DE STAQU ES ({SHUNIVATES | S eevcromens

Revista Destaques Academicos, Lajeado, v. 8, n. 4, 2016. ISSN 2176-3070
DOT: http://dx.doi.org/10.22410/issn.2176-3070.v8i4a2016.1222
www.univates.br/revistas

ANALISE DE ACUCARES TOTAIS, REDUTORES E NAO-
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Resumo: Os refrigerantes sao compostos principalmente de agua potavel, aglicares e/
ou edulcorantes, suco ou extrato de fruta e gas carbonico. O aclicar esta presente na faixa
de 8% a 12% do produto final, sendo um importante item a ser avaliado em analises
laboratoriais pela indtistria. O Método titulométrico de oxirredugao de Eynon-Lane é o
método oficial do MAPA para determinagao quantitativa deste insumo no produto final.
Buscou-se identificar a quantidade de agficares e o tipo de aglicar utilizado em amostras
de refrigerantes de diferentes empresas, para isso, aplicou-se o método oficial para a
determinagao de aglicares, onde quantificou-se os agficares redutores, nao redutores e
totais (AT) na bebida que esta na prateleira. Os resultados obtidos variam entre 8,76% a
10,69% de AT na amostra, verificando-se uma diferenga minima entre os ac¢licares totais
informados nos rotulos das amostras dos encontrados nas analises.

Palavras-chave: Refrigerante. Acflicares totais. Acflicares redutores. Aclicares nao
redutores. Eynon-Lane. Fehling.

1 INTRODUCAO

O refrigerante é uma bebida nao alcoolica, formulada essencialmente
por agua potavel, suco ou extrato vegetal de sua origem, com o acréscimo de
aglicares e/ou edulcorantes, sendo gaseificado através da adi¢ao de dioxido de
carbono na propria indiistria (BRASIL, 2009; BRASIL, 2015).

Segundo Fisberg, Amancio e Lottenberg (2002), os primeiros relatos
de bebidas baseadas em extrato de noz de cola, diluidas em agua com agficar,
surgiram no final do século XIX e inicio do século XX. Apos, observou-se uma
rapida aceitagao e difusdo de diversas bebidas gaseificadas e adogadas de
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diferentes sabores pelo mundo, as quais ficaram conhecidas como refrigerantes.
Conforme Lima e Afonso (2008), a primeira indistria de refrigerantes surgiu
nos Estados Unidos, no ano de 1871. No Brasil, os registros datam que em 1906
surgiram as primeiras industrias deste tipo de bebida.

O refrigerante tem como um dos principais ingredientes o agficar, o qual
concede o gosto adocicado caracteristico da bebida. No brasil, “As indastrias
de refrigerantes sao as maiores consumidoras de aglicar do mercado brasileiro”
(MENDA, 2011, texto digital), sendo que o tipo de aglicar comumente adicionado
é a sacarose (C,,H,,0,,), na proporg¢ao de 8% a 12% do produto final. Fisberg,
Amancio e Lottenberg (2002) informam que o tipo de aglicar pode variar de
produto para produto, sendo também utilizados glicose, galactose, frutose,
lactose e maltose.

Os refrigerantes de baixas calorias, conhecidos como diet ou zero, tém
os aglicares substituidos por edulcorantes, que sdo substancias adogantes
que conferem sabor adocicado ao produto e tem baixissimo ou nenhum teor
calorico (LIMA; AFONSO, 2008). Segundo a Instru¢ao Normativa N° 30, de 27
de setembro de 1999 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA), as bebidas dietéticas devem ter a mesma formulacao das bebidas
convencionais, com exce¢ao do aglicar que deve ser substituido, inteiramente,
por edulcorantes, sendo que o teor de aglicares na bebida ndo pode ultrapassar
0,5% do produto final.

A analise dos aglicares nos alimentos tem alta importancia no controle de
qualidade dos produtos finais. No refrigerante o agticar além de ser responsavel
por adogar o produto, também é responsavel por encorpar o produto final
(LIMA; AFONSO, 2008). Rosa, Cosenza e Ledo (2006) afirmam que o Brasil é
o terceiro maior mercado de refrigerantes do mundo, ficando atras apenas de
Estados Unidos e México, sendo o 28° maior consumidor da bebida. Isso mostra
a ampla difusao desta bebida no pais e no mundo e a necessidade de um rigido
controle de qualidade do produto.

