27,00 78 80

# Equacéo 7a utiliza o fator 0,8 para a relacio actcar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relacio agtcar de
cana / °Brix do agUcar de cana.

® Equacdo 7b utiliza o fator 0,7 para a relago agticar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relagéo actcar
de cana/ °Brix do agUcar de cana.

Todas as equacdes utilizam -12,3%o para o teor isotopico do agUcar de cana.

Tabela 23. Porcentagem de C; na composicdo das bebidas comerciais de suco de laranja.

, . Acucar Polpa a b
Amostra Roétulo Bebida Purgificado Acetgna % C3 % C;
56 Suco de laranja -27,50 -27,55 -27,31 101 101
57 Suco de laranja -27,10 -26,97 -27,27 98 99
58 Suco de laranja -27,09 -26,83 -26,76 100 100
59 Suco de laranja -26,86 -26,64 -26,88 99 99
60 Suco de laranja orgénico -26,57 -26,42 -26,80 98 98
61 Suco de laranja adogado -25,70 -25,17 -27,50 88 89
62 Suco de laranja -22,27 -21,97 -26,53 73 76
63 Suco de laranja adogado -21,49 -20,72 -27,06 63 66
64 Suco de laranja adogado -21,04 -20,58 -26,61 64 67
65 Suco de laranja -20,75 -19,90 -26,64 59 63
66 Suco de laranja adogado -20,47 -19,62 -26,99 56 60
67 Suco de laranja adogado -20,42 -18,27 -26,55 49 52
68 Suco de laranja adogado -15,20 -15,13 -27,23 24 27

# Equacéo 7a utiliza o fator 0,8 para a relagdo agucar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relagdo aglcar de
cana / °Brix do acgUcar de cana.

® Equacdo 7b utiliza o fator 0,7 para a relacéo acucar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relagéo aglcar
de cana/ °Brix do agUcar de cana.

Todas as equagdes utilizam -12,3%o para o teor isotopico do agUcar de cana.
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Tabela 24. Porcentagem de C3 na composicdo das bebidas comerciais de suco concentrado,
néctar, refresco de laranja e outros.

, . Acucar Polpa o a 0 b
Amostra Rétulo Bebida Purificado Acetona % Cs % C3
69 S concentrado s/ aglcar -26,48 -26,40 -26,38 100 100
70 Suco concentrado -25,54 -26,21 -26,66 98 98
71 S concentrado ¢/ aglcar -19,85 -19,29 -26,59 56 59
72 Nectar de laranja -20,83 -19,92 -27,47 57 60
73 Néctar de laranja -18,04 -17,46 -26,92 42 45
74 Néctar de laranja -17,79 -17,27 -26,45 42 45
75 Refresco de laranja -18,01 -17,60 -27,26 42 45
76 “Frutas citricas’ -13,55 -13,11 - 0 -
77 Bebida Mista -13,23 -12,94 - 0 -
78 Repositor energético -13,40 -13,08 - 0 -
79 Repositor energético -12,18 -12,98 - 0 -

& Equacéo 7a utiliza o fator 0,8 para a relagdo agucar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relagdo aglcar de
cana / °Brix do agUcar de cana.

® Equacdo 7b utiliza o fator 0,7 para a relac&o acucar da fruta / °Brix da fruta e o fator 1,0 para a relagéo aglcar
de cana / °Brix do agUcar de cana.

¢ Calculado com a equacéo 5 utilizando 8**C -26,47%o, como valor fixo de C; e 83C -13,12%o para Ci.

As equaces 7a e 7b utilizam -12,3%. para o teor isotopico do aglcar de cana.

Em relacdo ao porcentual de C3 dos sucos integrais de laranja, pode-se
afirmar que a maioria destes sucos estd em conformidade com seus rétulos. Excecdo a amostra
55 que possui adicdo de aclcar de fonte C, em sua composi¢cdo, 0 que é proibido para esta
categoria de suco de laranja (Tabela 22).

Os sucos de laranja (Tabela 23) na sua maioria ndo indicam a adicéao
de agUcar apesar de que, as amostra 62 e 65, apresentam um percentual de C; de 60 e 75%,
dentro do permitido por lei (adigdo de até 10% de agucar em relacdo a massa do produto).

