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RESUMO

A composicao isotopica do carbono (8!°C) foi utilizada na determinacao da origem botanica (C3 x C4) de amostras de café, vinho, cerveja
e vodka, de diferentes marcas e procedéncias, comercializadas no Brasil. Dentre as marcas de café analisadas, apenas uma apresentou
um elevado percentual de plantas C4 em sua composicao, evidenciado pelo valor de 8'*C (-16,2%o). Os valores de 8'*C das amostras de
vinhos brasileiros, variaram entre -25,1 e -17,1%o0, indicando a presenca de carbono de origem C4 nas amostras que tiveram os maiores
valores de §'*C. Duas marcas de vinhos importados, por sua vez, apresentaram §'*C caracteristico de planta C3 (-27,1 e -26,3%0). Os
valores de §'*C das vodkas importadas variaram entre -26,4 e -23,9%o, € as brasileiras entre -12,8 e -11,8%o0, excetuando-se uma marca
que apresentou valor -23,1%o0. As marcas de cervejas importadas, em sua maioria, apresentaram valores mais negativos (-27,3 a -
20,7%o0) que as nacionais (-25,9 a -18,4%o0). Estes resultados evidenciam a eficiéncia desta metodologia na determinacao da origem do
C e percentual de mistura destas bebidas.
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SUMMARY

STABLE ISOTOPES AND BEVERAGE PRODUCTION: WHERE DOES THE CARBON WE DRINK COME FROM? We used the carbon
isotopic composition (§'°C) to determine the botanical origin (whether C3 or C4) of coffee, wine, beer and vodka samples from different
brands and origins commercialized in Brazil. Only one coffee sample showed a §'*C typical of a mixture with C4 plants (§!*C -16.2%o). The
Brazilian wine samples varied from §'*C -25.1 to -18.6%o, indicating the presence of carbon from C4 plants in samples with greater values,
while the imported wine showed 8'*C characteristic of C3 plants (-27.1 and -26.3%0). Imported vodka also showed 8'*C typical of C3 plants
(-26.4 and -23.9%o0), while Brazilian counterparts were typically made from C4 plants (-12.8 to -11.8%o), except for one sample (23,1%o).
Most of the imported beers showed more negative §'*C (-27.3 to -20.7%o0) than did the Brazilian beers (-25.9 to -18.4%o0). These results

demonstrate the method’s efficiency for tracing the carbon origin and determining the extent of blending in beverages.

Keywords: stable isotope; carbon; coffee; wine; vodka; beer.

1 - INTRODUCAO

No controle e inspecdo de alimentos sao utilizadas
varias metodologias de analise de qualidade e determi-
nacao da composicdo de acordo com as necessidades
regulamentares especificas para cada alimento.

O uso da razao isotopica do carbono (**C/!2C), tem
sido largamente empregado. A metodologia isotopica é
especialmente util quando a composicao de bebidas e
alimentos baseia-se em misturas de compostos produ-
zidos a partir de plantas do tipo C3 e C4, pois existe
uma grande diferenca entre a composicdo isotopica
destes dois tipos de plantas. Por exemplo, utiliza-se a
composicao isotopica para se detectar a adicao de acu-
car de cana (uma planta C4) durante o processo de fer-
mentacao (chaptalizagao) ou adigcao de alcool produzi-
do a partir de cana em vinhos e brandies [8, 10, 11, 13,
15, 18]. O mesmo principio € utilizado para detecgao de
agucares de origem C4 em sucos de frutas naturais [5,
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9, 11, 16] e adulteracao de amostras de mel com acgu-
cares C4 comerciais tanto produzidos a partir da cana
como de milho, que também é uma planta C4 [4, 14,
19, 20].

A importancia que esta metodologia vem assumindo
pode ser avaliada pelo fato da mesma ser a metodologia
oficial empregada nos Estados Unidos da América nas
analises de controle de qualidade de pureza do mel e
sucos de frutas naturais. Além disso, a Unido Européia,
com a finalidade de detectar adicao de acticares comer-
ciais no mosto, introduziu a partir de 1990 [6], um rigido
controle da qualidade dos vinhos baseado na analise
isotopica do etanol e da agua extraidos de vinhos produ-
zidos pelos paises da comunidade européia.

