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RESUMO

A adulteragdo de bebidas carbonatadas vem se
tornando cada vez mais comum nos grandes centros
urbanos. As principais formas de adulteragdo
empregadas sdo adi¢gdo de dgua e aglcar, combinagdo
de sabores de fabricantes distintos, troca da
embalagem do refrigerante dentre outras. Neste
sentido, procedimentos analiticos capazes de
identificar e classificar essas bebidas sdo de grande
importancia no combate as fraudes contra o
consumidor. Logo, o objetivo deste trabalho consistiu
no desenvolvimento de um método analitico baseado
nos parametros fisico-quimicos (pH, condutividade,
STD e % cinzas), bem como nos teores de
macroelementos (Na* , Li* e K*) que foram

determinados por fotometria de emissdo com chama.
Apos obtencdo dos resultados, uma Analise de
Componentes Principais mostrou a formagdo de 6
grupos distintos, classificados em fungdo do
fabricante, demonstrando que o processo de
produgdo de diferentes sabores é caracteristico de
cada marca, sendo possivel por meio destes
parametros identificar uma adulteracdo do produto
em fungdo de troca de rétulo, por exemplo,
mostrando a viabilidade de se empregar este método
simples, rapido, de baixo custo e quimicamente verde
no auxilio forense a casos onde ndo existem técnicas
analiticas avangadas disponiveis para caracterizagdo
das amostras.

PALAVRAS-CHAVE: Bebidas carbonatadas, adulteragdo, PCA.

PRINCIPAL COMPONENT ANALYSIS FOR IDENTIFICATION AND CLASSIFICATION OF SOFT DRINKS
ADULTERATED

ABSTRACT

The soft drink adulteration has become more common
in large urban centres. The main processes used for soft
drinks falsification occur by the addition of sugar and
water, blend of different flavors of soft drink, packaging
exchange among other forms of tampering. At this form,
analytical procedures to identify and classify these soft
drinks are very important to in inhibiting fraud against
the consumer. Therefore, the aim of this work consisted
in the development of analytical method based in
physico-chemical parameters (pH, conductivity, STD and
% dry ash), as well as in the contents of Na*, Li* and K* by
flame photometry. With results os, there was a

formation of six groups distinct, classified according to
the manufacturer, demonstrating that the production
process of different flavors are characteristic of each
brand, being possible through these parameters identify
adulteration of product in packaging exchange, for
example, showing the feasibility of employing this
simple, fast, inexpensive and chemically green in
forensic assistance to cases where there are no
advanced analytical techniques available to characterize
the samples.
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ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA) PARA CLASSIFICACAO DE BEBIDAS
CARBONATADAS E IDENTIFICAGAO DE ADULTERAGAO

1. INTRODUGAO

No Brasil, a fabricacdo de refrigerantes destaca-se como o principal item do setor de
bebidas, estando atrds apenas da producdo de cervejas. Pesquisas realizadas pelo Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) mostram o bom desempenho do setor, o crescimento
acumulado da producdo fisica de bebidas no Brasil chegou a 50% no periodo 2004-2013, a
elevacdao do consumo destas contribuem para o aumento nos casos de adulteracdes, passiveis de
falsificacdes [1]. Apesar de apresentarem um menor valor agregado, o consumo destas bebidas
pela populacdo é elevado, resultando em significativos ganhos financeiros dos envolvidos na
cadeia de producdo ou venda do produto.

Falsificar significa alterar, imitar uma substancia com objetivo de igualar em aparéncia,
tornando-a externamente semelhante a original, como define o Cédigo Penal Brasileiro [2-3]. As
bebidas carbonatadas falsificadas normalmente sdo elaboradas, em sua maioria, através da
simples adicdo de agua as bebidas auténticas, por mistura de dgua e acgulcar, combinacdo de
sabores de fabricantes distintos, ou ainda, troca da embalagem da bebida.

Por afetar pouco as caracteristicas sensoriais do alimento, a fraude por adulteracao é
muitas vezes dificil de ser percebida pelos consumidores, sendo necessarias andlises especificas
para sua deteccdo. Neste sentido, procedimentos analiticos capazes de identificar e classificar
essas bebidas sdo de grande importancia no combate as fraudes e irregularidades de bebidas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Coleta e preparo das amostras.
Foram coletadas amostras de bebidas - a base de cola, guarana, limdo, uva e laranja — de
fabricantes diferentes. Em seguida, degaseificou-as e nao diluiu-as, apresentando assim,
concentragao de 100%.

2.2. Limpeza das vidraria, recipientes plasticos e demais utensilios.

Apds a lavagem com agua e detergente, as vidrarias foram descontaminadas com uma solugao
de Acido Nitrico 10% durante 24 horas;apds este periodo os materiais foram lavados com agua
destilada para remocdo do excesso de acido e mantidos em posicdo vertical para secagem.

