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RESUMO

Barcelos, Luciene Viana Ferreira. Teores de carbamato de etila e outros
componentes secundarios em diferentes aguardentes produzidas em
Minas Gerais. 2006. 63 p. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia dos Alimentos)
— Universidade Federal de Lavras — MG."

Minas Gerais € considerado o estado com maior producdo de aguardente
artesanal e seus produtores estdo buscando, cada vez mais, novas tecnologias e
ferramentas para tornar seu produto mais competitivo no mercado.
Paralelamente a este esforco, pesquisas tém sido realizadas para contribuir para
este avanco. Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar a qualidade de
aguardentes de trés diferentes regides do estado de Minas Gerais. Foram
avaliadas as concentragdes de carbamato de etila e outros componentes como
grau alcodlico, acidez volétil, dlcool superior, aldeidos, ésteres, metanol, furfural
e cobre. As amostras de aguardentes foram analisadas segundo os padrdes de
identidade e qualidade estabelecidos pela legislacdo vigente no Brasil. As
andlises fisico-quimicas foram realizadas no Laboratério de Anélise Fisico-
Quimica de Aguardente (LAFQA/DQI) da Universidade Federal de Lavras. Os
teores de carbamato de etila foram determinados por cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massas e foi realizada no Laboratério de Quimica
da Aguardente, Instituto de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo. As
concentracdes de carbamato de etila variaram de amostra para amostra e de
regido para regido. Os valores obtidos variaram de nao detectado a 643,5 ug/L,
com apenas uma regido ndo atendendo a legislacdo vigente (150 pg/L).
Entretanto, novos trabalhos envolvendo um maior ndmero de amostras devem
ser conduzidos na regido. A maioria dos componentes das aguardentes estudadas
apresentaram-se dentro dos limites determinados pela legislacao vigente.

* Comité Orientador: Maria das Gracas Cardoso — UFLA (Orientadora); Walclée de
Carvalho Melo — UFLA (Co-orientador).
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ABSTRACT

BARCELOS, Luciene Viana Ferreira. Carbamate ethyl substance and other
subsidiary compounds in different spirits produced in Minas Gerais. 2006.
63p. Dissertation (Master in Food Science) — Federal University of Lavras —
Minas Gerais, Brazil."

Minas Gerais is considered the most productive state of artisanal spirits,
its manufacturers are seeking more and more new implements and technologies
to make their product more suitable to the market. Similarly, researches have
been carried out aiming contribute to this progress. Thus, this work had as a
goal, to evaluate the quality of spirits in three different regions in Minas Gerais
state. It was analyzed the carbamate ethyl concentrations and other compounds,
as wellas, alcoholic degree, volatile acidity, superior alcohol, aldehyde, steres,
methanol, furfural and copper. The samples of spirits were analyzed according
the patterns of identily and quality estabilished by the legislation in Brazil. The
physic chemical analyses were carried out at the physic chemical analysis
laboratory of spirits (LAFQA/DQI) at Federal University of Lavras. The
carbamate ethyl substances were determined by gaz chromatography coupled to
spectrometer of masses and performed in the chemical larb of spirits, Sdo Carlos
institute, S@o Paulo university. The concentrations of carbamate ethyl varied
frour one sample to another and from a region to another. The values obtained
varied from non detected at 643,5 pgl.”", with only one region not following the
legislation (150 pgL™"). However further studies with several samples should be
carried out in the region. Most of compounds of the studied spirits were present
into the limits estabilished by the legislation.

" Guidance Committer: Maria das Gracas Cardoso - UFLA (adviser); Walclée de
Carvalho Melo — UFLA (co-adviser).



1 INTRODUCAO

A aguardente, bebida genuinamente brasileira produzida praticamente
em todo o pais, é a terceira bebida destilada mais consumida no mundo e a
primeira no Brasil, segundo Associacdo Brasileira de Bebidas - ABRABE
(2005)".

Os produtores, motivados pela competicio na conquista do mercado
interno e externo, estdo procurando, cada vez mais, agregar valor ao produto,
obter reconhecimento internacional e aumentar as exportagdes. SAo varios os
paises que adquirem o produto brasileiro, tendo a Alemanha, Portugual e os
Estados Unidos sido os que mais importaram aguardente do Brasil em 2004.

Como a aguardente estd no ranking das melhores bebidas e de grande
aceitacdo no mercado nacional e internacional, a necessidade de se conhecer a
composi¢do fisico-quimica, tanto inorganica (metais e outros), como organica
(componentes secundarios), € muito importante.

Entre os componentes secundarios, o carbamato de etila (CE) vem sendo
largamente estudado. E um carcinogénico encontrado naturalmente em baixas
concentracdes em diferentes bebidas alcodlicas e em alguns alimentos
fermentados. Por isso, faz-se necessario o conhecimento dos niveis de sua
ocorréncia, pois, além dos aspectos ligados a sadde publica, sua presenga em
concentracdes superiores a 0,150 mgL™ constitui também uma barreira para
exportagdo (Lima-Neto e Franco, 1994).

Estudos vém sendo realizados para conhecer a origem e a influéncia
deste composto na qualidade da bebida, além do desenvolvimento de técnicas
para sua quantificacdo e controle. Sendo assim, o presente trabalho objetivou

avaliar a qualidade de aguardentes de trés regides do estado de Minas Gerais,

* Associagio Brasileira de Bebidas-ABRABE, 2005. Comunicagio Pessoal, 2005.



quais sejam, Zona da Mata, Sul de Minas e Vale do Jequitinhonha, comparando-
se os teores de carbamato de etila e outros componentes secunddrios, de regido

para regiao.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Aguardente

No Brasil, a producdo de aguardente a partir de cana-de-agucar,
conhecida como cachaga, remonta ao periodo da colonizac¢do, confundindo-se
com a propria histéria do nosso pais. Segundo fontes documentais dos anos de
1762 e 1817, eram obtidos dois tipos de bebida destilada; uma provinha do caldo
de cana fermentado e se chamava aguardente de cana e a outra era obtida a partir
do que restava nas caldeiras dos engenhos e era chamada aguardente de mel ou
cachaca (Zeron, 2000).

A produgdo de aguardente é de 1,3 bilhdo de litros por ano. Existem,
atualmente, mais de 5 mil marcas registradas e cerca de 30 mil produtores em
todo o pafs. Segundo Moraes (2001), 70% da aguardente é consumida pura no
Brasil. As exportagdes representam apenas 1% da producdo total e os principais
paises importadores sdo Alemanha, Portugal e Estados Unidos. Em 2003, a
exportacdo foi de 5,2 milhdes de litros da bebida e, em 2004, aumentou para
10,2 milhdes de litros (Brasil, 2005a).

Atualmente, o mercado mundial e também o brasileiro de melhor poder
aquisitivo estdo 4vidos por produtos denominados “naturais”. O produto
artesanal tem maior apelo comercial, permitindo ao micro, pequeno e médio
produtor a chance de atingir um publico consumidor de aguardente mais
refinado e exigente. Este se distingue da parcela de consumidores tradicionais de
aguardentes industrializadas, por consumirem o produto sem misturas,
reverenciando a importancia de seu paladar, sendo imprescindivel, portanto, que

ele apresente qualidade.



O aumento do consumo de aguardente e a possibilidade de exportagdo
exigem que o processo de fabricacdo dessa bebida seja baseado em préticas
criteriosamente determinadas, para a obten¢do de um produto padronizado e
com qualidade comprovada, nos aspectos fisico-quimicos e sensoriais (Azevedo
et al., 2003).

O mercado consumidor estd cada vez mais exigente, pois a producdo de
aguardente no Brasil estd buscando uma imagem fortemente vinculada a
qualidade da bebida. Os pequenos e médios produtores estdo colocando no
mercado aguardentes de qualidade, agregando valor ao seu produto, objetivando

abrir espago para os consumidores diferenciados e exportagio do produto.

2.2 Caracterizaciao da aguardente e da cachaca

A aguardente é a segunda bebida alcodlica mais consumida no Brasil,
perdendo apenas para a cerveja. O estado de Sdo Paulo é o maior produtor de
aguardente industrial, mas o de Minas Gerais, o quinto produtor nacional, é o
mais especializado na produ¢do de aguardente artesanal, obtida, principalmente,
em pequenos alambiques (Azevedo et al., 2003).

Aguardente de cana € a bebida que possui uma graduacio alcodlica de
38% a 54% em volume, a 20°C, obtida de destilado simples de cana-de-agucar
(Saccharum spp), ou pela destilacio do mosto fermentado de cana-de-agucar,
podendo ser adicionada de acticares até 6 g L'. A aguardente de cana
envelhecida refere-se a bebida que contiver, no minimo, 50% de aguardente de
cana envelhecida em recipiente de madeira apropriado, com capacidade maxima
de 700 litros, por um periodo ndo inferior a um ano (Brasil, 2005b).

Cachaca é a denominagdo tipica e exclusiva da aguardente de cana

produzida no Brasil com graduacio alcodlica de 38% a 48% em volume, a 20°C



e com caracteristicas sensoriais peculiares, podendo ser adicionada de agicares
até 6 g L' (Brasil, 2002).

A aguardente de cana-de-agicar € dividida em dois tipos principais: a
caninha industrial, produzida em larga escala em colunas de destilacio continua,
por grandes industrias de destilacdo e a aguardente artesanal, destilada em menor
volume em alambiques localizados em propriedades rurais. A maior fatia da
producdo nacional € a da caninha industrial. A aguardente tradicional e artesanal
ocupa um espaco que nao chega a 20% da produgdo total de aguardentes no

Brasil (Sebrae, 2001).

