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RESUMO

Metodologias cromatograficas foram adaptadas e validadas para a determinacao dos compostos cafeina, furfural, 5-hidroximetilfurfural
(5-HMF), sacarina, benzoato de sodio, glicose, frutose, acido citrico e acido ascérbico em cajuinas, xaropes de guarana, refrigerantes e
sucos de fruta produzidos no Ceara. Constatou-se que 66% das cajuinas apresentam baixa qualidade por causa do processo de
cozimento, enquanto que para refrigerantes 12% excederam o limite de benzoato de sodio permitido pela legislacao brasileira e 29%
apresentaram adicao ilegal de sacarina. As metodologias foram validadas em funcao da precisao intralaboratorial, recuperacao experi-
mental, linearidade da curva analitica, limite de deteccao e de quantificacao para cada composto estudado. A precisao e recuperacao
de cada composto variaram de 2,85 - 8,35 (D.P.R%) e 95,1 — 105,5%, respectivamente. As curvas analiticas apresentaram linearidade
satisfatoria com coeficiente de correlacao maior que 0,990. O limite de deteccao e quantificacao de cada composto foram determinados
em nivel de ug/L.
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SUMMARY

DETERMINATION OF ADDITIVES, FURANIC ALDEHYDES, SUGARS AND CAFFEINE IN BEVERAGES BY HIGH PERFORMANCE LIQUID
CHROMATOGRAPHIC: VALIDATION OF METHODOLOGIES. In this work methodologies chromatographic have been evaluated and
validated for the determination of caffeine, furfural, 5-HMF, saccharin, sodium benzoate glucose, fructose, acid citric and acid ascorbic
in different food products of Ceara State, Brazil. The study has been evidenced that 66% of the cajuinas, present low quality because
of the process of heating, and 12% of the soft drinks presented content of sodium benzoate above the limit tolerated by Brazilian
legislation and 29% of the soft drinks illegal saccharin addition. The methodologies were validated in function of the precision,
experimental recovery, linearity of the analytical curves, limit of detection and quantification for each compound studied. The precision
(R.S.D%) of the determination of each compound varied of 2.85 to 8.35 % and recovery was between 95,1 to 105,5 %. The linearity of
the analytical curves were satisfactory with coefficients of correlation greater than 0.990. The limit of detection and quantification of

each compound were obtained in level of ug/L.
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1 -INTRODUCAO

Os aditivos, segundo a legislacdo brasileira [5, 7],
sdo “substancias intencionalmente adicionadas aos ali-
mentos com o objetivo de conservar, intensificar ou
modificar suas propriedades, desde que nao prejudi-
quem seu valor nutritivo”. Esta mesma legislacao obri-
ga os produtores a mencionarem nas embalagens de
alimentos e bebidas os aditivos utilizados [5, 7] e tam-
bém proibe que os aditivos substituam a matéria-pri-
ma basica, alterem o valor nutritivo, sejam téxicos ou
mascarem falhas de fabricacdo. Muitos aditivos utiliza-
dos em alimentos e bebidas apresentam propriedades
toxicologicas. Portanto, é dever dos orgaos competen-
tes fiscalizar a qualidade dos alimentos industrializa-
dos para preservar a saude dos consumidores.

No Brasil, as metodologias oficiais disponiveis para a
analise de aditivos, cafeina, aldeidos furanicos, acido
ascorbico e acucares sao pouco sensiveis, pouco confia-
veis, nao seletivas e morosas [5,7,19,26] quando compa-
radas aos métodos cromatograficos [1, 2, 9, 12, 13, 14, 18,
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20, 21, 22, 23, 24]. Fatores como estes as tornam obsole-
tas requerendo a implementacdo de métodos mais sen-
siveis, rapidos e passiveis de automacao. Os métodos
oficiais executados pelo laboratério vinculado ao Minis-
tério da Agricultura e Abastecimento—Ceara para a deter-
minacao de cafeina, acido ascorbico e acucares sao exem-
plos notodrios da morosidade de suas metodologias [5, 7].