2.3. Determinagao dos teores de Litio (Li*), Sodio (Na*) e Potassio (K*).

Para esta determinacdo foi utilizado um fotémetro de chama (BFC 150 Benfer), utilizando uma
mistura gasosa de alimentacdo da chama formada por GLP e Ar [4].
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2.4. Determinagao do teor de Sdlidos Totais Dissolvidos (STD), Teor de Cinzas (%Cz),
Condutividade e pH.

Para determinacdo destes parametros fisico-quimicos nas amostras foram utilizados um
condutivimetro e o pHmetro.

2.5 Tratamento estatistico dos dados

Para tratamento estatistico dos dados, foi utilizado Analise de Componentes Principais através do
software de Quimiometria The UNSCRAMBLER 10.3X (CAMO Inc.). O mesmo dispbe de
ferramentas adequadas para realizacdo de planejamento experimental e tratamento
multivariado de dados.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizagdo quimica das amostras de refrigerantes

As amostras de refrigerantes foram analisadas em duplicata. Os teores dos parametros
fisico-quimicos obtidos para as amostras de refrigerantes e sucos podem ser observados nas
Tabelas 1. Pode-se observar que os valores de pH das amostras de refrigerantes estudados
variaram de 0,5 a aproximadamente 2,5, caracterizando baixos valores deste parametro para
todas as marcas e sabores avaliados. Deve-se ressaltar que os baixos valores de pH dos
refrigerantes se ddo em func¢do da adi¢cdo de acidulantes, bem como do préprio CO, empregados
durante os processos de fabricacdo desta bebida. Vale ressaltar que o CO; é o Unico gas
apropriado para promover refrescancia, é inerte, ndo tem sabor e pode ser obtido a um custo
relativamente baixo para as empresas fabricantes de bebidas carbonatadas. A adicdo de
acidulantes nas bebidas carbonatadas promove a reducdo do pH e restringe a contaminacao
microbiolégica das bebibdas, promovendo conservacdo e ainda atuando diretamente nas
propriedades organolépticas de cada tipo de bebida. Os acidos mais utilizados nos processos de
fabricacdo sao fosférico, citrico, fumarico, malico e tartarico. Nao existem concentracdes
maximas estabelecidas para as concentracdes de cada acido, com excecdo do acido tartarico,
onde o teor estabelecido é de 0,5% m/v.

Os valores de condutividade das bebidas, dados em pS cm™, variaram de 464,5 em
amostras de refrigerante sabor guarana até 942,2 em amostra sabor laranja. J4 o Teor de Sélidos
Totais Dissolvidos, parametro que pode ser utilizado como medida da quantidade de aglcar que
cada refrigerante possui em sua composic¢do, variou de 231,6 a 942,7 mg L*. De acordo com a
legislacdo vigente (ANVISA), o teor de STD ndo deve ultrapassar a marca de 1000 mg L%, de modo
gue todas as amostras avaliadas se mantiveram dentro da faixa aceitavel para refrigerantes.

As andlises de determinacdo de Na, Li e K foram realizadas utilizando um fotometro de
chama, de modo que os valores obtidos podem ser observados na Tabela 1 a seguir.
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Tabela 1. Resultados das analises das amostras de refrigerantes certificadas.

Sabor Fabricante Litio Sodio  Potassio STD Condutividade T;z::: pH
Cola A 6,9 252,8 0 332,1 644,4 0,3 2,2
Uva A 9,2 229,9 0 333,8 669,2 0,4 0,5

Laranja A 13,8 229,9 0 653,8 657,9 1,1 0,6
Laranja B 34,5 574,7 9,2 941,7 942,3 1,6 2,5

Limao B 95,8 352,4 0 400,4 722,1 1 1,2

Cola B 88,3 482,8 0 490,7 825,5 1,8 2,2
Fanta Uva B 34,5 551,8 0 334,3 668,3 1,1 1,8

Limao C 241,3 350,5 0 291,9 586,2 1,0 1,0
Cola D 9,2 114,9 0 292,5 595,5 0,9 1
Cola E 23,6 183,9 3,1 311,9 620,3 1,0 0,9
Uva E 61,9 436,8 3,1 312,3 620,5 1,0 0,9

Limao E 69,8 436,8 2,3 311,9 623,1 1,0 0,9

Laranja F 97,2 467,4 0 323,9 624,3 1,0 1,0
Guarana F 62,3 344,8 0 231,6 464,5 0,9 1,2

O sddio é um elemento muito difundido na natureza e o seu teor no corpo
humano gira em torno de 1% do peso do individuo. Ingressa no organismo através dos
alimentos e é deliberadamente acrescentado a dieta com o sal de cozinha. A deficiéncia
de sdédio pode ser devida a varias causas como ingestdo inadequada, onde podem ser
observadas manifestacdes como fadiga, diarreia, anorexia e hipotensao. Por outro lado,
"O consumo moderado de sédio pode reduzir a incidéncia e prevaléncia da hipertensao
arterial e, em consequéncia, a morbidade e mortalidade associadas as doencas
cardiovasculares", destaca o médico Flavio Sarno, da Faculdade de Saude Publica da USP.