2.3 Aspectos de identidade e qualidade da aguardente

A avaliacdo da aguardente é feita baseando-se na legislagdo brasileira
(BRASIL, 1974), devendo atender os padrdes de identidade e qualidade descrito
na Tabela 1.

O teor alcodlico deve ser entre 38% a 54% v/v, a temperatura de 20°C
como padrdo; a soma dos componentes volateis (aldeidos, 4cidos, ésteres e
alcoois superiores) nao pode ser inferior a 200 mg/100mL de 4lcool anidro.

E possivel encontrar na aguardente a presenca de agicares,
principalmente a sacarose. Salienta-se, portanto, que a aguardente normal ou
natural ndo tem agucar, sendo adicionado apds a destilagdo, no ato do
engarrafamento. A aguardente que contiver agticar superior a 6,0 gL' terd sua

denominagdo acrescida da expressdo adogada (Ribeiro, 2002).



TABELA 1. Padroes de identidade da aguardente de

cana-de-acicar (Brasil,

1974).
Limite
Componente Unidade Minimo Maximo
Graduacgio alcodlica % em volume de édlcool 38 54
etilico a 20 °C

Sacarose, em agucar refinado, gL'l 6,0 30,0
cristal, invertido ou glicose
Acidez volatil, em dacido mg/100 mL élcool anidro - 150,0
acético
Esteres, em acetato de etila mg/100 mL 4lcool anidro - 200,0
Aldeidos, em aldeido acético mg/100 mL 4lcool anidro - 30,0
Furfural mg/100 mL 4lcool anidro - 5,0
Alcoois superiores mg/100 mL 4lcool anidro - 300,0
Congéneres ¥ mg/100 mL élcool anidro 200,0 650,0
Alcool metilico mg/100 mL élcool anidro - 20,0
Cobre mgL"! - 5,0
Extrato seco gL’ - 6,0""
Particulas em  suspensdo - ausentes ausentes

(residuo sélido de qualquer

espécie)

*Congeneres = (acidez volatil + ésteres + aldeidos + furfural + 4lcoois superiores)
sx Aguardente de cana “adocada” = maximo 30,0 gL'

De acordo com a Instrucdo Normativa n° 13, de 30 de junho de 2005

(Brasil 2005 b), a concentracdo méaxima de 4lcoois superiores permitida € de

360mg 100 mL"! de dlcool anidro, e ndo mais 300 mg 100 mL, favorecendo a



conformidade de aguardentes anteriormente consideradas fora dos padrdes legais
do Ministério da Agricultura Pecudria e Abastecimento (MAPA).

Atualmente, a cachaca deve atender aos requisitos descritos na Tabela 2.

Segundo Franco (2001), a conquista de mercados externos, o
esclarecimento do consumidor brasileiro e a disponibilidade de novos métodos
analiticos sdo fatores que, em intensidades diferentes, estdo conduzindo a uma
revisao nos requisitos de qualidade da aguardente brasileira.

Uma boa aguardente ndo deve possuir, em sua composi¢do, teores nao
permitidos de substincias que possam ser nocivas ao consumidor, mesmo
quando estas ndo prejudiquem as propriedades sensoriais da bebida (cor, aroma
e sabor). Assim, ela deve ser submetida aos controles de qualidade quimico e
sensorial. Uma bebida quimicamente aprovada, mas cujos atributos sensoriais
ndo agradem ao consumidor, estard fadada ao insucesso. Por outro lado, uma
bebida de excelente qualidade sensorial pode apresentar em sua composi¢ao
substancias indesejdveis, em teores elevados, e ndo serem detectados pelo

apreciador (Isique et al., 2002).



TABELA 2. Padrdes de identidade da aguardente de cana-de-agicar e da
cachaga (Brasil, 2005b).

Limite

Componente Unidade Minimo  Maximo
Graduacio alcodlica de % em volume de élcool 38 54
aguardente etilico a 20 °C
Graduacio alcoélica de cachaca % em volume de élcool 38 48

etilico a 20 °C

Sacarose, em acucar refinado, gL’1 6,0 30,0
cristal, invertido ou glicose
Acidez volitil em 4cido acético mg/100 mL 4lcool anidro - 150,0
Esteres, em acetato de etila mg/100 mL 4lcool anidro - 200,0
Aldeidos, em aldeido acético mg/100 mL 4lcool anidro - 30,0
Furfural mg/100 mL &lcool anidro - 5,0
Alcoois superiores ¥ mg/100 mL &lcool anidro - 360,0
Congéneres " mg/100 mL dlcool anidro 200,0 650,0
Alcool metilico mg/100 mL &lcool anidro - 20,0
Cobre mgL'1 - 5,0
Extrato seco gL’ - 6,0"""
Particulas em suspensao - ausentes  ausentes

(residuo solido de qualquer

espécie)

# Alcoois superiores = (isobutilico + propilico)
#% Congéneres = (acidez volatil + ésteres + aldeidos + furfural + dlcoois superiores)
s Aguardente de cana e cachaga “adogada” = maximo 30,0 gL'



2.4 Processo de producao da aguardente

A producdo de aguardente inicia-se com a obtencdo do caldo de cana,
pela trituragdo da cana nas moendas. Apds a moagem, o caldo é filtrado e
decantado para retirada das impurezas (Cardoso, 2001). Este é, entdo, levado ao
processo de fermentagdo por batelada e inoculacido por corte, que consiste na
inocula¢do de uma dorna com o fermento e, quando a fermentagdo atinge um
estdgio apropriado, transfere-se metade do contetido para uma dorna vazia (corte
de dorna). Em seguida, completa-se o volume das duas dornas com o caldo a ser
fermentado (Aquarone et al., 1983). Este ¢ o método mais utilizado pelos
produtores de aguardente artesanal.

O fluxograma representado na Figura 1 ilustra, de maneira simplificada,

todo o processo de producdo da aguardente de cana.
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FIGURA 1. Fluxograma de produgédo da aguardente de cana.
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2.4.1 Matéria-prima

A cana-de-agicar, uma das gramineas mais cultivadas nas regides
tropicais e subtropicais € pertencente a classe das monocotiledoneas, familia
Poaceae (Gramineae), género Saccharum e espécie Saccharum spp. O nome da
espécie estd relacionado ao fato de que todas as variedades de cana atualmente
cultivadas no mundo para produgdo de agicar, dlcool, aguardente ou forragem,
sdo hibridas, resultantes de cruzamentos entre diferentes espécies de plantas
(atualmente, conhecidas e catalogadas, existem trinta espécies). As principais
espécies conhecidas tém origem na Oceania (Nova Guiné) e Asia (India e China)
(Andrade, 2001).

O Brasil é o maior produtor de cana-de-agucar do mundo, com uma drea
plantada de aproximadamente 5 milhdes de hectares. Os principais estados
produtores sdo Sdo Paulo, Alagoas, Parand, Pernambuco e Minas Gerais,
responséveis por 80% da producdo nacional. A produtividade brasileira média
estd em torno de 68,5 t x ha, e Sdo Paulo deteu o maior indice médio, que é de
82 t x ha! (Unica, 2004). A produtividade média do pais gira em torno de 78,0 t
ha™! (Agrianual, 2005).

Dados de FNP (2004) indicam que a safra de cana-de-acucar de
2004/2005 foi de 387,2 milhdes 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 € de 547 milhdes de toneladas, permanecendo
concentrada na regido Centro-Sul.

Novaes (1995) afirma e descreve que niao hd variedades de cana que
sejam especificas a producdo de aguardente, pois as pequenas diferencas na sua
composi¢do fisico-quimica muito provavelmente nio teriam qualquer influéncia
na qualidade final da bebida. Segundo este autor, as variedades de cana devem

ser adaptadas as condi¢des edafoclimaticas da regido onde se encontra instalada
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a unidade industrial, com a finalidade de apresentar elevada produtividade de
acucar por 4rea.

Andrade et al. (2002) recomendam que as mudas devem ser adquiridas,
preferencialmente, de viveiros de usinas e destilarias, instituicdes de pesquisa ou
ensino na drea de Ciéncias Agrdrias, 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.

De acordo com Brieger (1968), a cana-de-acicar deve ser colhida e
industrializada quando atingir teores minimos de acucares, suficiente para
permitir a sua extracdo e transformacdo em produtos comerciais, como a
aguardente e outros. Novaes (1997) relata que a matéria-prima destinada a
producdo de aguardente com boas caracteristicas sensoriais deve ser de
excelente qualidade, estar no ponto de maturacdo, apresentar boas condicdes
fitossanitdrias, sem deterioracdo, ndo passar pela queima no campo e, se

possivel, ndo ter contato com o solo apds o corte.

2.4.2 Fermentacao e destilacao

Sdo varios os fatores que interferem na qualidade das bebidas alcodlicas
destiladas, tais como matéria-prima, fermentacdo, método de conducdo do
processo fermentativo, destilacao, envelhecimento, etc. No entanto, as leveduras
e as condi¢des de fermentacdo t€m sido apontadas como os fatores que mais
influenciam no sabor das bebidas alcodlicas (Suomailainen & Lehtonen, 1979;
Lehtonen & Jounela-Ericksson, 1983).