Tendo em vista estes problemas objetivou-se no pre-
sente trabalho uma adaptacao, validacao e aplicacdo de
métodos de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
baseados nos descritos por ARGOUDELIS [2], BORGES,
FERRARI & STUTION [4], JEURING & KUPPERS [14],
LEE, ROUSEFF & NAGY [15] e NISPEROS, BUSLIG &
SHAW [22] para a determinacdo respectiva de aditivos
(cafeina, benzoato, sacarina), acucares (glicose, frutose),
aldeidos furanicos (5-HMF, Furfural) e acidos (ascorbico,
citrico) em bebidas comerciais produzidas e consumidas
no Estado do Ceara e monitoramento pelo Laboratorio
de Analise de Bebidas e Vinagres (LABV-CE) do Ministé-
rio da Agricultura e de Abastecimento.

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Material

2.1.1 - Amostragem

Foram investigados aditivos, acidos, a¢ucares, aldei-
dos furanicos e cafeina em 24 refrigerantes, 13 cajui-
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nas, 7 xaropes de guarana e 13 sucos de fruta produzi-
dos no Estado do Ceara, cedidos pelo LABV-CE ou cole-
tados no comércio local.

2.1.2 - Padroes e solventes

Todos os solventes utilizados (metanol, acetonitri-
la, etanol) foram de grau CLAE (Merck). Os padrdes cro-
matograficos investigados furfural (bidestilado), 5-HMF,
cafeina, sacarina benzoato de sodio (Aldrich), acido ci-
trico e acido ascoérbico (Carlo Erba) foram de pureza nao
inferior a 95%. Todas as solucdes dos padroes foram
analisadas por CLAE nas mesmas condicoes das deter-
minacdes e as impurezas nao apresentaram interfe-
réncias significativas para a deteccao em 214nm. A agua
usada foi purificada pelo sistema Milli-Q.

2.1.3 - Instrumentacao

Para as analises cromatograficas dos aldeidos fu-
ranicos, cafeina e dos aditivos foi utilizado um sistema
isocratico CLAE VARIAN (Dynamax SD200), com um
sistema de injecao manual Rheodyne com loop de 20uL,
conectados a um detector Dynamax SD200 UV-1. As
colunas empregadas foram uma Shimadzu Shim-pack
CLC-SIL (15cm x 6,0mm D.I, particulas de 5um) e uma
Lichrospher Merck CH-18 (25cm x 4,0mm D.I; 5mm).

Para a analise dos acucares foi utilizado um sistema
isocratico CLAE da CG Analitica (480C), equipado com
um detector de indice de refracdo (modelo 410) e uma
coluna analitica CG-02-LB-sugar (25cm x 4,6mm D.I; 5um).

Na filtragem de todas as amostras usou-se um sis-
tema manual Hamilton, com filtros de 13mm de diame-
tro e poros de 0,45um.

2.2 - Métodos

2.2.1 - Determinacao de aldeidos furanicos e
cafeina

As determinacoes de cafeina (em xarope de guara-
na), 5-HMF e furfural (em cajuina), foram realizadas em-
pregando-se o método do padrao externo nos cinco pon-
tos de concentracoes: 1,00; 3,00; 5,00; 7,00 e 10,00mg/L
para cafeina, 10,00; 30,00; 50,00; 80,00 e 100,00mg/L
para 5-HMF, 0,25; 0,50; 1,50; 3,00 e 5,00mg/L para
furfural. Aliquotas de 25uL de cada amostra (filtrada) fo-
ram manualmente injetadas no sistema CLAE, ao passo
que as mais concentradas foram diluidas com agua, na
proporcao conveniente (1:25), para fixar a concentracao
dos analitos dentro da faixa de concentracao dos pa-
droes utilizados na construcao das curvas analiticas.

A separacao foi realizada numa coluna Lichrospher
Merck CH-18 (25cm x 4,0mm D.I; particulas de 5um)
utilizando a fase movel de acetonitrila:agua 20:80 v/v
em modo isocratico com um fluxo de 1,0mL/min e de-
teccdo a 285nm.

