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RESUMO

Conhecida popularmente por diversos nomes, comimtinperigosa,
pinga, danada e muitas outras denominac¢des, caéhadrebida genuinamente
brasileira, produzida a partir da fermentacdo ddocde cana por leveduras,
seguida de destilacdo em alambique. Levando enidesagdo que a cachaca €
0 destilado mais consumido do Brasil, €é importanteonhecimento de sua
composicdo quimica e de compostos potencialmenrigo&) como o carbamato
de etila, considerado um carcin6geno humano. Qbjee neste trabalho
avaliar a influéncia das condi¢cbes de diferentestesias de producgdo
agroindustriais de cachaca, entre elas a variediecana-de-aclcar, na
guantificagdo do carbamato de etila por meio ddilpetomatografico e de
andlises fisico-quimicas. Foram utilizadas 13 arassie bebidas produzidas a
partir de variedades de cana diferentes, sem poas envelhecimento em
madeira. Pela analise de variancia e comparacadcataentracfes médias de
carbamato de etila (Scott-Knott,= 5%), observou-se que todas as amostras
continham valores do contaminante inferiores adtéirmaximo estabelecido
pela legislacdo, que é de 210 g L

Palavras-chave: Cachaga. Variedade de cana. Carbdmatila.



ABSTRACT

Popularly known by various names such as caninhagetous, drips,
damned and many other denominations, cachaca etingine Brazilian drink,
produced by fermentation of sugar cane juice bystydallowed by distillation
in alambics. Considering that cachaca is the madelw consumed distilled
beverage from Brazil, the knowledge of the chemicainposition and the
presence of potentially toxic compounds such agl edrbamate, considered a
human carcinogen, is important. The aim of thisdgtwas to evaluate the
influence of different conditions of the agro-inthed production systems of
cachaca, including the variety of sugarcane, on dbantification of ethyl
carbamate through the chromatographic profile dmgipal-chemical analysis.
Thirteen unaged beverage samples produced frorareiiff varieties of sugar
cane were analyzed. Using analysis of variance @mdparison of average
concentrations of ethyl carbamate (Scott-Knett; 5%), all the samples were
found to contain contaminant levels below the ngiliestablished by the
legislation, which is 21Qg L ™.

Keywords: Cachaca. Variety of sugar cane. Ethybaauate.
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1 INTRODUCAO

Cachaca é a bebida genuinamente brasileira, paaluzi partir da
fermentacdo de caldo de cana por leveduras, segilidalestilacdo em
alambiques de cobre ou em colunas de aco inoxidgassando ou ndo por um
periodo de envelhecimento em barris de madeireeRditar armazenadas em
recipientes de aco inoxidavel ou mesmo materiadstiogbs antes de serem
engarrafadas, mas o derivado de petrdleo ndo éesmtado para esse fim, pois
a bebida extrai compostos que sao prejudiciais talesdaumana, como 0s
hidrocarbonetos policicliocs aromaticos.

Popularmente é conhecida por diversos nomes, camala, agua-de-
cana, perigosa, pinga, danada, dengosa, moca-braras®ada, branquinha,
engasga-gato, agua-gue-passarinho-ndo-bebe, umimhma-de-santo, mata-
bicho, mé, mamée-sacode, aguas-de-setembro, a-afoe-mguarda, arrebenta-
peito, quebra-munheca e muitas outras denominag@esndo de acordo com a
regido do pais.

A cana-de-aclcar cultivada no territério nacionajehndo € de uma
Unica espécie definida, mas, sim, hibridas res@$ardo cruzamento de
diferentes espécies, sendo chamadaSdecharumspp. Nesse contexto, ha
diferentes variedades do vegetal e a tendénciaeénquas variedades sejam
lancadas todos os anos, adaptadas a diferenteg@emndle plantio e cultivo e
com mais resisténcia a pragas. A escolha da vaeedaser cultivada garante
maior lucro e reducgédo dos custos de producdo endepiedo clima do local da
plantacdo, da qualidade do solo, da oferta de adaaépoca de colheita
pretendida pelo produtor, etc. (ANDRADE, 2013).

O caldo da cana é obtido pelo processo de moageapgs passar pelas
etapas fermentacdo e destilagdo, obtém-se a caamaggual o componente

majoritario é o etanol. Além dele, varios outrompostos sdo formados durante
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essas etapas e o0 envelhecimento. Esses sdo cashecitho componentes
secundarios, que juntos dardo o sabor e aromatedsdicos da bebida.
Juntamente desses compostos, alguns contaminamemser encontrados na
bebida; entre eles, o carbamato de etila (CE); dstécido carbamico, formado
naturalmente durante os processos fermentativost@® @esente em varios
alimentos e bebidas fermentadas, apesar de seunisracade origem nao estar
ainda totalmente elucidado. O carbamato foi cles&lb como um possivel
carcin6geno humano pela Agéncia Internacional destigacdo do Cancer e
seu limite maximo permitido em aguardente e cachadgrasil é de 210g L™
Diante do exposto, objetivou-se com este trabalhoantificar
carbamato de etila em cachacgas novas produzidaalrabiiques de cobre e
diferentes sistemas de producdo agroindustrial, quess foram utilizadas
diferentes variedades de cana-de-aclcar e, assinficar a relagcdo entre a

presenca desse contaminante e o sistema de prodtilizlo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Cana-de-acucar

A matéria-prima utilizada para a producdo da cawhéia cana-de-
acucar, uma planta tropical que se desenvolve benregifes com clima
guente, tendo seu cultivo concentrado em areasogitdis, com temperaturas
que variam de 18 a 35°C (MUTTON; MUTTON, 2005).

O vegetal teve sua origem na Asia e Oceania, cdegan Brasil no
século XVI, onde se adaptou muito bem ao climalevoe Sua classificacao
botanica é apresentada no Quadro 1, sendo tridizag espécies atualmente
conhecidas e devidamente catalogadas (ANDRADE,)2013

Reinc Vegeta
Divisac Magnoliophyti
Class: Liliopsida
Orden Cyperale
Familie Poaceae (Graminea

Tribo Andropogonee

Suttribo Saccharinina
Génert Saccharur

Quadro 1 Classificacdo botanica da cana-de-aclcar
Fonte: Andrade (2013).

Ndo ha um consenso entre os historiadores sobredgua como a
cultura da cana-de-agucar chegou ao Brasil. Aeredit que sua chegada
ocorreu na primeira metade do século XVI, quan@oma Portuguesa decidiu

iniciar a producdo regular na entdo Colbnia recéstdberta para combater a
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presenca francesa no litoral brasileiro e paratabaso mercado consumidor
europeu, onde o acUcar ainda era um produto rdestinado a gente fidalga e
rica (TRINDADE, 2006).

A primeira cana cultivada em territorio brasileioba cana Crioula, que
ja era cultivada na llha da Madeira por Portugals tem sua origem na Sicilia.
Essa variedade deu lugar a cana Caiana, vinda @dad&HErancesa, entao sob o
dominio dos portugueses, e que somente fora suildatipor espécies javanesas
no século XX (TRINDADE, 2006).

A espécieSaccharum officinarum Llfoi responsavel por grande parte da
matéria-prima mundial até o século XX, por meicdkiivares como Bourbon e
Caiana. Entretanto, o surgimento da doenca sembstgriormente, 0 mosaico e
a gomose, contribuiram para o inicio do melhoramganético, a partir de 1880
(LANDELL et al., 2006). Algumas cultivares pertent&s a mesma espécie sdo
Manteiga, Crioula, Riscada, Preta, Roxa, entreasumuito plantadas no Brasil
até 1925. Sao conhecidas como nobres ou trop&pissentam pouca fibra e
rigueza de acucar; porém, sdo exigentes em solima e susceptiveis as
doencas citadas (ANDRADE, 2013).

Atualmente todas as variedades de cana cultivadas hibridas,
resultantes do cruzamento entre diferentes espdeiemana-de-aclcar. Assim,
hoje, 0 nome cientifico da can&éccharunspp. (ANDRADE, 2013).

Na Figura 1 sdo ilustradas algumas variedadesada e como elas
podem ser visualmente diferentes.
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Figural Variedades de cana-de-agucar

Foto: Raffaella Rosseto
Fonte: AGEITEC (2014).

O manejo adequado das variedades contribui paobtencdo de
elevados potenciais de produtividade agroindustiauxilia na minimizacéo
dos custos. Entre as caracteristicas que uma sdgedeve apresentar, estdo a
alta produtividade, elevado teor de sacarose ecpgrlodo de industrializacao,
uniformidade de crescimento e boa resisténcia derdiocia as principais
doencas e pragas etc. Todavia, uma variedade queseape todas as
caracteristicas desejaveis ndo existe; todas adades tém suas qualidades e
defeitos. Estabelece-se como regra geral queizagfilo de uma variedade néo
deve ultrapassar 20-25% da area do produtor (MUT,T@MTTON, 2005).

De acordo com Andrade (2013), as variedades quadeguadas para a
producdo de aguardente também o séo para a prodecagucar e alcool. A
safra da cana-de-agucar na Regido Sudeste, nd, Brasa-se em maio/junho e

perdura até o fim do ano, isto €, outubro/novemiMesse contexto, as

variedades podem ser classificadas de acordo camégoca de maturagdo:
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precoce que apresenta melhor rendimento industrial e ctenigticas

tecnolégicas adequadas para serem colhidas no odcsaframédia, que sera
colhida no meio da safra (julho/agosto/setembragréia, que sera colhida no
final da safra.

As principais variedades de cana indicadas paratade de Minas
Gerais sdo: SP 79-1011, RB 76-5418, SP 80-184233%B54, RB 835486, SP
801816, RB 928064, RB 855536. Todas elas apresesrtagomum alto teor de
sacarose, média exigéncia em fertilidade do sdhmeae ou 6tima brotacdo de
sogueiras, além das caracteristicas particulareadke uma. E novas variedades
tém sido lancadas a cada ano, proporcionando gaitazsente significativos
(ANDRADE, 2013).

As variedades que possuem a sigla RB (RepublicaBrwil) sdo
desenvolvidas pelo Programa de Melhoramento dasusiilades federais que
compbem a Rede Interuniversitaria para Desenvohtinedo Setor
Sucroalcooleiro (RIDESA); a sigla SP (Sdo Paulo)daés variedades
desenvolvidas pela Cooperativa dos Produtores da-@a-actcar e Alcool do
Estado de S&o Paulo (Coopersucar), atualmentepmeato pelo Programa de
Melhoramento do Centro de Tecnologia CanavieiraQIC(BARBOSA et al.,
2007); as variedades desenvolvidas pelo Institujopo®dmico de Campinas
recebem a sigla IAC e variedades desenvolvidas felaaVialis (marca
comercial da Monsanto para os negdcios de cangeyae sorgo sacarino no
Brasil) levam a sigla CV. Esses séo os quatro progs de melhoramento de
cana-de-acUcar no Brasil atualmente (BARBOSA, SIIRA 2010).

O Brasil é considerado o maior produtor de canagdeear do planeta,
com uma area colhida de aproximadamente 9,8 miltédsectares em 2013.
Sao Paulo é o principal estado produtor, seguiddMa®s Gerais, Goias e
Parana (AGRIANUAL, 2015).
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Os colmos da cana para serem considerados comdaoaaanatéria-
prima para a produgcdo de cachaca devem ser utifizath estagio ideal de
maturacao (Brix maior ou igual a 18%), sadios, mecértados, normalmente
despontados e livres de matéria estranha. A pmietiima tonelada de colmos,
obtém-se 60 a 80 litros da fracdo coracdo da caclpagduzida em um
alambique simples. Variedades que apresentam tderéibra igual ou menor
gue 11% sao consideradas ideais para producaakiagea jA que, em pequenos
alambiques, muito presentes em Minas Gerais, comiemsdo utilizadas
moendas com um Unico terno, de baixa capacidadgtticao de caldo, quando
comparadas as moendas das usinas e destilariagogt&m trés ternos de
moendas (ANDRADE, 2013).

Antes do fermento ser inoculado no caldo de cdeajexe ter o teor de
aclcar ajustado entre 14° e 16° Brix, pois coneefizs superiores podem
resultar em fermentacdes mais lentas e, frequentenmecompletas, reduzindo
o rendimento e a qualidade da bebida produzida (@@80, 2013).

