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RESUMO

A cachaca é uma bebida exclusiva do Brasil, possuindo caracteristicas sensoriais peculiares e
grande amplitude histdrica, cultural e econdmica, tendo em vista que vem conquistando o
mercado nacional e internacional, destacando-se por ser a segunda bebida mais consumida no
mercado interno e o terceiro destilado mais consumido no mundo. Todas as etapas de producéo
desse destilado influenciam na composicdo volatil do produto, formando os compostos
principais, etanol e &4gua, e 0s compostos secundarios, que sdo responsaveis pela percepcdo
sensorial da bebida. Outras substancias, consideradas negativas durante a cadeia produtiva,
podem ser produzidas. Contaminantes como o0s hidrocarbonetos policiclicos aromaéticos
(HPA’s), comumente encontrados em bebidas e alimentos, vém sendo estudados por possuirem
caracteristicas carcinogénicas e genotoxicas. Uma das formas de contaminacdo na cachaca é o
uso de recipientes inadequados para o armazenamento desse destilado, bem como as condicdes
de acondicionamento. Embalagens como o poli(tereftalato) de etileno (PET) tém sido
amplamente utilizados como embalagens de envase de bebidas, por apresentarem
caracteristicas convenientes, por serem mecanicamente resistente ao impacto, por serem incolor
e inerte em relacdo aos outros plasticos. No entanto, é essencial atentar quanto ao uso de
embalagens poliméricas em relagdo a interacdo embalagem-produto e ao fator de migracao de
compostos potencialmente prejudiciais a saude humana, como os HPA’s. Objetivou-se neste
trabalho analisar as qualidades fisico-quimicas e cromatograficas de uma amostra de cachaca
acondicionada em embalagem PET, sob diferentes condi¢des de armazenamento (laboratorio,
geladeira, sob incidéncia continua de radiacdo solar e ao abrigo de luz), além de identificar e
quantificar HPA’s na mesma bebida, ap6s um periodo de 12 meses. As analises fisico-quimicas
foram realizadas segundo a metodologia estabelecida pelo Ministério da Agricultura, Pecuéria
e Abastecimento (MAPA) e as analises dos HPA’s foram realizadas por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC). Na caracterizacdo do PET, foram realizadas analises térmicas dos
polimeros, empregando-se a calorimetria diferencial de varredura (DSC), termogravimetria
(TGA) e infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Observou-se que a qualidade das
amostras foi afetada pela embalagem PET e pelas condi¢fes de armazenamento, causada por
perdas da fracdo agua-etanol, reacdo de oxidacdo e processos degradativos do polimero. O
acondicionamento da cachaca em embalagens PET sob condicBes de laboratdrio apresentou
concentracdes elevadas para os compostos benzo[a]pireno (BaP) e benzo[a]antraceno em
relacdo a amostra em recipiente de vidro, e a amostra sob incidéncia de radiacdo solar excedeu
o limite maximo permitido pela Unido Europeia para o BaP. Esses HPA’s sdo considerados
marcadores cancerigenos. Infere-se, portanto, que o PET, apesar de apresentar caracteristicas
adequadas para uso na industria de embalagens, para a cachaca, sob determinadas condi¢des de
armazenamento, podem interferir na qualidade do destilado, ndo sendo ideal para
armazenamento dessa bebida.

Palavras-chave: Qualidade de cachaga. Contaminantes organicos. Embalagens poliméricas.