2.2.2 - Determinacao de acido citrico e ascérbico

Os acidos citrico e ascorbico foram determinados
em amostras de cajuinas em coluna C-18 empregando-

se fase movel (NH,),HPO,, pH 4,5, com fluxo de 0,8mL/
min. A deteccao foi a 214nm. As amostras foram pre-
viamente diluidas e quantificadas pelo método do pa-
drao externo. As curvas analiticas foram construidas,
em meio aquoso, nas concentracoes de 6,25; 18,00;
40,00; 100,00 e 140,00mg/L para acido citrico, 6,25;
18,00; 40,00; 70,00 e 100,00mg/L para o acido ascorbico.

2.2.3 - Determinacao de acticares

Os acucares (glicose e frutose) foram determinados
nas amostras de cajuinas e xaropes de guarana empre-
gando-se uma coluna CG-02-LB-SUGAR (25cm x 4,6mm
D.I x 5um). A temperatura do forno foi de 85°C e o fluxo
da fase movel (agua) foi de 0,5mL/min. Apos a deteccao
por indice de refracao a 45°C a quantificacao foi realiza-
da por padronizacao externa utilizando-se concentracoes
de 200,00; 300;00; 500,00; 800,00 e 1200,00mg/L para
glicose e frutose respectivamente.

2.2.4 - Determinacédo de sacarina e benzoato de

s6dio

Estes aditivos foram determinados em amostras de
refrigerantes e sucos de fruta nas seguintes condi¢oes
cromatograficas: separados em uma coluna Shimadzu
CLC-SIL (15cm x 6mm D.I.; particulas de 5um), em fase
movel isocratica de (NH4)2HPO44 pH 4.5, com fluxo de
1,0mL/min e deteccdo a 214nm. As amostras de refri-
gerantes foram degaseificadas, filtradas (membrana de
poros 0,45um), diluidas e injetadas no sistema CLAE,
ao passo que amostras de sucos foram centrifugadas,
filtradas e diluidas antes da injecdo. As curvas analiti-
cas dos compostos analisados foram construidas, em
meio aquoso, nas seguintes concentracoes: 6,25; 18,00;
40,00; 70,00 e 100,00mg/L para sacarina para sacarina
e 10,00; 30,00; 60,00, 180,00 e 250,00mg/L para ben-
zoato de sodio.

2.2.5 - Validacao dos métodos

As regioes de linearidade das curvas analiticas [6,16]
foram determinadas avaliando-se a proporcionalidade
entre a resposta do detector e a concentracao dos pa-
droes aquosos (10 pontos) nas seguintes faixas: 0,25 —
150,00mg/L para furfural, 5-HMF e cafeina; 5,00-
200,00mg/mL para acido citrico, acido ascorbico e sa-
carina; 10,00 — 250,00mg/mL para benzoato de s6dio e
100,00 - 1500,00mg/L para glicose e frutose. As curvas
analiticas foram construidas, plotando-se area do pico
dos compostos versus concentracao, utilizando-se cin-
co pontos de cada solucao padrao nas faixas concen-
tracoes descritas anteriormente em métodos.

A precisao (repetibilidade e reprodutibilidade) das
medidas quantitativas dos analitos [6,8,16] foi deter-
minada pelo calculo do desvio padrao relativo (D.P.R%)
apos a injecao no sistema CLAE (em duplicatas) de 5
amostras de uma mesma marca de cajuina, xarope de
guarana e refrigerante durante dois dias consecutivos.
A exatidao do método (percentagem de recuperacao) [6,
8, 16] foi determinada fortificando-se com quantidades
conhecidas de furfural (50,00mg/L), 5-HMF (5,00mg/L),
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acido citrico (2,0g/L), acido ascoérbico (20,00mg/L), gli-
cose (100,00g/L) e frutose (100,00g/L) em amostras de
cajuina; cafeina (5,00mg/L) em xarope de guarana; sa-
carina (6,00mg/L) e benzoato de sédio (45,00mg/L)
em amostras de refrigerante. As percentagens de recu-
peracoes foram determinadas usando a equacao [6,25]:

R = Concentragio do analito na amostra « 100

Concentracfio do analito na am ostra fortificada

O limite de deteccado (LD), menor quantidade de
analito detectavel sem interferéncia do ruido, foi de-
terminado e medido-se através da analise de solucoes
contendo concentracdes decrescentes (0,50-0,05 ug/L)
do analito até o menor nivel determinavel (relacao
sinal:ruido 3:1) com precisao e exatidao aceitaveis [6,16],
empregando-se a equacao:

3xDP
b

LD =

O limite de quantificacao (LQ), menor quantidade de
analito quantificada com precisao e exatidao, foi estabe-
lecido através da analise de solucdes contendo concen-
tracées decrescentes (0,50-0,050mg/L) do analito até o
menor nivel determinavel usando-se a equacao [6,16].

0= 10xDP

b
onde: DP = desvio padrao do intercepto com o eixo do Y
de varias curvas de calibracao construidas contendo con-
centracoes do analito proximas ao limite de quantifica-
cao e b = inclinacao da curva de calibracao (y = a + b.X).

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Validacao das metodologias

3.1.1 - Curvas analiticas

As curvas analiticas, obtidas por regressao linear
(area do pico versus concentracao do padrao), utilizan-
do-se cinco pontos de concentracoes de cada padrao (des-
critos anteriormente em métodos) apresentaram boa
linearidade. A maioria dos valores dos coeficientes de
correlacao (r) de cada equacao da reta esteve acima de
0,990 (Tabela 1), possibilitando desta forma a quantifi-
cacao dos analitos pelo método do padrao do externo.

TABELA 1: Caracteristicas analiticas dos métodos: coefi-
cientes de correlacao, limite de deteccao (LD) e limite de
quantificacao (LQ).

Composto re L.D L.Q
(mg/L) (mg/L)

Cafeina 0,999 0,10 0,32
Furfural 0,999 0,11 0,35
5-HMF 0,998 0,12 0,37
Glicose 0,994 50,00 -

Frutose 0,995 50,00 -

Ac. Citrico 0,999 0,25 0,72
Ac. Ascorbico 0,999 0,25 0,78
Sacarina 0,999 0,20 0,75

Benzoato de sédio 0,999 0,25 1,00

*Coeficiente de correlacao obtido a partir da equacao da reta (y = a + bx)

3.1.2 - Estudo da precisao

Os valores dos desvios padroes relativos (D.P.R,
%) obtidos das medidas de 5-HMF, furfural, glicose,
frutose, acido citrico, acido ascorbico, cafeina, sacari-
na e benzoato (Tabela 2) foram entre 2,85% e 8,35%
estes valores indicam uma precisao aceitavel para a
validacao de um método analitico, uma vez que, valo-
res em torno de * 15% sao considerados admissiveis
de acordo com a literatura [6,8,25].

TABELA 2. Precisao e desvio padrao das determinacodes
dos compostos estudados.

Composto Reprodutibilidade
X (mg/L)" D.P D.P.R (%)
5-HMF 240,00 +17,10 712
2-Furfural 18,80 +157 8,35
Cafeina 182,00 +12,00 6,60
Acido citrico 25,20 +0,72 2,85
Glicose 58,00 +2,00 3,44
Frutose 54,00 +3,00 555
Acido ascérbico 26,90 +0,80 2,97
Sacarina 12,20 +0,75 6,14
Benzoato de sédio 78,90 +472 5,98

n = média de 10 determinacoes.
D.P = Desvio padrao
D.P.R = Desvio padrao relativo

3.1.3 - Estudo da recuperacao

No estudo da exatidao dos métodos (Tabela 3) obte-
ve-se recuperacoes na faixa de 95,1 — 100,3% para os
compostos adicionados na cajuina (5-HMF, furfural,
acido citrico, acido ascérbico, glicose e frutose), enquan-
to que a recuperacao do teor de cafeina adicionado na
amostra de xarope de guarana foi 101,1%. As recupera-
¢coes para o benzoato e sacarina adicionados em amos-
tras de refrigerantes foram, respectivamente, de 99,0%
e 105,5%. Estes resultados indicam que as metodolo-
gias utilizadas tém exatidoes confiaveis, uma vez que
a regiao de recuperacao entre 80,0 e 110,0% € conside-
rada aceitavel em estudos de validacdo de um método
[6, 8, 16, 25].