2.1.1 Plantio da cana

A cana-de-agucar pode ser plantada em diversas dipsolo, em razao
da rusticidade natural da planta, do trabalho déharemento genético e da
possibilidade de correcéo de fertilidade do solgakte fisica do solo imp&e
algumas limitacdes, devendo ser evitados os salos grofundidade efetiva
menor que 1,0 metro, para nédo limitar o crescimdatoraizes; solos com lencol
fredtico alto ou solos excessivamente argilososlednenados que prejudicam a
aeracdo, que afeta o desenvolvimento do sistemaulade o crescimento
vegetativo da parte aérea da cana; solos excessi@marenosos, por
apresentarem baixa retencdo de agua e grandeadidivi de nutrientes
(ANDRADE, 2013).
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Segundo esse autor, a temperatura média 6tima gararcultivo da
cana é de 25 a 30°C; boa entre 20 e 25°C e praitamula abaixo de 20°C ou
acima de 35°C. A profundidade ideal de sulcamentie 0 a 30 cm, com a
finalidade de proporcionar um enraizamento maisupdo; espacamento entre
linhas de 1,50 m no caso de canaviais industra@is @olheita mecanizada e 1,0
m no caso de pequenas areas, com capina manualplBatar 01 hectare, sdo
necessarios de 8 a 10 toneladas de mudas, conmesplboas condi¢cdes de
umidade. O plantio de canas paralelas no sulcadas(pé x cana) garante um

bom nimero de brotagdes iniciais.

2.2 Padr6es de identidade e qualidade da cachaca

A cachaca surgiu no Periodo Colonial do Brasil,cépde imigrantes
portugueses e de escravos africanos e na quatimiia plantacdo de cana-de-
acucar no territério e a fabricagdo do acgucar, ymduito nobre e consumido
principalmente por familias mais abastadas. Duranfervura da garapa nos
engenhos, a espuma formada era retirada dos tacjogmda em cochos para
servir de alimento aos animais, onde fermentawaredva um caldo que passou
a ser também consumido pelos escravos por seu saifeito revigorante. Os
senhores de escravos portugueses decidiram, edisijlar esse caldo
fermentado, assim como era feito com o mosto depara a producédo de
bagaceira e, dessa forma, surgiu a cachaca. Entreteio se sabe ao certo em
gue local do Brasil esse fato teria acontecido g@tiamente e nao ha relatos
sobre os primeiros alambiques do Brasil (TRINDARHEQ6).

A legislacao brasileira estabelece comgmardentede cana-de-aclcar a
bebida com graduacao alcodlica de 38% a 54% emnmegla 20°C, obtida do
destilado alcodlico simples de cana-de-agucar da gestilacdo do mosto

fermentado de cana-de-agUcar, podendo ser adiciaf@ecucares até 6 g.LE
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denominada comoachacgaa aguardente de cana produzida exclusivamente no
Brasil, com graduacgdo alcodlica de 38% a 48% vA208C, obtida pela
destilacdo do mosto fermentado de cana-de-agcUnacaracteristicas sensoriais
peculiares, podendo ser adicionada de acUcare$ afél’, expressos em
sacarose (BRASIL, 2009). Logo, toda cachaca é guardente, mas nem toda
aguardente ¢é cachaca.

A qualidade da cachaca pode ser influenciada persbs fatores, como
matéria-prima, conservagao e manutencdo dos egeigas) mas também pelas
etapas do processo de producdo, que sdo basicamemi@agem da cana,
filtracdo do caldo e preparo do mosto, fermentadéstilacdo, armazenamento,
envelhecimento e engarrafamento. Pesquisas témresalzadas em toda a
cadeia produtiva da cachaca: selecéo de variedideana-de-agucar, aspectos
fermentativos, selecdo de cepas de leveduras,esgmafmento do processo de
destilacdo, escolha de madeiras para o envelhewimdo produto, e
determinacdo das analises quimicas que caracterizaproduto de alta
qualidade, buscando tanto a melhoria e a compdtitie do produto final
quanto o incremento financeiro para o produtor, mmmo a elitizacdo do
consumo (SCHWAN et al., 2006).

A normatizacdo do registro, padronizacdo, classjfio, inspecdo e
fiscalizacdo da producdo e comércio de bebidas redponsabilidade do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecime(MAPA). As bebidas que
apresentam como matéria-prima 0s vegetais (comac#&so da cachaca e da
aguardente, cuja matéria-prima é a cana-de-aclcagao
fiscalizadas/inspecionadas pelo Servigo de Inspdfipetal — SIV (BRASIL,
2005a).

Os Padrdes de Identidade e Qualidade (P1Qs) peygaadente de cana-

de-aglcar e cachaca, estabelecidos pela legislbgigileira, conforme a
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Instrucdo Normativa n° 13, de 29 de junho de 2@RASIL, 2005a), estédo

descritos no Quadro 2.

Componente Unidade Limite
Minimo Maximo

Graduacdao alcodlica | % v/v de &lcool etilico a 38,0 54,0
(aguardente) 20°C
Graduacdo alcodlica | % v/v de &lcool etilico a 38,0 48,0
(cachaga) 20°C
Sacarose, em acgucar gLt 6,0 30,0
refinado, invertido ou
glicose
Acidez volatil, em mg/100 mL de alcool anidfo - 150,0
acido acético
Esteres, em acetato demg/100 mL de &lcool anidfo - 200,0
etila
Aldeidos, em aldeido {|mg/100 mL de alcool anidfo - 30,0
acético
Furfural mg/100 mL de alcool anidro - 5,0
Alcoois superiores* mg/100 mL de alcool anidro - 360,0
Butanol-1 mg/100 mL de alcool anidro - 3,0
Butanol-2 mg/100 mL de alcool anidro - 10,0
Congéneres** mg/100 mL de alcool anigdro 200,0 650,0
Alcool metilico mg/100 mL de alcool anidro - 20,0
Acroleina mg/100 mL de alcool anidro - 5,0
Carbamato de etila ng L™ - 210,0
Cobre mg [ - 5,0
Arsénio ng LT - 100,0
Chumbo ng L™ - 200,0
Extrato seco gt - 6,0

Quadro 2 Padrdes de Identidade e Qualidade (Pl®Qapdardente de cana-de-
acucar e da cachaca

*Alcoois superiores: isobutilico + isoamilico + pitico
**Congéneres: acidez volatil + ésteres + aldeidfisrfural + alcoois superiores
Fonte: (BRASIL, 2005a).

Pelo fato de apresentarem diferencas na sua cogapogiuimica, 0

estudo de compostos potencialmente toxicos, caaside como contaminantes,
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tem sido um fator determinante no controle de dadk da bebida (CARDOSO,
2013).

De acordo com a legislacdo vigente, a aguardentamnky'cachaca pode
ter adicionado em sua denominacéo o atribitosglhecidd ou “Premium” ou
“Extra Premium”. A bebida ‘Envelhecidd deve conter, no minimo, 50% de
aguardente de cana/cachaca envelhecida em reeiplenmadeira apropriado,
com capacidade maxima de 700 L, por um periodoim@oior a um ano. A
denominacdoPremium” refere-se a bebida que contém 100% de aguardente
cana/cachaca envelhecida em recipiente de magepraado, com capacidade
maxima de 700 L, por um periodo minimo de um awo.fith, a denominacao
aguardente de cana/cachaExtfa Premium” refere-se a bebida cujo contetdo
€ 100% de aguardente de cana/cachaca envelhecidacgiente de madeira
apropriado, com capacidade méaxima de 700 L, pomperfodo ndo inferior a
trés anos (BRASIL, 2005a).

2.3 Producéo de cachaca

A cachaca pode ser produzida de modo artesanaldostiial. O modo
artesanal configura-se pela destilacdo em almbidaesobre, no qual separam
as fracdes de cabeca, coracdo e cauda, e geralmeotieicdo em pequena
escala, fatores que garantem a qualidade sendarlabida. O modo industrial
€ caracterizado pela grande quantidade produzideofmas de ac¢o inoxidavel,
mais utilizadas por empresas de médio e grande l@ARDOSO, 2013).

Segundo Aquino et al. (2006) e Santiago (2014prieipais etapas de
producdo da cachaca de alambique sdo: obtencéo adto,nfermentacéo,
destilacdo e envelhecimento. Na Figura 2 apresentaprocesso de producao
de maneira simplificada.
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Colheita da cana

Limpeza dos colmos

Bagaco Moagem
Caldo

Bagacilho Filtracdo
Mosto

] Fermento
Fermentacdo
Cabega Transformacio do
mosto em vinho

Cauda Destilacio
Vinhoto Coracdo
(cachaca)
Descanso Envelhecimento
Engarratamento

l

Comercializacdo

Figura 2 Fluxograma do processo produtivo da cacHa@lambique

Ap6s a colheita da cana e limpeza dos colmos,sé@lesnoidos para que

seja liberado o caldo (também conhecido por garapa) pH levemente acido
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(4,8 — 6,0), e que é constituido de dgua (65-78%t)cares (11-18%), pequenas
quantidades de substancias nitrogenadas, cera#dippectinas, corantes e sais
minerais (SCHWAN et al., 2006).

2.3.1 Fermentagéo

O termo fermentacédo é derivado do verbo lafameere que significa
ferver. Tal palavra foi utilizada com a intencaodéscrever a aparéncia da acéo
das leveduras no mosto (caldo de cana pronto pafarsnentado). A levedura
Saccharomyces cerevisiade a espécie mais empregada para a producdo de
bebidas alcodlicas, apesar de ja terem sido isplad@ias espécies de leveduras
diferentes, provenientes do processo de fermentg@achaca. A fermentacéo
alcodlica é o pocesso de oxidacdo anaerobica pdeciglicose, transormando-a
em etanol e CQO(Figura 3), e ocorre quando as leveduras encorgeaspob
escassez ou auséncia de oxigénio ou em elevadasntatdes de agucares
(SCHWAN; DIAS; DIAS, 2013).

C12H22011 + Hzoﬂh":l(zHi()H + 4(()2 :
sacarose etanol

Figura 3 Equacao simplificada da fermentacéo ailcadlor leveduras

O vinho, isto é, o mosto fermentado, contém um dganiimero de
componentes de natureza distinta, podendo serospllijuidos ou gasosos,
alguns deles considerados téxicos e ndo sendoanportrecomendada sua
ingestdo. Entretanto, como as substancias volaggiesentam propriedades
guimicas e fisicas diferentes, € possivel separfpda meio da diferenca da
temperatura de ebulicdo existente entre elas, petcesso de destilacdo
(NOGUEIRA; VENTURINI FILHO, 2005).
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2.3.2 Destilagéo

A destilacdo pode ser considerada como um proaiEssurificacdo do
vinho. Sua finalidade é a separacdo dos componeol&is ali presentes por
meio do aquecimento do liquido em alambique e posteondensacédo dos
vapores formados. Durante a destilacdo, ocorremmalg reacdes quimicas, tais
como hidrdlise, esterificacédo e acetilacdo, indazigelo calor. A maneira como
a destilacdo é conduzida determinard quais compasdEo carregados pelo
vapor para a bebida, infuenciando diretamente hdadi® da cachaca produzida
(CARDOSO, 2013).

Os vinhos séo constituidos de etanol, agua e ceng&ncomo acidos,
alcoois, ésteres, compostos carbonilados, acefaigjis, hidrocarbonetos,
compostos nitrogenados, compostos sulfurados e amegicresiduais néo
fermentados. No ato da destilac@o, esses compsfbosoncentrados e atingem
valores que caracterizam e qualificam a bebida (@@BRO, 2013;
SUOMALAINEN; LEHTONEN, 1979).

A maioria dos aparelhos de destilacdo usados rencdd de bebidas
destiladas séo construidos com cobre, metal beradvel| bom condutor de
calor, resistente ao desgaste fisico, apresenignashale influéncia na formacéo
de sabor e aroma do produto. As reacdes entreng&geres e as superficies de
cobre do destilador s@o especialmente importariissas sdo capazes de
remover ou modificar muitos compostos desagradgweisentes no processo,
como aqueles que contém grupos sulfurados em degéade¥ OKOYA, 1995).

Durante a destilacdo em alambique de cobre, ocseparacdo do
destilado total em trés fracdes: cabeca, coragéamuda. Segundo Reche et al.
(2007), as fracBes podem ser separadas com baserradcodlico e o principal
objetivo dessa separagéo é assegurar que a cagiragsante baixa ou henhuma

concentracdo de substancias nocivas a saude hencanapostos que diminuam
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a qualidade sensorial da bebida, bem como apressneentracdes aceitveis
de etanol e de componentes que contribuam parday saaroma da cachaca
(DIAS, 2013).

