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RESUMO

CANTAO, Fabiane de Oliveira. Andlises fisico-quimicas e avaliacdo da
presenca do cobre em aguardentes de cana por aluminossilicatos. 2006. 62p.
Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica e Agrobioquimica)-Universidade
Federal de Lavras, Lavras, MG."

A cachaca, bebida genuinamente nacional, ¢ um produto de grande aceitacao nos
mercados interno e externo. Portanto, é necessario que se conheca sua
composicdo quimica, pois durante o processo de producdo ha alguns pontos
criticos devido a presenga de microrganismos contaminantes e de substancias
indesejaveis que podem afetar a qualidade da bebida. Com este trabalho
objetivou-se: i) verificar a conformidade de algumas marcas de aguardente em
relacdo aos padrdes de identidade e qualidade previstos pela legislagdo vigente
por meio de analises fisico-quimicas; ii) comparar a técnica de analise de cobre
proposta pelo MAPA, com o0 método de espectrometria de absorcao atbmica; iii)
comparar o comportamento do cobre, quando presente em etanol (40%,
simulando uma cachaga industrial que ndo contém cobre) e quando presente em
aguardente, com o uso de aluminossilicatos zedlita ZSM-5, e a argila bentonita;
iv) verificar se 0o uso de aluminossilicatos como adsorventes alterou os
congéneres da bebida apds a adsorcdo do cobre. Pelos resultados, verificou-se
que apesar de a maioria das marcas terem se enquadrado nos limites
estabelecidos pela legislacdo, das dez marcas estudadas, trés apresentaram-se
com algum componente fora do padrdo. As concentracfes de cobre obtidas pela
metodologia oficial (espectrofotometria na regido visivel) e pela espectrometria
de absorcéo atbmica apresentaram valores concordantes entre si e de acordo com
0 permitido pela legislagdo. A zedlita e a bentonita adsorveram mais cobre
quando estiveram presentes em etanol — 40%, do que quando em aguardente;
infere-se que na aguardente o cobre se liga a moléculas volumosas. Quando os
aluminossilicatos estiveram presentes na aguardente impregnada com cobre em
alambique, a bentonita foi mais eficiente na remocao do cobre do que a zedlita,
mas ambas reduziram as concentracBes dos componentes secundarios das
aguardentes. Nesse caso, a ze6lita é mais recomendada na remocdo de cobre,
pois a reducdo das concentragdes dos componentes secundarios foi menor.

" Comité Orientador: Walclée de Carvalho Melo — UFLA (Orientador); Maria
das Gracas Cardoso - UFLA (co-orientadora).



ABSTRACT

CANTAO, Fabiane de Oliveira. Physicochemical analysis and evaluation of
presence of copper in sugar-cane brandies for aluminossilicates. 2006. 62p.
Dissertation (Master in Agronomy) — Federal University of Lavras — Minas
Gerais, Brazil.”

The “cachaca” a genuine native drink, is a product of great acceptance in the
national and foreign outside market. Therefore, it is necessary to know its
chemical composition, because during the production process there are some
critical points due to the presence of contamining microorganism and
undesirable substances which can affect its quality. This work was aimed to: i)
verify the consistence of some marks of the sugar-cane brandies in relation to
the quality and identity patterns established by law through physicochemical
analysis; ii) compare the copper analysis technique, proposed by MAPA, with
the atomic absorption spectometer method; iii) compare the behavior of copper
when present in ethanol (40%, simulating an industrial spirit which doesn’t
contain copper) and when present in sugar-cane brandy, using the zeolite
aluminossilicates ZSM-5 and bentonite argil; iv) verify if the use of
aluminossilicates as adsorbents has altered the drink congenerics after the copper
adsorption. The results have shown that despite most of marks had been into the
limits, established by legislation in the ten studied marks, three have shown
some compound out pattern. The copper concentration, obtained by official
method (spectrofotometry in the seen region) and by atomic absorption
spectrometry have show values, similar to each other, and in accordance to
legislation. The zeolite and betonite adsorbed more copper when were present in
ethanol — 40%, than when were in the beverage; it is suggest that in sugar-cane
brandy copper links to voluminous molecules. When the aluminossilicates were
present in sugar-cane brandy infused with copper in the shell still, the bentonite
was more efficient to remove copper than zeolite, but both reduced the
concentrations of secondary compounds of of the sugar-cane brandies. In the
case, the zeolite is more recomended to remove copper, because the reduction of
the concentration of secondary compounds was less.

“ Guidance Comittee: Walclée de Carvalho Melo — UFLA (adviser); Maria das Gragas
Cardoso — UFLA (co-adviser).



1 INTRODUCAO

A aguardente, bebida genuinamente nacional, é produzida praticamente
em todo o Brasil. Entre as bebidas destiladas, € a mais consumida no pais,
segundo Associacdo Brasileira de Bebidas (ABRABE, 2006). Segundo Drinks
International (1994), j& foi o destilado mais consumido no mundo, ocupando
atualmente a terceira posicao.

Afirma-se que a cachaca ocupa o segundo lugar em bebidas alcodlicas
consumidas no pais, perdendo lugar apenas para a cerveja. Ainda assim, a
aguardente ganha destaque especial, pois é uma bebida tipicamente brasileira
(Aguiar, 2004).

A producdo de aguardente procura vincular-se a qualidade, com o
propdsito de atingir um publico consumidor mais refinado e exigente, bem como
uma maior possibilidade de exportag&o.

E importante salientar que a producio artesanal mineira de aguardente
tem um grande destaque. Conforme dados da Associagdo Mineira dos
Produtores de Aguardente de Qualidade (AMPAQ), estima-se que Minas Gerais
produza um total de 160 milhdes de litros por ano (SEBRAE-MG, 2001).

Sendo a aguardente um produto de grande aceitacdo no mercado interno
e externo, é importante que se conhega sua composi¢ao quimica, tanto organica
quanto inorganica, para que esteja disponivel no mercado um produto de
qualidade e padronizado pelas normas do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA).

Apesar de todo produtor garantir que seu produto é uma bebida Gnica e
especial, muitos deles estdo apostando na pesquisa cientifica para solucionar
problemas relacionados a producdo de aguardente. Nesse contexto, com o

presente trabalho objetivou-se: i) verificar a conformidade de algumas marcas de



cachaca em relacdo aos padrGes de identidade e qualidade previstos pela
legislacdo vigente por meio de anélises fisico-quimicas; ii) comparar a técnica
de analise de cobre, proposta pelo MAPA, com o método de espectrometria de
absorcdo atémica; iii) comparar o0 comportamento do cobre, quando presente em
etanol e aguardente, com o uso de aluminossilicatos zedlita ZSM-5, e a argila
bentonita; iv) verificar se o uso dos materiais adsorventes alteraram os
congéneres da bebida ap6s a adsor¢do do cobre, responsaveis pelo aroma e sabor

da aguardente.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Bebidas alcoolicas

A legislagdo brasileira define bebida alcodlica como um produto
refrescante, aperitivo ou estimulante, destinado a ingestdo humana no estado
liquido, sem finalidade medicamentosa e contendo mais de meio grau Gay-
Lussac de alcool etilico. As bebidas alcodlicas séo geralmente classificadas em
dois grandes grupos: fermentadas e destiladas. Os dois grupos sdo obtidos por
fermentacéo, e o Gltimo passa pelo processo de destilacdo (Aquarone, 2001).

As bebidas fermentadas séo preparadas por fermentacdo de frutas, como
uva, maca, péra; grdos ou outras partes do vegetal; seiva ou fermentados de mel,
seguido de operacOes de clarificacdo e acabamento. Entre elas estdo o vinho, a
sidra e outros fermentados. As bebidas destiladas sdo obtidas por destilacdo de
vinhos de frutas, fermentados de gréos, tubérculos, raizes, seiva de agave, mel e
substancias agucaradas como o caldo de cana e subprodutos da industria do
acucar. Nesse grupo, estdo a cachaca, 0 rum, a tequila, o pisco, o kirsh, o
conhaque, o uisque e outros (Aquarone et al., 2001).

As bebidas alcodlicas possuem caracteristicas proprias de aroma e sabor
conferidas pela presenca de diversos constituintes do processo fermentativo.
Além do etanol, muitos compostos organicos, como alcoois superiores, acidos
organicos e ésteres podem estar presentes. Do ponto de vista microbioldgico, a
variacdo qualitativa e quantitativa desses produtos é devida a estirpe de levedura
utilizada (Mendonca et al., 1999).

Carlile et al. (2001) comentam que as bebidas que contém baixos teores

de alcool (10%-12%) sdo produzidas por fermentacéo e as bebidas com elevadas



concentracbes de alcool sdo obtidas por meio da destilagio do produto

fermentado.

2.2 Historico da aguardente

A producdo de bebidas destiladas deve ter comecado em vinicolas, em
regides produtoras de bebidas fermentadas de produtos amilaceos. O nome dado
ao produto fermentado era “agua-da-vida”, acquavite em italiano, eau-de-vie em
francés, acqua ardens em grego e uisgebeatha em gaélico (Pataro et al., 2002).
Na Itdlia, o destilado de uva ficou conhecido como grappa; na Alemanha, o
destilado de cereja como kirsch; o whisky é o destilado da cevada sacarificada
produzido na Escocia; na Russia, a vodka é o destilado do centeio; na China e
Japdo, o saké do arroz; em Portugal, o destilado de bagaco de uva é denominado
de bagaceira (Lima, 2001).