TABELA 3. Variacao da percentagem de recuperacao de al-
deidos, acidos, acucares, sacarina e benzoato em cajui-
na, xarope de guarana e refrigerante.

Amostra Composto Teor na Teor Teor R
amostra adicionado encontrado
Cajuina 5-HMF (mg/L) 48,00 £ 3,2 50,00 98,2 100,2
Cajuina Furfural (mg/L) 3,20 £0,10 5,00 7,80 95,1
Xarope de Cafeina (mg/L) 3,60 0,20 5,00 8,70 101,1
guarana
Cajuina Ac. Citrico (g/L) 2,52 +0,70 2,00 4,32 95,5
Cajuina Ac. Ascorbico 26,9 + 0,08 20,00 47,00 100,2
(mg/L)
Cajuina Glicose (g/L) 58,00 +2,00 100,00 160,00 100,3
Cajuina Frutose (g/L) 54,00 +5,00 100,00 152,00 98,7
Refrigerante Sacarina (mg/L) 13,70 £0,09 6,00 19,50 99,0
Refrigerante  Benzoato (mg/L) 81,90 +1,15 45,00 134,00 105,5

R = percentagem de recuperacoes em 5 determinacoes.

3.1.4 - Limites de deteccdao (LD) e quantifica-
cao (LQ).

Os limites de deteccao e quantificacao, estimados
por diluicoes sucessivas de uma solucao padrao de cada
analito [6,8,16,25], uma vez que nao foi possivel obter
uma amostra isenta dos analitos avaliados, encontram-
se na regiao de 0,10 — 50,00mg/L para os diferentes com-
postos estudados (levando-se em consideracao a rela-
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cao sinal-ruido 3:1). O limite de quantificacao obtido para
os mesmos foi na faixa de 0,32 - 1,00 mg/L (Tabela 1).
Estes resultados aliados a uma elevada sensibilidade,
seletividade e rapidez da analise (10 minutos) creden-
ciaram os métodos como uma poderosa ferramenta a
servico de laboratorios de controle de qualidade.

3.2 - Determinacdes cromatograficas

3.2.1 - Aldeidos furanicos e cafeina em xarope
de guarana.

A separacao cromatografica da mistura dos padroes
(50mg/L), selecionados em virtude da relevancia como
indicadores de qualidade do produto e do potencial
toxicologico, e de uma amostra de cajuina esta repre-
sentada na Figura 1. Observa-se que a separacao total
dos componentes ocorre em torno de 8min. Este tempo
de corrida é muito préximo dos obtidos por outros pes-
quisadores [2, 14, 20, 26], a vantagem neste caso €
que a separacao dos trés componentes ocorre numa
unica corrida cromatografica.

A determinacao de cafeina é um importante parame-
tro empregado no controle de qualidade da producao de
xarope de guarana. Os resultados da aplicabilidade do
método CLAE —fase reversa na determinacido simulta-
nea de cafeina, 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) e furfural
em amostras de xarope de guarana sao apresentados na
Tabela 4. O tratamento dos dados quantitativos forne-
ceu uma larga faixa de variacdo na concentracao desses
compostos analisados: 25,80 - 657,00mg/100mL para o
5-HMF; 0,45 - 3,15mg/100mL para o furfural e 0,72 -
86,39mg/100mL para a cafeina, estes dados indicam uma
elevada dispersao em relacdo a quantidade de 5-HMF,
provavelmente devido a adicdo indiscriminada de acu-
car, e de cafeina na composicao de cada xarope, prova-
velmente em virtude da ma qualidade da matéria-prima.
Por outro lado, os niveis de concentracao de cafeina nos
xaropes encontram-se na mesma ordem de grandeza dos
obtidos em bebidas carbonatadas [2] e produtos alimen-
tares [18], ao passo que os teores de aldeidos furanicos
foram comparaveis aos obtidos em mel [14], sucos de
citricos [15] e extrato de tomate [26].
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FIGURA 1. Cromatograma de uma solucao padrao 50mg/L
(@) e amostra de cajuina (b), analisadas em uma coluna
analitica -Lichrospher Merck CH-18 (25cm x 4,0mm D.I;
5mm) em fase moével isocratica agua-acetonitrila (80:20%
v/v) a um fluxo de 1,0mL/min e deteccao a 285nm. Iden-
tificacdo: 1 = 5-hidroximetil furfural (5-HMF), 2 = cafei-
na, 3 = furfural.