No Brasil, os isotopos estaveis sao pouco emprega-
dos no controle de adulteracédo de bebidas [14]. Visando
mostrar as potencialidades dessa metodologia em nosso
pais, determinamos a composicao isotopica de algumas
amostras de café, vinho, cerveja e vodka, de diferentes
marcas e procedéncias, comercializadas no Brasil.

2. MATERIAL E METODOS

A composicao isotopica do carbono € expressa pela
formula:

sec= (R

-R_..
amostra padrdo |y 1000 ( 1 )
R

padrdo
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ondeR, .  €arazaoisotopica ’C/*?C daamostraeR ...
€ a razdo isotopica °C/1?C do padrao. O padrao utiliza-
do internacionalmente é a rocha calcarea (PDB) da for-

macao Peedee do Grand Canyon nos Estados Unidos.

A base de variacao isotopica em plantas resulta do
fracionamento isotépico durante a fotossintese. As plan-
tas terrestres podem ser divididas em trés grupos
fotossintéticos principais, cada um com seu padrao de
fracionamento isotopico especifico: C3, C4 e MAC (me-
tabolismo acido das crassulaceas). A composicao
isotopica destes diferentes tipos fotossintéticos sdo em
geral resultado de: (1) propriedades bioquimicas da fixa-
cao primaria de CO, por acao enzimatica; (2) limitagoes
da difusdo do CO, dentro das folhas [2] e (3) relacao en-
tre a pressao interna de CO, na camara estomatal e a
pressao externa da atmosfera [7]. As plantas com via
fotossintética C3 (ex.: uva, arroz, macga, cevada, etc.),
reduzem o CO, para fosfoglicerato (um composto de trés
carbonos) através da enzima RuBP-carboxilase. Esta
enzima discrimina o '*CO,, resultando em valores de
8'3C relativamente baixos, entre -32 e -23%o0, com mé-
dia de -27%o [2]. Por outro lado, plantas C4 (ex.: cana-
de-acucar, milho, sorgo, etc.) reduzem o CO, a acido
aspartico ou acido malico, ambos compostos com qua-
tro carbonos, através da enzima PEP-carboxilase. Esta
enzima nao discrimina o *C como a RuBP-carboxilase,
desta forma plantas C4 tém valores de 8'°C relativamen-
te mais altos. Tais valores variam entre -15 e -9%o0, com
meédia de -13%o [2]. Assim, as espécies C3 e C4 tém va-
lores distintos de 3'°C, que nao se sobrepdem, sendo
possivel, portanto, a utilizacao desses valores na deter-
minacao da fonte de carbono.

A determinacao da razio isotopica permite uma com-
paracao dos valores de 8'°C das fontes com o valor de
8'3C do produto. Assim, quando existem somente duas
fontes isotopicamente distintas, o valor de $'3C do pro-
duto refletira a quantidade das duas fontes presentes
no produto, que pode ser quantificado pela equacao de
mistura ou diluicao isotopica:

513Cam0slm _513C4
513C3 _ 513C4

onde, §C, e §'°C, sdo a composicéo isotopica de plan-
tas C3 e C4, respectivamente.

%C, = (2)

No Laboratorio de Ecologia Isotopica do Centro de
Energia Nuclear na Agricultura (USP) foram analisadas
22 amostras de cerveja, 14 de vinho, 7 de vodka e 20 de
café, que foram adquiridas em estabelecimentos comer-
ciais entre agosto e setembro de 2000.