ABSTRACT

Cachaca is an beverage exclusively from Brazil, with peculiar sensory characteristics and great
historical, cultural and economic scope. It has been conquering the national and international
market, standing out for being the second most consumed beverage in the domestic market and
the third most consumed. distillate in the world. All stages of production of this distillate
influence the volatile components of the product, forming the main compounds, ethanol and
water, and the secondary compounds, which are responsible for the sensory characteristics of
the beverage. Other substances, considered to be negative during the production chain, can be
produced. Contaminants such as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH's), commonly found
in beverages and foods, have been studied because they have carcinogenic and genotoxic
characteristics. One of the sources of contamination of cachaca is the use of inappropriate
containers for the storage of this distillate, as well as the packaging conditions. Packaging such
as  poly(ethylene terephthalate) (PET) hasbeen widely used as containers
for beverages because they have convenient characteristics, are mechanically resistant to
impact, are colorless and inert compared to other plastics. However, it is essential that care be
exercized in the use of polymeric packaging with regard to the packaging-product interaction
and the migration factor of compounds potentially harmful to human health, such as HPA's.
The objective of this work was to analyze the physicochemical and chromatographic qualities
of a sample of cachaga packed in PET containers under different storage conditions (laboratory,
refrigerator, under continuous incidence of solar radiation and protected from
light). The identification and quantiffication of HPA's in the same beverage was also
determined after a period of 12 months. The physical-chemical analyses
were performed according to the method established by the Ministry of Agriculture, Livestock
and Supply (MAPA) and the analyses of the HPA's were performed by high performance liquid
chromatography. In the characterization of PET, thermal analyses of the polymers were
performed using differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA) and
Fourier transform infrared (FTIR). The quality of the samples was affected by the PET
packaging and storage conditions caused by losses of the water-ethanol fraction, oxidation
reaction and polymer degradation processes. The cachaca samples stored in
PET containers under laboratory conditions contained higher concentrations of the compounds
benzo[a]pyrene (BaP) and benzo[a]anthracene than that of the sample stored in a glass
container, and the BaP concentration is the sample subjected to solar radiation exceeded the
maximum limit allowed by the European Union. These HPA’s are considered cancer markers.
It is inferred, therefore, that PET, despite having characteristics suitable for use in
the cachaca packaging industry, can interfere with the quality of the distillate under certain
storage conditions, and it is not ideal for storing this beverage.

Keywords: Cachaga quality. Organic contaminants. Polymeric packaging.
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1 INTRODUCAO

A cachaga, bebida genuinamente brasileira, € considerada um dos simbolos do pais e
fabricada em quase todo o territorio nacional. Sua fabricacéo iniciou-se em meados do século
XVI, em engenhos de cana nos estados de S&o Paulo e Pernambuco.

H& dois processos de producdo da bebida: aquele que é realizado em alambiques de
cobre, conhecido como cachaga de alambique, e outro que é realizado em colunas de inox,
conhecido como cachaca de coluna. A cachaca é obtida pela fermentacéo alcodlica do caldo da
cana-de-acucar, no qual ocorre o desdobramento dos agucares do mosto, formando dois
compostos majoritarios: alcool etilico e o gas carbonico. Alem deles, ha a formagdo de
compostos secundarios que, em uma proporcao harménica e equilibrada, apresentam atributos
sensoriais especiais, contribuindo para o flavour da bebida e fazendo com que ela apresente
grande importancia cultural e econémica.

Com destaque no mercado financeiro, a cachaca é a segunda bebida mais consumida no
mercado brasileiro e a terceira bebida destilada mais consumida no mundo. Segundo os dados
do Anuario de Cachaca e Aguardentes de 2021, o total de produtores de aguardente e cachaca
registrados em 2020 foi de 1.131. Estima-se que o Brasil possui capacidade de producéo de 1,2
bilhdo de litros por ano; porém, produz apenas 800 milhdes de litros, tendo a maior
representatividade na Regido Sudeste, com aproximadamente 22,6% dos municipios com
producdo de cachaca. Em relacdo ao mercado externo, no ano de 2021, 7,22 milhdes de litros
foram exportados (BRASIL, 2021; IBRAC, 2022).

A Legislacdo Brasileira, por meio da IN n° 13, de 29/06/2005 e a IN n° 28, de
11/08/2014, estabeleceu limites dos compostos oriundos da produgéo de aguardente de cana e
cachaca, a fim de garantir a qualidade do destilado (BRASIL, 2005, 2014). Eles sdo derivados
da matéria-prima e/ou formados durante a cadeia produtiva nas etapas de fermentacédo,
destilacdo, armazenamento ou envelhecimento. Alguns componentes secundarios sao
desejaveis na bebida, contribuindo com o aroma e o sabor do destilado. Os grupos responsaveis
pela percepcdo sensorial sdo os ésteres, alcoois e acidos, que, agindo sinergisticamente, vao
proporcionar um aroma diferenciado para a bebida. Além dos compostos desejaveis, ha a
presenca de contaminantes, substancias toxicas, como carbamato de etila, alcoois metilico,
butilico e sec-butilico, acroleina, glicerol, diacetil, cobre, chumbo, arsénio e os hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos (HPA’s).
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Os HPA’s sd3o compostos organicos hidrofébicos formados por dois ou mais anéis
aromaticos condensados. Derivados da combustdo incompleta e pirdlise da matéria organica,
sdo importantes contaminantes ambientais, podendo ocorrer via poluicdo ambiental por fontes
antropogénicas, além de serem potencialmente prejudiciais a saide humana. A principal forma
de contaminagcdo em humanos é via ingestdo de alimentos e bebidas, por meio de auséncia de
boas praticas de producdo alimenticia.