3.2.2 - Aldeidos furanicos, acidos e aciicares
em amostras de cajuinas

De acordo com os resultados obtidos para os al-
deidos furanicos em amostras de cajuinas (Tabela 4),
foi observado que o teor médio de 5-HMF 27,49mg/
100mL é muito maior que o de furfural 1,07mg/100mL.
Apo6s a observacao do perfil quantitativo dos aldeidos
nas amostras de cajuinas (Figura 2) foi verificado que
a concentracao média de 5-HMF (46,50mg/100mL) nas
amostras de cajuinas de cor escura € muito maior
que as cajuinas claras (16,16mg/100mL) possivelmen-
te em virtude do elevado e ou prolongado tempo de
aquecimento destas bebidas durante a etapa de cozi-
mento [1]. Este resultado foi de acordo com o espera-
do, uma vez que os estudos indicam que a degrada-
cao térmica das hexoses em alimentos é um dos
processos que mais contribui para formacao do 5-HMF
[14, 15, 20, 26].

Da classe de acidulantes, os acidos, ascoérbico e
citrico sdao usados em bebidas para dar o sabor acido,
imitando o gosto das frutas, mas também atuam como
conservantes [7]. Os resultados obtidos das analises
dos referidos acidos, por CLAE com fase reversa (C-18),
em amostras comerciais de cajuinas sao apresentados
na Tabela 4. A concentracao minima permitida pelo Mi-
nistério da Agricultura e do Abastecimento [5, 7] para
acido citrico em cajuina € de 0,25g/100mL. As amos-
tras investigadas apresentaram teores que variaram
de 0,40 a 0,84g/100mL indicando normalidade por par-
te deste composto, uma vez que a quantidade adicio-
nada, acima da minima, fica a critério de cada fabri-
cante.

Em relacdo ao acido ascorbico, quatro amostras
apresentaram concentracoes inferiores ao que € per-
mitido pela legislacdo em vigor, que estabelece um mi-
nimo de 60,00mg/100mL amostra. Os teores médios de
acido citrico e ascorbico encontrados nas cajuinas (Ta-
bela 4) estao na mesma ordem de grandeza em relacao
aos encontrados para outros tipos de bebidas e produ-
tos alimentares (refrigerantes, sucos de frutas, frutas,
vegetais, etc.) [12, 13, 17, 22, 27].

Os cromatogramas ilustrados pelas Figuras 3a e 3b
mostram uma tipica separacao dos padrdes e de uma
amostra de cajuina.

Os teores de frutose e glicose sao parametros im-
portantes no controle de qualidade do processamento
de bebidas [3,11]. Os acucares quantificados sao listados
na Tabela 4, observa-se que em nenhuma amostra foi
detectada sacarose, provavelmente devido ao processo
de inversao (transformacido de sacarose em glicose e
frutose) em meio acido, favorecido pela elevacao da tem-
peratura [3]. Os teores de acucar total nas amostras
variaram de 5,25 a 12,03g/100mL, nao ultrapassando
portanto a faixa permitida que é 5,00 — 15,00g/100mL
[5]. Estes resultados aliados a auséncia de sacarose,
normalmente adicionada apés a diluicao, indicam que
as amostras de cajuinas estudadas provavelmente nao
foram diluidas em agua.