A fracdo dacabecaé a primeira a ser recolhida, com um teor alcodlic
alto (50 — 70% v/v), corresponde aos primeiros vegpe é separada recolhendo-
se 1 a 5% do volume total do vinho ou 5 a 8% dal tht destilado, dependendo
da geometria do aparelho. &acdo do coragdo é recolhida logo apés,
constituida de 16% do volume total do vinho ou 80%4dlestilado. Aracédo da
caudaé caracterizada por baixo teor alcodlico (10 — 38%e, por essa razao,
também é chamada de agua fraca, corresponde a 3#uine total do vinho
ou 15% do destilado. As fragbes da cabeca e daacadd devem ser
aproveitadas para fins alimenticios por conterebstdincias toxicas, como o
metanol (DIAS, 2013; SOUZA et al., 2009).

Apés a destilacdo, a cachaca ainda ndo esta toi@rpeonta para ser
consumida porque apresenta um bouquet irreguladoseecessario um periodo
de descanso de aproximadamente trés meses pardetarnmgua qualidade,
devendo ser armazenada em recipientes apropri@doso dornas de acgo
inoxidavel ou madeira ou mesmo recipientes de yiém local protegido,
evitando altas temperaturas (CARDOSO, 2013).

2.4 Compostos secundarios e contaminantes presentes gashacas

A cachaca é dividida em fracdo organica e inorgandc primeira é
constituida basicamente de alcodis, aldeidos, eSstefcidos carboxilicos,
cetonas, carbamato de etila e compostos sulfur&Eendendo do teor e dos
compostos presentes, a bebida pode ser classificena desejavel ou ndo, em
relac@o a aceitacdo sensorial, ou entdo, toéxicgouoxica, em relacao a saude.

A fracdo inorganica é constituida principalmente jpos metalicos, tais como
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cobre, aluminio, calcio, chumbo, ferro, entre aat{8IEBALD; CANUTO;
SILVA, 2009).

O alcool etilico é o produto majoritario formadaahte o processo de
fermentacdo do mosto de cana-de-acUcar para a gawdda cachaca.
Entretanto, outros compostos também sdo formadosyuantidades menores
quando comparado ao alcool etilico produzido, edsimminados compostos
secundarios, tais como os aldeidos, alcoois supsriésteres e acidos organicos
(CARDQOSO, 2013).

Os &lcoois com trés a cinco atomos de carbono lsdmados alcoois
superiores e sao frequentemente encontrados enabeatistiladas. Conhecidos
como Oleo fusel, geralmente apresentam um odorcteaistico de flores, e
juntamente com o0s ésteres séo responsaveisflpglmur da aguardente. Os
principais &lcoois superiores encontrados em agusgd sdo os alcoois
isoamilico  (2-metilbutanol-1), amilico (1-pentanol) isobutilico  (2-
metilpropanol-1) e propilico (propanol) (VILELA at., 2007).

O alcool metilico, no entanto, € um alcool paracolente indesejado na
cachaca. Sua ingestdo, mesmo em quantidades raslugad longos periodos de
consumo, pode ocasionar cegueira ou mesmo a mies®a substancia é
originada na degradacdo da pectina, um polissaangdesente na cana-de-
acucar em quantidades muito pequenas, que chega dt#nas de fermentacao
por meio dos bagacilhos, quando nao ha filtragenmdsto (BADOLATO;
DURAN, 2000).

O acetado de etila é o principal éster encontradaguardente de cana,
formado por meio de pequenas quantidades de etandkido acético,
provenientes do processo de fermentacdo. Quandguantidades limitadas, é
responsavel pela incorporacdo de um aroma agradéveltas, desejavel nessa
bebida. Quando em excesso, confere a aguardentesalnor enjoativo e

indesejavel. Os ésteres geralmente sdo formadosnp®m das reacbes de
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esterificagdo entre os alcoois e os acidos caibogilformados durante o
processo oxidativo (MIRANDA; HORII; ALCARDE, 200@2EREIRA et al.,
2003).

Entre os acidos produzidos durante a fermentagémolada, o &cido
acético tem sido quantitativamente o principal congnte da fracdo acida das
aguardentes, expresso em acidez volatil. A leveS8arharomyces cerevisiae
utilizada para a producéo da bebida pode converdagticar em 4cido acético na
presenca de oxigénio. Em sua auséncia, esse nmigaaismo produz apenas
pequenas quantidades de acido acético. Quantideldeadas desse &acido
carboxilico sdo frequentemente associadas as ggdalie estocagem da cana e
contaminacdes do mosto com bactérias acéticas,rrdates de um tempo
excessivo de descanso entre o processo de ferrdentaca destilacdo
(CARDOSO, 2013; PEREIRA et al., 2003).

Os aldeidos sé&o formados durante o processo derftagdio alcodlica.
A formacdo desses compostos é resultado da acdevedduras durante os
estagios preliminares do processo de fermentaeédebdo a desaparecer nas
etapas finais desde que o meio reacional ndo aefaxdo. O principal aldeido
formado nesta etapa de producédo da bebida é ddetdta Os demais aldeidos
sédo obtidos provavelmente pela oxidacdo de alcuperiores (PEREIRA et al.,
2003).

O furfural e o hidroximetilfurfural podem ser entewlos no caldo da
cana quando ela é submetida a queima da folhagearigmdlitar a colheita, fato
ainda comum em algumas lavouras. O procedimenteopana desidratacdo
parcial de uma pequena fracdo dos acUcares presaatecana-de-acgucar.
Quando, nesse processo, estdo envolvidas as pentdsea formacdo do 2-
furfural (furfural), e quando estdo envolvidas asxdses, forma-se o 5-
hidroximetil-2-furfural (hidroximetilfurfural) (MASON et al., 2007).
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O carbamato de etila tem despertado o interessstddiosos, visto que,
guando em grandes quantidades na bebida, esse stonpumle trazer sérios
problemas ao organismo devido a sua potencialidadecinogénica
(CARDOSO, 2013; MASSON, 2005) sendo considerado agntaminante
organico, assim como o metanol, o furfural e o dxinetilfurfural.
Pesquisadores tém avaliado a relacdo desses casiposm o0 tempo de
armazenamento e o tipo de recipiente (ANJOS e2@l]l; SANTIAGO et al.,
2014; ZACARONI et al., 2011) e o tipo de fermeMdENDONCA, 2014),

Os contaminantes inorganicos também estdo presemteaguardentes,
representados pelo cobre, o chumbo e o arsénige emitros (ROSE;
HARRISON, 1970). A quantificacdo de metais em agemares € efetuada com
diversas finalidades, sendo a mais importante sepga de espécies metdlicas
em niveis toxicos, atendendo as especificacdesdasgigelas leis do Ministério
da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA).

O cobre, um dos metais mais importantes que podermngontrados na
cachacga, é proveniente, principalmente, do matewiastituinte dos alambiques.
Ele contribui na eliminacdo de certos odores deskyeis, observados em
aguardentes destiladas em alambiques confecciomatdosnateriais nos quais
nao esta presente esse metal, tal como aco inaxdde geral, 0 que se observa
€ que a assepsia cuidadosa dos alambiques, apésocedimento de
alambicagem, tende a reduzir consideravelmenteradgmas de excesso de
cobre nas aguardentes (LIMA et al., 2006).

2.5 Carbamato de etila
Formado naturalmente durante processos fermergativoarbamato de

etila (CE) é o éster do &cido carbamico, apresdotaidrmula molecular
C,HsOCONH,, com temperatura de ebulicdo entre 182 e 184fGhartura de
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fusdo de 48 a 50°C e massa molar de 89,09¢ MMERCK INDEX, 2001).
Sua estrutura € mostrada na Figura 4. E tambémecimithcomo uretana e pode
ser encontrado em diversos alimentos e bebidasipidas por fermentacdo de
micro-organismos, tais como péo, iogurte, vinhoyaja e, principalmente, em
bebidas fermento-destiladas, como uisque, rum,ayagtaspa, cachaca e tiquira
(ANJOS et al., 2011).

PPN

Figura 4 Formula estrutural do carbamato de etila

NH,

De acordo com Bruno et al. (2007) e Polastro et(2001) esse
composto é formado por meio da degradacdo enzandticarginina em ureia,
pelo metabolismo das leveduras durante o procesatehtativo, a qual reage
com etanol, produzindo o carbamato de etila. A @oreg de precursores
nitrogenados durante o processo de destilacda®tathperaturas, resultante do
mau dimensionamento do sistema de destilacdo oraghme com niveis de
refluxo improprios, favorecem a formacao do carliama

Alguns pesquisadores relacionam a influéncia dogsso de destilacdo
e da composicdo do destilador na formacdo do catoarde etila em
aguardentes de cana-de-acUcar, observando-se upenddaecia entre a
concentracdo de carbamato de etila, a geometridgestilador e o processo de
destilacdo (BRUNO et al., 2007; CARDOSO; LIMA-NETBRANCO, 2003;
NASCIMENTO et al., 1998; SANTIAGO, 2013).

Barcelos et al. (2007); Lachenmeier, Nerlich e Hiab@006); Park et

al. (2007) relataram niveis desse composto em atmagdes que variam de 0 a
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3,0ug L em queijos, chas, iogurtes e cidras; ja em paes debidas do malte,
a concentracdo variava na faixa de 0 a ],J.’g(b_'l; em molhos de soja, de 0 a
84,0ug L.

Segundo a Agéncia Internacional de InvestigacaGalwer (IARC), o
carbamato de etila foi classificado como um pos$steecinégeno humano,
sendo ja reconhecido seu poder de causar cancanierais (LACHENMEIER,;
NERLICH; KUBALLA, 2006).

O Canada foi o primeiro pais a possuir legislagitweso contetdo de
carbamato de etila em alimentos, estabelecendaeiminaximos para o
carbamato de etila em diferentes bebidas alcod@aadro 3) e, por isso, pode
ser considerado como referencial (ANDRADE-SOBRINE®Dal., 2002). Nos
Estados Unidos, a Food and Drug Administration (fFBRborou um plano de
reducdo dos niveis de CE, com limites de atéutpb"* para uisques e até fIf
L™ para vinhos (XU et al., 2012).

O MAPA estipulou, por meio da Instrucdo Normativa N3, de
29/06/2005, que o limite maximo permitido para essaposto em aguardente e
cachaca seria d&50 pg L™, até agosto de 2014, quando o limite foi elevado
para210 pg.L™, pela Instrucdo Normativa N° 28, de 08/08/2014 ABR.,
2014).

Bebida Limite maximo (ug L™)
Vinhos 30,C
Vinhos fortificado: 100,(
Bebidas destilad 150,(
Destilados de frutas e licol 400,(

Quadro 3 Limites estabelecidos pelo Canada parageate carbamato de etila
em bebidas alcodlicas



33

A formacao do carbamato de etila na producéo deacacpode ocorrer
antes, durante e depois do processo de destilacigndo o armazenamento da
bebida, podendo haver um aumento potencial tantobelsida que foi
armazenada em tonéis de madeira quanto em reaepida vidros (ANJOS et
al., 2011). A formacao do CE em etapas posteréestilacdo é dependente da
concentracdo, pH, luz e tempo de armazenamento ANAG NOVAES;
PENTEADO, 2003).

O método oficial e mais utilizado para determinad@ocarbamato de
etila em bebidas alcodlicas € a cromatografia gaaosplada ao espectrometro
de massas (GC-MS). Alguns autores, no entantoutdizado a cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detector de fluodesia (HPLC — FLD). A
derivacdo prévia do CE (Figura 5) possibilita sweedcdo em diferentes
matrizes e vem sendo usada como alternativa ao dmédufdicial para
determinacdo desse contaminante em cachagas. €s dé/ deteccdo obtidos
sdo similares aos obtidos em GC-MS (ANJOS et AL12MACHADO et al.,
2012).

0]
H OH 0
PN HCI
* BNT o7 >
(0] O
9 - xantidrol carbamato de etila carbamato de etil xantila

Figura5 Formacédo do carbamato de etil xantilameio da reacdo entre 9-
xantidrol e carbamato de etila sob condic6es acidas

Fonte: (ANJOS et al., 2011).