Na Ameérica do Sul, os indios brasileiros j& utilizavam bebidas alcodlicas
antes da chegada dos portugueses. Sabe-se que os amerindios desconheciam o
processo de destilacdo e que as bebidas por eles usadas eram produzidas por
fermentacdo de mostos de caju, mandioca, banana da terra, milho, ananas,
batata, jenipapo e mel de abelha. Tal processo foi utilizado na ativacdo ou
iniciacdo do processo de fermentacdo, consistindo, basicamente, na mastigacdo
prévia dos frutos ou raizes usados como matéria-prima (Cascudo, 1983; Ihde,
1984). A aguardente de cana confunde-se com a prépria histéria do Brasil. As
usinas de aclcar e alcool surgiram no final do século XIX, ameagando a
hegemonia dos engenhos que, até o inicio da década de 30, respondiam por dois
tercos do alcool e por quase todo o aglcar, cachaca e rapadura produzidos no
Estado de Minas Gerais. Nas regibes de menor dinamismo econdmico do
Estado, o deslocamento da atividade canavieira para as usinas fez com que 0s

engenhos se voltassem para a producdo de rapadura e aguardente de cana. Por



essa razdo, o maior nimero de alambiques esta situado nas regifes mais pobres
desse Estado (Campelo, 2002).

2.3 Caracterizacao da aguardente

A aguardente de cana tem sua composicdo normatizada pelo Decreto
Federal n° 2314, de 04/09/97, e pela Portaria n® 371 do Ministério da
Agricultura, de 18/09/1974, como sendo uma bebida com graduacéo alcodlica de
38%-54% de etanol em volume, a 20°C, obtida da destilagdo do mosto
fermentado de cana-de-actcar (BRASIL, 1997).

A cachaca ¢ definida como sendo uma denominacao tipica e exclusiva
para aguardente de cana produzida no Brasil, com graduacdo alcodlica de 38-
48% em volume, a 20°C, com caracteristicas sensoriais peculiares (Brasil, 2003).

A aguardente, hoje, é um produto consumido por todas as classes
sociais, gerando uma demanda de um produto de melhor qualidade. Inimeras
pesquisas vém sendo realizadas com o objetivo de aprimorar tanto a qualidade
da matéria-prima, variedades de cana-de-actcar, quanto os cuidados durante os
processos de fermentacdo e destilacdo, assim como o controle de compostos
contaminantes (Maia et al., 1991; Mutton & Mutton, 1992; Vargas & Gléria,
1995).

A producdo de aguardente no Brasil € de 1,3 bilhdo de litros por ano e
existem atualmente mais de 5 mil marcas registradas e cerca de 30 mil
produtores em todo pais. As exportagBes representam, aproximadamente, apenas
1% da produgdo total aproximadamente, e 0s principais paises importadores sdo
Alemanha, Portugal e Estados Unidos (Lopez, 2003).

O Estado de Minas Gerais destaca-se na producdo artesanal de
aguardente, com um total anual de 120 milhGes de litros e um consumo de 170

milhdes de litros, gerando cerca de 120 mil empregos diretos e trés vezes mais



empregos indiretos nos setores que gravitam em torno dela durante a entressafra
agricola. Embora a atividade da producdo de aguardente de cana seja
economicamente importante, estima-se que aproximadamente 90% da producéo
artesanal no Estado de Minas gerais sejam produzidos em alambiques
clandestinos (Cardoso, 2001; SEBRAE, 2001).

Os pardmetros de qualidade sdo escassos, a legislagdo em vigor pouco
rege sobre esse atributo, estabelecendo limites para a garantia da satde publica,
e pouco se refere a qualidade global do produto (Ribeiro & Horii, 1997).

Em termos gerais, no Brasil, existem poucos estudos sobre a qualidade
da aguardente, mas com o mercado consumidor crescente, tem crescido também
a preocupacdo com a qualidade do produto (Boza & Horii, 1999).

A aguardente de cana deve se enquadrar no Padrdo de ldentidade e
Qualidade, com base na legislacdo brasileira, de responsabilidade do MAPA que
especifica que, os componentes secundarios volateis (soma de aldeidos, acidos
volateis, ésteres, furfural e alcoois superiores) ndo podem ser inferiores a 200
mg/100 mL de &lcool anidro (Brasil, 1997). Qualitativamente, os principais
componentes do sabor da aguardente sdo 0s mesmos encontrados nas demais
bebidas alcodlicas (Maia, 1994). Os teores maximos permitidos de moléculas
totais volateis (aldeidos, &cidos, ésteres, furfural e alcoois superiores) estdo

apresentados na Tabela 1.



TABELA 1 Teores maximos permitidos pela legislacdo de cada componente

volatil na aguardente.

Componente %v/v Teor maximo permitido

(mg/100mL de alcool anidro)

Grau alcoolico 38-54 -
Acidez volatil em &cido acético - 150,0
Esteres em acetato de etila - 200,0
Aldeidos em aldeido acético - 30,0
Furfural - 5,0
Alcoois superiores - 360,0
Metanol - 20,0

Fonte: Brasil, 2005.

Foram também definidas quantidades maximas permitidas de alguns
contaminantes ndo mencionados anteriormente, como carbamato de etila (150
ug/L), acroleina (5 mg/100mL de A&lcool anidro), alcool sec-butilico (10
mg/100mL de alcool anidro), alcool butilico (3 mg/100 mL de alcool anidro),

chumbo (200 pg/L) e arsénio (100 ug/L).

2.4 Matéria-prima

A cana-de-aglcar € uma graminea tropical pertencente a classe das
Monocotileddneas, familia Poaceae (Gramineae), género Saccharum e espécie
Saccharum spp. O nome atual da espécie esta relacionado ao fato de que todas

as variedades de cana, atualmente cultivadas em todo mundo, é para producéo de



acucar, alcool, aguardente ou forragem. As principais espécies conhecidas tém
sua origem na Oceania (Nova Guiné) e Asia (india e China), (Andrade, 2003).

No Brasil, com a introducdo da cana-de-aglcar por Martim Afonso de
Souza, em 1532, juntamente com a construcdo dos primeiros engenhos na
década de trinta do século XI1X, tornou-se possivel a obtencdo, a partir da borra
do caldo de cana, de uma bebida que foi inicialmente destinada aos escravos.
Com o aperfeicoamento das técnicas de destilagdo, ocorreu a vulgarizacdo da
aguardente no Brasil e de outras bebidas destiladas na Europa (Carvalho &
Silva, citado por Bezerra, 1995).

Os maiores produtores de cana-de-aglicar sdo Brasil, india e Cuba. O
Brasil, que tem uma area com cana-de-acUcar de aproximadamente 5,0 milhdes
de hectares, é o maior produtor mundial (cerca de 330 milhdes de t/ano, 2,7% da
producdo mundial). O Estado de S&o Paulo € o principal produtor (200 milhGes
de t/ano, aproximadamente 60% da producdo brasileira) e Minas Gerais é 0
quarto Estado produtor do pais, com 18 milhdes t/ano (Andrade, 2003). A
produtividade média do pais gira em torno de 71,1 t/ha (FNP, 2004).

Dados de Agrianual (2004) indicam que a safra de cana-de-aclcar de
2004/2005 foi de 387,2 milhGes de toneladas, e a estimativa para 2005/2006 é de
398,8 milhdes de toneladas, ou seja, um aumento de 2,9%. A previsdo da
producdo da safra de 2013/2014 é de 547 milhdes de toneladas, permanecendo
concentrada na regido Centro-Sul.

Segundo Novaes (1995), ndo ha variedades de cana que sejam
especificas a producdo de aguardente, pois as pequenas diferencas na sua
composic¢do fisico-quimica muito provavelmente ndo teriam qualquer influéncia
na qualidade da bebida final. As variedades de cana devem ser adaptadas as
condi¢bes edafoclimaticas da regido onde se encontra instalada a unidade
industrial, com a finalidade de apresentar elevada produtividade de agUlcar por

area.



Existem diferencas de uma variedade de cana-de-aglcar para outra, mas
para Maia et al. (1994), isso ndo € um fator limitante da qualidade, pois desde
que a cana forneca o teor necessario de aclcar, todos os demais requisitos
nutricionais das leveduras, no momento da fermentacdo, poderdo ser
suplementados pelo fabricante. Outro fator importante que deve ser considerado
é que na produgdo de aguardente ha a necessidade de uma continua substituicéo
de variedades menos produtivas por outras mais ricas e produtivas. Uma
variedade produtiva tem grande importancia econémica no contexto da cultura,
pois € um fator que pode gerar maior lucratividade, sem aumento de despesas
(Mota et al., 1996).

Entretanto, na producdo de aguardente, a matéria-prima que interessa
sdo os colmos de cana-de-aglcar. Segundo Andrade (2003), basicamente, 0s

colmos devem apresentar as seguintes caracteristicas:

+ Estarem maduros: o terco superior da cana, quando essa se encontra
madura, apresenta folhas de coloracdo verde-amareladas e menos eretas,
enquanto as folhas que se localizam nos tercos basal e médio encontram-se
totalmente secas, chegando em alguns casos a desprenderem-se dos colmos.
Quando a cana floresce, é também sinal de que ela ja estd madura. A demora da

colheita representara perdas no rendimento da aguardente.

¢ Recém-cortados: Os colmos a serem moidos devem ser recém-
cortados ou frescos. Recomenda-se que o intervalo entre corte de cana e

moagem nao ultrapasse 48 horas.

+ Limpos: O rendimento em aguardente vai depender também de a cana

estar limpa ou ndo. A presenca de impurezas (matéria estranha de origem



vegetal, ponteiras de cana ou restos de folhas e matéria estranha mineral - terra,

pedra, etc) faz com que o rendimento seja menor.

¢ Sadios: 0 estado sanitario do colmo também é importante. A
incidéncia muito alta de podriddo vermelha promove uma reducéo nos teores de
aclcar da cana e, como conseqliéncia, o rendimento em aguardente também &

reduzido.

Stupiello (1992) menciona que a cana-de-aclcar deve atender a uma
conjuncdo de parametros tecnoldgicos e microbiol6gicos que definam a sua
qualidade, principalmente na producdo de cachaca, pois somente as técnicas
empregadas ndo oferecem recursos para minimizar os efeitos causados por uma
matéria-prima de mé qualidade.