Na producdo de cachaca, a contaminacdo pode advir do emprego de lubrificantes e
graxas utilizadas nos equipamentos, adi¢ao de acucar durante a maturacdo em tonéis de madeira
tratada termicamente e a utilizacdo de embalagens inadequadas para o armazenamento da
bebida. Devido a leveza e resisténcia, as embalagens de poli(tereftalato) de etileno (PET) sédo
muito utilizadas para armazenamento de cachaca. No entanto, um estudo do perfil dos
contaminantes da classe dos HPA’s ¢ importante para o cenario econd0mico, como o interesse
na qualidade para exportacao e salde dos consumidores.

Visando a uma bebida de qualidade, no presente trabalho objetivou-se avaliar o efeito
de diferentes condi¢bes de armazenamento de cachaca acondicionadas em embalagens PET
sobre o teor de HPA’s na bebida, apds um periodo de doze meses; identificar e quantificar os
HPA’s em cachaga armazenadas em PET sob as diferentes condi¢des de aramzenamento;
avaliar o efeito da interacdo da embalagem sob as condi¢fes de armazenamento das amostras
analisadas sobre a estrutura quimica das embalagens de PET e analisar o teor de HPA’s nas
amostras de cachaca analisadas com a alteracdo da estrutura do PET submetido a diferentes

ambientes de armazenamento.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Breve Histdrico da Cachaca no Brasil e seu Cenario Econémico

Difundindo com a historia do Brasil, a historia da cachaca tem como protagonista a
cana-de-agucar, 0s escravos e 0s imigrantes colonizadores portugueses. Entre as versdes sobre
a histdria da cachaca, acredita-se que o surgimento da cachaca deva-se aos escravos que
trabalhavam nos engenhos. Ao perceberem que sempre havia restos da fabricacdo de aglcares
deixados nos tachos dos engenhos e, apds determinado tempo, esse resto passava por um
processo de fermentacdo e vaporizacdo, resultando na producdo de um liquido de gosto

agradavel. Ao ingerir esse liquido, os escravos ficavam alegres, fazendo esquecer dos maus-
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tratos sofridos pelos senhores de engenho, além de provocar animacdo, resultando em
produtividade (CARDOSO, 2020).

Em ascensdo e com uma funcdo importante no periodo pré-independéncia, a cachaca
conquistou diferentes consumidores de varios niveis sociais, em que durante 0 movimento da
Conjuracdo Mineira, os envolvidos tomavam a cachaca como simbolo de protesto as ordens de
proibicdo do comércio de aguardentes vindas de Lisboa-Portugal e como simbolo da
democracia. Produtores revoltosos tomaram o poder do Rio de Janeiro até a liberacdo do
comércio, e essa tomada de poder ficou conhecida como a “Revolta da Cachaga” (SILVA,
2020). Contudo, a cachaca é considerada a primeira bebida destilada das Américas (IBRAC,
2022).

Com destaque no mercado nacional e internacional, a cachaca é a primeira bebida entre
os destilados no pais e a segunda bebida alcodlica mais consumida no Brasil. Também se
apresenta como a terceira bebida destilada mais consumida no mundo, junto com a bebida
coreana Soju (destilado de arroz), ocupando o primeiro lugar, e a Vodka, em segundo (IBRAC,
2022).