Os sucos de laranja adogados (Tabela 23) apresentaram um percentual
de 52 a 90% de suco de laranja em suas composicdo, estando em conformidade com a
legislacdo. Neste caso, a lei prevé adicédo de até 10% de acucar em relacdo a massa do produto,
ou seja, pode-se praticamente dobrar a massa de sélidos solliveis em funcdo do limite
permitido por lei. Exemplificando, 90g de um suco com 10,5°Brix mais 10g de acgUcar a
100°Brix obtem-se 100g de uma bebida a 19,45°Brix, isto significa que 49% da massa de

solidos solUveis sdo oriundos de fonte Cz e o restante de Cg.
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O suco de laranja adogado da amostra 68, apesar da grande margem
para adi¢do de acUcar facultada pela lei brasileira, apresentou apenas 27% de carbono Cs

Os sucos concentrados das amostras 69 e 70 estdo em conformidade
com a legislacdo, mas o0 suco concentrado da amostra 71 apresenta aproximadamente 40% de
fonte C4 em sua composicdo, maior do que os 10% permitidos por lei. Deve-se destacar que
para o suco concentrado, a adi¢cdo de acucar (10%) deve ser calculada em funcéo do °Brix do
suco e ndo em fungéo de sua massa (Tabela 24).

Os néctares e refrescos de laranja estdo em conformidade com a
legislacdo, uma vez que a lei exige que refrescos de frutas devam conter no minimo 30% de
suco de fruta em sua composicao e 0s néctares devem possuir uma concentragdo de suco de
fruta maior do que o refresco de fruta (Tabela 24).

Os repositores energéticos, “frutas citricas” e bebida mista,
apresentaram valores isotopicos muito proximos a cana de aguUcar, indicando que a quantidade
de suco utilizado na formulacdo da bebida € inexistente.

Netas bebidas, ndo foi possivel quantificar a participagdo de fonte C3 a
partir do padréo interno, apesar dos seus rétulos afirmarem a existéncia de suco concentrado
de laranja e tangerina em suas formulacdes.

Neste caso a mistura foi quantificada utilizando a equacdo 5 de
balango de massa isotopico, sendo adotado o valor fixo para a fonte C3 de *C= -26,34%o, que
é média do teor isotdpico dos sucos concentrados acrescido de um desvio padrdo (Tabela 8).
Para 0 acucar de cana utilizou-se o valor de 8*3C= -13,12%o, média subtraida de um desvio
padrdo (Tabela 10).

6.4. Analises fisico-quimicas

As analises de °Brix, acidez e célculo de ratio para os sucos das

matérias-primas e bebidas comerciais de laranja estdo apresentadas nas Tabelas 25 e 27.
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Tabela 25. Analises fisico-quimicas de suco integral fresco e concentrado de tangerina e

laranja.
o de &cido citrico/ .
Amostra Brix 1QOOmL de amostra Ratio
01 Laranja Lima in natura 10,61 0,10 110,44
02 Laranja Hamlin in natura 10,64 0,87 12,82
03 Laranja Péra in natura 11,69 0,99 12,37
04 Laranja Bardo in natura 10,60 0,63 17,49
05 Laranja Hamlin in natura 12,22 0,65 19,72
06 Laranja Péra in natura 10,31 1,20 8,97
07 Laranja Westin in natura 9,24 0,93 10,33
08 Laranja Lima in natura 9,62 0,05 192,71
09 Laranja Valéncia in natura 9,18 0,95 9,98
10 Laranja Hamlin in natura 10,79 0,77 14,67
11 Laranja Péra in natura 10,61 0,86 12,90
12 Laranja Péra in natura 10,71 0,71 15,65
13 Laranja Natal in natura 10,56 1,98 5,56
14 Laranja Valéncia in natura 10,50 1,99 5,51
15 Laranja Péra in natura 9,05 1,17 8,04
16 Laranja Hamlin Suco concentrado 66,80 5,65 12,32
17 Laranja Lima Suco concentrado 65,99 0,96 71,36
18 Laranja Lima Suco concentrado 66,70 1,63 42,50
19 Laranja Westin Suco concentrado 62,30 5,18 12,52
20 Laranja Péra Suco concentrado 65,27 4,06 16,70
21 Laranja Hamlin Suco concentrado 66,07 4,21 16,32
22 Laranja Hamlin Suco concentrado 66,06 4,16 16,50
23 Laranja Péra Suco concentrado 66,67 5,46 12,70
24 Laranja Péra Suco concentrado 65,70 4,24 16,10
25 Laranja Hamlin Suco concentrado 65,69 5,11 13,37
26 Laranja Hamlin Suco concentrado 65,42 4,26 15,97
27 Laranja Péra Suco concentrado 65,43 6,21 10,94
28 Laranja Péra Suco concentrado 65,24 4,28 15,84
29 Laranja Péra Suco concentrado 65,59 4,04 16,87
30 Laranja Péra Suco concentrado 65,36 4,84 14,05
31 Laranja Valéncia Suco concentrado 65,49 4,73 14,39
32 Tangerina Cravo in natura 10,16 0,57 18,41
33 Tangerina Ponca in natura 9,99 0,55 19,04
34 Tangerina Murcote in natura 12,14 1,03 12,34
35 Tangerina Cravo in natura 8,67 0,96 9,30
36 Tangerina Murcote in natura 12,61 0,91 14,52
37 Tangerina Ponca in natura 10,27 0,40 26,44
38 Tangerina Murcote in natura 11,60 0,69 17,53
39 Tangerina Cravo e Murcote Suco concentrado 65,98 4,14 16,55
40 Tangerina Ponca Suco concentrado 65,01 4,10 16,55
41 Tangerina Cravo Suco concentrado 66,02 5,27 12,53
42 Tangerina Cravo e Murcote Suco concentrado 66,78 4,10 16,94
43 Tangerina Cravo e Murcote Suco concentrado 65,43 4,10 16,59
44 Tangerina Murcote Suco concentrado 66,48 4,64 14,89
45 Tangerina Murcote Suco concentrado 66,09 4,61 14,90
46 Tangerina Murcote Suco concentrado 65,68 4,53 15,08
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O parametro de ratio utilizado pela industria para a determinacdo do
estado de maturacédo do fruto antes da colheita est4 apresentado na Tabela 26.