Geralmente, as variedades de cana que sdo adequadas para a producao
de agucar e alcool sdo boas também para a producéo de aguardente. As mudas
de cana-de-aclcar, preferencialmente, devem ser adquiridas de viveiros de
usinas e destilarias, instituicdes de pesquisa ou ensino na area de Ciéncias
Agraérias, a fim de se plantar um material sadio, de alto vigor e pureza varietal.
Na impossibilidade, devem-se retirar mudas dos canaviais de primeiro corte,
bem desenvolvidos e sadios (Andrade et al., 2002).

A matéria-prima destinada & producdo de aguardente com boas
caracteristicas sensoriais deve ser de excelente qualidade, estar no ponto de
maturacdo, apresentar boas condicfes fitossanitarias, sem deterioracdo, ndo
passar pela queima no campo e, se possivel, ndo ter contato com o solo ap6s o
corte (Novaes, 1997).

10



2.5 Fermentacéo

A fermentacdo é o processo em que as leveduras transformam os
acucares do mosto em etanol e gés carbonico.

Mosto € todo liquido capaz de fermentar. O seu preparo tem por objetivo
garantir uma qualidade ideal de aclcares fermentesciveis, uma menor
contaminacéo inicial possivel por microorganismos e pH e nutrientes Gtimos
para 0 metabolismo da levedura (Valsechi, 1960; Novaes, 1970; Aquarone,
1983).

No preparo do mosto, cuidados devem ser tomados quanto a
concentracdo de aglcares totais e a sua relacdo com os sélidos sollveis, acidez
total e pH. O caldo bruto deve ter um tratamento térmico visando a eliminagéo
dos microorganismos contaminantes. Esse aquecimento deve ser de
aproximadamente 105°C para a remog¢do de impurezas. Logo a seguir, ocorrem a
decantacéo e o resfriamento do caldo para 30°C.

O processo fermentativo consiste basicamente no desdobramento do
acUcar (sacarose) em alcool. Entretanto, a depender de como essa transformacéo
é realizada, pode-se obter maior ou menor quantidade de aguardente e produto
de melhor ou pior qualidade.

A fermentacdo € iniciada pela adicdo do indculo (pé de cuba) ao caldo
de cana enriquecido na dorna de fermentacéo, e esse é completado com o caldo
de cana diluido para 16° Brix (quantidade de sdlidos sollveis totais).

Segundo Pataro et al. (2002), durante o processo artesanal, os produtores
preparam receitas proprias do fermento iniciador, principalmente adicionando
fuba de milho e farelo de arroz ao caldo de cana. Essa mistura é deixada por 5 a
20 dias sob intensa aeracdo, em recipientes separados ou na prépria dorna,
visando ao desenvolvimento da microbiota fermentadora. E recomendéavel nessa

fase que o teor de aclcar ndo seja superior a 2%-3% (p/v), ja que concentracdes

11



maiores prejudicam a respiracdo da célula, indispensavel para um crescimento
populacional eficiente.

Na fermentacdo inicial, o mosto definitivo apresenta uma quantidade de
oxigénio necesséria para a multiplicacdo inicial das leveduras, caracterizando
essa fase, na qual se observa somente o crescimento da coldnia de levedura. A
fermentagcdo principal é iniciada quando o oxigénio do mosto termina,
caracterizando-se pela paralisacdo da producdo das leveduras que passam a
elaborar a enzima, que reage com 0s acucares, transformando-os em etanol e gas
carbbnico. Com o desprendimento de gas carbdnico, havera a formacdo de
bolhas no mosto. Observa-se ainda um aroma caracteristico, semelhante ao de
macas maduras, havendo um aumento acentuado da temperatura, normalmente
uma queda do Brix e também um aumento do grau alcodlico do mosto. J& na
fermentagdo final, as bolhas comecam a diminuir, a temperatura cai
vigorosamente, porém ainda ha um pequeno desprendimento de gas carbénico.
Essa fase final termina quando ocorrem wuma paralisacdo total do
desprendimento das bolhas e a volta da temperatura ambiente (Lima, 1983).

Muitos produtores de aguardente utilizam nos processos fermentativos
coadjuvantes, como o fuba, farelo de arroz e suco de limdo, entre outros,
objetivando a melhoria do destilado final (Maia & Nelson, 1994).

Entre os microorganismos mais eficientes na fermentacdo, estdo as
leveduras Saccharomyces cerevisiae, Kluyveromyces marcianus e a bactéria
Zymomonas mobilis, destacando-se 0 género Saccharomyces pela alta producgéo
e toleréncia a altas concentragfes de etanol (Schwan, 2001).

Durante a fermentacéo alcodlica, ocorre também a formacgéo de produtos
secundéarios. Esses produtos contribuem para o sabor e aroma final da
aguardente. Os principais produtos formados sdo: glicerol, acido acético, acido

succinico, acetoina, 2,3-butanodiol e acetaldeido (Schwan & Castro, 2001).
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Geralmente o processo fermentativo tem a duracdo média de 24 horas,
com reciclagem do indculo, ou seja, ap6s decorrer essas 24 horas, as leveduras
irdo se depositar no fundo da dorna de fermentacdo e serd adicionado um novo
caldo diluido, cuja temperatura deverd estar em torno de 30°C. O que serd
utilizado para a destilacdo € o sobrenadante desse caldo, cujo Brix deve ser igual
a zero.

O acompanhamento da fermentacdo é feito por meio de medigdes de
teor de °Brix, da temperatura, do tempo de fermentacdo, do cheiro caracteristico,
da acidez e do pH. Pode-se ainda realizar analises microscopicas do fermento
para determinar o rendimento e a produtividade da fermentacdo e também

verificar a producdo de compostos secundarios (Yokoya, 1995).

2.6 Destilacdo

A prética de destilacdo é realizada em aparelhos descontinuos, como o
alambique simples e o de trés corpos, e em aparelhos continuos, como as
colunas de destilacdo (Mutton & Mutton, 1992).

Os aparelhos de destilacdo usados na obtencéo de bebidas destiladas séo,
na maioria, construidos com cobre, metal bem maleavel, bom condutor de calor,
resistente ao desgaste fisico, apresentando grande influéncia na formacdo de
sabor e aroma do produto. As reacBes entre 0s congéneres e as superficies de
cobre do destilador sdo especialmente importantes. Essas sdo capazes de
remover ou modificar muitos congéneres desagradaveis presentes, pois acredita-
se que o metal atue como catalisador de reacfes de oxirredugdo, nas quais
compostos sulfurados volateis transformam-se em compostos insollveis,
enquanto a crosta clprica formada na superficie da chapa, exposta aos vapores

do destilado, catalisa a esterificacdo dos acidos organicos pelo alcool, bem como

13



a reducdo e a conseqiiente remocdo de sulfetos organicos e mercaptanas
(‘Yokoya, 1995).

As condicdes sob as quais é conduzida a destilacdo sdo de primordial
importancia para caracteristicas da bebida, pois além de afetarem as quantidades
relativas dos congéneres, promovem algumas reagdes quimicas induzidas pelo
calor e, dependendo do tipo de reacdo, os componentes volateis do vinho podem
aumentar ou diminuir e, ainda, originar novos compostos. Algumas reagdes sao
bem conhecidas, como a hidroélise, a esterificacdo, a acetilacdo, a producdo de
furfural e as reagfes com o cobre (Guymon, 1974; Léauté, 1990).

O vinho possui composicdo complexa, apresentando componentes
sOlidos (aclcares ndo fermentados, sais minerais, substancias nitrogenadas,
pectina, células de levedura e bactéria, bagacilho, argila), liquidos (dgua e alcool
etilico, representando 99% do total) e gasosos (principalmente gas carb6nico)
(Yokoya, 1995).

Segundo Maia (1994), a separacdo entre as trés fragcBes do destilado é
feita por meio de “cortes”, e o critério para os cortes sdo a temperatura dos
vapores no domo do alambique (para o destilado de cabeca) e o teor alcodlico do
destilado (para encerrar a retirada do destilado de coracéo). Durante a destilacéo,
0s compostos sdo separados de acordo com o ponto de ebulicdo caracteristico de

cada um. O destilado é recolhido em trés fracdes:

¢Cabeca: € a primeira fracdo recolhida na saida do alambique,
correspondendo a 8%-10% do destilado. Essa fracdo contém produtos como
metanol, acetaldeido, acetato de etila e possui grau alcodlico acima de 65° GL,

devendo, portanto, ser desprezada.
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+Coracao: é a segunda fragdo, correspondendo a 80% do destilado; é a
aguardente propriamente dita, que é recolhida até que o teor alcoolico atinja de

1,0a1,5°GL acima do que é estabelecido para ser engarrafada.

¢ Cauda: € a terceira fracdo; € também chamada de “4gua fraca” e
corresponde de 8% a 10% da fracdo total do destilado, assim como a fracdo
cabeca deve ser desprezada.

Segundo Oliveira (2001), a destilagdo altera as caracteristicas sensoriais
das bebidas alcoodlicas, uma vez que as quantidades dos compostos volateis
absolutas e relativas sdo resultantes e influenciadas pela mesma, tendo sua
composicdo determinada por muitos fatores, incluindo o tipo de destilador, o
grau de purificacdo e a selegdo das fracfes tomadas para inclusdo na bebida
destilada.

O residuo remanescente no alambique é chamado de vinhoto ou vinhaca.
Esse produto foi por longo periodo jogado em cursos d’agua, o que constitui
fator de alta poluicdio em funcdo da demanda bioldgica pelo oxigénio.
Atualmente, existem formas vidveis de utilizagdo do vinhoto, como, por
exemplo, na alimentacdo animal e fertilizacdo do solo (Evangelista, 2003).