As exportacdes no ano de 2021 foram de 7,22 milhdes de litros de cachaca e foram
exportadas para 67 paises por mais de 50 empresas. Os principais paises de exportacdo em valor
foram: Estados Unidos, Alemanha, Paraguai, Portugal, Franca, Italia, Holanda, Espanha, Chile,
Reino Unido e outros paises, totalizando US$ 13.178.061,00 e, em volume, foram: Paraguai,
Alemanha, Estados Unidos, Portugal, Franca, Italia, Argentina, Holanda, Chile, Espanha e
outros paises. No entanto, em comparacdo ao ano de 2020, houve um crescimento de 38,39%
em valor e de 29,52% em volume.

No que se refere a producdo, o Brasil apresenta elevada capacidade de producdo de
cachaca para 1,2 bilh&o de litros por ano; porém, estima-se uma producao de 800 milhdes anuais
de litros da bebida. Segundo o IBRAC, a cachaca ¢ a primeira Indicacdo Geografica do Brasil,
instituida pelo decreto n® 4.062/2001. Esse decreto é o principal instrumento legal para a defesa
e protecdo da cachaca em ambito internacional, sendo a Coldmbia o primeiro pais a reconhecer
a cachaga como um produto distinto brasileiro em 2012, seguido dos Estados Unidos em 2013,
México em 2016 e Chile em 2018 (IBRAC, 2022).

Sabe-se que a producdo de cachaca tem uma representacdo significativa no mercado
financeiro do pais. Os principais estados consumidores de cachaca sdo: S&o Paulo, Pernambuco,
Rio de Janeiro, Ceara, Bahia e Minas Gerais, e 0s principais produtores sdo: Sdo Paulo,
Pernambuco, Ceard, Minas Gerais e Paraiba. No ano de 2021, os seis estados brasileiros com

maior porcentagem de participagdo na movimentacao de exportacao, em termo de valor, foram:
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Sao Paulo, Pernambuco, Rio de Janeiro, Parana, Minas Gerais e Rio Grande do Sul e, em termo
de volume, foram: Sao Paulo, Pernambuco, Parana, Rio de Janeiro, Minas Gerais e Ceara, como
mostra o Quadro 1 (IBRAC, 2022).

Quadro 1 - Principais estados brasileiros exportadores de cachaca em valor e em volume

no ano de 2021.
Principais Estados Exportadores de Cachaga Valor (US$) Volume (litros)
Séao Paulo 46,23% 43,67%
Pernambuco 13,98% 27,06%
Parana 9,91% 16,04%
Rio de Janeiro 9,41% 5,25%
Minas Gerais 8,23% 3,45%
Rio Grande do Sul 6,71% -
Ceara - 2,01%
Total 13.178.061,00  7.221.219,00

Fonte: IBRAC (2022).

2.2 Aguardente de Cana-de-acUcar e Cachaca

Os aspectos que diferenciam aguardente de cana-de-acUcar e cachaca sdo estipulados
segundo a Legislacdo Brasileira, por meio da IN n° 13, de 29/06/2005, que aprova o
regulamento técnico para fixacdo dos Padrdoes de Identidade e Qualidade (PIQ’s) para
aguardente de cana e para cachaca.

Segundo a legislacdo, a aguardente é uma bebida com graduacédo alcodlica de 38% a
54% em volume a 20 °C, proveniente do equilibrio azeotropico entre o alcool e a 4gua do
destilado simples de cana-de-agucar ou do mosto fermentado. Cachaca é uma denominagéo da
aguardente de cana-de-agUcar, proveniente da fermentacdo do caldo de cana, seguida da
destilacdo do mosto fermentado com graduacgéo alcodlica de 38% a 48% em volume a 20 °C,
apresentando caracteristicas sensoriais peculiares. Pode-se adicionar até 6 g L™ de aglicares em
ambas as bebidas alcodlicas, aguardente e cachaca; porem, quando a adi¢do de agucar for
superior a 6 g L e inferior a 30 g L, a denominagdo passa a ser de cachaga adogada ou

aguardente de cana adogada (BRASIL, 2005).
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2.3 Cadeia Produtiva

A producdo de cachaca pode ser realizada em alambique de cobre, denominada de
cachaga de alambique e em colunas de ago inoxidavel, nas quais a bebida recebe 0 nome de
cachaga de coluna (CARDOSO, 2020). A cadeia produtiva da cachaca de alambique é
constituida das seguintes etapas: colheita de cana, preparacdo do mosto, destilagéo,

envelhecimento e engarrafamento, como demonstrado no Figura 1.