Segundo Gutierrez (1993), no processo de producio de aguardente, € na
etapa da fermentagdo alcodlica que sdo produzidos os principais componentes
quimicos da bebida, pela agdo direta ou indireta da levedura e de outros

microrganismos atuantes nesta fase. O processo fermentativo consiste,
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basicamente, no desdobramento dos acicares do mosto, com formacao,
principalmente, de dlcool etilico e gis carbdnico, além dos produtos secundérios,
que sdo formados em menores quantidades. Dentre os compostos secundérios
estdo metanol, aldeidos, dcidos organicos, ésteres e dlcoois superiores, alguns
destes responsaveis pelo aroma e sabor da aguardente.

A levedura, nas condicdes anaerdbicas, metaboliza os agicares do mosto
transformando-os em &lcool etilico, gds carbonico e pequenas quantidades de
glicerol, acido succinico, entre outros compostos. Se houver contaminagdo
bacteriana, os aguicares podem resultar em acidos carboxilicos (acético, férmico,
butirico e lactico), aldeidos e ésteres. Estes, além de causarem reducdo no
rendimento alcodlico, provocam alteracdes nas propriedades sensoriais da
aguardente, com conseqiiente depreciacdo do produto (Yokoya, 1995; Schwan et
al., 2001).

Ap6s a fermentacdo, o mosto fermentado € levado a destilagdo em
alambiques, cujo destilado apresenta uma composi¢do quimica mais rica em
compostos volateis do que a fracdo liquida remanescente, obtendo-se uma
aguardente de 38% a 54% v/v a 20°C de teor alcodlico.

Os aparelhos de destilagdo usados na obtengdo de bebidas destiladas sdo,
na maioria, construidos com cobre, metal bem maleavel, bom condutor de calor,
resistente ao desgaste fisico, apresentando grande influéncia na formacgdo de
sabor e aroma do produto. As reacdes entre os congéneres e as superficies de
cobre do destilador sdo especialmente importantes. Estas sdo capazes de
remover ou modificar muitos congéneres desagraddveis presentes. Acredita-se
que o metal atue como catalisador de reagdes de oxi-reducdo, nas quais
compostos sulfurados volateis transformam-se em compostos insoldveis,
enquanto a crosta ctprica formada na superficie da chapa, exposta aos vapores

do destilado, catalisa a esterificacdo dos 4cidos organicos pelo dlcool, bem como
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a reducdo e a conseqiiente remocdo de sulfetos orginicos e mercaptanas
(Yokoya, 1995).

Pesquisas de Maia (1994) mostraram que, na destilacio em batelada,
ocorrida em alambique simples, distinguem-se, usualmente, trés fragdes
destiladas: o “destilado de cabega”, correspondente as primeiras fragdes
recolhidas na saida do alambique; o “destilado de corac¢do”, que é a porcao
destilada correspondente a aguardente e o “destilado de cauda”, ou “dgua fraca”,
que € a udltima por¢do destilada, obtida quando a destilagcdo ndo € interrompida
apos a obtencdo do destilado do corag@o. Segundo este mesmo autor, a qualidade
da aguardente depende, fundamentalmente, da composicdo do vinho
encaminhado a destilagdo, da geometria do alambique e da habilidade do
operador para efetuar os cortes nos momentos adequados. E importante ressaltar
que a fracdo mais voldtil (cabeca) € freqlientemente separada das demais. Essa
fracdo contém muitos compostos do aroma, sendo rica, principalmente, em
acetaldeido, di6xido de enxofre e acetato de etila, compostos considerados como
atribuidores de impacto sensorial negativo, bem como a presenca do carbonato
de cobre (CuCOs).

A aguardente de “coragdo” constitui a segunda porcdo da destilacdo,
tendo como constituintes principais o etanol e os compostos secunddrios, que
caracterizam a aguardente. Na ultima fracdo, encontram-se produtos menos
volateis que o dlcool etilico, como 4cidos graxos e dlcoois superiores de cadeia
longa, que devem permanecer no vinhoto (Cardoso, 2001).

Sabe-se que, ap6s a destilagdo, a aguardente ainda ndo estd pronta para o
consumo, pois apresenta um buqué irregular. H4 necessidade de um periodo de
descanso de dois ou trés meses para completar a sua qualidade, sendo guardada
em recipientes apropriados, em local fresco protegido, evitando altas

temperaturas (Chaves,1998).
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2.4.3 Componentes secundarios da aguardente

Os principais componentes das bebidas destiladas sdo o etanol e a 4gua,
além de uma série de outros compostos volateis, que destilam juntos. Apesar de
representarem porcentagem bem menor do que os dois componentes maiores,
aqueles conferem as diferentes aguardentes suas caracteristicas peculiares, como
aroma e sabor, 0s quais, juntamente com os componentes maiores, irdo definir e
caracterizar o chamado “flavour” da bebida. (Faria, 1989; Maia, 1994).

De acordo com a Instrucdo Normativa n® 13, de 30 de junho de 2005,
(Brasil 2005b), foram definidas quantidades mdximas permitidas de alguns
contaminantes anteriormente ndo mencionados, como carbamato de etila (150
ug L™, acrolefna (5 mg 100 mL™" de dlcool anidro), dlcool sec-butilico (10 mg
100 mL" de 4lcool anidro), dlcool butilico (3 mg 100mL" de 4lcool anidro),
chumbo (200 pg L™ e arsénio (100 pug L™). O prazo méximo para adequacio e
controle dos contaminantes da aguardente, com inicio na data da publicacdo, é
de 3 anos, com exce¢do do carbamato de etila, que € de 5 anos.

A acidez de uma aguardente, assim como todos os congéneres, ¢ de
grande importincia, constituindo um fator de qualidade, uma vez que, durante
sua producdo, os 4cidos reagem com os dlcoois presentes, aumentando a
formacdo dos ésteres. Estes sdo um dos constituintes responsaveis pelo aroma. O
excesso de acidez promove sabor indesejado e ligeiramente “agressivo” em
aguardente de cana, depreciando a qualidade da bebida (Cherubin, 1998).

Pesquisas de Nykidnen & Nykinen (1991) relataram que os principais
4cidos presentes em bebidas destiladas sdo férmico, acético, propidnico,
butirico, hexandico, decandico, laurico, miristico e succinico. O acido acético €
quantitativamente predominante e sua concentracdo varia de 60% a 95% da
acidez total. Este € um co-produto normal da fermentagdo alcodlica. A alta

acidez presente em aguardentes pode ser atribuida a contaminacao da cana ou do
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proprio mosto fermentativo por bactérias acéticas e outras, seja no
armazenamento da cana ou no proprio caldo de cana, fazendo com que parte do
substrato sofra fermentacdo acética, elevando-se a acidez e diminuindo-se o
rendimento na produgao de etanol (Cardoso, 2001).

Durante a fermentacdo alcodlica, pequena parte do etanol reage
intracelularmente com o acido acético, formando acetato de etila. Da mesma
forma, outros dlcoois produzidos intracelularmente reagem, em parte, com o
dcido acético, formando outros ésteres. O principal éster da aguardente é o
acetato de etila, o qual, em pequenas concentragdes, incorpora um aroma de
frutas a bebida, que € desejavel e agradavel. Em quantidades excessivas, porém,
confere aroma indesejavel e enjoativo (Maia,1994).

Os aldeidos sdo compostos resultantes da oxidacdo parcial ou
desidrogenacdo de dlcoois primdrios. Até oito dtomos de carbono apresentam
aromas penetrantes, geralmente enjoativos, considerados indesejdveis em
bebidas destiladas. Acima de dez &4tomos de carbono, apresentam aroma
agraddvel. (Maia, 1994).

Trabalhos de Nykédnen (1986) relataram que a formacdo de aldeidos
depende da levedura, assim como das condi¢des de fermentacdo. De odor
penetrante, afetam o aroma das bebidas alcodlicas. Entre os compostos
carbonilicos, o acetaldeido é encontrado em maior quantidade nas bebidas
alcodlicas, constituindo mais de 90% do conteido de aldeidos em uisque,
conhaque e rum.

Outro aldeido importante presente em bebidas destiladas € a acroleina
(2-propenal), formada pela desidratacdo do glicerol durante a destilagdao. Sua
presenca em aguardente de cana € indesejavel devido ao seu forte odor pungente
(Gutierrez, 1993, citado por Cherubin, 1998).

Segundo Cardoso (2001), o furfural e o 5-hidroximetilfurfural podem

estar presentes no caldo de cana quando a colheita é precedida da queima da
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cana-de-acuicar. A queima provoca desidratacdo de uma fracdo dos agucares
presentes.

Recentemente, pesquisas de Masson (2005) relataram que a desidrata¢io
térmica dos acucares € uma reagdo de grande relevincia nos alimentos; sdo
catalisadas por dcidos ou bases e muitas sdo de B-elimina¢do. As pentoses
formam furfural (Figura 2) como principal produto de degradacio, ja as hexoses
formam 5-hidroximetilfurfural (HMF) (Figura 3) e outros compostos.

Os élcoois superiores sdo compostos com mais de dois dtomos de
carbono formados durante o processo oxidativo e sdo vulgarmente conhecidos
como O6leo fisel ou 6leo de cana. Estes sdo provenientes, em grande parte, das
transformagdes dos aminodcidos durante o processo de fermentacdo

(Galhiane,1988).