Logo apds a destilacdo, a cachaca ndo devera ainda ser comercializada,
pois apresenta um “bouquet” irregular. Ha necessidade de um periodo de
descanso de dois ou trés meses para completar a sua qualidade, sendo guardada
em recipientes apropriados, em local fresco e protegido, evitando altas
temperaturas (Chaves, 1998). Na Figura 1 verifica-se um fluxograma do

processo de producdo de aguardente.
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FIGURA 1 Fluxograma do processo produtivo de aguardente.
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2.7 Compostos secundarios

O desenvolvimento da fermentacédo alcodlica passa pelo desdobramento
dos acglcares do caldo de cana com a formagdo de dois produtos principais:
alcool etilico e dioxido de carbono. Além desses, hd normalmente a formacéo de
pequenas quantidades de outros componentes, 0s quais recebem a denominacao
de produtos secundarios da fermentacdo alcodlica. Sdo esses produtos que
tornam a aguardente de cana diferente de uma simples solucédo alcodlica, sendo
0s responsaveis pelo seu aroma e sabor caracteristicos (Cardoso, 2001).

Os componentes volateis do vinho possuem diferentes graus de
volatilidade, sendo possivel a separacdo por processo de destilacdo. Assim, 0s
componentes mais volateis sdo recolhidos na primeira fracdo do destilado
denominado “cabeca”, e os menos volateis nas fragdes finais, “cauda”. A por¢éo
intermediaria é conhecida como “coracdo”, sendo constituida principalmente de
fracdes medianamente volateis (Yokoya, 1995).

Os componentes secundarios, responsaveis pelo aroma ou “bouquet” das
bebidas, pertencem as seguintes classes: aldeidos, alcoois superiores, ésteres,
furfural, lactonas, furanos, pirazinas e acidos organicos, entre outros (Lehtonen
& Jounela-Eriksson, 1983; Nykanen & Nykanen, 1983).

2.7.1 Aldeidos

Os aldeidos sdo compostos muito volateis, de odor penetrante, que afeta
0 aroma das bebidas alcoodlicas. Sdo compostos intermediarios da formacédo dos
alcoois, sendo formados pela descarboxilacdo de oxo-&cidos ou entdo pela
oxidagdo dos respectivos &lcoois, como ocorre com o furfural e o
hidroximetilfurfural (Novaes, 1974; Potter, 1980; Pigott et al., 1989).
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Podem ter origem como resultado da acdo das leveduras durante estagios
preliminares do processo de fermentacdo, principalmente o acetaldeido, que
tende a desaparecer no final por meio da oxidacdo desses a &cido acético
(Cardoso, 2001).

Outro aldeido importante em bebidas destiladas é a acroleina (2-
propenal), formada pela desidratagdo do glicerol durante a destilagdo; sua
presenca em aguardente é indesejavel devido ao seu forte odor pungente
(Gutierrez, 1997).

2.7.2 Alcoois superiores

Os alcoois superiores sdo alcoois com mais de dois d&tomos de carbono
formados durante o processo oxidativo (Galhiane, 1989). Sdo formados a partir
do metabolismo dos aminoacidos pelas leveduras, ocasido em que cetoacido
envolvido ¢é descarboxilado a aldeido, com posterior reducdo a alcool superior.
Com o aumento do nimero de carbonos, o aroma modifica-se substancialmente
e os alcoois tornam-se oleosos, alguns deles lembram fortemente aroma de
flores. Esse excesso é chamado 6leo fasel, que diminui o valor comercial e
qualidade da aguardente (Maia, 1994).

Souza & Llistd (1978) relatam que grandes quantidades de 6leo flsel
diminuem o valor comercial e a qualidade das aguardentes, e que o teor dos
alcoois superiores normalmente deve acompanhar proporcionalmente os ésteres
numa aguardente de boa qualidade. Os principais alcoois superiores encontrados
nas aguardentes sdo o amilico, isoamilico, propilico, isopropilico e butilico. Os
alcoois hexilico, heptilico e octilico sdo presentes em minimas quantidades. A
formacgdo de alcoois superiores € maior quando a fermentagdo ocorre com
leveduras de baixa atividade. Fermentos fracos produzem mais &lcoois

superiores do que aqueles mais ativos (Lima, 1964). Fatores como alta
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temperatura, pH baixo do mosto e armazenamento da cana sdo também

responsaveis por altos teores de alcoois superiores.

2.7.3 Esteres

O principal éster encontrado na cachaca é o acetato de etila, obtido pela
reacdo entre pequenas quantidades de etanol e acido acético, provenientes do
processo de fermentacdo (Rose & Harrison, 1970; Pigott, 1989). Quando
presente em pequenas porgoes, é responsavel pela incorporacdo de um aroma
agradavel de frutas na aguardente. Por outro lado, em grandes quantidades,
confere a bebida um sabor enjoativo e indesejado (Windholtz, 1976).

Pelo fato de apresentar odor agradavel de frutas, os ésteres sdo
considerados compostos importantes de aroma nas bebidas alcodlicas (Lehtonem
& Jounela- Eriksson, 1983).

2.7.4 Furfural

O furfural e o hidroximetilfurfural ndo sdo formados durante a
fermentacdo. Esses aldeidos podem aparecer no préprio caldo da cana, quando
sua colheita é precedida da queima da folhagem, acarretando desidratacédo
parcial de uma pequena fracdo de aglcares (pentoses e hexoses) livres no caldo
ou presentes no bagaco (Maia, 1994).

O furfural é comum em produtos provenientes de vinhos de cereais
sacarificados por processo &cido ou mostos ricos em carboidratos ou muito

turvos, quando a destilacdo é a fogo direto (Lima, 1964).
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2.7.5 Acidos organicos

Entre os acidos, produtos secundarios da fermentacao alcodlica, o acido
acético expresso em acidez volatil tem sido quantitativamente o principal
componente da fracdo &cida das aguardentes, tendo sido expresso em acidez
voléatil (Nykanen e Nykanen, 1983).

A acidez de uma aguardente é de grande importancia, constituindo um
fator de qualidade, uma vez que, durante sua producéo, os acidos reagem com o0s
alcoois presentes, aumentando a formacdo dos ésteres, que sdo um dos
constituintes responsaveis pelo aroma (como visto anteriormente). O excesso de
acidez promove sabor indesejado e ligeiramente “agressivo” em aguardente de
cana, depreciando a qualidade da bebida (Cherubin, 1998).

Alguns cuidados simples poderdo fazer a diferenca. Deve-se evitar,
durante a fermentacéo, a aera¢do do mosto (pois 0 aumento de oxigénio faz com
que o levedo transforme o aglcar em acido acético em vez de etanol) e proceder
a destilacdo o mais rapido possivel (para evitar a proliferacdo de bactérias

acéticas, que aumentam a acidez), Cardoso, 2004."

2.7.6 Metanol

O metanol é constituinte naturalmente presente nas bebidas alcoolicas,
em quantidades pequenas em relacdo aos demais componentes. Entretanto, essa
afirmacdo diz respeito & maioria das bebidas, devendo-se dar muita atengdo
quando se tratar de bebidas elaboradas de frutas, e a depender da quantidade de
pectinas metoxiladas associada a acdo da enzima pectnametilesterase, pode

ocorrer a formacdo adicional de metanol (Blinder et al., 1988). O metanol € um

" Comunicacéo pessoal:
CARDOSO, M.G., Lavras: UFLA, 2004.
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alcool particularmente indesejavel na aguardente. E originado da degradacéo da
pectina, um polissacarideo presente na cana-de-agucar. A molécula de pectina é
um composto formado pela associacdo de centenas de moléculas de &cido
galacturbnico, que possuem fragmento de moléculas de metanol, as quais sdo
liberadas durante o processo de fermentagdo. A formacdo de metanol é
indesejavel devido a sua alta toxidez. Deve-se evitar, portanto, uma fermentagao
conduzida na presenca de frutas ricas em pectina, como laranja, magd, abacaxi e
outras, pelo fato de aumentarem acentuadamente a formacdo de etano (Cardoso,
2001).

No organismo, o metanol é oxidado a acido férmico e posteriormente a
CO,, provocando uma acidose grave (diminuicdo do pH sanguineo), afetando o
sistema respiratdrio e podendo levar ao coma e até mesmo a morte (Maia et al.,
1994). Sua ingestdo, mesmo em quantidades reduzidas, em longos periodos de

consumo, pode ocasionar cegueira e a morte (Windholtz, 1976).

2.8 Metais em aguardente

Alguns metais como potassio, calcio, ferro, sédio, magnésio, zinco,
manganés, molibdénio e cobalto ocorrem naturalmente no caldo de cana.
Durante a destilagédo do vinho, eles podem ser arrastados e entrar, finalmente, na
composic¢do quimica do destilado (Valsechi, 1960; Fernandes, 1981).

Além disso, esses metais podem ser provenientes de produtos quimicos
devido ao tratamento fitossanitario da cultura, as impurezas dos produtos
adicionados para fermentacdo, bem como do contato da aguardente com o0s
recipientes durante seu processamento e armazenamento e, finalmente, devido a
agua utilizada durante todo o processo, que deve ser potavel e satisfazer aos

requisitos apresentados na Tabela 2.
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TABELA 2 Teores maximos de Fe, Mn e Ca, em mg/L, permitidos pelo MAPA.

Ferro 0,3
Manganés 0,1
Carbonato de célcio 100,0

A capacidade de tolerncia apresentada pelo organismo a um
determinado metal é que determina a sua toxicidade, isto é, quanto menor for
essa tolerancia, maior sera a toxicidade do metal. Os elementos essenciais ao
organismo podem ser tdxicos em doses acima das necessarias. O célcio, por
exemplo, reconhecidamente importante para a constituicdo dos 0ssos, quando
em excesso, pode ndo s inibir a absor¢do de outros elementos, como também
contribuir para a formacéo de pedras nos rins (Loon, 1985).

O magnésio é indispenséavel para o bom funcionamento dos processos
fisiolégicos, mas devido a habilidade com que o organismo humano controla a
absorcdo desse metal, a ingestdo de grandes quantidades ndo aparenta muito
risco.