Os aglicares sao classificados como carboidratos, possuindo
subclassificagdes de acordos com suas caracteristicas quimicas. Bruice (2014)
esclarece que os carboidratos sao classificados de duas formas: os carboidratos
simples que sdao os monossacarideos; os carboidratos complexos, que sao
compostos por dois ou mais monossacarideos ligados entre si. Os complexos
que possuem apenas dois monossacarideos ligados entre si, sao classificados
como dissacarideos. Entre trés a dez monossacarideos ligados entre si,
classificam-se como oligossacarideos e acima disto os carboidratos complexos
sao classificados como polissacarideos.

Dentre o0s carboidratos classificados como monossacarideos,
encontram-se principalmente a glicose, a frutose e a galactose. A sacarose, a
maltose e a lactose sao exemplos de dissacarideos e o amido é um exemplo
de polissacarideo (BRUICE, 2014). A sacarose, aglicar proveniente da cana de
aclicar e comumente utilizado na fabrica¢ao de refrigerantes conforme Fisberg,
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Amancio e Lottenberg (2002), & composta por uma molécula de glicose ligada a
uma molécula de frutose, ambos monossacarideos.

Os monossacarideos sao conhecidos também como ag¢ficares redutores
(AR), pois em sua estrutura quimica possuem um grupo de aldeido ou cetona
que ficam livres em solugao aquosa e sao capazes de reduzir o bromo (Br,).
Logo, os demais aglicares, como os dissacarideos e os oligossacarideos, sao
conhecidos como nao redutores (ANR), pois nao possuem aldeidos ou cetonas
livres em solugdes aquosas, as quais sao capazes de reduzir o bromo (BRUICE,
2014).

Nos carboidratos complexos (nao redutores), deve ser realizada uma
hidrolise prévia, conhecida também por inversdao, para que seja possivel
realizar a titulagdo de oxirredugdo do método de Eynon-Lane. A hidrolise
é a alteragao de uma substancia complexa, a qual é quebrada em moléculas
menores, utilizando agua juntamente com acido ou enzima, como catalisadores
(MCWILLIAMS, 2016). Bruice (2014) explica que nos carboidratos a hidrolise
quebra moléculas complexas, na presenga de agua fortemente acidificada
juntamente com calor, em moléculas simples de monossacarideos. Esses
monossacarideos, caso estejam presentes na amostra, nao se hidrolisam.
Na hidrolise da sacarose, obtém-se glicose e frutose, dois monossacarideos
(redutores), conforme mecanismo de reagdo apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Mecanismo de hidrolise da sacarose em meio acido.
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Fonte: Gabriel (2009, p. 19)

O objetivo deste trabalho foi quantificar os aglicares redutores, nao
redutores e totais, em amostras de refrigerantes, de diferentes marcas e sabores.
Verificou-se com isso se os rotulos das amostras estavam de acordo com as
quantidades de aglicares encontradas nas analises titulométricas.

2 METODOLOGIA

Para o estudo coletaram-se seis amostras de refrigerante, sendo dois de
sabor cola, dois de sabor guarana, um do tipo cola zero e um do tipo guarana
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zero, de duas marcas distintas. Na coleta das amostras, as mesmas encontravam-
se em temperatura ambiente, com as embalagens seladas, e dentro de seus
prazos de validade. Na quantidade de cada amostra coletada, levaram-se em
consideragao as analises em triplicatas. A Tabela 1 apresenta a nomenclatura
utilizada para a identifica¢do das amostras.

Tabela 1 - Nomenclatura das amostras de refrigerantes coletadas

Tipo da amostra Empresa A Empresa B
Refrigerante de Cola RC.A RC.B
Refrigerante de Guarana RG.A RG.B
Refrigerante Zero RZC.A RZG.B

Fonte: Dos autores.

Para a defini¢ao dos sabores de refrigerantes utilizados, considerou-
se os refrigerantes mais vendidos no Brasil. Conforme Rosa, Cosenza e Leao
(2006), o sabor cola representa 50,9% das vendas e o refrigerante de sabor
guarana, o segundo mais vendido, caracteriza 24,5% das vendas do mercado
de refrigerantes brasileiros.