Figura 1 - Fluxograma da cadeia produtiva da cachaca de alambique.
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Fonte: CARDOSO (2020).
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2.3.1 Cana-de-Acucar

A cana-de-acUcar se adapta em climas tropicais e subtropicais e pertence a familia
Poaceae, do género Sccharum e espécie Saccharum officinarum, Saccharum barberi,
Saccharum robustum, Saccharum spontaneum, Saccharum sinensis e Saccharum edule. A
producdo de cana-de-agUcar € uma das principais agropecudrias do Brasil, devido a sua grande
area agricola produtiva, sendo responsavel por 38,3% da producio, seguido da India, China,
Tailandia e Paquistdo (PIMENTEL, ANDRADE, 2020).

O cultivo da cana-de-agucar no nosso pais é de grande importancia devido aos produtos
obtidos, como: agUcar, rapadura, etanol e bebidas, como garapa, e na producao de destilados,
como rum e cachaca. A cana-de-acgtcar é composta por colmo, palmito, folhas verdes e folhas
secas, sendo o colmo a parte da cana utilizada para a producdo da cachaca. Sobre o uso dos
componentes da cana-de-agUcar, o caldo e o bagaco sdo utilizados na cadeia produtiva da
cachaga, ja o palhico é considerado residuo. Ele deve ser separado dos colmos, pois sua
presenca altera o nivel de sacarose, diminuindo a qualidade do agUcar, além de aumentar a sua
perda e o custo do processo (MAGALHAES, CASTRO, 2018).

Para a obtencédo de produto com menor custo, o aproveitamento adequado dos residuos
gerados na industria da fabricacdo da aguardente torna-se interessante. A ponta da cana pode
ser usada como alimento para bovinos, substituindo parcial ou totalmente a cana-de-agtcar em
dietas de terminacdo de bovinos. Ha o aproveitamento do bagaco de cana para geracdo de
energia, obtencdo de etanol de segunda geracdo, para alimentacao animal, obtencdo de carvéo
ativado e de biocarvdo (EVANGELISTA et al., 2020).

Magalhaes, Castro (2018) citam que, na fabricacdo de uma cachaga de qualidade, alguns
fatores sdo relevantes, como o plantio e a colheita de cana-de-acucar. A busca por variedades
de cana, como boa adaptabilidade do produto agricola ao solo, periodo da safra do produto
agricola, clima da regido e procedimentos da colheita, sdo fatores que devem ser
cuidadosamente observados. MASSON et al. (2007) descrevem que a cana deve ser colhida
fresca e a pratica de queimada ndo deve ser utilizada. O impacto da queima dos canaviais gera
perdas de sacarose por exsudacdo, ocorrendo a inversdo mais rapida da sacarose em glicose e
frutose, produzindo compostos indesejaveis, como o furfural, comprometendo a qualidade da
cachaca. No entanto, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) proibe a
pratica de queimada do canavial por questdes agrondmicas e energéticas, alem da legislacéo.
Assim, aumentou-se 0 uso do sistema de colheita mecanizada para a colheita da cana crua;

porém, a cana-de-acUcar deve ser processada em um periodo médximo de 24 horas, para



25

minimizar a degradac3o da cana e contaminac@es bacterioldgicas (MAGALHAES, CASTRO,
2018).

Em razdo das caracteristicas desejaveis nas culturas dos canaviais, as variedades de
cana-de-acucar devem apresentar alto rendimento de colmos, alto teor de sacarose, teor
médio/baixo de fibra, facil despalha, resisténcias as principais pragas, boa brotacdo e boa
adaptacao a diferentes condicdes edafoclimaticas. Em escala de adaptacdes climéticas, na fase
de brotacéo e crescimento vegetativo, a cultura necessita de temperatura e umidade. E, na fase
de acumulo de sacarose, fazem-se necessarias baixas temperaturas e um periodo de seca para a
maturagdo. A colheita da cana deve ser adequada e a matéria-prima deve estar no estagio de
maturacdo 6timo, ou seja, com teor de acUcar apresentando uma porcentagem de solidos
solGveis maior ou igual a 18 °Brix (MOTA, MENDONCA, VEIGA, 2020; PIMENTEL,
ANDRADE, 2020).