A quantificacdo de metais em cachaca é efetuada com diversas
finalidades, sendo a mais importante a verificacdo da presenca de espécies
metalicas em niveis tdxicos, atendendo as especificacbes exigidas pela
legislagdo. A presenga de cétions, tais com os de metais cobre, ferro e outros,
sob condigdes favoraveis, pode precipitar na forma de sais, tornando o destilado
turvo, o que deprecia economicamente o produto em questdo (Rose & Harrison,
1970).

A cachaca artesanal ¢, geralmente, produzida em alambiques de cobre.
Acredita-se que esse metal confira melhor qualidade ao produto, quando

comparado aos alambiques confeccionados com outros materiais, como aco
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inox; porém, podem contaminar o produto quando o manejo (principalmente a
higiene) da producéo é inadequado (Faria, 1989; Nascimento et al., 1998).

Durante o0 processo de destilagdo, forma-se o *“azinhavre”
[CuCO3Cu(OH),], nas paredes internas dos alambiques de cobre. Esse composto
é dissolvido pelos vapores alcodlicos cidos, contaminando o destilado (Faria,
1982; Duncan & Pigott et al., 1989).

Cardoso (2001) recomenda que antes da primeira destilagdo, deve-se
adicionar suco de liméo a agua (acido citrico), a base de 5 litros para cada 100
litros de agua. Assim, essa solucdo removera o azinhavre do alambique,
principalmente aquele existente no interior da serpentina de condensacdo dos
vapores hidroalcodlicos.

Apesar de propiciar contaminacéo, o emprego de alambiques de cobre é
bastante difundido na produgdo de destilados. Tal preferéncia deve-se, sem
davida, a facilidade de manipulagdo, solidez mecéanica e a durabilidade do
material (Ventutini, 1987).

As razbes para seu uso sdo0 muito controvertidas, e alguns autores
atribuem ao cobre o papel de catalisador durante o processo de destilagdo da
aguardente (Faria, 1982; Ventutini, 1987).

A auséncia de cobre no destilador e mesmo em colunas de destilacéo
conduz a um defeito organoléptico no produto, o qual apresenta aroma tipico de
sulfeto (Nascimento et al., 1998).

Investigando o efeito da destilagdo em alambiques de cobre e outros
metais, Faria (1989) verificou que as aguardentes obtidas em alambiques que
continham cobre em sua estrutura apresentavam acidez, teor de aldeidos e de
enxofre mais reduzidos, quando comparadas aquelas obtidas de alambiques de
outros materiais, sendo o enxofre o principal efeito do cobre sobre as

caracteristicas sensoriais da bebida.
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A legislacdo brasileira limita o teor de cobre em bebidas destiladas em 5
mg/L (MAPA, 2005). Entretanto a legislacdo de outros paises ndo tolera mais
que 2 mg/L de cobre nos destilados alcodlicos (Nascimento et al., 1999). Nessas
concentragfes, sabe-se que o cobre ndo é toxico, além do que sua presenga
realca o sabor 4cido da bebida.

O cobre é um metal essencialmente importante na salide humana. Esse
metal estd presente em todos os fluidos e varios tecidos humanos, sendo,
juntamente com aminodacidos, acidos graxos e vitaminas, necessarios para 0s
processos metabdlitos.

Siebald et al., (2002) revelaram que a contaminacdo da aguardente
brasileira por ions de cobre é ainda considerada um entrave a exportacdo da
bebida. O ion cobre em excesso no organismo causa hemdlises, vomito, irritacdo
gastrointestinal, diarréia, convulsdo e sérias disfuncBes hepéticas.

Portanto, o excesso de cobre pode ser toxico por causa da afinidade do
metal com grupos S-H de muitas proteinas e enzimas, sendo associado a doengas
como a eplepsia, melanoma e artrite reumatéide, bem como a perda de paladar
(Sargentelli, 1996).

2.9 Processo de adsor¢ao

A adsorcdo é um processo espontaneo que ocorre sempre que uma
superficie de um sélido é exposta a um gas ou um liquido. A adsorcédo consiste
no fendmeno de fixacdo de moléculas ou ions de uma substancia na superficie
da outra. Denomina-se adsorbato a substancia que é adsorvida e adsorvente a
substancia que adsorve (Lima, 2005).

A adsorcdo tem grande importancia tecnoldgica. De fato, alguns
adsorventes sdo usados em larga escala em processo de secagem, como

catalisadores ou suportes de catalisadores, na separacdo e purificacdo de gases e
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liquidos, bem como no controle da poluicdo, quer em fase liquida quer em fase
gasosa.

A maioria dos adsorventes sélidos utilizados em industrias possui uma
complexa estrutura porosa de diferentes tamanhos e formas e, de acordo com a
IUPAC, sdo classificados em trés grupos: poros ou microporos, quando
apresentam até 2 nm de largura; mesoporos, quando ttm de 2 a 50 nm de
largura, e quando acima de 50 nm , macroporos. O termo nanoporo é utilizado
tanto para microporos quanto para mesoporos.

A adsorcdo pode ser fisica ou quimica. Quando a adsorcédo é resultado
de ligacBes quimicas mais fracas, de curto alcance, e ndo contribuem para a
formacdo de ligacbes estaveis e permanentes, é chamada de adsorcdo fisica,
sendo reversivel, pois ocorre em baixas temperaturas e libera pouca energia. Ja
na adsorcdo quimica, as forcas sdo bem mais intensas, capazes de alterar a
estrutura quimica dos participantes do fenémeno, formando ligacdes de carater
quimico. Essa forma de adsor¢do pode ser lenta e irreversivel, ocorrendo
normalmente a temperaturas mais altas e s6 acontece em superficies solidas e em
alguns gases, liberando quantidades elevadas de energia (Lima, 2005).

Os adsorventes, ou seja, os soélidos, cujas aplicacdes industriais
remontam ha mais tempo, sdo os carvdes ativados e varios tipos de silica-gel.
Esses solidos sdo geralmente pouco cristalinos e apresentam estrutura porosa

pouco regular.
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2.9.1 Aluminossilicatos

A silica ocorre na natureza com a formula empirica aproximadamente
igual a (SiOy). A substituicdo parcial de atomos de silicio por aluminio da
origem ao grupo dos aluminossilicatos. Os principais componentes desse grupo
sdo as argilas e as zedlitas (Cotton & Wilkinson, 1999).

Como o aluminio apresenta valéncia (3+) menor do que a do silicio (4+),
a estrutura do aluminossilicato apresenta uma carga negativa para cada atomo de
aluminio. Essa carga é balanceada por céations alcalinos ou alcalino-terrosos,
chamados de cations de compensacao, intersticiais ou trocaveis, normalmente o
Na*, K" ou Ca®*, que séo livres para se moverem nos canais da rede e podem ser
trocados por outros cétions em solucgéo (Aguiar et al, 2002).

A aplicagdo de aluminossilicatos na remocdo de metais pesados vem
sendo muito estudada devido ao baixo custo, facil obtencdo e possibilidade de

reutilizacdo desses materiais.

2.9.1.1 Zedlitas

O termo zedlita foi utilizado inicialmente por Cronsted em 1756, para
designar uma nova classe de minerais naturais constituida de aluminossilicatos
hidratados de metais alcalinos e alcalinos terrosos. A denominagdo do termo
genérico “zeolita” se deu ao verificar que, sob aquecimento, ela parecia ebulir e
ferver a0 mesmo tempo com elevada liberagdo de vapor de 4gua. A origem da
palavra deriva do grego: zeo (ebulir) e lithos (pedra), Segovia (1993).

As zeolitas podem ser definidas como aluminossilicatos cristalinos com
uma estrutura tridimensional composta por um conjunto de cavidades ocupadas
por grandes ions e moléculas de agua, ambos com consideravel liberdade de

movimento, permitindo a troca ibnica e uma hidratacao reversivel.
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As zedlitas naturais sdo materiais acessiveis, de baixo custo e excelentes
trocadores ionicos, razdo pela qual sdo empregadas para a adsorcdo de
contaminantes metalicos. Sdo utilizadas principalmente no tratamento de
efluentes, em que uma alta pureza ndo € um fator tdo preponderante quanto nos
processos cataliticos. As sintéticas possuem grande uniformidade na composicao
e elevado teor de pureza, como, por exemplo, as ze6litas A, X, Y, L, F e ZSM-5
(lzumi, Y. et al.; 1992; Cadena et al., 1990).

A capacidade de adsorcdo das zedlitas é resultante da sua alta area
superficial e de sua carga liquida negativa nos canais de sua estrutura, que
atraem cations, tais como metais pesados (Cadena et al., 1990). Por essas razoes,
diferentes zedlitas tém sido estudadas como adsorventes de contaminantes
metalicos (Pefia et al., 2000; Jimenez et al., 2004).

A zedlita ZSM-5 (do inglés, Zeolite Socony Mobil, sendo “5” a abertura
dos poros da zedlita em angstron) caracteriza-se por um alto teor de silicio
(Si/Al > 15). Essa zedlita também é conhecida como Pentasil e possui dois
sistemas de canais elipticos que se cruzam, um retilineo e outro sinusoidal, por
onde se ingressam aberturas de 10MR (anéis de 10 membros), (Pergher et al.,
2005). O diametro do poro da zeélita ZSM-5 varia de 5 a 6 A°* Esse tamanho de
poros depende do numero de atomos de oxigénio presentes na abertura dos

poros. Sua estrutura esta esquematizada na Figura 2.

51x57A
]nMRl

54x56A
10MR

FIGURA 2 Estrutura da zedlita ZSM-5 (Extraido de Pergher et al., 2005)
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As estruturas das zeolitas possuem as seguintes propriedades: alta
estabilidade da estrutura cristalina, propriedades de troca catidnica, baixa
densidade e um grande volume de espacos vazios, canais de dimensdes
uniformes nos cristais desidratados, adsorcao seletiva e propriedades cataliticas
(Figueiredo & Ribeiro, 1987).