FIGURA 2. Estrutura do furfural

FIGURA 3. Estrutura do 5-hidroximetilfurfural (HMF).
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Com o aumento do nimero de atomos de carbonos, o aroma modifica-se
e os dlcoois tornam-se oleosos. Alguns deles lembram fortemente aroma de
flores. Esse excesso de 6leo diminui o valor comercial e a qualidade da
aguardente (Maia, 1994).

Segundo Chaves & Povoa (1992), os dlcoois superiores devem
acompanhar, proporcionalmente, os ésteres em uma bebida de boa qualidade.
Em uma aguardente de 6tima qualidade a relagdo dlcoois superiores/ésteres se
aproxima da unidade. A formacdo desses dlcoois é maior quando a fermentagao
ocorre com leveduras de baixa atividade.

O metanol € um 4lcool particularmente indesejdvel na aguardente,
originando-se da degradagdo da pectina, um polissacarideo presente na cana-de-
acticar. A molécula de pectina é um composto formado pela associacdo de
centenas de moléculas de 4cido galactur6nico, que possuem fragmentos de
moléculas de metanol, as quais sdo liberadas durante o processo de fermentacao
(Cardoso, 2001). Deve-se evitar, na fermentacdo, a presenga de sucos ou polpas
de frutas ricas em pectina, como laranja, limdo, macgd, abacaxi e outras
(Potter,1980; Windholz,1976).

O metanol é altamente téxico para o homem. Devido & menor
velocidade de oxidagdo, a intoxicagdo pode ser precedida por um periodo latente
e assintomdtico que pode durar de 8 a 36 horas. No organismo, o metanol é
oxidado a acido férmico e, posteriormente, a CO,, provocando acidose grave, o
que faz com que ocorra a diminui¢do do pH sanguineo, afetando o sistema
respiratdrio, podendo levar ao coma e até a morte. (Cardoso, 2001).

O cobre é outro componente indesejdvel na aguardente. A presencga
deste metal se deve ao cobre utilizado na confeccdo do alambique. Acredita-se
que este metal contribua com a ndo apresentacdo de determinados odores
desagraddveis, observados em aguardentes destiladas em alambiques

confeccionados com outros materiais como ago inox e vidro, onde o produto
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final contém compostos sulfurados e a bebida resultante apresenta baixa
qualidade organoléptica (Faria, 2003).

Os teores elevados de cobre indicam falta de higieniza¢do do alambique,
principalmente durante as entressafras. Durante o processo de destilacdo forma-
se o azinhavre (carbonato bdsico de cobre) na superficie do metal. Este é
solubilizado pelos vapores dcidos produzidos durante a destilagdo e por arraste,
levando a contaminag@o da bebida por fons cobre. A primeira destilacdo deve ser
feita com dgua, de modo a eliminar todos os residuos de cobre e ingredientes
usados na limpeza (Lima Neto et al. 1994). Segundo Bizelli et al. (2000),
alternativas como a bidestilacdo da aguardente, podem ser utilizadas, permitindo
a reducdo dos teores de cobre na aguardente. De modo geral, uma assepsia
criteriosa dos alambiques apds o término didrio do procedimento de
alambicagem, quando bem feito, tende a reduzir consideravelmente os
problemas de presenca de cobre nas aguardentes.

O carbamato de etila (CE) é um carcinégeno encontrado naturalmente
em baixas concentragdes em diferentes bebidas alcodlicas e em alguns alimentos
fermentados. Em bebidas destiladas, como aguardente de cana, sdo encontradas
quantidades desde 5 até 1.000pgL e, ocasionalmente, excedem a 1.000ugL" em
alguns tipos de bebidas destiladas (Battaglia et al., 1990; Dennis et al., 1989;
Ough, 1976a; Vahl, 1993; Zimmerli & Schlatter 1991).

Segundo Nagato et al. (2000), nas aguardentes de cana brasileiras foram
encontradas quantidades muito elevadas de CE, variando desde 100ugL” a

1500ng/L, teores muito acima do limite estabelecido na legislacao internacional.
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2.4.3.1 Carbamato de etila

O carbamato de etila (NH,COOC,Hs) (Figura 4), uretana ou etiluretana
€ o éster do dcido carbamico e se apresenta na forma de cristal incolor, inodoro,
de sabor salino refrescante e levemente amargo. Apresenta ponto de fusdo entre
48°C e 50°C, ponto de ebuli¢ao entre 182°C e 184°C e peso molecular §9,09
g/mol (Merck, 2001). Inicialmente, foi muito utilizado como hipnético,
anestésico e também como co-solvente, em algumas sinteses de farmacos
(Schlatter e Lutz, 1990). E muito soldvel em dgua, dlcoois, éter, cetonas, ésteres
e solventes clorados. A solu¢do aquosa é neutra. Pode ser sintetizado por

aquecimento de uréia com dlcool etilico sob pressdo (equagdo 1).

H,NCONH, + C,HsOH ——> NH,COOCH,Hs + NH;

uréia alcool carbamato de amonia
etilico etila

EQUACAO 1. Preparagio do carbamato de etila.

Industrialmente, € produzido a partir do fosfogénio, da uréia ou da
cianamida. Utilizando-se fosfogénio, que é um gés altamente t6xico, o processo
inicia-se com uma rea¢do entre o mondxido de carbono e o cloro, conforme

reacdes das equacgdes 2, 3 e 4 (Morrisson & Boyd, 1992).

0
NH,COCH,CH;

FIGURA 4. Estrutura quimica do carbamato de etila.

20



CO + Cl, (carvao ativado a 200 °C) — COCI, (fosfogénio) (2)
COCl, + EtOH — CIOCOEt 3)
CICOOCH,CH; + NH; — H,NCOOCH,CH; (@)

ou pela reacdo da uréia com etanol, conforme a equacdo 4 (Aresta et al., 2001).

NH,CONH, + EtOH — EtOCONH, + NH; (5)

2.4.3.2 Ocorréncia e legislacao do carbamato de etila

Os teores encontrados de carbamato de etila mais elevados estdo
associados as diversas bebidas alcodlicas. Excetuando-se o gim e a vodka, todas
as outras bebidas destiladas apresentam valores de carbamato de etila muito
mais altos do que em vinhos e em cervejas.

Pesquisas de Battaglia et al. (1990) encontraram valores elevados de
carbamato de etila em aguardentes de frutas como cereja, damasco ou ameixa,
variando desde 0,1 até 12,0mgL'1.

Em alimentos fermentados, foi detectada a presenga de carbamato de
etila, conforme alguns exemplos apresentados na Tabela 3. Ao contririo dos
pesticidas da classe do carbamato, a presenca de carbamato de etila em
alimentos como pao, vinho, iogurte, queijo, cerveja e, principalmente, em
bebidas alcodlicas, ocorre de forma natural (Ough, 1976 a e b).

Estudos realizados por Conacher et al. (1987) indicaram que, no ano de
1985, o FDA canadense chamou a aten¢do internacional para o carbamato de
etila, pelo fato da sua presenca em bebidas alcodlicas. Baseando-se nos fatos
encontrados, a partir de entdo, foram fixados niveis de tolerancia (Tabela 4) para

a presenca deste em alimentos e bebidas alcodlicas.
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Posteriormente, Canas et al. (1994) relataram que os niveis de carbamato
de etila diferem em cada tipo de bebida alcodlica. Estas instru¢des foram e t€m
sido utilizados como referéncia em outros paises, que nao tém uma legislagao
especifica sobre este assunto. Contudo, a industria alimenticia estd, cada vez
mais prestando atengdo para manter o nivel do carbamato de etila o mais baixo

possivel em seus produtos.

TABELA 3. Teores de carbamato de etila encontrados em alimentos

fermentados.
Produto N’ de amostras Faixa (ugmL™")
Togurtes 1 1
9 <1
Molho de soja 1 4.4
18 3-78
Paes 4 0,7-1,7
9 <5
22 1,2-2,9

Fonte: Conacher et al (1987).

TABELA 4. Limites estipulados pelo Canad4 para teores de carbamato de etila

em bebidas alcodlicas.

Bebida Limite (ugL™)
Vinhos de mesa 30
Vinhos fortificados 100
Bebidas destiladas 150
Licores de frutas 400

Fonte: Conacher et al (1987).
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A comparacdo entre os teores de carbamato de etila em bebidas
alcodlicas brasileiras com aqueles limites estabelecidos pelo Canadd €
inevitdvel, em func@o de ser este o uUnico pafs, at¢ o momento, a possuir

legislagd@o sobre o assunto e ser considerado como referencial (Boscolo, 2002).

2.4.3.3 Formacao do carbamato de etila

e Ocorréncia em vinhos

O carbamato de etila € uma substincia quimica que se forma
naturalmente no vinho durante o processo de fermentac¢do do suco de fruta.

Na verdade, ele pode ser formado por diferentes vias, dependendo da
natureza do alimento a ser considerado e dos precursores disponiveis na matéria-
prima ou que venham a ser disponibilizados (Zimmerli & Schlatter, 1991).

Pesquisas desenvolvidas por Muller e Fugelsang (1996) relataram que os
principais precursores para formagdo de carbamato de etila em vinhos sdo a
uréia, arginina e citrulina. Segundo estes autores, quando a uréia reage com o
alcool etilico ap6s a fermentagdo, ha produgdo de carbamato de etila.