Machado et al. (2013) determinaram CE em cachagatupdas por
alambiques de cobre utilizando HPLC — FLD. O métuatilizado pelos autores
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apresentou excelentes resultados para os parardetradidacdo em termos de
linearidade, deteccéo, limites de quantificacaoexipdo, demonstrando que o

método é adequado para a andlise do CE em cachacas.

2.5.1 Formacéo do carbamato de etila

A formacdo do carbamato de etila em diferentesstide bebidas
alcodlicas envolve pelo menos cinco precursorescipais, incluindo ureia,
citrulina, fosfato de carbamila, compostos cianag®ne o dietilpirocarbonato.
Ureia, citrulina e fosfato de carbamila sdo acucmsaprincipalmente por
micro-organismos, tais como leveduras e bactéoaécilo latico, ao passo que
0s outros dois precursores séo produzidos porsvégades enziméticas durante
0 processo de fermentacdo (ZHAO et al., 2013).

Em vinhos, o CE pode ser formado durante e depoieminentacdo, e
durante o processo fermentativo, as reacBes deem¢agéio do CE séo
influenciadas pelo tipo de levedura, nutrientesciadados ao mosto,
temperatura e acidez da fermentacdo (LABANCA; GLORIFONSO, 2008).

Em bebidas alcodlicas, incluindo saqué, vinho dezee vinho de uva, a
ureia é acumulada principalmente pela levedurajcserprincipal precursor do
CE. Nas células, a ureia vem da arginina pela dagém da arginase pelo do
ciclo da ureia, sendo degradada em amoénia e didadoarbono pela acédo da
ureia amidoliase (ZHAO et al., 2013).

A degradacao térmica da ureia (60 — 100°C), naepgesde solucdes
hidroalcodlicas, em isocianato e cianato é outrmicho possivel para a
formacdo do carbamato de etila durante a destild@disocianato e o cianato
podem reagir com o etanol, em meio acido, formamddE (BRUNO et al.,

2007). A decomposicao térmica da ureia em amoéidieidd cianico e posterior
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reacdo do 4cido cianico com etanol também é umsiyedwia de formagéo do
carbamato de etila (SCHABER et al., 2004).

Alguns autores acreditam que a formacao desseruomatate também
possa ocorrer pela degradacdo enzimatica da asgamnureia, realizada pelo
metabolismo das leveduras durante o processo féathven produzindo
provaveis precursores, como o fosfato de carbanittalina e aminoacidos N-
carbamil. Esses compostos estéo presentes em balidalicas, como o vinho,
e podem reagir com etanol em pH &cido, formanddaraato de etila
(NAGATO; NOVAES; PENTEADO, 2003).

O carbamato de etila ainda pode ser formado ar ghrtcianeto, pela
acdo enzimatica e clivagem térmica dos glicosidemsogénicos presentes em
alguns vegetais, tais como a cevada, mandioca,aedz, centeio, trigo, macga
e manga. O cianeto degradado enzimaticamente mrdexslado a cianatd (
OCN), o qual reage com o etanol para formar o CEL{SARO; FRANCO,
2011; LACHENMEIER et al., 2005).

2.6 Mercado de Cachaca

O mercado nacional de bebidas alcodlicas tem enwariedade de
produtos e atende a todas as classes sociais €, Begundo a Associacao
Brasileira de Bebidas (ABRABE). De acordo com aidamte, a cachaca
constitui-se como o segundo maior mercado de belattadlicas no Brasil,
ficando atras apenas da cerveja. Como a cervejang& lbebida apenas
fermentada, a cachaca é o destilado mais consuhidirasil (correspondendo
a 50% do volume do segmento de destilados) e eitermaior destilado do
mundo, comprovando sua competitividade no meraatgoriacional.

O Instituto Brasileiro da Cachaca (IBRAC) estima quBrasil possuli
capacidade instalada de producéo de cachaca dérapdamente 1,2 bilhdo de
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litros anuais; porém, se produzem anualmente meéa@&00 milhdes de litros.
Sao quase 12 mil estabelecimentos produtores spmpaks existem estimativas
somadas de associacdes regionais que chegam alduaskestabelecimentos;
porém, devidamente registrados no Ministério deicMifura e Receita Federal,
sdo menos de 2.000 estabelecimentos, com 4.000asnatemonstrando que
embora 90% da producé@o sejam legalizados, estimaes85% dos produtores,
na maioria micro e pequenos, sejam informais (IN®MO BRASILEIRO DA
CACHACA, 2008).

O estado de Minas Gerais se destaca dos demaisbpigar 548
estabelecimentos produtores e 1612 marcas de e@aehaguardente de cana
(INSTITUTO BRASILEIRO DA CACHACA, 2013).

No mercado externo, foram vendidos 10,18 milh&elitiebs de cachaca
no ano de 2014, um aumento de mais de 10% no voaumeelacdo a 2013.
Exportada para 66 paises, com mais de 60 empngsadasioras, gerou receita
de US$ 18,33 milhdes, um aumento de mais de 10%etamgdo a 2013. Os
principais paises de destino em valor sdo: AlemaBktados Unidos, Franca,
Portugal, Paraguai e Italia (INSTITUTO BRASILEIRGAOZACHACA, 2015).

Parte desse sucesso internacional pode ser elplipalo acordo
firmado entre Brasil e Estados Unidos, em 2012,0ei os Estados Unidos
passaram a reconhecer a cachaca como um produtsiesce genuinamente
brasileiro, e o Brasil, por sua vez, passou a teegegr como legitimamente
americanos os uisques do tipo Bourbon e Teness¢gedonhecimento torna
proibido o uso da denominacdo cachaca por empdesastros paises e garante
gue se trata de uma bebida tipica e exclusiva dsilBpermitindo as empresas
brasileiras venderem o destilado nos Estados Uragesnas com o nome de
cachacga. Antes do acordo, ndo havia diferenciaghe ® rum e a cachaga

naquele pais, seus parémetros fisico-quimicos e stas caracteristicas
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sensoriais, pois ambos sdo produzidos a partimda-de-agtcar (INSTITUTO
BRASILEIRO DA CACHAGCA, 2012).



3 MATERIAL E METODOS

3.1 Coleta de amostras
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Foram coletadas 13 amostras de destilados de dal@ana-de-agucar

em alambiques do estado de Minas Gerais, caraeidzcada uma um sistema

de producao agroindustrial.

Com relacdo as variedades de cana utilizadas, 1dsteams foram

produzidas com diferentes variedades de cana-dmuagitrés com a mesma

variedade, porém, de produtores diferentes.

Na Tabela 1 s@o apresentadas as variedades deusadas para

produzir as bebidas e suas respectivas cidadesggeno

Tabelal Variedades de cana-de-acUcar usadas noahazip cachaca, tipo de
fermento, cidades de origem das amostras

Amostra Tipo de fermento Variedade Cidade de origem
A Selvagem C0421 Cel. Xavier Chaves
B Selvagem RB739735 Divinésia
C Selvagem C0413 Guiricema
D Selvagem SP803280 Ponte Nova
E Selvagem SP801816 Ponte Nova
F Selvagem RB867515 Santa Barbara do Tugurio
G Selvagem Caiana Poco Fundo
H LNF CA-11 RB867515 Toledo
I LNF CA-11 RB801842 Lavras
J Selvagem SP791011 Perddes
K Selvagem RB867515 Perddes
L Selvagem SP813250 Ponte Nova
M Selvagem Espalha-rama Presidente Bernardes
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De acordo com Silveira, Barbosa e Oliveira (20@),municipios de
Barbacena, Sdo Jodo del-Rei e Lavras estdo inseddntro da regido de
Campos das Vertentes, na qual também estdo insesgdmunicipios de Santa
Barbara do Tugurio, Coronel Xavier Chaves e Perd@aggido se caracteriza
por solos de baixa fertilidade natural e invernonquossibilidades de geadas.
Alguns fatores negativos que devem ser evitadoscamas plantadas nessas
localidades séo as seguintes caracteristicas: \aggignento vegetativo inicial
lento e suscetibilidade a ferrugem e carvdo. Ageglades predominantes séo:
Co413 (Manteiga), Co419 (Coxa-de-Moga), CB45-3 (Riox), CB47-355
(Mulata-Pelada), CB40-77, CB49-15, RB785148, RB1®&54 RB739359,
RB739735, CB61-7, C0290 (Canela-de-Urubu), EspBllara (provavelmente
oriunda de Java), NA56-79, SP71-1406 e SP79-1011.

Os municipios de Cataguases, Juiz de Fora, Manhiquiaé, Ponte
Nova, Ub4, Vicosa, Visconde do Rio Branco, pertenéeregido da Zona da
Mata Mineira, onde ha predominéncia de solos dgabtartilidade natural e
onde também estdo inseridos 0s municipios de DEMnéGuiricema e
Presidente Bernardes. A topografia acidentada elégerodutor maior cuidado
no manejo e conservacao do solo. A ocorrénciaalgapré localizada, devendo-
se atentar para a cigarrinha-da-cana-de-acucanscepgormigas-cortadeiras. As
variedades mais cultivadas foram: CB47-89, CB49aB40-77, CB49-260,
CB45-3, CB47-355, CB53-98, Co419, Co740, Co413, 6t&S, Espalha-Rama
e Co421. As variedades que tém sido introduzidas mecentemente sao:
RB835486, RB867515, RB928064, SP80-1842, SP80-18BB855536, SP80-
3280, RB739735, RB76541’, RB72454, SP79-1011 e SHED6.

A Regido Sul/Sudeste de Minas contém os de AlfeAasrelandia,
ltajubd, Passos, Pogos de Caldas, Pouso Alegréa ®ita do Sapucai, S&o
Lourenco, Sdo Sebastido do Paraiso e Varginha. Ragto e Toledo também

pertencem a regido. O clima é bastante variavet e municipios inseridos
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nessa regido. H4 locais onde ha limitacédo pardtvaude variedades, como a
SP79-1011 e a RB835486, pois essas ndo sao mldtarttes a ferrugem. A
escolha da area para introducdo do canavial dewbéta ser relevada nas
regifes e locais mais sujeitos a ocorréncia deagdath determinados locais, a
topografia ondulada sugere adocao de praticasraistque amenizem possiveis
ocorréncias de erosdo do solo. As variedades piiedatas nessa regido séo:
SP79-1011, SP71-1406, RB785148, CB45-3, NAS6-7H LCBS5, SP70- 1143,
RB72454, RB765418, IAC86-110, IAC64-356, Co413 ACHG.

A escolha das amostras foi baseada nos dados iftweepelos
produtores, que durante as etapas de fermentaitizaram caldo oriundo de
apenas uma variedade de cada vez. Além disso, lkagamao passou por
gualquer tratamento depois de pronta para muda samacteristicas, como
adicao de corante ou carvao.

Todos os produtores eram de pequeno porte, utlimadornas de aco
inoxidavel para fermentacdo e alambiques de colaredestilacdo e ndo
realizavam queima do canavial antes da colheita.

As amostras foram coletadas em seus locais de gioddiretamente
nas cidades produtoras, em garrafas de vidro difidadas com: a marca do
produto, cidade e data de coleta da amostra, ealedla cana-de-agUcar

utilizada na producao.

3.2 Analises fisico-quimica das cachacas

As andlises foram realizadas no Laboratério de iQadd de
Aguardente no Departamento de Quimica da UFLA, redguws parametros
estabelecidos pela Instrucdo Normativa n° 24, d@9IB005 do Ministério
Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA), colguemas modificacfes
(BRASIL, 2005b).
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Inicialmente, as amostras foram redestiladas emlicatas, em
destilador de vidro (Figura 6), e acondicionadas &ascos de vidro
hermeticamente fechados e mantidos sob refrigeraigi@ momento de cada
analise. Para cada triplicata, foram utilizados 2&0de cachaca, redestilados,
até que fossem recuperados % desse volume, usadosdgterminar o teor
alcodlico, alcoois superiores, aldeidos, furfuédieres e metanol. O exame
organoléptico e a determinagdo de acidez volatittam seco e cobre foram
realizados sem a redestilacdo da cachaga.

Figura 6 Destilador empregado para redestilar astas

As metodologias empregadas para as analises esté@gtals a seguir.

- Exame organoléptico a andlise foi realizada observando-se a amostra
de cachaca contra um transluminador de luz braDsaseguintes parametros
foram observados: aspecto, coloracéo, limpidezemga de corpos estranhos,

vazamentos e oleosidade.
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- Teor alcodlico: determinado por densiometria, sendo o resultado
expresso em percentagem em volume. Mediu-se ocateodlico das amostras
redestiladas que estavam a temperatura ambier®@°@e com o auxilio de um
densimetro digital DensiMat Gibertini.