2.9.1.2 Bentonita

Bentonita € o nome genérico da argila composta predominantemente
pelo argilomineral montmorilonita (55-70%), do grupo das esmectitas,
independentemente de sua origem ou ocorréncia. As esmectitas possuem como
caracteristicas principais o alto poder de inchamento, até 20 vezes seu volume
inicial, atingindo espacos interplanares de até 100 :&. alta area de superficie (até
800 m%g), capacidade de troca catiénica (CTC) na faixa de 60 a 170 meq/100g e
tixotropia. Essas caracteristicas conferem a bentonita propriedades bastante
especificas, que tém justificado uma vasta gama de aplicacfes nos mais diversos
segmentos (Oliveira, 2003).

Segundo Pal & Vanjara (2001), citado por Oliveira (2003), assim como
as zedlitas, a capacidade de adsorcdo de metais pelas argilas é devida as cargas
negativas presentes na estrutura dos minerais silicatados. Essa carga negativa é
compensada pela adsor¢do de espécies carregadas positivamente, fornecendo a
argila a habilidade de atrair e reter cations, tais como os metais pesados.

As estruturas cristalinas dos argilominerais sdo constituidas por camadas
tetraédricas de silicio (tetracoordenado) e octaédricas de aluminio
(hexacoordenado). Os grupos tetraédricos estdo ligados entre si para formar
camadas hexagonais continuas; 0s grupos octaédricos também estdo ligados

hexagonalmente em camadas octaédricas; essas camadas sd0 usualmente
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chamadas de folhas tetraédricas e folhas octaédricas, respectivamente (Gomes,
1986).

As laminas ou camadas tetrédricas e octaédricas podem se encaixar para
formar camadas (compostas por duas ou mais laminas) de varias maneiras,
dando origem as estruturas dos argilominerais. Os silicatos de estrutura lamelar
podem ser divididos em grupos: a) camadas 1:1; b) camadas 2:1; c) camadas 2:2
ou 2:1:1. A estrutura quimica do argilomineral bentonita estd apresentada a
seguir (Figura 3).

FIGURA 3 Estrutura quimica da bentonita. Extraido de DeGaspari (2001).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Analises fisico-quimicas

Dez marcas de aguardentes, obtidas das regides sul (Lavras, Perddes,
S8o Tiago, Sdo Jodo Del Rei), norte (Salinas), e Zona da Mata (Barbacena,
Ponte Nova) do Estado de Minas Gerais, foram adquiridas e posteriormente
levadas ao Laboratério de Andlises Fisico-Quimicas de Aguardentes (LAFQA —
DQI - Universidade Federal de Lavras), Lavras, MG. As aguardentes foram
destiladas em triplicata e acondicionadas em frascos de vidro hermeticamente
fechados e mantidos em refrigeracdo (-15°C). Para a avaliacdo da qualidade das
aguardentes, foram efetuadas as analises fisico-quimicas de acordo com o0s
Métodos Oficiais de Anélises para destilados Alcoodlicos. Destilados Retificados
e Alcoolicos por Mistura, (Decreto 2314 de 04/09/1997, artigo 91, Brasil, 1997),

descritas a seguir:

+ Exame organoléptico: foi determinado observando-se as amostras de
cachacga contra um transluminador de luz branca, cujos parametros analisados
foram: aspecto, coloracdo, limpidez, presenca de corpos estranhos,

engarrafamentos € vazamentos.

+ Extrato seco: foi efetuada por meio de métodos gravimétricos. Uma
capsula de aluminio foi previamente pesada em balanga analitica e seu peso,
anotado. Em seguida, uma aliquota de 25 mL de aguardente foi inserida nessa
capsula e o material foi evaporado em banho-maria a 95°C por 3 horas. Logo
apos, o material foi levado a estufa a 100°C por 30 minutos, sendo resfriado em

dessecador e o residuo sélido pesado também em balanca analitica. Os
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resultados dessas andlises foram expressos em gramas de extrato seco por litro

da amostra.

¢ Teor alcodlico: o teor alcodlico das aguardentes foi determinado
utilizando-se 250 mL da amostra. Dessa amostra foram destilados cerca de ¥ do
volume inicial e o volume completado para 250 mL com &gua destilada. O teor
alcodlico foi obtido com o auxilio de um alcodmetro a uma temperatura 20°C e

0s resultados foram expressos em % v/v de etanol.

+ Acidez volatil: foi determinado por meio da extracdo dos &cidos
volateis, utilizando-se técnicas de arraste de vapor de agua. O extrato obtido foi
titulado por meio de métodos de titulacdo ordinarios. Os resultados dessas
anélises foram expressos em gramas de acido acético para 100 mL de amostra

ou para 100 mL de &lcool anidro.

+ Metanol: foi quantificado por meio de medidas espectrofotométricas
realizadas na regido visivel (575 nm) e comparado com valores de absorbancias
estabelecidos por meio de uma curva de calibragdo, construida previamente com
solucBes padrdo de etanol/metanol, contendo quantidades conhecidas de
metanol. A quantidade de metanol foi expressa em mL de metanol para 100 mL
de alcool anidro. As reacBes decorrentes desse processo estdo descritas no

Anexo, Figura 1 A.

+ Aldeido: foi dosado por meio de métodos iodométricos e titulado o
SO, produzido durante a seqiiéncia de reacOes utilizadas nesse processo. A
quantidade de aldeidos presente nas amostras foi expressa em gramas de aldeido
acético para 100 mL da amostra ou para 10 mL de alcool anidro. As reacdes

decorrentes desse processo estdo descritas no Anexo, Figura 2 A.
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¢ Alcoois superiores: foi determinado por meio de medidas
espectrofotométricas efetuadas na regido visivel do espectro (540 nm). Para
efetuar essa quantificagdo, foram comparados os valores de absorbancia
referentes as amostras com uma curva de calibragdo previamente construida,
utilizando-se uma mistura de &lcoois superiores solubilizados em solvente
agua/etanol. A quantidade total de alcoois superiores foi expressa em miligrama
para 10 mL de alcool anidro. As reagBGes desse processo estdo descritas no
Anexo, Figura 3A.

¢ Esteres: foi determinado por meio da titulacdo dos &cidos
carboxilicos obtidos por trans-esterificacdo dos ésteres presentes nas amostras de
aguardente. A quantidade total desses ésteres foi expressa em gramas de acetato
de etila para 100 mL da amostra ou para 100 mL de alcool anidro. As reacdes

desse processo estdo descritas no Anexo, Figura 4A.

+ Furfural: foi determinado por meio de leituras espectrofotométricas
na regido visivel do espectro (520 nm), utilizando-se um espectrofotbmetro
Shimadzu - UV - 160 IPC. Para determinar a quantidade de furfural presente
nas amostras, foram comparadas as absorbancias observadas com os valores das
absorbancias obtidas por meio de uma curva de calibragdo construida
previamente com solucGes padrdo de etanol/furfural, contendo quantidades
conhecidas de furfural. Para a dosagem do furfural, o destilado foi corrigido
para 50°GL. As quantidades de furfural foram expressas em miligrama de

furfural para 100 mL de alcool anidro.
¢ Cobre: foi realizado por meio de dois procedimentos: i) Absorcéo

atbmica - em espectrometro Varian AA — 175, com gas combustivel acetileno e

ar como suporte, lampada de catodo oco, fenda 0,2 mmm, comprimento de onda
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324,8 nm, voltagem de 460 v e amperagem de 3 A. As quantidades de cobre
foram determinadas por meio de comparacdo das leituras observadas nas
amostras de aguardente, com valores das leituras referentes a uma curva de
calibragcdo construida previamente. A quantidade de cobre foi expressa em
miligrama de cobre por litro da amostra. ii) Metodologia oficial (MAPA) - em
espectrofotdmetro na regido visivel do espectro a 546 nm. As quantidades de
cobre foram determinadas por comparacdo das absorbancias observadas nas
amostras de cachaca, com valores de absorbancias referentes a uma curva de
calibracdo construida previamente, utilizando-se sulfato de cobre pentaidratado
como padrdo primario. As reacGes desse processo estdo descritas no Anexo,
Figura 5A.

A comparacdo estatistica entre os dois métodos foi realizada utilizando-

se o teste t de “Student” para amostras emparelhadas (Lapponi,1997).

3.2 Adsorcéo

Para a analise de adsorcdo de cobre, foram utilizadas as seguintes
solugdes: sulfato de cobre pentaidratado em etanol e em aguardente comercial.

Para o ensaio de adsorcdo, foi empregado o sulfato de cobre nas
concentragfes 25, 50 100, 250 e 500 mg/L e dois aluminossilicatos: zeélita
ZSM-5 e a argila bentonita. Foram utilizados 10 mL de cada solu¢éo e 5 mg de
cada aluminossilicato, deixados em contato por 24 horas, sob agitagdo. Logo em
seguida, o material foi filtrado, diluido e posteriormente submetido a leitura em
um espectrémetro de absor¢do atémica.

Os valores de cobre foram quantificados por meio de comparacdo das
leituras observadas nas amostras de aguardente, com valores referentes a uma
curva de calibracdo construida previamente. Pelos valores de cobre encontrados,

foi possivel calcular o g (quantidade de cobre adsorvida), pela seguinte
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V(L)

equacdo: , = (C, —C,)——=, em que C; é a concentracdo inicial de cobre
m

antes da adsorcdo, C. € a concentracdo de cobre apds a adsorcdo, sendo a
concentracdo de equilibrio, V € o volume gasto da solugdo em litros e m é a
massa em gramas de aluminossilicato utilizado.

Com esses resultados, foi possivel construir as isotermas, que permitem

visualizar todo o processo de adsorgéo.
3.3 Avaliacao dos congéneres aldeido, éster e alcool superior apds adsor¢ao

Como os valores de cobre estavam bem abaixo dos valores permitidos
pela legislacdo, foi feito um blend das vérias cachacas analisadas e, em seguida,
foram colocadas em alambique de cobre para simular teores maiores que 5mg/L.