A composicao isotopica destas amostras foi determi-
nada em um espectrometro de massa de razao isotopica
(IRMS) Finnigan MAT Delta Plus. No momento da anali-
se, os frascos de cervejas, vinhos e vodkas foram aber-
tos e uma aliquota coletada diretamente, por meio de
um capilar de vidro. A seguir, metade do volume do ca-
pilar foi recebido em uma capsula de estanho contendo
o fundo coberto por uma pequena quantidade de fase
solida CHROMOSORB W (30 - 60mesh). Logo a seguir,

para evitar evaporacao, foi realizado o empacotamento
apropriado da capsula e sua colocacdo imediata no
amostrador do analisador elementar (Carlo Erba EA 1110
CHNS). As amostras de café em po foram pesadas e co-
locadas também em capsulas de estanho. Apos a oxida-
cao da matéria organica presente nas amostras e sepa-
racao cromatografica do gas CO,, este foi carreado para
o espectrometro e as concentracdes isotopicas do C me-
didas.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O café é uma planta do tipo fotossintético C3, por-
tanto, seus valores isotopicos, caso nao haja nem um
tipo de mistura, devem seguir os valores normalmente
encontrados em plantas C3. A maioria dos valores de
8'3C de amostras de café variaram de -28,2 a -26,1%o0
(Tabela 1), comparando-se estes valores com o valor de
referéncia encontrado na Tabela 2, conclui-se que ne-
nhum material de origem C4 foi misturado ao café. O
fato de se ter valores isotopicos em amostras de café que
foram cerca de 2%o0 mais negativos que a referéncia, pode
ser atribuido a diferentes graus de fracionamento
isotopico entre o CO, atmosférico e as plantas. Este
fracionamento distinto entre variedades de plantas de
café pode ser atribuido as condicdes de cultivo, como
estresse hidrico, ou diferencas climaticas entre regioes
de cultivo. Por exemplo, variedades de café que foram
irrigadas tiveram valores de 8'3C entre -28,3 e -26,5%o,
enquanto aquelas submetidas a estresse hidrico tive-
ram valores de §°C variando entre -26,0 e -24,1%o0 [12].
A excecgao a este padrao foi a amostra ntimero 20, que
teve um valor de &C igual a —16,2%o, indicando cla-
ramente a presenca de plantas de origem C4 misturadas
ao café (Figura 1).
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FIGURA 1. Valores isotopicos (8'°C %o) das amostras do pre-
sente trabalho. Ver Tabela 1 para detalhes sobre cada amos-
tra. As duas linhas pontilhadas horizontais mostram os va-
lores padroes de 8'*C para plantas C3 e C4.

De acordo com a Associacao Brasileira da Industria
de Café (ABIC), a legislacao brasileira ndo permite ne-
nhum tipo de mistura no po-de-café comercializado, e
aceita apenas 1% de impureza dos graos, que consiste
na mistura da casca do préprio fruto no processo de
moagem. Apesar disto, os resultados de testes de quali-
dade realizados por esta associacao detectaram adulte-
racao pela adicao de até 70% de milho em algumas mar-
cas de café [1]. Baseando-se nos valores isotopicos en-
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contrados, e utilizando-se a equacao (2), estimamos que
a amostra 20 teve aproximadamente 70% de plantas C4
em sua composicado. Apesar de discriminar na embala-
gem a adicao de amido, a empresa nao discriminou o
percentual de amido presente na mistura.

Nas amostras de vinho, dois grupos foram distingui-
dos: as amostras de vinho produzidas em outros paises
(amostras 21 e 22) e as produzidas no pais. As amostras
importadas tiveram valores de §'°C mais negativos (-27,1
e -26,3%o0) enquanto as nacionais variaram entre -25,1 e
-17,1%o (Tabela 1). Esta distingao provavelmente € devi-
da ao fato de que no processo de fabricacado do vinho,
segundo a legislacao brasileira, pode ser adicionado até
30% de acucar de cana ao mosto antes da fermentacao,
processo conhecido como chaptalizacdo. Por exemplo,
baseando-se nesse percentual e utilizando-se a equacao
(2) e os valores de referéncia da Tabela 2, estima-se que
um vinho contendo 30% de acticar em seu mosto, de-
veria ter uma composicao isotopica de -22,5%o. Valo-
res isotopicos muito acima deste indicariam uma adicao
maior de aciicar no mosto. E interessante notar que
foi observada uma relacao inversa (p>0,01; R?= 0,52)
entre o preco das amostras de vinho e valores corres-
pondentes de §'°C, indicando que quanto maior o teor
de acticar adicionado, menor o prec¢o do vinho (Figura 2).
O mesmo tipo de relacao foi encontrado em amostras de
brandies brasileiros [13].
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FIGURA 2. Relacao entre valores de 8'°C e preco de aquisicao
dos vinhos.