Trabalhos realizados por pesquisadores do Food And Drug
Administration (FDA) revelaram que conhaques de frutas importados continham
os niveis mais altos de carbamato de etila, oscilando um pouco menos do que
1200 ppb, seguido pelo saqué, com quase 300 ppb e, posteriormente, o Bourbon,
com 150 ppb. Os vinhos produzidos a partir da uva apresentavam niveis de
carbamato de etila em torno de 13 ppb, porém, os vinhos de sobremesa, tais
como de cereja e de licores, apresentavam uma média de quase 15 ppb.

Para Ough (1976 a e b), diversas mudangas no cultivo da uva e na
producdo do vinho podem baixar os niveis do carbamato de etila. Vinhedos

fortemente fertilizados tendem a produzir uvas que contém altos niveis de
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arginina, levando, assim, a niveis mais altos de uréia e, conseqiientemente, a um
aumento de carbamato de etila.

A uréia é uma fonte de nitrogénio para as leveduras. No passado, era
freqiientemente adicionada a dorna de fermentacdo, porém, atualmente sabe-se
que ndao € aconselhdvel, pois este composto pode reagir com o etanol,
produzindo carbamato de etila. Mesmo quando nio adicionada, a uréia pode ser
produzida durante o processo fermentativo, devido ao metabolismo das
leveduras. Os aminodcidos sdo também possiveis precursores de carbamato de
etila, como, por exemplo, a arginina, cuja degradacdo pelas leveduras produz
ornitina e uréia. Portanto, a presenga de aminodcidos também ¢ indesejavel no
produto final (Polastro et al., 2001). Pesquisas de Field & Lang (1988) e de
Tegmo-Larsson & Spittler, (1990) indicaram que os fatores que mais
influenciam na formacdo do carbamato de etila em vinhos sdo luz, temperatura e
pH.

Pesquisas com vinho e aguardentes de frutas fermentadas indicaram que
¢é possivel reduzir o nivel de carbamato de etila, reduzindo o nivel dos agentes
precursores, selecionando a qualidade do fermento, controlando a condi¢do de
fermentacdo e ajustando o pH da massa fermentativa com sulfato de cobre
(Nout, 2004).

O uso da enzima &cido-urease foi testada em diferentes amostras de
vinho. Para a reducdo de uréia, utilizaram-se diferentes condi¢des de pH,
temperatura e tempo. Concluiram que, com a diminuicio da uréia, houve
reducdo da formagdo de carbamato de etila nesses produtos (Ough & Trioli,

1988; Fujinawa et al., 1990; Kodama et al., 1994).
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e Ocorréncia em bebidas alcoélicas

Pesquisas desenvolvidas com bebidas destiladas, como o uisque,
mostraram que varios compostos presentes no proprio destilado estdo envolvidos
na reacfo com dlcool etilico e na formagdo de carbamato de etila. Entre estas,
citam-se o 4cido cianidrico e espécies quimicas contendo cianeto, além de
substincias com grupamentos carbonila vicinais (Aylott et al.,1990; Mackenzie
et al.,1990).

Os autores relataram que o primeiro passo envolve a oxidacdo do cianeto a

cianato, este reagindo com 4lcoois, forma-se o éster carbamico.(equacio 5).

[O]
HCN — HOCN
cianeto de cianato de
hidrogénio hidrogénio

C2H5OH + HOCN — H2NCOOC2H5
alcool etilico carbamato de etila

EQUACAO 5. Formacio de carbamato de etila.

Devido aos altos teores de carbamato de etila encontrados em
aguardentes de frutas como ameixa, cereja e damasco, (0,5 - 5,0mgL’1), muitos
experimentos t€m sidos realizados em bebidas para se conhecer o mecanismo e a
origem dos precursores desta reagdo. Estudos iniciais indicaram que o problema
ndo estd somente na fermentacdo ou durante a destilagio, mas, no

armazenamento da bebida (Battaglia et al., 1990).
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Estudos recentes mostraram uma tendéncia a correlacio entre o teor de
carbamato de etila e o material do alambique, indicando a participacdo do cobre
na sua formagdo (Aresta et al., 2001). A formacao de carbamato de etila em
destilados pode ocorrer antes, durante e depois do processo de destilagdo. A
formagdo antes da destilacdo deve ocorrer pelas mesmas vias que ocorrem em
vinhos, mas, sua contribuicio para o produto final ndo é considerdvel, uma vez
que o carbamato de etila tem um ponto de ebulicdo de 183°C e o processo de
destilagcdo remove quase todo o carbamato formado (Boscolo, 2002).

O fon cianeto tem sido apontado como o mais importante precursor de
carbamato de etila em destilados. Dois mecanismos quimicos foram propostos
por Mackenzie et al. (1990), como os mais provaveis para a sua formacao. O
primeiro é baseado na complexacdo do cianeto por Cu (II), proveniente do
aparelho destilador, seguido pela oxida¢do a cianogénio e com subseqiiente
desproporcionamento a cianato (eq. 6-9). O cianato pode reagir com etanol para
formar carbamato de etila (eq. 9). O cobre, provavelmente, € liberado a partir do

aparelho de destilacdo, sobre a corrosao.

2Cu(l) + 4CN" — 2Cu(CN), (6)
2Cu(CN), — 2CuCN + GN, (7
CN, + 20H — NCO + CN + H,O (8)
NCO™ + EtOH + H" — EtOCONH, )

Diferentes espécies de complexos cianeto-Cu (I) foram encontradas em
aparelhos de destilagio de uisques, como CuCN, Cu(CN),, Cu,(CN); e
Cu;(CN)y4, dando suporte & idéia de que a formagdo de carbamato de etila

também pode comegar mesmo durante o processo de destilagdo.
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O segundo mecanismo quimico é baseado na auto-oxidacdo induzida por
radiacdo ultravioleta de compostos insaturados presentes nas bebidas alcodlicas,
os quais produzem radicais livres que catalisam a oxida¢d@o do cianeto a cianato,

como descrito nas equagdes 10 a 18 (Aresta et al., 2001).

Iniciacao

-CH,-CH= CH- + O, — "CH-CH=CH- + H-O-O’ (10)
Propagacdo

‘CH-CH=CH- + O, — -(0-O")CH-CH=CH- (11)

Auto-oxidagdo

-(0-O")CH-CH=CH- + -CH,-CH=CH- - -(O-OH)CH-CH=CH-  +

*CH-CH=CH- (12)
-(0-OH)CH-CH=CH- — -(O")CH-CH=CH- + ‘OH (13)
Formagao de carbamato de etila

HC=N + OH — ‘C=N + H,0 (14)
H-C=N + H-0-O" — °C=N + H-O-O-H (15)
H-O-O-H — 2HO’ (16)
‘C=N + 'OH —» HOC=N « O=C=NH a7
O=C=NH + EtOH — EtOHCONH, (18)

Os fatores que influenciam a formacdo de carbamato de etila em
destilados sdo pH, luz, teor de etanol, temperatura e concentracio de fons Cu (II)
na bebida. Muitos fatores ainda merecem atencao na elucidagdo dos mecanismos
que resultam na formagdo de carbamato de etila a partir de precursores
nitrogenados em destilados.

Boscolo (2002) estudou a interferéncia do O, e CO, dissolvidos na

bebida na formagdo de carbamato de etila e investigou o papel do fon Cu (II)
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como catalisador para a conversdo do cianato a carbamato de etila,
independentemente do precursor nitrogenado. Observaram correlagdo positiva
para o fon cianeto e a presenca do carbamato de etila em cachagas. Também foi

comprovado que a formagdo de carbamato de etila aumenta com a temperatura.

2.4.3.3 Toxicidade do carbamato de etila

A carginogénese provocada pelo carbamato de etila foi estudada por Iark
Monographs (1974) que verificou que, quando o composto foi administrado
oralmente em camundongos, iniciou-se um processo de desorganizacdo celular
cutanea.

Posteriormente, Kail (1990) e Schlatter & Lutz (1990) observaram que,
utilizando o carbamato de etila em testes de toxicidade com animais, percebeu-
se que este foi causador de adenomas pulmonares, papilomas de pele, linfomas
malignos, hepatomas, carcinomas mamadrios, tumores de ovdrios, hemangiomas
hepéticos e tumores melanéticos de pele e de fris, entre outros.

Com o objetivo de avaliar o possivel risco do carbamato de etila
presente em bebidas para o homem, Schmahl et al. (1997) realizaram
experimentos com ratos (Sprague-Dawley) e camundongos (NMRI). Utilizaram
doses de carbamato de etila bem menores que as utilizadas em outras
experiéncias, da ordem de 0,1 a 12,5 mg/kg de peso corpdéreo por dia,
administradas na dgua de beber durante dois anos. Concluiram que a freqiiéncia
de animais com tumores malignos aumentou diretamente com o aumento das
doses, comecando com 500ug/kg/dia para ratos e 100ug/kg/dia para
camundongos.

Baseando-se nestes resultados e em outros, existe um consenso de que o

teor de carbamato de etila em alimentos deve ser o menor possivel.
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3 MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas 13 amostras de aguardentes de cana obtidas em
diferentes regides do estado de Minas Gerais, sendo cinco da regido Sul de
Minas, quatro da regido Zona da Mata e quatro da regido Jequitinhonha, todas
produzidas artesanalmente na safra de 2004. As amostras coletadas foram
provenientes de aguardentes novas, coletando-se a fragdo nobre, o coragdo. Estas
foram levadas ao Laboratério de Andlises Fisico-Quimicas de Aguardente
(LAFQA), do Departamento de Quimica (DQI) da Universidade Federal de
Lavras para a procedéncia das andlises. As amostras de aguardentes foram
analisadas segundo os padrdes de identidade e qualidade em vigor, que se

encontram na Tabela 2. A maioria dos reagentes utilizados era de grau analitico.