Para um novo ensaio de adsorcdo, empregaram-se 0,2 g de zedlita em
400 mL de cachaca enriquecida com cobre e 0,2 g de bentonita em 400 mL de
cachaga também enriquecida com cobre.

Como método de comparacdo, foi utilizado uma testemunha, e logo a
seguir, esse material foi deixado em contato por 24 horas. Parte dessa cachaca
foi reservada para a quantificacdo de cobre e o restante foi destilado para que as
andlises de aldeido, éster e alcool superior pudessem ser realizadas. A escolha
desses congéneres foi pelo fato de esses serem responsaveis pelo aroma e sabor

da aguardente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analises fisico-quimicas

Os resultados das andlises das 10 marcas de aguardente estudadas estdo
apresentados na Tabela 3.

Todas as marcas apresentaram grau alcoolico de acordo com os limites
permitidos pela legislacdo (38° a 54° GL), com exce¢do da marca “E”, que
apresentou 37° GL de grau alco6lico, o que corresponde a apenas 2,6% abaixo
do limite minimo permitido. Em média, o grau alcodlico das 10 marcas
analisadas foi de 42,6° GL. O baixo grau alcodlico presente em aguardentes
pode ser ocasionado pela estocagem da cana-de-agUcar por muito tempo,
(provavelmente sofrendo deterioragdes fisioldgicas e bacterioldgicas), assim
com perdas de alcool no decorrer da fermentacdo alcoodlica, ocasionando
reducédo do rendimento em alcool nessa etapa do processo (Cardoso, 2001).

A acidez volatil € um composto secundario que depende do processo
fermentativo, e o controle dos fatores; como cepa da levedura utilizada, pureza
da fermentacdo, tempo e temperatura da fermentacdo, manejo do mosto e
principalmente higienizacdo sdo essenciais para minimizar a ocorréncia dessa
acidez (Cardoso, 2001). No caso da acidez em &cido acético, houve uma
variagdo de 20,08 a 193,73 mg/100 mL de &lcool anidro. A marca “G”
apresentou um valor de 193,73 mg/100 mL de &lcool anidro, tendo sido a Unica
aguardente com valor fora do limite estabelecido pela legislagdo,
correspondendo a 29,20% acima desse limite. Esse valor elevado de acidez
volatil pode ser devida ao reflexo de um processo fermentativo malconduzido,
no qual a matéria-prima e o fermento ndo se encontraram em condicGes

favoraveis de processamento. A média apresentada das 10 marcas analisadas
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para a acidez foi de 59,6 mg/100mL de alcool anidro. De acordo com Nébrega
(1994), é normal uma aguardente de cana, apds passar por um processo de
destilacdo, carregar consigo uma discreta quantidade de &cidos, principalmente
os de forma volatil.

De acordo com Yokoya (1995), os ésteres podem ser oriundos da reacdo
de esterificagdo entre um &acido e um alcool. Essa reacdo pode ser catalisada por
enzimas, esterases, ou pode ser efetuada quimicamente sem a interferéncia de
enzimas. Os ésteres sdo compostos importantes para a formacao do “flavour” da
bebida e a sua formacao se da principalmente durante o processo de maturagéo e
envelhecimento. Os ésteres apresentaram valores de acordo com o limite
permitido pela legislacdo, que é de 200 mg/L. Houve variacao de 13,25 a 63,17
mg/100mL, com média de 31,6 mg/100 mL de &lcool anidro.

Cardoso (2001) comenta que a grande parte da fracdo aldeidica presente
no mosto € separada durante a destilacdo na fracdo cabega. As aguardentes ricas
em aldeidos sdo provenientes de alambiques que ndo separam os produtos da
cabeca. Os teores de aldeidos variaram de 5,68 a 24,45 mg/100mL de alcool
anidro, com média igual a 13,42 mg/100mL de alcool anidro. Como o limite
maximo permitido pela legislacdo é de 30 mg/100mL de alcool anidro, os
aldeidos apresentaram valores de acordo com a exigéncia legal.

A producdo de alcoois superiores parece ser uma caracteristica das
leveduras em geral, e as quantidades produzidas variam com as condices de
fermentacdo e também com o género, espécie e provavelmente com a cepa
utilizada (Giudici et al., 1990). Quanto aos &lcoois superiores, todas as 10
marcas analisadas estiveram dentro do padrédo (limite maximo permitido de 360
mg/100mL de &lcool anidro), com variacdo de 121,45 a 275,17 e média de
196,96. Tal conformidade pode ser devida a preocupagdo dos produtores em

utilizar cana despontada, armazenar o material por um periodo inferior a 48
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horas, utilizar levedura com boa atividade e monitorar a temperatura e pH do
mosto durante o processo fermentativo.

O furfural e o hidroximetilfurfural podem estar presentes no caldo de
cana quando a colheita da cana é precedida de queima. Masson (2005) relata que
a queima do palhico da cana-de-agUcar propiciou um aumento na concentracdo
de furfural na aguardente e que os demais componentes nas aguardentes
estudadas ndo foram afetados significativamente pela queima prévia da cana-de-
acucar. Das 10 marcas analisadas, apenas a “F” apresentou valor superior ao
limite méaximo permitido pela legislacdo (5 mg/100mL de alcool anidro),
estando 15,20% acima desse limite. A variagdo encontrada entre as marcas foi
de 0,32 a 5,76 e a média foi de 1,737.

O metanol é um componente indesejavel na aguardente, sendo altamente
toxico para o homem. Das marcas analisadas, todas estavam dentro do limite
méximo estabelecido (20 mg/100mL de alcool anidro). Os teores desse
contaminante variaram de 0,003 a 0,12 e a média encontrada, para as 10 marcas
analisadas, foi de 0,0743. De forma semelhante, Vargas & Glé6ria (1995)
também verificaram a ocorréncia de baixos teores desse contaminante nas
aguardentes analisadas.

Apesar de a maioria das marcas terem se enquadrado nos limites
estabelecidos pela legislacdo, pode-se observar que, das dez marcas estudadas,
trés apresentaram-se com algum componente fora do padrdo. Analisando 94
aguardentes diferentes, Miranda (2005) observou que 56 amostras (60%)
apresentaram-se nao conformes em pelo menos um dos componentes analisados.
Resultados semelhantes foram observados por Vargas & Gloéria (1995), que
constataram uma ndo-conformidade de 65% em 511 das amostras de
aguardentes estudadas.

Quanto a variagdo nos resultados obtidos entre as marcas, observa-se,

com base no coeficiente de variacdo, que o componente furfural foi o mais
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variavel (CV = 102,5%), seguido da acidez em &cido acético (CV = 89,1% ,
éster (CV = 53,7%), metanol (53,1%), aldeido (44,3%), alcool superior
(CV=23,2%) e grau alcoolico (6,6%).
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TABELA 3 Composic¢do fisico-quimica de 10 marcas de cachacas artesanais.

6€

*Componentes
Marcas Grau alcodlico Acidez volatil Ester Aldeido  Alcooissup.  Furfural  Metanol
A 45 20,08 17,67 17,35 214,98 1,06 0,08
B 45 34,6 14,41 10,6 232,53 1,36 0,09
C 40 22,59 63,17 5,68 275,17 0,7 0,07
D 42 82,47 43,33 8,87 201,55 1,74 0,06
E 37 24,42 22,26 24,45 166,75 4,06 0,07
= 46 30,77 20,47 9,16 206,55 5,76 0,12
G 44 193,73 13,25 16,88 206,97 1,4 0,11
H 44 80,78 29,12 13,66 210,33 0,55 0,12
| 40 72,62 46,33 19,35 121,45 0,32 0,02
] 43 34,1 45,56 8,19 133,33 0,42 0,003
Média 42,6 59,616 31,557 13,419 196,961 1,737 0,0743
Limite Min. MAPA 38 - - - - - -
Limite Max.MAPA 54 150 200 30 360 5 20

*QObs.: Os componentes estdo expressos em mg/100mL de alcool anidro, exceto o cobre, apresentado em mg/L



4.2 Analise de cobre pelos métodos oficial e por espectrometria de absorcao

atémica
Os resultados obtidos com base na espectrometria de absorcdo atdbmica e

na espectrofotometria (metodologia oficial) estdo apresentados na Tabela 4.

TABELA 4 Teores de cobre, em mg/L, obtidos pela metodologia oficial e

espectrometria de absorcdo atbmica em 10 marcas de cachaga.

Marcas Metodologia oficial Espectrometria de
(espectrofotometria) absorcdo atbmica

A 0,56 0,49

B 2,43 0,94

C 0,56 1,76

D 1,12 0,54

E 2,18 3,76

F 1,04 2,20

G 1,96 0,83

H 4,19 3,59

I 3,58 2,95

J 0,23 0,18

Média 1,785 1,724

Das 10 marcas analisadas pelas duas metodologias, nenhuma delas
apresentou concentracdo de cobre superior ao limite maximo permitido pela

legislacdo, que é de 5 mg/L, mas é importante ressaltar que para aqueles
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produtores que desejam exportar seu produto, a atencdo deve ser especial, pois o
limite maximo é de apenas 2 mg/L de cobre. Dessa forma, sabe-se que 0s teores
de cobre contaminante presente nas aguardentes brasileiras, jamais
representaram problema de salde publica, dados os niveis encontrados e 0s
limites de ingestdo recomendados pela Organizacdo Mundial de Salde (Fao-
Who, 1976).

Os teores médios encontrados para analise em espectrometro de
absorcdo atdmica e pela metodologia oficial foram 1,785 mg/L e 1,724 mg/L,
respectivamente. A comparacdo com base no teste estatistico “t” ndo mostrou
diferenca significativa entre esses valores médios. Infere-se por esse resultado,
gue 0 método de espectrometria de absorcao atdmica pode ser considerado como
uma alternativa para a analise de cobre em aguardentes. No entanto, é necessaria
a realizacdo de novos trabalhos para a validagcdo desse resultado com a utilizagdo

de niimero maior de amostras.