- Extrato seco: a analise foi efetuada por meio de métodos
gravimétricos. Inicialmente, uma capsula de alumiséca foi previamente
pesada em balanca analitica com precisdo de 0,0@m seguida, uma
aliquota de 25 mL da amostra sem redestilar foisfemida para a capsula e
evaporada em banho-maria a 95°C, por 3 horas. dz@sse tempo, a amostra
foi levada a estufa a 100°C por 30 minutos e, ldgpois, o material foi
resfriado em dessecador. O residuo solido remamesta pesado em balanca
analitica (Marte/ AM - 220) e os resultados obtjdegpressos em gramas de
extrato seco por litro da amostra.

- Acidez: foi determinada por titulac@o volumétrica de ndiztagdo. Os
acidos volateis foram extraidos da bebida por @m@vapor d’agua, utilizando
o destilador eletrdnico Enochimico Gibertini (Figuf). Foram utilizados 20 mL
de cachaca sem redestilar e recolhidos 250 mL dauraihidroalcodlica obtida,
que, em seguida, foi titulada com hidroxido de s@Ji mol L em presenca de
fenolftaleina 1%. Os resultados obtidos foram esgpe em gramas de acido
acético por 100 mL de amostra ou por 100 mL deochkmaidro.
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e

Figura 7 Destilador Eletrdnico Enochimico Gibertini

- Aldeidos: foram analisados pelo método titulométrico diretm iodo
0,05 mol L%, titulando o S@formado por meio das reacdes envolvidas na
analise. Os aldeidos reagem com ions bissulfitnsefeesso), em pH neutro em
um meio tamponado. Em meio fortemente 4cido, ailfissem excesso reage
com o iodo para impedir a dissociacdo do compoasteido-bissulfito, que é
estavel em pH 2,0. O bissulfito, que estd combinzaio o aldeido, é titulado
com a solucdo de iodo, apéds ser liberado em meialird (pH 9,0). A
guantidade de aldeidos presente nas amostraspi@ssa em gramas de aldeido
acético por 100 mL da amostra ou por 100 mL decdlaaidro. As reacdes

envolvidas nesse processo estdo apresentadasuna 8ig
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RCHO + SO, + H0 _PH=T_ RCHOH
SO;H

0 SO;, em excesso, reage com Dy, emmeio acido:

80, + L + 2HbOo FE%, 2HI

emmew akcalmo. o aldeido & entdo determmado:

RCHOH _OH_ RrcHO + SO, *+ H0
SO:H
50, + Ih + ZHO — » HSOy + 2HI

Figura 8 ReagOes envolvidas na determinacédo de&lalsl
Fonte: Cardoso (2013).

- Furfural : a quantificagcdo do furfural foi realizada pelaniéa de
espectrofotometria (Shimadzu UV-160-1PC), na regi&dvel do espectro, a
520 nm, por comparagdo das absorbancias obsermadaamostras da bebida
com valores de absorbancias de uma curva analfire’jamente construida
com solucgbes padrao de etanol/furfural.

Antes da leitura de furfural no espectrofotbmetrgrau alcodlico da
cachaca redestilada foi corrigido para 50°GL. Quandgrau alcodlico da
amostra esté abaixo de 50°GL, adiciona-se alcdmost uma concentracao de
90°GL; quando estiver acima de 50°GL, agua destitaddicionada. A reacao
colorimétrica ocorre entre o furfural e a anilimm meio acido (Figura 9). O
produto colorido da reacdo (imina) é, entdo, lidoaparelho. Os resultados
obtidos foram comparados com os de uma curva @aal@onstruida a partir de
solucBes com concentra¢cdes conhecidas de furkimkpressos em miligrama

de furfural por 100 mL de alcool anidro.
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Figura9 Reacdo envolvida na andlise de furfural
Fonte: Cardoso (2013).

- Esteres: foram determinados pela titulagdo dos acidos edibos
obtidos por transesterificacdo dos ésteres preserde amostras, conforme
mostrado na Figura 10. Inicialmente, 50 mililitds amostra foram colocados
em erlenmeyers e neutralizados com solucao padteide hidroxido de sédio,
concentragéo de 0,025 mot Lna presenca de fenolftaleina 1% como indicador.
Logo depois, foram adicionados 5 mL de solucdoqradada de NaOH; desta
vez, na concentracdo de 0,1 matl, le deixado em repouso por 12 horas.
Decorrido esse intervalo, 5 mL de &cido sulfurié®gl mol L', foram
acrescentados a amostra, quando, entdo, foi @itudaoh hidroxido de sédio 0,1
mol L™. A quantidade total de ésteres foi expressa emagale acetato de etila

por 100 mL de amostra.

CH;COOGHs  + NaOH —» (HzCOONa  + G,Hs;OH
2NaOH(exc) + 2H,SOp — Na,SO:  + 2H,0 +  HSOy(exc)
HSO4exc) + 2NaOH — Nap,SO; + 2H,0

Figura 10 Reac0es envolvidas na analise de ésteres
Fonte: Cardoso (2013).
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- Cobre: A quantificagdo do cobre foi realizada por meicad&;do de
cloridrato de hidroxilamina e acetato de sddio pa@amover uma reducdo do
CU?* presente nas amostras pard.@m seguida, foi adicionada solucédo de 2,2-
diquinolilo em alcool isoamilico, formando-se umnygmexo de coloracéo
violeta entre o cobre reduzido e a solugéo (Figlitas 12). Quanto mais intensa
a coloracao violeta, maior o teor de cobre. A gtiaatdo do metal foi realizada
por meio de medidas espectrofotométricas na reg&eel do espectro, a 546
nm, em um espectrofotdmetro Shimadzu UV-1601 P@&jsas quantidades nas
amostras determinadas por meio da construcdo de auma analitica,
utilizando-se sulfato de cobre como padrdo. Osiltemns obtidos foram
expressos em mg'L(CARDOSO, 2013).

1) cu’ cloridrato de hidroxilamina Cu’

acetato de sodio

Y

O

Cu ° —_—>

/QQ

e
N

,
O Q @

2,2-diquinolilo Complexo cobre-diquinolilo

N
A

O
O

Figura 11 Reag0Oes envolvidas na analise de cobre
Fonte: Cardoso (2013).
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Figura 12 Solucbes-padrdo empregadas para corstdacéurva analitica para
analise de cobre, por meio da qual possivel obsere@mposto de
coloracéo violeta formado

3.3 Analises cromatograficas das cachacas

As condic6es dos métodos cromatograficos utilizashis descritas a

seqguir.
3.3.1 Cromatografia gasosa

As andlises dos élcoois superiores foram realizadascromatografo
gasoso Shimadzu (GC2010), autoamostrador AOC&8lector de ionizacdo de
chama e coluna DB-WAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm).

3.3.1.1 Alcoois superiores e metanol

A metodologia usada para a andlise dos alcooigisuge nas amostras
foi aquela proposta por Vilela et al. (2007), comdificacdes.
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Os padrdes empregados para andlise dos alcooissapdoram o 1-
butanol, 2-butanol, isoamilico, isobutilico, prophmmetanol, sendo todos da
marca Merck, de grau analitico para cromatogr&aa a curva analitica, foi
feita uma solucdo (mix) em uma concentracdo dé 4 em etanol 40%.

A identificacdo dos compostos foi realizada por para¢do do tempo

de retencdo das amostras em relacdo aos padrdes.

3.3.1.2 Preparacdo das amostras e cromatografo

As amostras destiladas foram injetadas diretameateromatografo
gasoso. As injecdes das amostras foram realizagadriplicata, sendo a
identidade dos analitos confirmada pelo tempo tengdo e o perfil dos picos

das amostras comparados aos dos padrdes.

3.3.1.3Condi¢cbes Cromatograficas

As condi¢Bes do método cromatogréafico empregad@agéesentadas na

Tabela 2 e na Tabela 3.

Tabela2 Condicdes do método de cromatografia gaswmspregada para
analise de alcoois superiores e metanol

Temperatura da colu 55°C

Temperatura do injet 150°C

Temperatura do detec 170°C
Fluxo 1,4 mL/min

Split 1:1C
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Tabela3 Rampa de temperatura do método de cromafitbnggasosa
empregada para andlise de alcoois superiores @oheta

Rampa/rat Temperatura (°( Tempo (minutos
- 55 1
1,0°C/mir 7C 1

3.3.2 Cromatografia liquida

Utilizou-se um cromatografo liquido de alta efi@@&n(HPLC) da marca
Shimadzu, equipado com duas bombas de alta presséelo SPD-M20A,
degaseificador modelo DGU-20A3, um injetor auton@ttom autoamostrador
modelo SIL-10AF, interface modelo CBM-20A e um d&be de fluorescéncia
(FLD) modelo RF-10AXL. As separacfes foram realamdmpregando-se uma
coluna Agilent - Zorbax Eclipse AAA (4,6 x 150 mBym) conectada a uma
pré-coluna Agilent - Zorbax Eclipse AAA 4-Pack (4,82,5 mm, fm).

3.3.2.1 Andlise de carbamato de etila

A identificacdo e quantificac@o foram realizadeguselo a metodologia
descrita por Madrera e Valles (2009), modificada paojos et al. (2011) e
Santiago et al. (2014), utilizando a padronizac&teraa e realizando a
derivacdo prévia das amostras para posterior angtis HPLC. Os reagentes
empregados para analise foram padrao de carbamatbla (Acros Organics),
etanol, propanol, hexano, acido cloridrico (HCBetato de etila, acetato de
sédio, acetonitrila grau HPLC (Merck), agua tipoel 9-xantidrol (Acros
Organics).
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3.3.2.2 Derivacao do padrdo de carbamato de etila

Uma solucéo de 9-xantidrol foi preparada a cone€ét de 0,2 molt,
dentro de um frasco ambar, usando propanol corvergel. Adicionaram-se, no
mesmo frasco, 20 mL de uma solucdo padrdo de catbaie etila (4,0 g'D),
preparada em etanol 40%. Adicionaram-se, em segRidd. de HCI (5,5 mol
L™ e a mistura reacional foi mantida sob agitagiramte aproximadamente 60
segundos e, entdo, mantida em repouso pelo temp0 denutos. Os cristais
obtidos foram filtrados e recristalizados em hexano

Para a andlise quantitativa, preparou-se uma swlksgt@que do
carbamato de etila derivado, em uma concentracad aeg !, em acetato de
etila. Para a construcdo da curva analitica, foeatizadas diluicdes em etanol
50% a partir da solucdo-estoque previamente préparsendo preparadas

solugdes de trabalho em concentracdes que varideds0 a 160,0 ugl

3.3.2.3 Derivacdo das amostras

Em um frasco ambar, adicionaram-se 4,0 mL de caclsaguida de 0,8
mL de solugdo de xantidrol 0,02 mol* L(preparada em propanol). Apos
agitacdo do material, foi adicionado 0,4 mL de KIGE mol L), mantendo a
mistura reacional sob agitacdo por 1 minuto. Enuiseg essa mistura foi
mantida em repouso por 60 minutos, sendo, postegine, filtrada em

membranas de polietileno 0,46 (Millipore) e injetadas no cromatégrafo.

3.3.3 Condi¢Bes cromatogréficas e quantificacdo do CE

Na quantificacdo desse contaminante organico, zatdim-se
comprimentos de onda de excitacdo e emissdo de €3800 nm,
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respectivamenteD fluxo utilizado em toda a analise foi de 0,75 min™ e o
volume injetado das amostras e do padrao foi del2( eluicdo foi realizada
em sistema do tipo gradiente (Tabela 4). A faseainiv composta por solucao
de acetato de sodio 20 mmat [Solvente A) e acetonitrila (Solvente B).

Tabela 4 Gradiente de eluicédo da fase movel pdedeminacao do carbamato

de etila*
Fase movel*
Tempo (min.) Solvente A Solvente B

(%viv) (%v/v)
0,01 60 40
5,00 40 60
10,00 30 70
18,00 20 80
19,50 10 90
25,00 60 40
30,00 60 40

*Fase movel: Solvente A: solu¢cdo de acetato deos@fi mmol L; Solvente B:
acetonitrila.