Tabela 26. Ratio de variedades de laranjas e tangerinas.

Variedade Ratio
Tangerina Cravo 13,0
Tangerina Poncé 12,0
Tangerina Murcote 13,0
Laranja Hamilin 12,5
Laranja Lima 85,0
Laranja Bardo 16,0
LaranjaPéra 12,5
Laranja Valéncia 11,2
LaranjaWestin 13,0
Laranja Natal 12,0

Adaptado: FUNDECITRUS, 2004 e QUEIROZ; MENEZES, 2005.

A maioria das amostras de tangerina estava madura, segundo o critério
de colheita para a industria. A amostra 35 (Tabela 21) possui um ratio de 9,30 inferior ao ideal
para colheita (ratio 13,0). J& os sucos concentrados de tangerina possuem valores de ratio
iguais ou superiores aos dos frutos in natura (FUNDECITRUS, 2005).

As laranjas in natura apresentaram mais amostras fora do seu estagio
ideal de maturacdo. As amostras 6 e 15 de Laranja Péra (Tabela 21) apresentaram ratio 8,97 e
8,04, sendo que o minimo para esta variedade é de 12,5. Para a Laranja Valéncia, o ratio
indicado é 11,2 e as amostras 9 e 14 apresentaram ratio de 9,98 e 5,51. A amostra 13 de
Laranja Natal apresentou um ratio de 5,56 abaixo do ideal para esta variedade que é 12
(QUEIROZ; MENEZES, 2005).
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Tabela 27. Analises fisico-quimicas de bebidas comerciais de laranja.

g de &cido citrico/

Amostra Produto Brix 100mL de amostra Ratio
47 Suco de laranja integral 10,79 0,62 17,48
48 Suco de laranja integral 10,91 0,70 15,64
49 Suco de laranja integral 10,93 0,68 16,06
50 Suco de laranja integral 11,10 0,72 15,44
51 Suco de laranja integral 11,07 0,68 16,34
52 Suco de laranja integral 11,36 0,76 14,91
53 Suco de laranja integral 10,86 0,69 15,77
54 Suco de laranja integral 11,23 0,70 15,94
55 Suco de laranja integral 10,89 0,56 19,44
56 Suco de laranja 10,93 0,70 15,55
57 Suco de laranja 8,93 0,82 10,95
58 Suco de laranja 11,52 0,72 15,96
59 Suco de laranja 11,28 0,68 16,63
60 Suco de laranja organico 10,90 0,67 16,17
61 Suco de laranja adogado 11,52 0,66 17,38
62 Suco de laranja 12,34 0,57 21,70
63 Suco de laranja adogado 11,19 0,58 19,46
64 Suco de laranja adogado 11,22 0,54 20,97
65 Suco de laranja 11,21 0,45 24,70
66 Suco de laranja adogado 10,92 0,51 21,53
67 Suco de laranja adogado 12,55 0,58 21,62
68 Suco de Laranja adogado 12,54 0,61 20,59
*69 Suco concentrado. sem agUcar 8,75 0,56 15,58
*70 Suco concentrado 7,94 0,35 22,97
*71 Suco concentrado com agUcar 8,87 0,34 26,37
72 Néctar de laranja 11,63 0,55 21,33
73 Néctar de laranja 11,54 0,44 26,17
74 Néctar de laranja 12,96 0,43 29,96
75 Bebida de laranja 11,05 0,55 20,23
76 “Frutas citricas” 11,07 0,40 27,79
77 Bebida mista 10,92 0,40 27,43
78 Repositor energético 11,60 0,46 25,19
79 Repositor energético 10,94 0,35 31,14