A metodologia oficial no Brasil para a determinacao de aglicares ou
carboidratos, é o método titulométrico de oxirredugao de Eynon-Lane, a qual é
regulamentada para aplicagdo em bebidas, como os refrigerantes, pelo MAPA,
através da Instru¢ao Normativa N° 24 de 08 de setembro de 2005. Tal método
é capaz de detectar somente os monossacarideos presentes na amostra, e para
os demais carboidratos deve-se realizar a hidrdlise (inversao) dos mesmos

(PEREIRA, 1933).

A metodologia utilizada para determinar a quantidade de aglicares
redutores (AR), acicares nao redutores (ANR) e aclicares totais (AT), é descrita
pelo Instituto Adolfo Lutz (2008) e pelo MAPA (2005).

Para a analise, utilizaram-se os seguintes equipamentos: balanc¢a
analitica (marca Shimadzu, modelo AUX220), forno mufla digital (marca
Hypper Quimica, capacidade de 16 L, temperatura maxima de 1200°C), chapa-
aquecedora e agitadora (marca lkamag, modelo RH-KT/C), banho maria
(marca Delta/Biomatic).

Utilizaram-se os seguintes reagente analiticos: Hidroxido de sodio PA
(NaOH)), tartarato duplo de sodio e potassio PA (KNaC,H,0O,), sulfato de cobre
IT penta hidratado (CuSO,.5H,0), acetato de chumbo PA (Pb(C,H,0,),), sulfato
de sodio anidro (Na,SO,), glicose PA (C.H,,0,), acido cloridrico PA (HCI), azul
de metileno PA (C, H CIN,S), alcool etilico PA (C,H,O).

Inicialmente preparou-se as solugdes de: hidroxido de sddio 40% (m/v),
solucao saturada de acetato de chumbo 20% (m/v), solucao de azul de metileno
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1% (m/v). Apos preparou-se a solugéo de Fehling A, diluindo-se 17,3195 g de
sulfato de cobre II penta hidratado em um baldo volumétrico de 500mL com
agua deionizada. A solu¢ao de Fehling B, diluiu-se 86,50 g de tartarato de
sodio e potassio PA, juntamente com 62,50 g de hidroxido de sodio PA em um
balao volumétrico de 500 mL com agua deionizada. Padronizou-se as solugoes
de Fehling A e B, em triplicata, adicionando 10 mL de cada solu¢ao em um
erlenmeyer de 250 mL com 40 mL de agua deionizada. Levou-se a fervura a
solugao e titulou-se, gota a gota, com solugdo de glicose 1% (m/v) recentemente
preparada, com auxilio de azul de metileno (1%) como indicador, para calcular
o fator das solugdes de Fehling conforme apresentado na Equagéo 1.
_ MxV
F = Equacao 1

Onde: M = massa de glicose anidra (g)
V = Volume gasto na titulagao (mL)

As amostras foram abertas somente na hora do preparo das mesmas
para a analise, onde foram colocadas em um béquer para a desgaseificagdo com
auxilio de uma barra magnética e um agitador.

Para a analise de aglicares redutores, pipetou-se 5 mL da amostra
desgaseificada para um balao volumeétrico de 100 mL. Para as amostras sabor
cola descoloriu-se com solugao saturada de acetato de chumbo 20% e sulfato de
sodio PA, e posterior filtragao em baldo volumétrico de 100 mL. Ap6s completar
o volume, a amostra foi titulada.

Para os aglicares nao redutores, pipetou-se 50 mL da solugao final
para analise de aglicares redutores para um baldo volumétrico de 100 mL.
Acidificou-se com 1,5 mL de acido cloridrico P.A. e levou-se a solugdo para
o banho maria a 100 + 2 °C por trinta minutos. Apds resfriada, a solugao foi
neutralizada com solu¢ao de hidroxido de sddio 40%. Avolumou-se o balao e
titulou-se a amostra.