Ciénc. Tecnol. Aliment., Campinas, 24(1): 032-038, jan.-mar. 2004 35



Avaliacao das metodologias para determinacao de aldeido furanico e cafeina em produto alimenticio, Nascimento et al.

TABELA 4. Resultados da analise quantitativa de furfural, 5-HMF, cafeina, acidos e ac¢ucares nos xaropes de guarana e

cajuinas comerciais.

Amostras 5-HMF 2-furfural cafeina Ac. citrico  Ac. ascorbico Frutose Glicose Acucar total
(mg/100mL) (mg/100mL)  (mg/100mL)  (g/100mL) (mg/100mL) (9/100mL)  (g/100mL) (g/100mL)
1 30,40 1,50 15,04 - - 6,86 5,63 12,49
2 657,00 2,75 86,40 - - 7,54 6,31 13,85
3 223,00 0,56 <LD - - 6,40 5,59 11,99
Yarope de 4 25,80 0,45 61,60 . . 4,86 413 8,99
5 78,40 0,71 0,72 - - 3,54 3,00 6,54
6 510,00 3,15 7,25 - - 3,72 3,13 6,85
7 290,00 1,35 21,10 - - 2,63 2,45 5,08
8 3,43 2,75 - - - - - -
9 5,85 0,56 - - - - - -
10 3,11 0,45 . . . . . .
11 187,00 0,71 - 0,40 29,97 3,57 4,36 7,93
12 2,64 3,15 - 0,56 83,35 4,36 4,99 9,35
13 45,80 1,35 - 0,29 26,61 4,20 5,00 9,20
Cajuina 14 30,11 0,82 - 0,35 4,25 3,89 4,67 8,56
15 14,10 1,29 - 0,64 56,01 2,47 2,78 5,25
16 9,59 1,25 - 0,43 11,82 5,78 6,25 12,03
17 18,90 0,60 - 0,65 64,93 4,36 5,37 9,73
18 8,81 0,30 - 0,84 9,73 3,86 4,87 8,73
19 14,60 0,41 - 0,51 72,22 2,35 2,85 5,20
20 13,50 0,33 - - - 3,86 4,87 8,73
Valores médios de duplicatas
L.D = limite de deteccao
- Nao investigado
*Legislacao do Ministério Agricultura e Abastecimento
200 tes tipo cola) [5, 7]. Os resultados quantitativos obti-
J Il Fufural (x10) . i
195 4 I 5-HMF dos em refrigerantes e sucos de fruta via CLAE - fase
100 normal sao apresentados na Tabela 5. Observa-se que
g 165 ] a faixa de concentracdo para benzoato de sédio situa-
5 H se entre LD e 91,85mg/100mL, e que apenas trés amos-
E 180 = N
8 ] tras de refrigerantes apresentaram teores de benzoato
£ 407 de s6dio acima do normal. Constatou-se também que
5 %01 sete amostras de refrigerantes sao ilegais, segundo a
207 legislacao vigente [5, 7], por conterem teor de sacarina.
0] Os refrigerantes do “tipo cola” apresentaram niveis de
T s T4 s 6 7 8 o 1011 12 10 concentracao de cafeina (LD - 12,50mg/100mL) dentro

Amostras de Cajuinas

FIGURA 2. Teores de 5-HMF e 2-furfural (x10) em cajuinas
comercias.

3.2.3 - Sacarina, benzoato de sédio e cafeina
em amostras de refrigerantes e sucos de fruta

Os aditivos sacarina, benzoato e cafeina possuem
a funcao de melhorar o sabor e conservar os produtos.
O limite estabelecido pela legislacdo brasileira em vi-
gor [5, 7] € de no maximo 50 mg/100mL e 100mg/100mL
para benzoato de s6dio em refrigerante e suco de fruta,
respectivamente. Em relacdao a sacarina nao é permiti-
da a adicao da mesma em refrigerantes nao dietéticos.
A cafeina, por apresentar propriedades estimulantes,
pode ser adicionada em refrigerantes. O teor minimo
de cafeina permitido é de 0,6mg/100mL (refrigerantes
tipo guarana) e maximo de 20,0mg/100mL (refrigeran-

das normas, ao passo que quatro amostras de refrige-
rantes “tipo guarana” apresentaram teor de cafeina (0,27
—3,04mg/100mL) inferior ao minimo permitido (0,60mg/
100mlL) pela legislacao [5, 7].