4.3 Adsorcéo

4.3.1 Adsorcéo do cobre em solugdo de etanol ou aguardente

Para observar o comportamento do cobre em etanol — 40% (simulando
uma cachaca industrial) e em aguardente (cachaga artesanal), foram realizados
testes de adsor¢do em dois materiais comumente empregados na adsor¢do de
metais (zedlita ZSM-5 e bentonita).

Os resultados da adsorcéo de cobre pelos aluminossilicatos (bentonita e
zeolita ZSM-5) sdo mostrados pelas isotermas de adsorcéo (Figura 1, Figura 2,
Figura 3, Figura 4) nas solucdes de etanol (40%) e aguardente.
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FIGURA 5 Isoterma de adsorcdo de Cu®* em ze6lita/etanol.
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FIGURA 6 Isoterma de adsorgdo de Cu®* em bentonita/aguardente
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FIGURA 7 Isoterma de adsorcéo de Cu®* em bentonita/etanol.
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Pelas isotermas de adsorcdo de cobre, verificou-se que tanto a zedlita
guanto a bentonita adsorveram cobre de modo semelhante. Por meio delas,
pode-se verificar também que tanto a zedlita ZSM-5 quanto a bentonita
adsorveram significativamente mais cobre em etanol, quando comparado ao
cobre em aguardente. De acordo com as isotermas no grafico, a capacidade
méaxima de adsorcdo de cobre em etanol para a zedlita ZSM-5 foi de
aproximadamente 717 mg CU* es1ita © para a aguardente foi de aproximadamente
50 mgCu2+/gzeo|ita, A capacidade maxima de adsorcdo de cobre em etanol para a
bentonita foi de aproximadamente 690 mg Cu2+/gbentonita de Cu® e para a
aguardente foi de aproximadamente 90 mgCu2+/gb.mnita de Cu®". Com esses
resultados infere-se que o cobre em aguardente pode estar ligado a moléculas
volumosas, como, por exemplo, alcoois superiores, dificultando sua entrada nos
poros pequenos da argila (bentonita) e da zedlita (ZSM-5). Essas moléculas mais
volumosas podem estar sendo geradas durante o processo de fermentacdo em
alambique de cobre. Na Figura 8 ha um esquema da adsorcéo de cobre nos poros

dos aluminossilicatos.

® zedlita
@4~ : 1o

®

* R = élcoois superiores

bentonita

]
[M(H0)s]>* I 12 &

FIGURA 8 Esquema da adsorcdo de Cu®* em ze6lita ZSM-5 e bentonita.

44



4.3.2 Avaliacdo dos congéneres aldeido, &lcool superior e éster apds
adsorc¢ao de cobre

Os resultados dos congéneres sdo mostrados na Tabela 5.

TABELA 5 Concentragdo dos principais congéneres da aguardente, apos

adsorcdo de cobre, e variacdo percentual em relacdo a testemunha.

Trata- Cobre Var. Alc.Sup Var. Aldeidos Var. Esteres Var.
Mento  (mg/L) (%) (mg/L). (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%)

Test.® 663 - 22654 - 1696 - 6225 -
Bentonita 4,68 -29,4 19503 -139 1563 -7,8 50,09 -195
Zedlita 520 -216 20354 -102 1638 -34 57,38 -78
Limmax. 5,0 - 3600 - 30,0 - 2000 @ -
(MAPA)

*Aguardente na auséncia de material adsorvente.

Observa-se que a bentonita foi mais eficiente na remocéo do cobre do
que a zedlita. A reducdo foi de 29,4% em relacdo a testemunha, o que foi
suficiente para resultar em um valor abaixo do maximo permitido pela
legislagdo. Ja no caso da zeélita, a reducdo de 21,6% , apesar de ter sido
relevante, ndo foi o suficiente para abaixar a concentragdo de cobre ao nivel
exigido. Pode-se observar ainda que a utilizacdo desses materiais adsorventes
alterou a concentracdo dos componentes que dédo sabor e aroma a bebida (alcoois
superiores, aldeidos e ésteres). A bentonita promoveu maior reducdo na

concentracdo de congéneres, quando comparada com a zedlita.
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No caso dos alcoois superiores, a bentonita promoveu uma reducédo de
13,9% em relacdo a testemunha, ao passo que a zedlita contribuiu com 21,6% de
reducdo. Para os aldeidos, a bentonita e a zedlita promoveram reducgdes de 7,8%
e 3,4%, respectivamente. E quanto aos ésteres, as reducbes foram de 19,5% e

7,8% para a bentonita e zedlita, respectivamente.
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5 CONCLUSOES

A maioria das marcas de aguardente enquadrou-se nos limites
estabelecidos pela legislacdo. Das dez marcas estudadas, trés

apresentaram-se com algum componente fora do padréo.

As concentragcbes de cobre, obtidas pela metodologia oficial
(espectrofotometria na regido visivel) e pela espectrometria de
absorgdo atdmica, apresentaram valores concordantes entre si e de
acordo com a legislacdo. Entretanto, é necessario que novos
trabalhos, com maior nimero de amostras, sejam desenvolvidos para

que se obter resultados mais conclusivos.

A zedlita e a bentonita adsorveram mais cobre quando estiveram
presentes em etanol do que quando em aguardente. Sugere-se com
base nesses resultados, que o cobre em aguardente pode estar ligado
a moléculas volumosas, como, por exemplo, &lcoois superiores,
dificultando sua entrada nos poros pequenos da argila bentonita e da
zeblita ZSM-5.

Quando os aluminossilicatos estiveram presentes na aguardente
impregnada com cobre em alambique, a bentonita foi mais eficiente
na remocao do cobre do que a ze6lita, mas ambas reduziram as
concentragfes dos componentes secundarios da aguardente. Nesse
caso, a zedlita é mais recomendada na remocdo de cobre, pois a
reducdo das concentragdes dos componentes secundarios foi menor,

ndo descaracterizando a aguardente.
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Metanol:

O método baseia-se na separacdo do metanol dos constituintes ndo-volateis por
simples destilacdo. Esse €, entdo, oxidado a formaldeido, o qual reage com o
acido cromotrépico em presenca do acido sulfdrico concentrado, formando um

composto colorido. A leitura é feita em espectrofotémetro a 575 nm.

Reacdes:

i
KMnO
CH3O0H H—i H—E—H

29Uy
alcool metilico formaldeido

2MnO, + 5S03+ 6H —» 2Mn™ + 550,72 + 3H,0

(|3H
0=5=0

Q 0

I |
H—C—H + _i_OH
formaldeido g

OH OH
acido cromotropico

Cl)—CHZOH
—'ﬁ_HHZOH
OH OH

quinona (complexo roxo)

FIGURA 1A Reac¢fes que ocorrem na andlise fisico-quimica de metanol em
aguardente de cana.
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Aldeidos:

O método baseia-se na reacao de aldeidos com ions bissulfitos (em excesso), em
meio tamponado a pH neutro. O bissulfito em excesso reage com iodo, em meio
fortemente &cido (pH = 2,0), para impedir a dissociacdo do composto aldeido-
bissulfito, que é estavel nesse pH. Finalmente, o bissulfito que estd combinado
com o aldeido é liberado em meio alcalino (pH = 9,0), sendo titulado com a
solucéo de iodo.

Reagdes:

RCHO + SO, + H,O pH=70 , RCHOH-SO3;H

O SO, em excesso reage com I, em meio acido.

so2 + 1, + 2H,0 ——» H,SO, + 2HI

Em meio alcalino, o aldeido é entdo determinado.

RCHOH-SOsH OH, RCHO + SO, + H,0

SO, + I, + 2H,0 — H,SO, + 2HI

FIGURA 2A Reacg0es que ocorrem na andlise fisico-quimica de aldeidos em
aguardente.
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Alcoois superiores:

Consiste na reacdo colorimétrica entre o alcool superior, &cido sulfirico
concentrado e um aldeido ciclico apropriado (dimetilaminobenzaldeido-
DMAB). A técnica envolve a formagdo da substancia colorida pela interacdo do
hidrocarboneto insaturado com o aldeido ciclico em presenga de acido sulfirico
concentrado. Por se tratar de um método colorimétrico, é necessaria a construcdo
de uma curva-padrdo utilizando uma solucdo padrdo de alcoois isoamilico e

isobutilico e fazem-se as leituras em espectrofotdmetro a 540 nm.

Reac0es:
N(CHa)2 N(CH3)2
2C4HgOH +
H-— C—OC4H9
OC4H9

Dlmetllamlnobenzaldeldo
DMAB

FIGURA 3A Reacbes que ocorrem na analise fisico-quimica de alcoois

superiores em aguardente.
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Esteres:

A quantificacdo dos ésteres é feita com base na hidrélise alcalina presente na
bebida, seguindo da titulagdo dos 4cidos liberados com uma solugéo padronizada

de hidroxido de sodio.

Reac0es:

CH3;COOC,Hs + NaOH — CH3;COONa + C,HsOH

2NaOH(exc.) + 2H,SO; — Na,SO; + 2H,0 + H,SO,(exc.)

H2804(€XC.) + 2NaOH — NaZSO4 + 2Hzo

FIGURA 4A Reac0es que ocorrem na analise fisico-quimica de ésteres em

aguardente.
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Cobre:

O cobre (Cu®) forma um complexo colorido de cor vermelha com 2,2-
diquinolilo (em pentanol ou hexanol) e um violeta em alcool iso-amilico. A
hidroxilamina em acetato de sodio é usada para reduzir o cobre.

Reac0es:

Cu™ hidroxilamina, Cu”*
L LN

acetato de sodio

Cu* 2,2-diquinolilo complexo colorido

FIGURA 5A Reacfes que ocorrem na analise fisico-quimica do cobre em

aguardente.
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