Os limites de quantificagédo (LQ) e deteccdo (LD)cddhamato de etila
foram estimados por meio dos parametros obtidos parcurva analitica
construida, sendo calculados pelas respectivagbedamatematicas: LQ =
10DP/m e LD = 3DP/m (em que DP = estimativa do iepadrao da linha de
regressdo e m = coeficiente angular da linha déeragfo) (HARRIS, 2008).
Todas as amostras foram analisadas em triplicata.

A curva analitica obtida por regresséao linear pprantificacdo do CE
nas amostras foi y = 11914,70x - 47197,63 (emygmedrea do pico e x =
concentracdo de CE), correlacionando a area dovgisus a concentracdo da
respectiva solucéo padrdo, sendo o coeficienteodtelacdo linear (B obtido
de 0,99996. O limite de deteccdo (LD) e o limite qleantificacdo (LQ) do
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método foram estimados utilizando-se os pardmetaosurva analitica, cujos

valores encontrados foram de 1,86 e 6,23 figéspectivamente.
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4 ANALISE ESTATISTICA

A andlise de variancia foi realizada com base mpie&®a que envolve
variacdo entre as variedades e dentro de variedddds que as variedade sao
provenientes de locais de procedéncias diferentés sistemas agroindustriais
de producéao diferentes, o que ndo permite sua lczsgio.

O esquema para a analise de variancia foi:

Tabela5 Esquema para andlise de variancia dadrasidge bebidas coletadas,
com base nas variedades de cana-de-aclcar

Fontes de variaca Graus de liberdade
Entre variedadt 12
Dentro de variedad 26
Total 38

Quando o teste F da analise de varidncia foi sogifo na
guantificagdo de carbamato de etila, as médiasnfa@mparadas pelo teste de
Scott-Knott (1974), nivel de 95% de confianca, camxilio do software
estatistico SISVAR (FERREIRA, 2011).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacao fisico-quimica

Os resultados das andlises fisico-quimicas sdseaezlos a seguir.

5.1.1 Exame organoléptico

Todas as amostras estavam limpidas e cristalinegprigs para
conducdo das andlises, sem nenhum tipo de impwélida presente ou

turbidez.

5.1.2 Teor alcodlico

Pelos dados descritos na Tabela 6, observa-se mitge & amostras
analisadas, duas encontram-se com o teor alcofdi@ dos padrdes para
cachacas. A amostra A estava com 50,51 °GL, istacina do permitido para
cachagas (48 °GL), mas dentro dos padrdes de agiarde cana-de-acgUcar,
cujo limite maximo é de 54 °GL, sendo, entdo, abersida como tal. A amostra
I, por sua vez, apresentou um valor de a 35,51 aBaixo do minimo permitido
(38 °GL), ndo correspondendo, portanto, aos padiédadentidade e qualidade
de cachaca e nem de aguardente. Por essa razdostaal ndo foi considerada
nas demais analises fisico-quimicas realizadas.
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Tabela 6 Grau alcodlico das amostras de bebidatadals*

Amostra Variedade Grau alcodlico (%v/v)
A Co421 50,51 £ 0,03
B RB739735 41,73 +0,01
Cc C0413 41,24 +0,03
D SP803280 43,23 +0,01
E SP801816 38,65 £ 0,07
F RB867515 44,62 0,02
G Caiana 45,11 +0,01
H RB867515 43,98 + 0,05
I RB801842 35,51 +0,03
J SP791011 41,92 +0,02
K RB867515 44,62 + 0,03
L SP813250 42,69 + 0,02
M Espalha-rama 38,23 £ 0,05

* Média + desvio padréo.

s

O grau alcodlico é considerado como um dos parasiete grande
importancia, pois é por meio dele que se caraet@riproduto. Observa-se que
todas as amostras, excéte |, apresentavam grau alcodlico variando de 38,23
a 44,62% (viv).

Segundo Miranda et al. (2007), possiveis impresisi@s equipamentos
utilizados pelos produtores na determinacdo do atmdlico e possiveis erros
na execucdo da destilacdo ou na diluicdo afetagtadiente a quantidade desse

componente na cachaca.

5.1.3 Extrato seco

Os resultados obtidos para o extrato seco est@sepados na Tabela
7. O extrato seco é constituido pelos solidos dtilsiina cachaca, que podem ser
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acucares, compostos celuldsicos extraidos da raadeg quais a bebida ficou
armazenada e incorporados a ela, ou mesmo impurépdas as amostras
avaliadas possuiam quantidades de extrato seaiieiea 6 g L, e em uma
guantidade minima, o que era esperado, ja que astr@® eram de bebidas
novas e que ndo passaram por qualquer tratamemmdoram adicionadas de
gualquer ingrediente. Quando a aguardente tend&esodlidos sollveis acima de
6 g L'e até 30 g L', deve ser acrescida da denominagéo “adocada’tatm ré
(BRASIL, 2005a).

Tabela 7 Teor de soélidos solliveis das amostraslidds coletadas

Amostra Variedade Extrato seco (g [')*
A Co421 0,51+0,14
B RB739735 0,32+0,14
C C0413 0,06 + 0,002
D SP803280 0,25+ 0,02
E SP801816 0,04+0,01
F RB867515 0,05+0,01
G Caiana 0,21 +0,02
H RB867515 0,07 £0,01
J SP791011 0,19+ 001
K RB867515 nd
L SP813250 0,02 + 0,01
M Espalha-rama 0,06 + 0,02

* Média * desvio-padrao. ND néo detectado.

5.1.4 Acidez volatil

Na Tabela 8, sdo apresentados os resultados palez amlatil das

amostras de cachacas.
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Tabela 8 Acidez volatil das amostras de bebidatadas

Amostra Variedade Acidez*
A C0o421 147,28 + 3,08
B RB739735 163,69 + 3,60
C C0413 69,94 + 3,64
D SP803280 51,04 + 1,77
E SP801816 106,04 + 0,18
F RB867515 32,44+1,70
G Caiana 287,86 +1,73
H RB867515 22,55+1,76
J SP791011 123,12 £ 0,06
K RB867515 27,22 +0,01
L SP813250 49,78 £ 0,02
M Espalha-rama 186,61 + 0,23

* Média + desvio-padrao (mg/100 mL de &lcool anjdro

Pelos dados descritos na Tabela 8, observa-sesqamastras B, G, M
estavam com valores acima do limite permitido pelaPA, que é de 150
mg/100 mL de alcool anidro.

A acidez da cachaca depende principalmente doatertto processo de
fermentacado, em relacdo a fatores como estirpevaalira predominante no pé-
de-cuba, pureza da fermentagdo, tempo e tempemdaufarmentacdo, manejo
do mosto e da cana colhida. A aeracdo do mosto dewesvitada, pois o
aumento do oxigénio no meio induz o metobolismalaeloxidativo, em que a
levedura oxida os carboidratos por respiracao Ipavar multiplicacdo celular e
acido acético como produto de reacdo em lugar daokt diminuindo o
rendimento da bebida e causando consequente audemrttidez. Na auséncia
de oxigénio e alto teor de substrato, 0 metabolipagsa a ser fermentativo,

guando ocorre a producdo de etanol &,@0Dgas carbdnico contribui para a
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manutencdo da anaerobiose na dorna de fermentaC&ONAN; DIAS; DIAS,
2013).

Segundo Cardoso (2013), quando o Oxigénio estéemeano meio
fermentativo, ocorre também a oxidacdo do etangi® contribui para queda
do teor alcodlico e aumento dos &cidos carboxilicos

Pereira et al. (2003), trabalhando com 45 amostlascachacas
provenientes de diferentes localidades do estaddidas Gerais, encontraram
um valor médio de 77,79 mg/100 mL de alcool anipgapa acidez volatil, e
apenas trés amostras se apresentaram fora dogpadtabelecidos pelo MAPA
para esse componente. Os autores relatam que @ teng temperatura de
fermentacdo, manejo do mosto e higienizacdo adecgéal fatores importantes
que podem minimizar os teores de acidez elevados.

O tipo do fermento também pode influenciar na casigém quimica da
bebida. Silva et al. (2009), estudando compostosatbacas produzidas por
diferentes leveduras isoladas de alambiques deedifss regides de Minas
Gerais, onde, segundo os autores, 0 processo kitansente artesanal e o tipo
de fermentacao é esponténea, demonstraram a icituéa diferentes linhagens
de levedura. Pelos resultados obtidos neste traloglanto aos teores de acidez,
pdde-se observar que as amostras B, G, M, queeodtivalto teor do mesmo
parametro, foram produzidas por fermentacdo espeatdo que pode ter
influenciado no aumento da acidez, pois nao seoteontrole de quais espécies
de leveduras estdo presentes no meio ou outr@sdgmicro-organismos, como
bactérias acéticas, por exemplo.

A cachacas H, que foi produzida com leveduras iseladas,
apresentou baixa acidez (22,55 mg/100 mL de 4koaidro, respectivamente).

A acidez elevada pode influenciar negativamente atadar do
consumidor, desestimulando-o de continuar degustaadhaca. Odello et al.

(2009) realizaram uma avaliacdo sensorial e heddnfem que o
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provador/consumidor avalia o quanto gostou ou d#egode um produto) em
36 amostras de cachagas comerciais ndo adogadastataram uma correlagéo
negativa com a acidez e sabor de alcool, fatoresdguinuem a preferéncia da
bebida.

5.1.5 Alcoois superiores

Pelos dados descritos na Tabela 9, observa-sesgeedayes dos élcoois
superiores totais encontram-se dentro dos padestpdas as amostras. Na
Tabela 10, sdo apresentados as concentracBescdoss gropilico, isoamilico e

isobutilico encontradas nas amostras.

Tabela9 Concentracdes de totais de alcoois supsriale butanol-1 e de
butanol-2 nas amostras de bebedas coletadas*

Amostra Alcoois superiorest Butanol-1 Butanol-2
A 118,31 +0,11 1,61 +0,01 1,10 +0,01
B 171,90 + 13,05 2,02 +0,06 3,66 +0,18
C 178,81 +3,5 2,04 +0,01 23,03+0,89
D 175,03 + 4,66 1,94 + 0,004 1,42 +0,01
E 259,68 + 11,57 2,01 +0,04 14,06 + 0,54
F 113,84 +5,01 1,59 + 0,03 1,51 + 0,04
G 142,81 + 1,58 1,83 +0,01 1,30 + 0,01
H 191,30 + 3,63 1,72 +0,01 1,16 + 0,01
J 224,49 £ 0,29 1,98 + 0,01 20,67 +0,1
K 160,57 + 0,53 2,68 + 0,01 1,15+ 0,01
L 126,19 + 2,45 1,93 +0,01 1,21 +0,01
M 141,09 + 2,29 1,65 + 0,01 1,35+ 0,01

* Média + desvio-padrdo; (mg/100 mL de &lcool aa)di Alcoois superiores = soma

dos alcoois (propilico + isoamilico + isobutilico)
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Tabela 10 Concentragbes de 4&lcool propilico, islienie isobutilico
encontradas nas amostras

Amostra Alcool propilico Alcool isobutilico  Alcoolisoamilico
A 25,30 £ 0,05 34,12 £ 0,20 58,89 + 0,36
B 61,85+4,42 36,12 £ 2,70 73,93 £5,93
c 44,05+ 0,,62 47,21 +£1,61 87,55+1,27
D 42,62 £0,90 39,60 £ 0,62 92,81 +3,14
E 99,69+ 4,02 69,80 £ 3,31 90,19 £ 4,25
F 49,53+ 2,37 36,20 £ 1,63 28,11 +£1,00
G 64,09 £0,75 25,24 £ 0,30 53,48 £ 0,53
H 50,74 £ 0,56 49,12 £ 0,38 91,44 + 2,69
J 95,16 £ 0,02 43,14 + 0,38 86,19 £ 0,65
K 45,48 £ 0,24 29,86 £ 0,33 85,23 +1,10
L 38,96 £ 0,59 29,29 £ 0,40 57,94 £ 1,46
M 27,48 £ 0,39 45,04 +1,08 68,57 £ 0,82

* Média * desvio-padrao; (mg/100 mL de alcool aa)dr

Segundo Cardoso (2013), o 4&lcool isoamilico (3-metilbutahpl
amilico (pentanol-1), isobutilico (2-metilproparigl-e propilico (propanol) séo
0s principais alcoois superiores encontrados nasacas.