Em relacdo a analise destes aditivos nos sucos de
fruta (Tabela 5) nao foram observadas irregularidades
nos produtos. O limite de 100mg/100mL para benzoato
de sodio exigido pelo Ministério da Agricultura e Abas-
tecimento foi respeitado pelos fabricantes. De acordo
com estes resultados quantitativos verifica-se que os
mesmos estdo na mesma ordem de grandeza dos en-
contrados para outras marcas de bebidas, refrigeran-
tes, vegetais fermentados, conservas, molhos de to-
mate e soja [2, 10, 21, 22].

A separacao cromatografica dos padroes de aditivos
estudados foi muito eficiente e rapida (10min). Os
cromatogramas ilustrados nas Figuras 3a e 3b mostram
a eficiente separacdo dos padroes de benzato e sacari-
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na (via CLAE - fase normal), bem como numa amostra

de refrigerante.

TABELA 5. Teores médios de cafeina, sacarina soédica e

benzoato de sodio em refrigerantes e sucos de fruta.

Amostras Cafeina Sacarina Benzoato
(mg/100 mL) ~ (mg/100 mL)  (mg/100 mL)
1* 0,84 <LD 34,57
2* 7,61 <LD 46,00
3* 8,62 <LD 32,91
4* 4,51 8,56 25,68
5* 1,21 < LD 26,12
6* 12,50 <LD 25,77
7*a <LD <LD 6,97
8* 7,91 <LD <LD
9* 0,93 <LD 17,63
10* 0,78 <LD 33,58
11* 0,27 11,93 41,73
12* 0,33 <LD 26,80
13* 0,44 < LD 42,64
Refrigerantes 14* 0,91 <LD 35,94
15* 1,17 < LD 21,66
16* 3,04 <LD 42,34
17* 1,14 < LD 40,19
18* 0,52 < LD 35,11
19 <LD 11,89 91,85
20 <LD 11,93 64,41
21* <LD 5,73 45,10
22* <LD 11,10 32,75
23" <LD <LD 60,50
24" <LD 12,67 33,06
25 - - 80,15
26 50,00
27 61,00
28 20,20
29 42,11
30 56,00
Sucos de fruta 31 47,91
32 61,60
33 29,40
34 100,00
35 28,40
36 38,60
37 63,90
Analises em duplicata
L.D = limite de deteccao
* tipo cola
* tipo guarana
# outros tipos (laranja, caju)
. o
il 2 4
5
2
1 3
| L |
s
| J (SN} \ Jh \
3 ' ¢ 3 ' 3 {
T Teasains
() (b)

cajuina, refrigerantes, sucos de fruta e xaropes de gua-
rana apresentaram linearidade, curva de calibracao,
precisao, exatidao, limites de deteccao, limite de quan-
tificacao e tempo de analise satisfatorios, credenciando-
os para a execucao pelo LABV-CE, e possibilitando desta
forma, uma fiscalizacdo mais rigorosa e eficiente de
bebidas industrializadas no Estado do Ceara.

Constatou-se nas determinacdes que 66% das ca-
juinas produzidas no Estado do Ceara apresentam baixo
teor de acido ascorbico, devido a falta de padronizacao
no processo de cozimento. Dos refrigerantes analisados
12% apresentaram teores de benzoato acima do valor
permitido, 29% contém sacarina, o que os tornaram ile-
gais perante a legislacao em vigor e 40% dos refrigeran-
tes de guarana encontraram-se com o teor de cafeina
abaixo do minimo exigido legalmente. Quanto aos Xaro-
pes de Guarana apenas uma amostra foi reprovada em
funcao da auséncia de cafeina. Com relacao aos sucos
de fruta, nenhuma amostra excedeu o limite para ben-
zoato ou apresentou compostos nao permitidos.
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