3.1 Analises fisico-quimicas

As andlises fisico-quimicas foram realizadas no LAFQA, segundo
metodologia estabelecida pelo MAPA (Brasil, 2005b). Foram analisados: teor
alcodlico, exame organoléptico, acidez voldtil, extrato seco, cobre, 4lcool
superior, aldeidos, ésteres, metanol e furfural, todas realizadas em triplicata,

como descrito a seguir.

Teor alcodlico: foi determinado utilizando-se 250 mL da amostra, destilando-se
cerca de 3% do volume inicial e completando-se para 250 mL com édgua destilada.
O teor alcodlico foi obtido a partir de medidas a 20°C, com auxilio de um

alcoOmetro e os resultados foram expressos em % v/v de etanol.
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Exame organoléptico: foi realizado observando-se os pardmetros particulas em
suspensao (residuos sélidos de qualquer espécie), coloragdo e limpidez, por meio

de um transluminador de luz branca.

Acidez volatil: foi determinada por meio da extragdo dos dcidos voldteis,
utilizando-se técnicas de arraste por vapor de dgua. O extrato obtido foi titulado
por meio de métodos de titulacao ordindrios. Os resultados destas andlises foram
expressos em gramas de dcido acético para 100 mL de amostra ou para 100 mL

de alcool anidro.

Analise do extrato seco: foi efetuada por meio de métodos gravimétricos. Uma
aliquota de 25 mL foi evaporada lentamente em banho-maria, a 95°C durante 3
horas consecutivas. Depois, levou-se o material a estufa a 100°C por 30 minutos,
resfriando-o em dessecador e pesando-se o residuo sélido em balanga analitica.
Os resultados dessas andlises foram expressos em gramas de extrato seco por

litro de amostra.

Cobre: a quantificacio do cobre presente nas aguardentes foi realizada por meio
de absorcdo atdmica em espectrofotdmetro de absor¢cdo atdmica Varian AA —
175, com gas combustivel acetileno e ar como suporte, lampada de cdtodo oco,
fenda 0,2, comprimento de onda 324,8 nm, voltagem 460 V e amperagem 3. 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 analitica previamente construida. A quantidade de cobre foi expressa

em miligrama de cobre por litro de amostra.

Alcoois Superiores: a quantidade total de dlcoois superiores foi determinada por

meio de medidas espectrofotométricas efetuadas na regido visivel do espectro
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(540 nm). Esta quantificacio foi realizada comparando-se os valores de
absorbancia referentes as amostras com uma curva analitica previamente
construida, utilizando-se uma mistura de &4lcoois superiores solubilizada em
solvente dgua/etanol, cujas reagdes estdo mostradas no Anexo A, Figura 1A. A
quantidade total de édlcoois superiores foi expressa em miligrama para 100 mL

de alcool anidro.

Aldeidos: os aldeidos foram dosados por meio de métodos iodimétricos,
titulando-se o SO, produzido durante a seqiiéncia de reacdes utilizadas neste
processo (Anexo A, Figura 2 A). A quantidade de aldeidos presente nas
amostras foi expressa em gramas de aldeido acético para 100 mL de amostra ou

para 100 mL de 4lcool anidro.

Esteres: os ésteres foram determinados por meio da titulagdo dos 4cidos
carboxilicos obtidos por trans-esterificacio dos ésteres presentes nas amostras de
aguardente (Anexo A, Figura 3 A). A quantidade total destes ésteres foi expressa
em gramas de acetato de etila para 100 mL de amostra ou para 100 mL de 4lcool

anidro.

Metanol: o metanol foi quantificado por meio de medidas espectrofotométricas,
realizadas na regido visivel (575 nm) e comparadas com valores de absorbancias
estabelecidos por meio de uma curva analitica construida com solugdes padrao
etanol/metanol, contendo quantidades conhecidas de metanol, cujas reagdes
estdo mostradas no Anexo A, Figura 4A. A quantidade de metanol foi expressa

em mL de metanol, para 100 mL de dlcool anidro.

Furfural: a quantificacdo de furfural foi realizada por meio de medidas

espectrofotométricas na regido visivel do espectro (520 nm). As quantidades de
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furfural foram determinadas por comparacdo das absorbancias observadas nas
amostras de cachaca com valores de absorbancias obtidas de uma curva analitica
construida com solugdes padrdo etanol/furfural, contendo quantidades
conhecidas de furfural. A dosagem do furfural foi feita com o destilado corrigido
a 50°GL. As quantidades de furfural foram expressas em miligrama de furfural

para 100 mL de 4lcool anidro.

3.2 Analises cromatograficas

A analise de carbamato de etila foi realizada no Laboratério de Quimica
da Aguardente, Instituto de Quimica de S@o Carlos, Universidade de Sao Paulo.

Foi utilizado um cromatégrafo Shimadzu GC 17-A, equipado com
detector de massas Shimadzu QP-5050A, operando no modo de impacto
eletrobnico com 70 eV, com o monitoramento de ion seletivo m/z 62, por ser o
mais empregado nas determinacdes de carbamato de etila (Clegg & Frank, 1988)
A coluna cromatografica capilar de fase polar (polietilenoglicol esterificada)
utilizada foi uma HP-FFAP (50m x 0,2 mm x 0,33 um espessura do filme da
fase estaciondria). Empregou-se a seguinte programacio de temperatura para o
forno: 90°C (2 min.), levada 10°C/min até 150°C (0 min.) e, entdo, elevada a
40°C/min., até 230°C (10 min.). As temperaturas do injetor e da interface do
detector foram de 250°C e 230°C, respectivamente. O volume de injecao foi de
2,0 um no modo “splitless”. Gés de arraste: He com fluxo de 1,5 mL mim.

Foi utilizado, para quantificagio, o método de padrio externo,
construindo-se curvas analiticas pelo método de regressdo linear por minimos

quadrados.
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3.3 Analises estatisticas

Com os dados obtidos, realizou-se a analise de variancia e as médias de
cada regido foram comparadas pelo teste t LSD, com o = 5.

Todas as andlises estatisticas foram realizadas utilizando-se o programa

SISVAR (Ferreira, 2003).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das andlises fisico-quimicas e suas respectivas andlises

estatisticas estdo apresentados para cada congénere separadamente.

4.1 Grau alcodlico

Os valores médios de graduagao alcodlica encontrados para as regides
estudadas variaram de 40,80% a 44,75%v/v e apresentam-se todos dentro dos
limites determinados pela legislacdo vigente (Brasil, 2005b). Pela anilise
estatistica, pode-se perceber que a regido Sul de Minas apresentou diferenca
significativa para a regido do Jequitinhonha, que ndo apresentou diferenca

significativa para a regido da Zona da Mata.

TABELA 5: Média dos teores de grau alcodlico nas aguardentes das regides

analisadas.
Regido Graduacio Alcoélica (% V/V)
Sul de Minas 40,80 a
Zona da Mata 4325a b
Jequitinhonha 4475 b

Os valores seguidos de mesma letra ndo apresentam diferenca significativa, a 5% de
probabilidade, segundo o teste de t (LSD).

As aguardentes da regido do Sul de Minas apresentaram valores médios

de graduacdo alcodlica menores que as aguardentes do Jequitinhonha. Este fato
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pode estar ligado as condi¢cdes climdticas, a matéria-prima e as tradigdes
culturais de producdo de aguardente do Sul de Minas, que produzem aguardentes

com grau alcodlico menor.

4.2 Acidez volatil

Os valores médios dos teores de acidez volatil apresentaram grande
variacdo e ndo apresentaram diferenca significativa para as regides, estando
todos eles abaixo do limite maximo de 150 mg.lOOmL'1 (Brasil, 2005b). Isso
pode ter ocorrido porque os altos teores de acidez volatil estdao relacionados com
vérios fatores, como a contaminacao por bactérias acéticas do mosto ou da cana,
corte inadequado da fracdo cabega, contaminacdo do pé-de-cuba ou aeragdo
excessiva do mosto, falta de higienizacdo durante as entressafras e praticas

especificas de cada produtor.

TABELA 6: Média dos teores de acidez voldtil nas aguardentes das regides

analisadas.
Regido Acidez Volatil
(mg.lOOml'1 aa)
Sul de Minas 46,95 a
Zona da Mata 111,01 a
Jequitinhonha 38,87 a

Os valores seguidos de mesma letra ndo apresentam diferenca significativa, a 5% de
probabilidade segundo o teste de t (LSD).
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O alto teor de acidez volatil € prejudicial a qualidade da bebida, pois,
durante o periodo de aeragcdo das leveduras, formam-se dcidos graxos que sdo
altamente indesejdveis. Seu arraste durante a destilacdo acarreta turvacido e
aromas desagradaveis (Schwan & Castro, 2001).

Uma das maneiras de se evitar altos teores de acidez voldtil € evitar a
aeracdo do mosto, durante a fermentacao, ja que o aumento de oxigénio faz com
que o lévedo transforme o agicar em acido acético em vez de etanol. Deve-se
também proceder a destilacio o mais breve possivel, a fim de evitar a

proliferacdo de bactérias acéticas.