" Os sucos concentrados foram diluidos conforme sugerido no rétulo de cada produto

O ratio de todas as bebidas comerciais esta acima do minimo exigido

na legislacéo (ratio 7).
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Os sucos concentrados (amostras 69, 70 e 71), diluidos conforme
indicacdo dos rotulos, bem como a amostra 57 de suco de laranja, apresentaram °Brix abaixo

do minimo exigido pela legislacdo de suco de laranja que é de 10,5 °Brix (BRASIL, 1997).

6.5. Analises energéticas

Na Tabela 28, estdo apresentados os resultados da analise centesimal

realizadas nas bebidas comerciais para o célculo do valor energético de cada bebida.
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Tabela 28. Analise centesimal das bebidas comerciais de laranja com base de matéria seca.

Amostra Produto Carboidrato Proteina Lipideos Minerais
47 Suco de laranja integral 90,31 6,50 0,88 3,20
48 Suco de laranja integral 89,95 6,48 0,82 2,56
49 Suco de laranja integral 89,06 7,27 0,93 3,25
50 Suco de laranja integral 90,30 6,62 0,83 2,43
51 Suco de laranja integral 90,58 5,48 0,56 2,88
52 Suco de laranja integral 87,99 5,99 0,86 3,97
53 Suco de laranja integral 88,78 6,95 0,86 2,73
54 Suco de laranja integral 88,99 6,71 0,93 2,59
55 Suco de laranja integral 89,63 6,56 0,94 2,35
56 Suco de laranja 89,93 6,83 0,85 3,24
57 Suco de laranja 88,72 6,00 0,97 4,36
58 Suco de laranja 88,75 6,66 0,84 3,37
59 Suco de laranja 89,42 6,75 0,89 2,64
60 Suco de laranja organico 88,55 6,68 0,56 3,30
61 Suco de laranja adogado 90,43 6,34 0,92 2,15
62 Suco de laranja 90,92 7,01 0,75 2,25
63 Suco de laranja adogado 92,26 4,08 0,63 2,76
64 Suco de laranja adogado 91,72 5,55 0,51 1,74
65 Suco de laranja 90,42 6,43 0,51 2,61
66 Suco de laranja adogado 90,77 6,33 0,71 2,38
67 Suco de laranja adogado 91,52 4,89 0,54 1,95
68 Suco de Laranja adogado 90,99 4,91 0,68 1,98
*69 Suco concentrado. sem aglcar 90,86 5,01 0,77 2,81
*70 Suco concentrado 91,96 512 0,52 2,80
*71 Suco concentrado com agUlcar 89,68 5,86 0,75 2,38
72 Néctar de laranja 91,16 5,84 0,64 1,94
73 Néctar de laranja 91,46 5,27 0,77 2,97
74 Néctar de laranja 91,39 5,04 0,83 2,80
75 Bebida de laranja 91,15 5,12 1,02 1,62
76 “Frutas citricas” 97,44 1,17 0,83 0,18
77 Bebida mista 96,82 0,44 0,79 0,65
78 Repositor energético 97,28 0,40 0,88 0,33
79 Repositor energético 97,13 0,48 0,60 0,77

|
Os sucos concentrados foram diluidos conforme sugerido no rétulo de cada produto.
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Tabela 29. Valores energéticos expressos nos rétulos das bebidas comerciais e determinados

por bomba calorimétrica e calculo centesimal.

Amostra

Produto

Valor energético / 200mL

Bomba Calculo Rétulo

kcal kJ kcal kJ kcal kJ
47 Suco de laranja integral 73 305 82 342 110 461
48 Suco de laranja integral 72 303 82 344 80 335
49 Suco de laranja integral 73 305 82 345 80 335
50 Suco de laranja integral 75 313 84 352 80 335
51 Suco de laranja integral 73 305 83 345 90 377
52 Suco de laranja integral 77 322 83 349 80 335
53 Suco de laranja integral 74 310 81 340 80 335
54 Suco de laranja integral 77 322 84 352 80 335
55 Suco de laranja integral 72 304 82 344 60 251
56 Suco de laranja 72 300 83 346 80 335