Ao analisar separadamente, nota-se que as amoSirak e J
apresentaram valores superiores ao permitido pegialdcdo para o butanol-2
(20 mg/100 mL de alcool anidro).

Penteado e Masini (2009) identificaram e quantifioa entre outros
compostos, butanol-1 (alcool butilico) e butano{&cool sec-butilico) em
concentragBes acima daquelas estabelecidas paladég em 33 amostras de
aguardentes de alambiques e industrial analispdadiizidas em quatro estados
do Brasil. Observaram grande heterogeneidade nemctedsticas fisico-
guimicas e sensoriais; nas amostras de aguaraengtambiques dos estados de

Sao Paulo, Parand e Minas Gerais (regido de Sgliaasconcentracdes de
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butanol-2 estiveram dentro da faixa de valores fielos pela legislacdo; uma
amostra de Belo Horizonte apresentou concentrdefiada de 408 mg/100 mL
de alcool anidro; trés amostras de aguardentestitmis também estavam com
concentracdes acima da legislacdo, 110, 111e 11B)hgiL de alcool anidro.

Fernandes (2013), estudando cachacas obtidas ce \amiedades de
cana (RB72454, SP79-1011, SP80-1842, JAVA e RB7®54blhidas em trés
épocas distintas (segunda quinzena dos meses de guragosto e primeira
guinzena do més de outubro), observou que suasr@aosio ultrapassaram o
limite permitido pela legislacdo do &lcool butiliemao detectou nelas presenca
do alcool sec-butilico, demonstrando que a formaigioalcoois superiores ndo
foi influenciada pelas variedades de cana ou éplcanaturacdo, naquele
experimento.

A formacdo de &lcoois superiores em excesso poadevégada com
algumas medidas, como nao utilizar a cana bisatamearmazenar a cana por
longo periodo apos o corte, evitando a degradaga@ominoacidos e a posterior
formacédo dos alcoois superiores.

Cana bisada é a cana que ficou em pé de uma safr@ptra. Tem uma
produtividade agricola alta; porém, perde em qadhd ja que os canaviais
estavam em um ponto de maturacao e voltaram assed@ver. Os fatores que
contribuem para a mé qualidade da cana bisada sddombamento,
enraizamento, brotacdo lateral, maior infestaca@rdgas e doencas, colmos
secos ou mortos, além do aumento de impurezas (RID2B810).

5.1.6 Metanol
Na Tabela 11, sdo expressos os valores médios daahpresentes nas

amostras. Todas estavam abaixo do limite estabelgelo MAPA, que é de 20

mg/100 mL de alcool anidro.
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Tabela 11 Valores médios de metanol presentesmestiaas

Amostra Variedade Metanol *
A CcO421 Nd
B RB739735 3,95 + 0,04
c coaLs 4,56 0,12
D SP803280 3.07 £ 0,004
E SP801816 3.45+013
F RB867515 3.22 £ 0,02
G Caiana 3,00 + 0,01
H RB867515 3.10 £ 0,09
J SP791011 3.16 £ 0,03
K RB867515 322401
L SP813250 3.30 + 0,06
M Espalha-rama 3741012

* Média + desvio-padrao; (mg/100 mL de &lcool aa)diNd: ndo detectado.

O metanol € um composto indesejavel na cachacaseuzigina da
degradacdo da pectina (polissacaridio presenteana-de-aclcar) que fica
acumulada sobre as paredes das dornas de destlat@icoluna de destilagédo
de alambiques mal higienizados. A pectina podgamnbém de bagacilhos,
quando o caldo extraido da cana ndo passa porgemnei decantadores apoés a
moagem e antes da fermentacéo, pois sua molétlmada pela associacao de
centenas de moléculas de acido galacturbnico, @esupm fragmentos de
moléculas de metanol, as quais sao liberadas @uogmtocesso de fermentacéo,
guando ocorre a hidrélise acida da pectina (CARD%RQ3).

Vilela et al. (2007) mostraram que o baixo teomugtanol observado
em cachacas demonstra cuidado no armazenamentebd#a lem recipientes
apropriados e adocdo de boas praticas de fabriqagléds produtores, como
limpeza adequada dos destiladores, peneiramentoaldto para eliminar o

bagacilho presente e correta separacdo da fracéabéea, que contém a maior
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parte de metanol. Zacaroni et al. (2011) corroboesses resultados, quando
caracterizaram e quantificaram diferentes contamiésaem aguardentes de
cana, ndo sendo detectada a presenca de metanol.

5.1.7 Aldeidos

Os valores de teores de aldeidos estao expres3abakm 12.

Tabela 12 Valores médios de aldeidos em cachacas

Amostra Variedade Aldeido*
A co421 6,83 £ 0,26
B RB739735 24,45 + 0,31
c coaLs 8,73 £ 0,54
D SP803280 15,62 + 0,01
E SP801816 44.64+035
F RB867515 19,00 £ 0,29
G Caiana 5,99 + 0,01
H RB867515 13.48 £ 0.28
J SP791011 27.48 £ 0,25
K RB867515 15.89 + 0,01
L SP813250 5.54 + 0,30
M Espalha-rama 811+057

* Média + desvio-padrao; (mg/100 mL de alcool aaijir

Pelos dados descritos na Tabela, observa-se quesira E ultrapassou
o limite de aldeidos permitido pela legislacaoamdt acima de 30 mg/100 mL
de alcool anidro. As amostras B e J apresentardmnegaelevados de aldeidos
(24,25 e 27,48, respectivamente), mas ainda ddotlimite legal.

Silva et al (2009) observaram em nove amostras de cachacasjitas

em laboratério e duas comerciais que 0 acetald&dam parametro que



64

apresentou o maior indice de ndo conformidade dacde a legislacdo
nacional, entre todos 0s compostos volateis adalisasendo a maior
concentracdo encontrada pelo autor de 178,6 mgfl08lcool anidro, em uma
amostra elaborada com fermento selecionado.

Serafim et al. (2012) relatam que os aldeidos sé@mpostos
responsaveis pela definicdo e consequente sepadgacoupo de compostos
referentes a frac@o de cabeca, pois esse comgguEsenta maior solubilidade
em etanol. Logo, valores elevados de aldeidos wddes em cachagas podem
estar associados a erros no processo do corte &ntfeagcbes de cabeca e
coracdo. Erros no processo de corte ocorrem quangadutor ndo calcula
previamente a graduacéo alcodlica da bebida desejad nao calcula o volume
de mosto fermentado correspondente e/ou ndo actipamudanca do grau
alcodlico do destilado que esta saindo do alambifaegino (2009) atribui as

concentragBes mais altas de aldeidos a uma posesitgiatdo espontanea.

5.1.8 Furfural

De acordo com os dados descritos na Tabela 13vabse que todas as
amostras estavam dentro do padrao de furfural dexigela legislacdo, que é
abaixo de 5 mg/100 mL de alcool anidro.
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Tabela 13 Valores médios de furfural nas amosteadsetiidas coletadas

Amostra Variedade Furfural*
A co4z1 0,20 £ 0,01
B RB739735 0,97 + 0,03
c coaLs 0,51 0,01
D SP803280 0,26+ 001
E SP801816 0.18 0,01
F RB867515 0,05 + 0,01
G Caiana 1,40 £ 0,02
H RB867515 012 + 0,01
J SP791011 0.30 + 0,00
K RB867515 0.20 £ 0,01
L SP813250 0.12 0,01
M Espalha-rama 011+ 0,01

* Média + desvio-padrdo; (mg/100 mL de alcool aa)dr

O furfural é téxico ao organismo humano e nao destar presente em
cachacas. E formado durante o processo fermentasivaguardente e também
durante a destilacdo, principalmente quando elaaézada em alambiques a
fogo direto (CARDOSO, 2013). Sua concentracdo tende&mentar quando a
cachaca passa pela etapa de envelhecimento, dedielgradacéo de pentoses e
hemicelulose da madeira do tonel (PEREIRA et aD32.

Masson et al. (2007), ao estudarem a concentragafurfural em
aguardentes de cana com e sem queima prévia digqalh cana-de-acucar,
verificaram que a queima influenciou significativeame (P < 0,01) na
concentracdo do furfural, quando utilizado o megraxesso de producédo da
aguardente. Esses autores concluiram que o ag{gmataglo durante a queima
do palhico torna-se um excelente aderente ao cdbn@siduos da combustao,
de particulas solidas de solo, minerais e outresauores relatam que quando a
cana é processada, esses residuos sao transfmidos caldo e, em suspenséo,
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vao para as dornas e, posteriormente, para o alambiuja matéria organica é
transformada em furfural, chegando ao produto fenaumentando as chances
de contaminacgéo do destilado. Por essa razéo,imade canavial € prejudicial
para a qualidade da aguardente.

Fernandes (2013), ao analisar cachacgas produzidasdiferentes
cultivares de cana, colhidas em trés épocas deagdty ndo detectou presenca

de furfural e hidroximetilfurfural em suas amostras

5.1.9 Esteres

Os valores das concentragBes de ésteres encontraslasmostras sao

descritos na Tabela 14.

Tabela 14 Valores médios de ésteres nas amostkebitkas coletadas

Amostra Variedade Esteres*
A coaz21 55,74 + 1,00
B RB739735 99,76 +1,22
C Co413 30,51 +£2,20
D SP803280 27.02 +4.16
E SP801816 31,00 + 1,39
F RB867515 34,23 0,01
G Caiana 260,29 + 6,11
H RB867515 20,43+ 0,01
J SP791011 30,69 + 1,25
K RB867515 16,10 + 0,01
L SP813250 1822 +1.21
M Espalha-rama 51.65 + 2,41

* Média + desvio-padréo; (mg/100 mL de alcool aa)dr
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Observa-se que apenas a amostra G estava acinuaitho dermitido
pela legislacéo, que é de 200 mg/100 mL de alaudta

Os ésteres sao formados por meio da reacdo endlecmss e os acidos
presentes na bebida (CARDELLO; FARIA, 2000). Podeen formados nos
processsos de fermentacéo, destilacdo e envelh#gointevido a reacdes com
compostos extraidos da madeira (PEREIRA et al.3R20egundo Miranda et
al. (2008), além das reacbes de esterificacdo ewdredlcoois e acidos
carboxilicos da bebida, os ésteres fendlicos sfimaldos principais compostos
extraidos da madeira pelos destilados.

Os autores Lambrechts e Pretorius (2000), N6br2ga3), Nykénen e
Nykanen (1991) descrevem que a presenca de ésbaisssimples, como os
etilicos, em bebidas destiladas, esté relacionagmaxesso de fermentagéo, em
decorréncia do metabolismo secundério das levedGasloso (2013) explica
gue o acetato de etila € o principal éster formadssa etapa e representa
aproximadamente 80% de todos os ésteres da cachaca.

Fernandes (2013) verificou concentrac@es de acdeatdila em valores
muito baixos em cachacas feitas com cinco cultsrdeecana distintas, variando
de 4,27 a 8,56 mg/100 mL de alcool anidro, o qaator atribui ao fato de todas

as suas cachacas avaliadas serem recém-destiladas.

5.1.10 Cobre

As concentracbes médias de cobre encontradas nastrasn sdo

apresentadas na Tabela 15.
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Tabela 15 Valores médios do teor de cobre nas amsast bebidas coletadas

Amostra Variedade Cobre*
A co4z1 3,44 £ 0,07
B RB739735 251 +0,09
c coaLs 3,83 £ 0,04
D SP803280 1,84 +0,01
E SP801816 511+ 0,01
F RB867515 1,19 +0,04
G Caiana 10,63 + 0,06
H RB867515 072 + 0,03
J SP791011 0,53 £ 0,01
K RB867515 0.25+012
L SP813250 3.18 £ 0,06
M Espalha-rama 549 + 0,05

* Média + desvio-padréo; (mgl).

Nota-se que as amostras E, G, M estavam acima niite lilegal
estipulado de 5 mg:l, a amostra G continha mais que o dobro do teoimuax
permitido.