4.3 Alcool superior

Os valores médios das concentracdes de dlcool superior das aguardentes
analisadas apresentaram-se todos dentro dos padrdes da legislacdo vigente
(Brasil, 2005b). A média das concentragdes encontradas para a regido Sul de
Minas apresentou diferenca significativa para a regido Jequitinhonha e ndo

apresentou diferenga significativa para a regido Zona da Mata.

TABELA 7: Média das concentracdes de dlcool superior nas aguardentes das

regides analisadas.

Regido Alcool Superior
(mg.100ml1” Etanol)
Sul de Minas 176,58 a
Zona da Mata 22190a b
Jequitinhonha 235,12 b

Os valores seguidos de mesma letra ndo apresentam diferenca significativa, a 5% de
probabilidade segundo o teste de t (LSD).
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Esta diferenca pode ser devido a diferenca de temperatura das regides
Sul e Jequitinhonha, que influencia, principalmente, na fermentagao. Isso estd de
acordo com os resultados encontrados por Leauté (1990), que sugere que os
dlcoois superiores sdo produtos metabdlicos decorrentes de crescimento de
leveduras e aproveitamento de aminodcidos como fonte de nutrientes
amoniacais. Dependem grandemente das condi¢des do meio de fermentacdo, da
quantidade e viabilidade do indculo, da temperatura e do teor alcodlico final do
vinho, entre outros fatores. Dependendo do equipamento e do processo de
destilacdo, o teor no produto final pode variar bastante, tendendo a acumular até
oito vezes o teor no vinho.

Os dlcoois superiores nao apresentam um problema constante na
producdo de aguardente e a sua presenga ¢ importante na oleosidade, sabor e
aroma da bebida. Em uma aguardente de boa qualidade, os dlcoois superiores e
ésteres devem estar presentes em uma propor¢io bem equilibrada. A medida que
a cadeia carbdOnica dos dlcoois aumenta, estes podem tornar-se oleosos,
modificando o aroma da aguardente, lembrando fortemente aroma de flores,

desvalorizando a bebida (Cardoso, 2001).

4.4 Aldeidos

Os valores médios de aldeidos apresentaram-se todos dentro dos limites
estabelecidos pela legislacdo vigente (Brasil, 2005b). Nao houve diferenca
significativa paras as regides analisadas. Os valores encontrados sao
relativamente baixos e satisfatérios, j4 que o aldeido é um composto que
deprecia a qualidade da bebida, além de ser nocivo ao sistema nervoso central

(Merck Index, 2001).
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TABELA 8: Média das concentragdes de aldeidos nas aguardentes das regides

analisadas.
Regidao Aldeido
(mg.100ml1” Etanol)
Sul de Minas 13,74 a
Zona da Mata 8,57 a
Jequitinhonha 9,85 a

Os valores seguidos de mesma letra ndo apresentam diferenca significativa, a 5% de
probabilidade, segundo o teste de t (LSD)

Os aldeidos sdo co-produtos normais da fermentacdo alcodlica. A
formacao deste tipo de composto € resultado da acdo de leveduras durante os
estdgios preliminares do processo de fermentacdo, tendendo a desaparecer nas
etapas finais, desde que o mosto sofra uma pequena aeracdo. Os demais aldeidos
sdo obtidos, provavelmente, a partir da oxidacdo de d&lcoois superiores
provenientes da degradacdo de aminodcidos gerados pela hidrélise de proteinas
(Novaes, 1974; Yokoya, 1995)

Para se evitar quantidades excessivas de aldeidos, é importante uma

pequena aeragdo do mosto e o corte correto da fragdo cabeca (Cardoso 2001).

4.5 Esteres

Os valores médios de ésteres apresentaram-se todos dentro dos limites
estabelecidos pela legislacdo vigente (Brasil, 2005b). Ndo houve diferenca
significativa paras as regides analisadas. Os ésteres sdo compostos importantes
para a formacdo do “flavour” da bebida e a sua formacdo se d4, principalmente,

durante o processo de maturacdo e envelhecimento.
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O acetato de etila, principal éster da aguardente, pode ser produto tanto
da reacdo de esterificacdo entre o etanol e o dcido acético, quanto ser produto da

fermentacdo (Faria et al., 2003).

TABELA 9: Média das concentragcdes de ésteres nas aguardentes das regides

analisadas.
Regido Esteres
(mg.100m1™ Etanol)
Sul de Minas 2998 a
Zona da Mata 65,10 a
Jequitinhonha 2231 a

Os valores seguidos de mesma letra ndo apresentam diferenca significativa, a 5% de
probabilidade, segundo o teste de t (LSD).

4.6 Metanol

Os valores das concentracdes médias de metanol sdao bastante pequenos
para as trés regides. Houve diferenca significativa entre as regides Sul de Minas
e Jequitinhonha, tendo esta dltima apresentado valor um pouco maior que a
primeira. Uma alta concentracao de metanol é extremamente preocupante, ja que
este produto é bastante téxico ao organismo, podendo causar morte por

acidulose grave (Merck Index; 2001).
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TABELA 10: Média das concentracdes de metanol nas aguardentes das regides

analisadas.
Regido Metanol
(mg.100m1™ Etanol)
Sul de Minas 0,06 a
Zona da Mata 0,08 a b
Jequitinhonha 0,12 b

Os valores seguidos de mesma letra ndo apresentam diferenca significativa, a 5% de
probabilidade, segundo o teste de t (LSD).

O metanol presente na aguardente € formado, principalmente, pela
degradacdo da pectina, um polissacarideo presente na cana-de-acticar. Este
composto chega até as dornas de fermentagdo devido a m4 filtragem do caldo. A
pectina é formada pela associagdo de centenas de moléculas de d4cido
galactur6nico, que, quando hidrolizadas, liberam moléculas de metanol

(Valsechi, 1960).

4.7 Furfural

Os valores médios encontrados para a concentragdo de furfural nas
regides analisadas estavam todos dentro dos padrdes determinados pela
legislacdo vigente (Brasil, 2005b). Houve diferenga significativa entre as regides
Jequitinhonha com Sul de Minas e Zona da Mata. As concentra¢des encontradas
para Sul de Minas e Zona da Mata sdo bastante pequenas; ji para a regido do
Jequitinhonha, a concentra¢do foi um pouco maior. O furfural é indesejavel e

nocivo ao organismo e, quando presente, reduz a qualidade da bebida.
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TABELA 11: Média das concentracdes de furfural nas aguardentes das regides

analisadas.
Regido Furfural
(mg.100m1™ Etanol)
Sul de Minas 0,27 a
Zona da Mata 0,20 a
Jequitinhonha 1,02 b

Os valores seguidos de mesma letra ndo apresentam diferenca significativa, a 5% de
probabilidade, segundo o teste de t (LSD).

Sabendo, a priori, que todos as aguardentes coletadas foram produzidas
com cana ndo queimada, pode-se inferir que todo este furfural é proveniente de
um processo fermentativo. A maior concentracdo de furfural na regido do
Jequitinhonha pode estar relacionada com a maior temperatura ocorrida nesta
regido, ja que, de acordo com Maia (1994), citado por Masson (2005), os
acucares residuais e os compostos sulfurados podem sofrer transformacoes
quimicas durante o aquecimento do vinho no alambique, afetando a qualidade da
bebida. A presenca de agticares residuais ou bagacilho no vinho podera formar
compostos indesejdveis. Este sdo catalisados pelo aumento da temperatura e pelo
pH é4cido do vinho, desidratando os agucares e hidrolisando celulose,
hemicelulose e pectina, como também outros polissacarideos do bagacilho,
seguido da desidratacio dos mondmeros de hexoses e pentoses, originando

furfural e hidroximetilfurfural (HMF), respectivamente (Figuras 2 e 3).
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4.8 Cobre

Os valores médios encontrados para a concentragcdo de cobre nas regides
analisadas apresentam se todos dentro dos padrdes determinados pela legislagao
vigente (Brasil, 2005b). Houve diferenga significativa entre os valores
encontrados para Zona da Mata e para Jequitinhonha.

O cobre € proveniente da solubilizagdo do “azinhavre” (carbonato basico
de cobre) que se forma no interior do alambique e, principalmente, nas partes

internas da serpentina. (Cardoso, 2001).

TABELA 12: Média das concentragdes de cobre nas aguardentes das regides

analisadas.
Regido Cobre
(mg.L™)
Sul de Minas 125 ab
Zona da Mata 252 b
Jequitinhonha 0,82 a

Os valores seguidos de mesma letra ndo apresentam diferenca significativa, a 5% de
probabilidade, segundo o teste de t (LSD).

Este metal é importante em pequenas quantidades na bebida, retirando
os odores desagradaveis. Porém, em elevadas concentracdes € indesejavel, pois é
prejudicial & saide humana, sendo, portanto, fundamental sua quantificacio
(Faria, 2003).

O controle da quantidade de cobre pode ser feito com uma boa

higienizacdo do alambique no momento da destilacdo, para evitar contaminagdes
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com o metal. Outra alternativa € o uso de filtros a base de resinas de troca idnica,
mas, deve-se tomar o devido cuidado para que a resina nao retire também os

compostos que dao o sabor caracteristico das aguardentes (Lima, 2005).

4.9 Carbamato de etila

Observa-se que as concentragdes de carbamato de etila encontradas no
Sul de Minas e na Zona da Mata apresentaram valores dentro dos limites
determinados pela legislacdo vigente (Brasil, 2005b). A concentracdo de
encontrada na regido Jequitinhonha é preocupante, ji que trata-se € um
composto cancerigeno. Contudo sdo necessarios estudos que possibilitem o
controle da formacdo durante o processo produtivo possibilitando a sua

eliminacao.