Para receber a solugao titulante, preparou-se uma solugdo com 10 mL de
cada solu¢ao de Fehling com 40mL de agua deionizada. Ap0s iniciar fervura,
adicionou-se, gota a gota, a amostra contida na bureta para o erlenmeyer, com
fervura constante desta solugao. Ao inicio da titulagao, observou-se uma cor
azul intensa que ao mudar de coloragao foi acrescentado uma gota de azul de
metileno (1%) e continuou-se a titulagao até o desaparecimento da coloragao
azul e o surgimento da cor avermelhada indicando viragem (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008; MAPA, 2005).

Ao adicionar o titulante na solu¢ao de Fehling, os monossacarideos
reduzem o fon Cu*, de colora¢ao azulada em meio tartarico alcalino, para
oxido de cobre I (Cu,0), com coloragao avermelhada, o qual precipita no meio.
A fervura da solugao de Fehling é necessaria para acelerar a reagao e também
para nao ocorrer a oxidagao indesejada do Cu'* (Cu,0) para Cu*. Tal titulagao
deve ser realizada em menos de 3 minutos, devido a decomposi¢ao dos agficares
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expostos a a¢ao prolongada de calor (PEREIRA, 1933; INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2008; TAVARES ET AL., 2010).

Figura 2 - Mecanismo da reagao entre o monossacarideo presente na amostra e
o fon Cu*", precipitando o Cu,O
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Fonte: Adaptado de Tavares et al. (2010).

Os aglicares redutores e nao redutores sao expressos em glicose e
sacarose, respectivamente, pelos seguintes calculos a partir das equagdes 2 e 3.

e : _ looxwenxy
% AR em glicose = ——"— Equaco 2
2 N 100 = ph x 2 = _-r
% ANR em sacarose = —————— % 0,96 Equacio 3

Os Aclicares totais sao expressos pelo calculo a seguir, conforme
Equacao 4.

% AT = AR em glicose + ANKR em sacarose Equagao 4

Onde: vb = volume do balao volumétrico utilizado (mL).

f = fator da solugao de Fehling.

M = Quantidade de amostra inicial utilizada para a analise.

V = Volume gasto na titulagdo (mL).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2, observa-se os resultados de aclicares redutores, aglicares
nao redutores e aclicares totais obtidos no ensaio de cada amostra com o desvio
padrao calculado.
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Tabela 2 - Resultados obtidos na analise de aglicares em amostras de refrigerantes

Amostra Agﬁcare?o;j)edutores I?eggfl:i:sl\ig/s Aciicares Totais (%)
RC.A 4,74 + 0,02 5,95 + 0,03 10,69 + 0,05
RC.B 8,09 0,16 2,55 +0,30 10,64 + 0,47
RG.A 0,33 +0,00 8,44 + 0,07 8,77 + 0,07
RG.B 1,31+ 0,01 7,46 + 0,10 8,77 £0,10
RZC.A Nao quantificavel =~ Nao quantificavel =~ Nao quantificavel
RZG.B N&o quantificavel =~ Nao quantificavel =~ Nao quantificavel

Fonte: Dos autores.

Verifica-se na Tabela 2 que os valores obtidos para os aglicares redutores
e nao redutores sao diferentes. Tal diferenca encontrada pode estar relacionada
a tipos diferentes de aglicares empregados na fabricagao de cada refrigerante,
que pode mudar de acordo com o fabricante e de acordo com o tipo de produto
conforme citado por Fisberg, Amancio e Lottenberg (2002). Observa-se que os
refrigerantes de sabor guarana (RG.A e RG.B) possuem menos aglicares em
suas formulagdes que os refrigerantes de sabor cola (RC.A e RC.B), chegando a
uma diferenga percentual de aproximadamente 18%.

Observa-se através do método de analise empregado que nao é possivel
quantificar os aglicares presentes nos refrigerantes zero, visto que nas titulagoes
das amostras nao houve a viragem do reagente de Fehling, mesmo utilizando
aliquotas superiores nestas amostras de refrigerantes, evidenciando que as
quantidades de aglicares presentes na formulagao dessas amostras sao minimas
ou inexistentes.