A vodka é uma bebida alcoodlica destilada produzi-
da a partir do amido de fonte variavel. Embora o cen-
teio seja originalmente utilizado na fabricacao da vodka,
o processo também emprega outros cereais, como mi-
lho, arroz e trigo. A batata também é utilizada, assim
como em pequenas proporcoes sao utilizados aglcares
fermentaveis, tais como melaco de cana ou beterraba
[17]. Os valores isotopicos obtidos para as diferentes
marcas de vodka variaram entre -26,4 e -11,8%o (Figu-
ra 1). As marcas de vodka importadas apresentaram
valores isotopicos caracteristicos de plantas C3 ou com
pequena participagao de C4 (Tabela 1). Por outro lado,
entre as marcas brasileiras, a maioria delas apresenta-
ram valores isotopicos estritamente de plantas C4, va-
riando seus valores isotopicos entre -12,8 e -11,8%o0
(Tabela 1). Apenas a amostra 37 teve um valor isotopico
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intermediario entre plantas C3 e C4 (8'3C = -23,1%o),
indicando uma mistura desses dois tipos de plantas na
sua composicao.

TABELA 1. Valores de §'*C (%o), procedéncia e preco em amos-
tras de bebidas, onde: o preco do café por 100g e o preco
das demais bebidas por 100mL.

Descricio Origem Preco (R$) 8
N°  Amostras de Café

1 Canecdo Campinas (SP) 1.00 -26.8
2 Do Norte Manaus (AM) 058 -28.2
3 Carrefour Franca (SP) 062 -27.5
4 Manaus Manaus (AM) 070 -27.4
5 Tropical Barueri (SP) 055 -27.4
6  Londrina Londrina (PR) 058 -27.4
7 Marati Lagarto (SE) 055 -27.1
8 Do Ponto Barueri (SP) 065 -27.1
9 Minas Rio Belo Horizonte (MG) 057 -27.1
10 Gargonete Manaus (AM) 060 -27.1
11 Morro Grande Piracicaba (SP) 063 =269
12 Sabor Minas Contagem MG) 049 -26,7
13 3 Coracdes Santa Luzia MG) 058 -26,6
14 Petinho Recife (PE) 065 -26,6
15 Lido Prudentépolis (PR) 0064 -26,4
16 Odebrecht Londrina (PR) 063 -26,4
17 Minhouro Manaus (AM) 065 -26,2
18 Unido S@o Paulo (SP) 0,71 -26,1
19 Sao Paulo Limoeiro (PE) 039 -26,1
20 Opcio Chorroché (BA) 034 -16,6

Amostras de Vinho
21 Concha Y Toro Chile 186 -27,1
22 Chianti Rufino Ttalia 473 -26,3
23  Marcus James Brasil 144 -25,1
24 Baron de Lantier Dourado Brasil 194 -23,7
25 Almaden Brasil 123 -22.9
26 San Germain Brasil 083 -22,6
27 Baron de Lantier Branco Brasil 1,16 -21,6
28 Bella Aurora - Sdo Roque Brasil 080 -21.5
29 Miolo Sele¢do Brasil 164 -21,2
30 Piagentini Brasil 057 -20,6
31 Chateau Duvalier Brasil 0388 -19,5
32 Chapinha Brasil 037 -19,2
33 Sangue de Boi Brasil 044 -19,1
34 Dom Bosco Brasil 042 -17.1

Amostras de Vodka
35 Wiborowa Polonia 434 -26,4
36 Golernatokskaba Russia 367 -23,9
37 Polanski Brasil 037 -23,1
38 Sputinik Brasil 058 -12,8
39  Orloff Brasil 108 -12,3
40 Baikal Brasil 055 -12,3
41  Smirnoff Brasil 1.16 -11,8