No passado, alguns refrigerantes a base de soda continham citrato de litio
(Li3C6H507) e os seus fabricantes anunciavam que o litio proporcionava efeitos
benéficos, como energia, entusiasmo e aparéncia saudavel. A partir da década de 1950, o
litio foi retirado da composicdao dos refrigerantes, devido a descoberta de sua agdo
antipsicética. O litio foi abandonado, mas voltou a baila na década de 1940, na forma de
cloreto de litio, como substituto do sal de cozinha, quando se descobriu que estava
relacionado a hipertens3o arterial. O litio € um outro mineral essencial a saide humana. E
importantissimo no equilibrio emocional e age em casos como os de ansiedade e
depressao, ou mesmo nas oscilagdes entre esses dois extremos. Sua grande concentracao
no organismo provoca tremores forte, voz pastosa, troca de palavras, pernas fracas,
fragueza muscular, marcha meio insegura, diarreia e vbmitos.

Durante o experimento o teor de potdssio foi inferior ao valor minimo para que
fosse possivel ser detectado pelo fotdbmetro, mesmo assim é importante mencionar
algumas informacdes sobre o mesmo. O potdssio é um dos minerais mais importantes no
corpo, pois estd presente em todas as células do corpo humano. Como eletrélito, o
potdssio desempenha um papel crucial no equilibrio da dgua e para a manutencao da
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pressdo sanguinea. Mas, o excesso de potdssio no corpo acarreta consequéncias, tendo
relacdo direta com a condicdo cardiaca e faléncia celular [5-6].

Para uma melhor investigacdo das semelhancas e diferencas entre as amostras de
refrigerantes oriundas de diferentes fabricantes e sabores, uma Andlise de Componentes
principais foi empregada. Com apenas 3 componentes principais é possivel descrever 96%
dos dados sendo 69% da variancia total descrita pela primeira componente principal
(PC1), 23% pela PC2 e 4% pela PC3.

Figura 1. Grafico de scores da PCA para a analise das amostras de bebidas carbonatadas
de diferentes sabores e fabricantes.
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A fonte de insercdo destes elementos nas bebidas encontra-se na insercdo dos
agentes conservantes. Estes componentes dos refrigerantes possuem a fungdo de
preservar as bebidas e impedir a proliferacdo microbiolégica nos alimentos. Assim, os
mais importantes conservantes que podem ser utilizados nas bebidas carbonatadas sao
sorbato de sdédio, sorbato de potassio, acido benzoico, benzoato de sddio, metabossulfito
de potassio e metabissulfito de sddio [7].

Os dados analisados foram utilizados em uma Andlise de Componentes Principais,
com o objetivo de investigar as caracteristicas do sistema. Assim, na Figura 1 pode-se
observar a formacdo de 4 grupos de amostras de diferentes fabricantes. Cada grupo é
formado por amostras de diferentes sabores, sendo que cada grupo possui uma
caracteristica em particular. As amostras de refrigerantes do fabricante coca-cola,
independentemente do sabor, possuem um teor maior de conservante que as demais
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amostras analisadas. Isto ocorre, pois, amostras oriundas do fabricante coca-cola
possuem maior teor de sédio em sua composicao, assim como a amostra sabor laranja
avaliada apresentou um alto teor de sélidos totais dissolvidos (Figura 2).

Figura 2. Grdafico de loadings da PCA para a andlise das amostras de bebidas
carbonatadas de diferentes sabores e fabricantes.
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O elemento Litio também foi encontrado em concentracdes aprecidveis em
amostras de refrigerante sabor Limao, bem como em concentragcdes menores nos demais
sabores. Ja o potassio foi detectado apenas em um dos quatro grupos de amostras.

As amostras pertencentes ao mesmo fabricante se localizam préximos entre si,
comportamento um tanto que esperado, uma vez que a maioria dos fabricantes de
refrigerantes, utilizam basicamente os mesmos componentes, possibilitando assim a
proximidade entre si dos valores do resultado dos teores de sddio e litio, teor de cinza,
condutibilidade e STD.

4. CONCLUSAO

Observou-se a formacdao de 6 grupos distintos, classificados em fungdo do
fabricante, demonstrando que o processo de producdo de diferentes sabores é
caracteristico de cada marca, sendo possivel por meio destes parametros identificar uma
adulteracdo do produto em funcdo de troca de rotulo, por exemplo, mostrando a
viabilidade de se empregar este método simples, rapido, de baixo custo e quimicamente
verde podendo ser usado para auxiliar casos onde ndo existem técnicas analiticas
avancadas disponiveis para caracterizacao das amostras.
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