Na Tabela 3 é possivel verificar a quantidade de aglicares totais
encontradas através das analises realizadas nas amostras e o teor de aglcar
que cada fabricante declara ter dentro do produto conforme o rdotulo de cada
amostra.
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Tabela 3 - Quantidade de aglicares totais encontrados através da analise X
quantidade de aglicares totais informado nos rotulos

Acicares Totais

Amostra Aciicares Totais (%) informado no rotulo (%)
RC.A 10,69 = 0,05 10,50
RC.B 10,64 = 0,47 11,00
RG.A 8,77 + 0,07 9,00
RG.B 8,77 +0,10 9,00
RZC.A Nao quantificavel 0,00
RZG.B Nao quantificavel 0,00

Fonte: Dos autores.

Conforme a Tabela 3, & possivel verificar que os valores encontrados para
os aglicares totais nas amostras estdo muito proximos dos valores informados
pelos fabricantes de cada amostra nos rotulos das embalagens, obtendo-se uma
diferenga percentual minima entre as amostras ao levar-se em consideragéo
o desvio padrao obtido. Demiate et al. (2002) encontrou valores de aglicares
totais entre 11,11% a 11,71% para a analise de refrigerantes de cola de trés
marcas distintas pelo método de Eynon-Lane, assim como, para refrigerante de
guarana, encontrou um valor de 11,10% de aglicares totais. Tais diferencas entre
os valores encontrados por Demiate et al. (2002) e este estudo, devem-se ao fato
de serem analisados diferentes lotes de produtos, diferentes marcas e amostras
de refrigerantes e um longo periodo de tempo entre um estudo e outro, o que
pode ocasionar em mudangas de formulagbes, variagdes entre lotes e variagoes
entre metodologias utilizadas. A Figura 2 apresenta um resumo dos resultados
obtidos para as amostras em estudo e dados constantes em seus rotulos.
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Figura 2 — Valores de aglicares encontrados e valor de agficar total rotulado
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Fonte: Dos autores.

A partir da Figura 2 é possivel verificar a quantidade de aclicares
redutores (coluna verde), aglicares nao redutores (coluna azul), aglicares totais
(coluna amarela) e o teor de agucares totais informados na rotulagem de cada
amostra (linha em vermelho), juntamente com o desvio padrdao das analises
que se realizaram.

Verifica-se que nos dois refrigerantes de sabor guarana, RG.A e RG.B,
observa-se a predominancia da utilizagao de aglicares nao redutores (como a
sacarose), sendo este, utilizado na propor¢ao de 96% e 85% respectivamente,
do total de aglicares adicionados no produto. Em refrigerantes de cola, tem-se
uma variagao entre as duas marcas, sendo que na amostra RC.A, do total dos
aclicares adicionados, cerca de 56% foi acticar nao redutor. Em contrapartida, na
amostra RC.B, este tipo de aglicar representa apenas 24% de todos os aglicares
adicionados, sendo utilizado predominantemente aglicares redutores.

Vicente, Neves e Meleiro (2014) afirmam que o erro na analise de
Eynon-Lane é influenciavel principalmente pela bureta utilizada no processo
de titulagao e também pela experiéncia do analista na analise em questao.
Ainda assim, Vicente, Neves e Meleiro (2014) e Demiate et al. (2002) concluiram
que a variagdo encontrada no método & menor que 2%, afirmando que esta
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metodologia de analise é segura e confiavel. Dornemann (2016) e Vicente, Neves
e Meleiro (2014) compararam o método de analise de aglicares de Eynon-Lane
com outros métodos possiveis de serem utilizados, como o de refratometro,
o de espectrofotdometro de Somogyi-Nelson e o de cromatografia liquida de
alta eficiencia, onde todos os métodos apresentaram resultados proximos nas
amostras que cada autor utilizou, constatando-se a eficiencia e a confiabilidade
no método titulométrico de oxirredugao de Eynon-Lane.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Verificou-se com o estudo, que as diferentes marcas de refrigerantes
possuem distintas quantidades de aglicares redutores e ndo redutores em suas
formulagdes, observando-se que os aglicares totais encontrados nas amostras,
estdo proximos dos valores informados nos rotulos de cada uma, sendo que,
nao ha legislagao especifica para a quantidade total de aglicares dentro dos
refrigerantes nao dietéticos. Nos refrigerantes do tipo zero pode-se afirmar
que, caso possuam ag{icares nas amostras, 0s mesmos nao irao superar o limite
definido pela legislagao brasileira.
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