Marcas de Cerveja
42 Guiness Irlanda 107 -27.3
43 Sapporo Japdo 121 -20.8
44 Royal Dutch Holanda 103 -22,6
45 Dutch Gold Holanda 097 -22,9
46 Phoenix Holanda 097 -23.1
47  Sol México 062 -18,7
48 Corona México 057 -21.6
49  Urquell Rep.Tcheca 072 -26,2
50 Dab Alemanha 029 -27.0
51 Caracu Brasil 026 -19,7
52 Kiill Brasil 0.16 -20.6
53 Lecker Brasil 0.16 -19,0
54 Cintra Brasil 0.16 -21,3
55 Kronenbier Brasil 026 -20,2
56 Bohemia Brasil 025 -18,4
57 Heineken Brasil 026 -259
58 Schincariol Brasil 0.17 -18,7
59 Antartica Brasil 0.19 -18,9
60 Skol Brasil 0.19 -20,6
61 Brahma Brasil 0.17 -19,5
62 Bavaria Brasil 0.17 -18,6
63 Kaiser Brasil 0.5 -20.2

Por sua vez, a cerveja, segundo as Normas Técnicas
Relativas a Alimentos e Bebidas [3], € um produto obtido
através da fermentacao alcodlica produzida pela levedu-
ra Saccharomyces cerevisiae, de um mosto preparado com
cevada (planta C3) maltada, lapulo, agua, adicionado
ou néo de acglcares ou xaropes de cana, beterraba, ar-
roz e milho. As amostras de cervejas brasileiras apre-
sentaram 6'°C entre —25,9 e -18,4%o0 (Tabela 1), deno-
tando, portanto, uma contribuicao variavel de plantas
do tipo C4. A presenca de plantas C4 em cervejas parece
ser uma constante mesmo em outros paises. Das nove
cervejas importadas, somente a amostra 42 apresentou
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sinal isotopico tipico de plantas C3 (Tabela 1). Os valo-
res isotopicos das demais amostras indicaram que es-
tas, como a maioria das cervejas nacionais, sS40 compos-
tas por uma mistura de fontes C3 e C4, com a contribui-
cdo de C4 podendo chegar até 60% em alguns casos. E
interessante notar que, somente quatro amostras de cer-
veja (44, 45, 46 e 47) declaram a presencga de milho (C4)
em sua composi¢ao.

TABELA 2. Valores de 3'°C das referéncias utilizadas para cal-
culo de diluicao isotépica.

Produto 3"c3 37c4 Referéncia
Café -26,8 -13,0 C3: Amostra certificada em grios

C4: o valor médio de plantas C4 (BOUTTON, [2]).

Vinho -26,3 -118 C3: Vinho de origem italiana, onde a adi¢@o de acticar € proibida por
lei.
C4: o valor de melago da cana-de-agiicar determinado por ROSSI et al.
[14].

Vodka 26,4 -118 C3: vodka polonesa
C4: o valor de melago da cana-de-agiicar determinado por ROSSI et al.
[14].

Cerveja 273 -11,8 C3: cerveja irlandesa

C4: o valor de melago da cana-de-agticar determinado por ROSSI et al.
[14].

4 - CONCLUSOES

A metodologia de is6topos estaveis mostrou ser uma
ferramenta 1util para a identificacao da origem do mate-
rial e porcentagem de plantas C3 e C4 na composicao de
tipos de café e varias bebidas. A Figura 1 demonstra cla-
ramente que amostras de varias bebidas contém uma
quantidade apreciavel de material oriundo de plantas
C4. Em alguns casos, como o do café, a presenca de
material C4 definitivamente altera o gosto da bebida e
nao é regularmente permitido. Por outro lado, para as
bebidas em que a legislacdo permite uma composicao
variada, como cerveja e vodka por exemplo, a metodolo-
gia isotopica pode ser util para detectar a presenca de
ingredientes nao especificados no rotulo, mas que seria
conveniente ou justo que o consumidor estivesse a par
de sua presenca.
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