TABELA 13: Média das concentra¢des de carbamato de etila nas aguardentes

das regides analisadas.

Regiao Carbamato de Etila (ug/L)
Sul de Minas 54,70 a
Zona da Mata 30,78 a
Jequitinhonha 645,18 b

Os valores seguidos de mesma letra ndo apresentam diferenca significativa, a 5% de
probabilidade, segundo o teste de t (LSD).

Uma grande variedade das concentracdes de carbamato foi observada,
variando de ndo detectado a valores préximos a 700 ugL™. O fato de algumas

amostras nao apresentarem quantidades detectdveis deste composto indica que é
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possivel produzir aguardente em alambique de cobre sem a presenca de
quantidades altas de carbamato de etila.

Entre os possiveis fatores para a alta concentra¢do de carbamato de etila
estdo o pH do mosto, a luz, a concentragdo dos reagentes, a temperatura € o
tempo de armazenamento (Battaglia et al., 1990).

A maior concentracdo de carbamato de etila foi encontrada nas
aguardentes com menor teor de cobre, contrariando o proposto por Aresta et al.
(2001) e Andrade-Sobrinho et al. (2002), que sugerem que a formacdo deste
composto estd ligada a presenca de cobre na bebida. Estudos realizados por

Labanca (2004) ndo indicaram correlacio entre teores de cobre e carbamato de

etila.
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5 CONCLUSOES

Dentre as amostras estudadas, apenas uma da regido do Vale do
Jequitinhonha apresentou maior concentragdo de carbamato de etila, o que torna
necessario uma atenc¢do especial para a identifica¢do e controle deste composto.
Entretanto, novos trabalhos envolvendo um maior nimero de amostras devem
ser conduzidos na regido.

As concentragdes dos componentes secunddrios, grau alcodlico, dlcool
superior, ésteres, metanol, furfural e cobre, as concentra¢des encontradas para a
regido da Zona da Mata apresentaram valores intermedidrios entre Sul e
Jequitinhonha, representando uma faixa de transi¢do entre elas.

As aguardentes da regido Sul de Minas foram as que apresentaram todos
os resultados de acordo com a legislacio vigente.

O conhecimento aprimorado da composicdo da aguardente oferecerd
subsidios para executar programas de controle dos componentes secundarios que

apresentaram maior problema para cada regido.
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Alcoois superiores

A reacdo colorimétrica de dlcoois superiores (Figura 1A) envolve a
formagdo da substdncia colorida pela interacdo do hidrocarboneto insaturado
com o aldeido ciclico em presencga de dcido sulftrico concentrado. Por ser este
um método colorimétrico, é necessdria a construcdo da curva padrdo, utilizando
uma solucdo de alcoois isoamilico e isobutilico e fazendo as leituras em

espectrofotometro, em um comprimento de onda de 540 nm.

N(CH3), N(CHj3),

2C,HyOH +

H—C — OC4H,

OC4Hg
Dlmetllarmnobenzaldeldo
DMAB

FIGURA 1A Reacio que ocorre na andlise fisico-quimica de dlcoois superiores.

54



Aldeidos

O método baseia-se na reagdo de aldeidos com ifons bissulfitos (em
excesso) em meio tamponado a pH neutro. O bissulfito em excesso reage com
iodo, em meio fortemente 4acido (pH 2,0), para impedir a dissociacdo do
composto aldeido-bissulfito, que é estdvel neste pH. Finalmente, o bissulfito que
estd combinado com o aldeido € liberado em meio alcalino (pH 9,0), sendo

titulado com a solugdo de iodo (Figura 2A).

H="7
RCHO + $,0 + H,0 =% RCHOH—SO:H

O SO, em excesso reage com I, em meio dcido

SOZ + I 2H20—> H2$O4 + 2HI

Em meio alcalino, o aldeido € entao determinado

RCHOH—SO:H —2 »RCHO + SO, + H,0

SOZ + I 2H20—> H2$O4 + 2HI

FIGURA 2A Reagdes que ocorrem na andlise fisico-quimica de aldeidos em

aguardente.
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Esteres

A quantificag@o dos ésteres € feita a partir da hidrélise alcalina destes,
presentes na aguardente, seguida da titulagdo dos 4cidos liberados com solugao

padronizada de hidréxido de sédio (Figura 3A).

CH3COOC2H5 + NaOH — » CH3COONa + CzOH
2NaOH(eXC) + 2H2504 —_— NaQSO4 + 2H20 + HzSO4(eXC)

HZSO4(exc) + 2NaOH ——> Na,SO; + 2H,0

FIGURA 3A Reagdes que ocorrem na andlise fisico-quimica de ésteres na

aguardente.

Metanol

A determinag@o do metanol em aguardentes baseia-se na sua oxidagdo a
formaldeido, o qual reage com o 4acido cromotrépico em presenga de acido
sulfurico concentrado, formando um composto colorido (Figura 4A). A leitura

foi realizada em um espectrofotdmetro com comprimento de onda de 575 nm.
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0]
KMnO4 | |
CH;OH ——> H—C—H
H,S0,
alcool metilico formaldeido

2MnO; + 5803 + 6H — > 2Mn™ + 550, + 3H,0

(l)H
(|)| O0=3=0 0
H—C—H + —|S|—OH
formaldeido g
OH OH

dcido cromotrépico

(l) —CH,0OH
0=S—0 0
OH OH

quinona (complexo roxo)

FIGURA 4A Reacdes que ocorrem na andlise fisico-quimica do metanol em

aguardente.
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TABELA 1B Andlise de varidncia dos valores de grau alcodlico das

aguardentes estudadas.

Tabela de analise de varidancia

Fv GL SQ QM Fe Pr>Fc
AMOST.NO 2 36.007692  18.003846  2.890  0.1022
erro 10 62.300000  6.230000
Total corrigido 12 98.307692
CV (%) = 5.84
Média geral: 42.7692308 Ntimero de observagdes: 13

TABELA 2B Andlise de varidncia dos valores de acidez das aguardentes

estudadas.

Tabela de analise de varidncia

FV GL SQ oM Fe Pr>Fc
AMOST.NO 2 12851.756539 6425.878270 2.217  0.1596
erro 10 28980.868068 2898.086807
Total corrigido 12 41832.624608
CV (%) = 83.85
Média geral: 64.1998462 Numero de observagdes: 13
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TABELA 3B Anidlise de variancia dos valores de dlcool superior das

aguardentes estudadas.

Tabela de analise de varidancia

Fv GL SQ oM Fe Pr>Fc
AMOST.NO 2 8649.340492 4324.670246 3.831 0.0582
erro 10 11288.741249 1128.874125
Total corrigido 12 19938.081741
CV (%) = 16.11
Média geral: 208.5373846 Numero de observacdes: 13

TABELA 4B Andlise de varidncia dos valores de aldeidos das aguardentes

estudadas.

Tabela de analise de varidancia

Fv GL SQ QM Fe Pr>Fc
AMOST.NO 2 66.624790  33.312395 1.531  0.2629
erro 10 217.551539 21.755154
Total corrigido 12 284.176328
CV (%) = 42.59
Média geral: 10.9517692 Niimero de observagdes: 13
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TABELA 5B Andlise de varidncia dos valores de ésteres das aguardentes

estudadas.

Tabela de analise de variiancia

FV GL SQ oM Fe Pr>Fc
AMOST.NO 2 4242944214 2121472107 1.974  0.1895
erro 10 10749.635613 1074.963561
Total corrigido 12 14992.579827
CV (%) = 85.32
Média geral: 38.4259231 Numero de observagdes: 13

TABELA 6B Anidlise de varidncia dos valores de metanol das aguardentes

estudadas.

Tabela de analise de varidncia

Fv GL SQ QM Fe Pr>Fc
AMOST.NO 2 0.007730 0.003865 27755 0.1114
erro 10 0.014031 0.001403
Total corrigido 12 0.021761
CV (%) = 45.51
Média geral: 0.0823077 Nuimero de observagoes: 13
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TABELA 7B Andlise de varidncia dos valores de furfural das aguardentes

estudadas.

Tabela de analise de variiancia

Fv GL SQ QM Fe Pr>Fc
AMOST.NO 2 1.708212 0.854106  25.979 0.0001
erro 10 0.328768 0.032877
Total corrigido 12 2.036980
CV (%) = 37.79
Média geral: 0.4797692 Nuimero de observagoes: 13

TABELA 8B Anilise de varidncia dos valores de cobre das aguardentes

estudadas.

Tabela de analise de varidncia

Fv GL SQ QM Fe Pr>Fc
AMOST.NO 2 6.313003 3.156501 2757  0.1113
erro 10 11.450215 1.145021
Total corrigido 12 17.763218
CV (%) = 70.76
Média geral: 1.5121538 Nuimero de observagdes: 13
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TABELA 9B Andlise de varidncia dos valores de carbamato das aguardentes

estudadas.

Tabela de analise de variancia

FV GL SQ QM Fc  Pr>Fc
AMOST.NO 2 1001888.541049 500944.270525 234.582 0.0000
erro 10 21354.752920  2135.475292
Total 12 1023243.293969
corrigido
CV (%) = 20.18
Meédia geral: 229.0215385 Nuimero de observagdes: 13
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