57 Suco de laranja 58 245 67 280 - -
58 Suco de laranja 77 323 86 359 80 335
59 Suco de laranja 75 315 85 355 80 335
60 Suco de laranja orgénico 72 303 81 338 90 377
61 Suco de laranja adogado 77 323 87 364 96 402
62 Suco de laranja 84 351 94 392 80 335
63 Suco de laranja adogado 76 317 84 351 90 377
64 Suco de laranja adogado 76 318 85 354 90 377
65 Suco de laranja 75 312 84 352 100 419
66 Suco de laranja adogado 72 300 83 346 90 377
67 Suco de laranja adogado 84 350 93 391 90 377
68 Suco de Laranja adogado 83 349 93 389 100 419

69 Suco concentrado. sem aglcar 59 248 66 276 - -
70 Suco concentrado 50 209 60 253 50 209
71 Suco concentrado com agucar 61 253 67 279 88 368
72 Néctar de laranja 80 333 87 366 100 419
73 Néctar de laranja 78 327 87 364 110 461
74 Néctar de laranja 87 365 97 405 110 461
75 Bebida de laranja 74 310 83 349 100 419
76 “Frutas citricas” 75 315 85 357 40 167
77 Bebida mista 74 309 83 347 82 343
78 Repositor energético 78 327 88 370 110 461
79 Repositor energético 72 303 83 347 92 385
Média 74 309 83 347 88 366
Desvio Padréo 7 31 8 33 15 66

" Os sucos concentrados foram diluidos conforme sugerido no rétulo de cada produto.
* Sem informag®es nutricionais no rétulo.
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Os resultados do valor energético das bebidas comerciais de laranja
possuem variacGes devido as diferencas metodoldgicas utilizadas para a determinagdo do
contelido energético. Comparando-se o0s resultados dos valores energéticos obtidos pela
bomba calorimétrica mostraram-se inferiores aos valores determinados por célculo e, também
sdo0 na sua maioria inferiores aos informados nos rétulos.

O valor energético informado no rétulo geralmente € obtido em tabelas
de composi¢do de alimentos. Os dados destas tabelas produzidas no Brasil, ou mesmo no
exterior, sdo pouco confiaveis por falta de descricdo dos procedimentos analiticos utilizados,
dos critérios e forma de amostragem (PHILIPPI et al., 1995).

A padronizagdo de metodologia analitica adotada também é outro fator
importante a ser considerado quando se deseja comparar resultados; nos rétulos ndo se
encontra mencdo das tabelas consultadas e, por sua vez, a metodologia utilizada.

Muitos autores condenam a determinacdo das informacdes nutricionais
atraves de tabelas de composicdo de alimento. Além de serem diferentes entre si para um
mesmo alimento, influenciam no calculo energético, ndo consideram variacdes que as matérias
primas podem sofrer ao longo do ano (PEDROSA et al., 1994)

A abordagem mais adequada para se obter o valor energético de
alimentos é a calorimetria direta, a qual permite a determinacdo precisa do conteldo

energético, por meio da combustdo completa do alimento (TANNUS et al., 2001).

6.6. Considerac0es finais

A metodologia de analise das razdes isotopicas de **C/**C mensuradas
por espectrometria de massa desenvolvida nesta pesquisa (equacdo de balanco de massa
isotopico com padrdo interno associada a contribuicdo dos aglcares na constituicdo dos
solidos sollveis) pode também ser aplicada a outros tipos de sucos de frutas desde que
possuam polpa em sua composicao e seja conhecido o percentual da contribuicdo de acglcares
na composicao de solidos soluveis.

As bebidas de frutas que possuem polpa (padrdo interno) em sua
composicdo e que poderiam ser analisados por essa metodologia séo:

e tangering;



63

manga;
maracujé;
péssego;
péra;
goiaba;
caju;
maca;

acerola.
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7. CONCLUSOES

Na analise isotopica de bebidas de laranja, com vistas a deteccdo de
fraudes, o uso de um padréo interno (polpa) melhora a confiabilidade do método.

O uso das equagdes 7a (0,8 para a relacdo agucar da fruta / °Brix da
fruta) e 7b (0,7 para a relagdo agucar da fruta / °Brix da fruta) sdo as equacGes mais adequadas
para detectar o percentual de fonte C3 no suco de laranja.

Das 29 marcas de bebidas de laranja (sucos, néctares e refresco),
apenas trés marcas estavam adulteradas.

O isdtopo de nitrogénio-15 ndo € indicado para quantificar a mistura
de suco de laranja com suco de tangerina.

As marcas de repositores energéticos, bebida mista e “frutas citricas”
ndo apresentaram polpa em sua composic¢do. O balanco de massa isotdpico simples mostrou a

auséncia de fonte C3 nessas bebidas.
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