A presenca desse metal na cachaca se deve prnneipal & dissolugédo
do carbonato basico de cobre {@H),CO;] presente nas paredes internas do
alambique, que é arrastado pelos vapores alcoditides durante a destilac&o.
Fazer a higieniza¢do adequada para remocao doaamntbem como encher o
alambique e as serpentinas com agua para reduziidacdo do cobre, séo
medidas que reduzem consideravelmente a possi@lide contaminacdo da
cachaca por cobre (CARDOSO, 2013). O uso de filttesresinas de troca
ibnica é uma boa alternativa para remover o cohreathida contaminada, sem,
contudo, remover componentes secundarios respassipeada qualidade
sensorial do aperitivo (DUARTE et al., 2012).
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Fernandes (2013), avaliando cachacas produzidascowu cultivares
de cana colhidas em trés épocas de maturacaorvobspie amostras obtidas a
partir das cultivares SP80-1842 e RB765418, cothida primeira época de
maturacdo, e RB765418, colhida na terceira épgmwasentaram valores de
cobre que superaram as exigéncias dispostas mgkdat#io, sem, contudo,
poder inferir sobre a influéncia da cultivar ouéfmca de maturacdo, de modo
gue a presenca do cobre na bebida esta ligadatadahdo alambique e as suas
condi¢bes de higiene.

Anjos (2001) analisou a presenca desse elementoaguardentes
produzidas com cultivares de cana-de-aglcar de precoce, médio e tardio
em trés épocas de colheita, e ndo constatou digreignificativa para os
valores médios de cobre nas amostras, dentro deégamta, que variaram de
1,04 a 11,95 mg.L

5.1.11 Carbamato de etila

Na Figura 13, encontra-se o cromatograma obtida papadrdo de

carbamato de etila.
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Figura 13 Cromatograma da solucdo padrdo de catbasheaetila (CE), com
deteccdo de fluorescéncia. Concentracdo do padnetado:
160 ug L*

O tempo médio de retencdo obtido para o composatisado neste
estudo foi de 13,06 + 0,09 minutos. Santiago ef24114) avaliaram teores de
CE no processo de producdo e envelhecimento enistal® carvalho e
amburana, encontrando um tempo médio de retenc&8, 8¢ minutos. Anjos et
al. (2011), estudando o carbamato em cachacas emadas em carvalho e em
vidro, encontraram um tempo médio de retencdo ¢&01Binutos para esse
composto. Mendonga (2014) observou um tempo meéelicetbncdo de 13,29
minutos, enquanto estudava cachacas produzidasles@dura selecionada e
fermentos caipiras. Esses resultados corroboram a®raqueles encontrados
neste trabalho.

Os valores de LD e LQ encontrados foram de 1,86 ,23,6
respectivamente. Esses valores foram inferioreseaosntrados em trabalhos
desenvolvidos recentemente para a determinacadcdenCmatriz de cachaca,
utilizando a técnica de cromatografia liquida da eficiéncia, com deteccao de



71

fluorescéncia (HPLC-FLD) e derivacédo prévia do aarhto de etila. Anjos et
al. (2011) observaram os valores de 3,93 {iigiLe 13,09 pg LQ; Machado

et al. (2013) obtiveram 6,39 pg'LD e 21,32 pg ELQ; Mendonca (2014)
encontrou 2,48 pg'iLD e 8,26 ug ['LQ e Santiago et al. (2014) encontraram

os valores de 3,24 pug'LD e 10,83ug ELQ.

As concentragbes de carbamato de etila encontredastodas as

amostras de cachacas selecionadas estdo dentrionite éstabalecido pela

legislacdo vigente no pais, isto &, abaixo de 2107 tendo como média geral

24,354 g 1. Os valores obtidos para as concentracdes de €Bmestras sao

apresentados em ordem crescente na Tabela 16.

Tabela 16 ConcentragBes de carbamato de etila mastas de bebidas

coletadas
Amostra Carbamato de etila (ug.Lh)* Variedade

K 12,29 +0,20a RB867515
H 14,21 +0,31b RB867515
M 14,58 +0,1Cb Espalha-rama
L 15,02 +0,0€ b SP813250
E 22,49 +0,7Cc SP801816
G 25,53 +0,51d Caiana

J 28,21 +0,5%e SP791011
D 30,36 +0,3 f SP803280
C 30,52 +0,3¢tf C0O413
A 30,91 +0,1Cg co421

F 31,37 +0,4zg RB867515
B 35,35 +0,19h RB739735

* Média + desvio-padrdo. Coeficiente de variacdd,59%. As médias seguidas de
mesma letra mindscula ndo diferem significativammesitre si, pelo teste de Scott-
Knott, ao nivel de 5% de probabilidade.
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Pelos dados obtidos, pode-se observar que a anBpsitee corresponde
a variedade RB739735, foi a que apresentou a roaimentracdo de carbamato
de etila (35,35 pg b, diferindo significativamente das segundas calasaas
amostras A e F, que ndo apresentaram diferengaificiigivas entre si (30,91 e
31,37 ug [}, respectivamente). A menor concentracdo de CBHservada na
amostra K (variedade RB867515), 12,29 |iy $eguida das amostras H, M, L
(14,21; 14,58; 15,02 ug 8 respectivamente), que nao diferiram
significativamente entre sit(= 0,05). Nas Figuras 14 e 15, sdo apresentados 0s

cromatogramas das amostras B e K, respectivamente.

.....

1l

T T T T T T T T T
M - . -

Figura 14 Cromatograma da cachaca produzida camaRB739735 (amostra
B) de carbamato de etila, com detec¢éo de fluonescé
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Figura 15 Cromatograma da cachaca produzida camaRB867515 (amostra
K) de carbamato de etila, com detec¢éo de fluoneszé

Nota-se que trés amostras que foram produzidasrta da mesma
variedade, RB867515 (amostras F, H, K), diferiragingcativamente entre si,
ao nivel de 5% de probabilidade. A amostra F fqua teve a segunda maior
concentracdo de carbamato observada entre as liSadag, ao passo que a
amostra K, seguida da amostra H, foram as que epeFam menor
concentracdo entre todas as analisadas.

Barcelos et al. (2007) avaliaram amostras de cactiagrés regides de
Minas Gerais (sul de Minas, Zona da Mata e Valdatpiitinhonha) e obtiveram
valores que variam desde de n&o detectado atég700 ge carbamato. Entre as
regibes estudadas, apenas as amostras do Valauitink®nha apresentaram
niveis superiores aos estabelecidos pelo MAPA deaozato de etila.

Masson et al. (2012), estudou cachagas produzitiaal@mbiques de
pequeno e médio porte das regides norte e sul dasMBerais, e encontrou

valores que variavam de 22,6 a 980 |ig Q@ autor relata que os teores de CE
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encontrados na aguardente ndo se correlacionamacgmduacéo alcodlica,
acidez ou cobre nas amostras analisadas.

No presente estudo, apesar das amostras B, G,el tdtrapassado o
limite permitido para acidez e as amostras E, Gefdm ultrapassado os limites
permitidos para o cobre; esse fato ndo influenoideor de carbamato de etila
presente nessas amostras, concordando com Masao(éex 2).

Zacaroni et al. (2011) analisaram alguns contam@saem amostras de
aguardente de cana e observaram-se que todas asrammapresentaram
concentracbes de carbamato de etila abaixo do eliregtabelecido pela
legislacdo brasileira, sendo a maior concentrag@imregrada de 119 pg™L
muito superior a maior concentracdo encontrada nesgbalho, que foi de 35,35
ng L' (amostra B).

Serafim et al. (2012), analisando a concentracdcadeamato de etila
para as trés fracdes da cachaga de alambique &aberacdo e cauda),
verificaram que a soma das concentracdes dessantoante em todas essas
fracbes tende a ser menor que as concentracbesrban@ato da cachaca
destilada em colunas, na qual ndo se separanmcégdra

Fernandes (2013), estudando cachacas obtidas ce \amiedades de
cana, colhidas em trés épocas de maturacdo, n&ctaleta presenca de
carbamato de etila em suas amostras.

Neste estudo, foram avaliadas apenas cachacas, sigag, destiladas
h&a menos de 2 meses e acondicionadas em garrafadrdebem vedadas, e
mantidas ao abrigo da luz em local arejado e fresgm grandes variagfes de
temperatura, até o momento de execucao das an&8ams-se, entretanto, que o
envelhecimento da bebida e o material do recipigngea contém influenciam
no aumento gradativo do carbamato de etila, quee psml formado pela
degradacdo de precursores nitrogenados, como atdode carbamila , ion

cianeto e os aminoacidos arginina, ornitina e laiia) antes e depois da
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destilacdo (COOK et al.,, 1990; LAWRENCE; CONACHERDNACHER,
1990).

Anjos et al. (2011) confirmam que o armazenameatdebida, tanto
em tonel de carvalho quanto em recipiente de vidftyencia na formacao do
carbamato de etila, proporcionando um aumento fgigtivo na concentracéo
desse contaminante. A presenca de luz também mofluejd que foi detectado
13,63 pg [* de carbamato na cachaca armazenada em vidro tbgegundo
més de armazenamento, ao passo que a mesma caggerstd foi observada na
cachaca do tonel de carvalho no nono més.

Machado et al. (2013) analisaram e quantificararbaraato de etila em
cachaca de alambique, obtida da cana-de-aclUcaadagom ureia e nitrato de
amdnio e acondicionadas em bombonas de polietileradta densidade (PEAD)
e vidro, pelo método de microextracdo em fase a@idC-MS, usando modo
de monitoramento seletivo de ions e pelo métoddetizacéo do CE e CLAE
com detector de fluorescéncia. Observaram que @s rdétodos podem ser
empregados na quantificacdo do carbamato e queumentdas amostras
apresentou concentracdo acima do limite estipuesdia legislacdo. Apesar de
ter trabalhado apenas com uma variedade de cadR/@a1011, os resultados
encontrados corroboram com aqueles obtidos neaallio, no qual ndo se
encontraram valores acima do limite permitido pegislacéo para o carbamato
de etila.

Santiago et al. (2014) acompanharam periodicamemteperfil
cromatografico do carbamato de etila no processo podeducdo e no
envelhecimento de cachaca em tonéis de amburaraut®®s observaram que
a concentracdo do carbamato de etila, ao longoraltegso de producéo e na
etapa de envelhecimento, apresentou valor infedor limite méaximo

estabelecido pela legislacdo para esse composto.
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Mendonca (2014), estudando diferentes tipos deefietone diferentes
materiais para armazenamento de cachaca, obsenwa gconcentracdo de
carbamato de etila foi influenciada tanto pela ritadge carvalho quanto pelo
vidro, no qual as amostras ficaram armazenadagndest porém, em
concentracdo muito inferior ao limite maximo estabi€lo pela legislacdo para
esse composto. Em relacéo ao tipo de fermentoaelsacas que utilizavam
farelo de arroz como nutrientes na fermentacdarfara que apresentaram as
maiores concentragfes de carbamato de etila, @aeds o armazenamento.

Neste trabalho, as bebidas obtidas por fermenteonatilizavam apenas

milho como nutriente.
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6 CONCLUSAO

Todas as amostras analisadas apresentaram cogdestde carbamato
de etila muito abaixo do limite fixado pela leggsla brasileira; as bebidas
oriundas de uma mesma variedade de cana apresem@naentracdes distintas
desse contaminante, apesar de algumas amostras ferapresentado fora do
padrdo em relacdo aos parametros de etanol, amtigi, butanol-1, butanol-2,
aldeidos, ésteres e cobre,

Logo, pode-se concluir que as caracteristicas distensas
agroindustriais utilizados para produzir cachaca néfluenciaram uma
producdo elevada de carbamato de etila nas bebaas analisadas e que a
falta de padr@es de qualidade ainda é comum nabedstimentos de pequeno
porte de produtores da bebida.
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7 CONSIDERAGOES FINAIS

As irregularidades observadas podem estar relatdsna possiveis
falhas no processo produtivo, como contaminacamalkto e da matéria-prima;
falta de higienizacdo adequada dos equipamentosiputadores e/ou local;
erros durante a conducdo da fermentagcdo; modo dices de operacdo dos
alambiques, imprecisdes nos aparelhos de medidasrddutores; equivocos no
processo do corte das fragBes, de modo que partalskca ou cauda seja
recolhida e misturada acidentalmente com a fragacodacdo, comprometem a
qualidade da bebida.

Todas essas possiveis falhas podem ser controlaolasmeio da
elaboracdo e implantacdo de ferramentas de qualidadno Manual de Boas
Praticas de Fabricagdo (BPF); Procedimentos Opmeraisi Padronizados
(POPs); Andlise de Perigos e Pontos Criticos detr@len(APPCC), Ciclo
PDCA, entre outras, que garantirdo um padrdo ddéidade do processo de

producéo e da cachaca produzida.
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