2.3.2 Moagem

A moagem é uma etapa da operacdo que divide o colmo da cana-de-agicar em duas
fracdes: o caldo (rico em acgucares e agua) e o0 bagaco (rico em fibras). Apos a etapa de moagem,
o caldo de cana passa pelo processo de filtracdo, no qual € indispensavel o uso de peneiras de
malhas finas para eliminar bagacilhos e outras impurezas sélidas, porque residuos de bagago
podem causar contaminagdes microbianas no mosto, tornando precursores do furfural e alcool
metilico. Em seguida, é necessario que o caldo passe por um decantador para a retirada das
impurezas no processo de decantacdo, pois o tratamento de limpeza do caldo é importante
porque reduz compostos depreciadores que afetam a qualidade sensorial da bebida. A passagem
do caldo para o decantador deve ser controlada, a fim de evitar a proliferacdo de
microrganismos. Antes de iniciar a etapa de fermentacéo, o caldo passara por ajuste do teor de
concentracdo de solidos sollveis, medido em °Brix, e do potencial hidrogeniénico (pH). A
concentracdo de acUcares deve estar entre 14 e 16 °Brix para uma fermentacdo ideal, para que
ocorra um rendimento maximo. Acima de 16 °Brix, € necessario realizar a diluicdo em agua
potavel, com a finalidade de garantir a estabilidade do fermento, e caso contrario, acarretara
fermentagdes lentas, ocasionando perda de qualidade do produto, além do desenvolvimento de
compostos secundarios indesejaveis (RIBEIRO et al., 2017; MOTA, MENDONCA, VEIGA,
2020).

Usar boas praticas de fabricacdo (BPF), como uma higienizacdo adequada e diaria,

escolha da moenda ideal, realizar assisténcia e manutencdo técnica e isolamento de 6leos e
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graxas da &rea operacional, é de suma importancia, uma vez que este ultimo pode ser um dos
fatores de contaminacdo por HPA’s (BORTOLETTO, SILVELLO, ALCARDE, 2018).

2.3.3 Fermentacao

A fermentacdo alcoodlica é o processo de oxidagdo anaerdbica parcial da glicose e pode
ser dividida em etapas distintas: a primeira é a propagacao de microrganismos, conhecida como
a fase de crescimento e multiplicacdo das leveduras sob intensa aeracéo e em caldo com teor de
acucar de 5 °Brix. A segunda etapa é caracterizada pela transformacao dos actcares em alcool
e gés carbdnico (COz) e produgdo de compostos secundarios apresentando teores de aguicares
entre 14 e 16 °Brix. E, a parte final é estabelecida pelo desprendimento total de CO3, retorno da
tempertura ambiente e a queda do °Brix (SCHWAN e DIAS, 2020). A Figura 2 apresenta a
reacdo simplificada do processo fermentativo.

Figura 2 - Reacdo simplificada do processo fermentativo.

Ci,H,,041 + H,0 + Leveduras = 4C,HsOH + 4C0, + Comp. Secundarios

Sacarose Agua Etanol  Gas Carbonico

Fonte: DIAS, MACHADO (2020).

Para iniciar o processo da fermentacdo, € necessaria uma certa quantidade de fermento,
denominado de “pé de cuba”, “lévedo” ou “indculo”, com volume inicial entre 12% a 20% do
volume da dorna de fermentacdo. O caldo previamente diluido com agua potavel é colocado,
lentamente, nas dornas, reduzindo danos nas leveduras e na minimizagdo de compostos
indesejaveis. Essa etapa de diluicdo é necessaria para que os sélidos sollveis estejam
adequados, pois com °Brix acima do estabelecido, o processo torna-se lento e incompleto e com
altos teores alcodlicos, interferindo no metabolismo das leveduras, quando 0 mosto possui uma
alta concentracdo de acucares. A etapa de fermentacao tem duracdo média de 24 horas. Valores
de pH e temperatura devem ser controlados, a fim de evitar o desenvolvimento de
microrganismos (MENDONCA et al., 2016; SCHWAN, DIAS, 2020).

O processo fermentativo € influenciado pela variedade de microrganismos presentes no
mosto durante a fermentacdo, 0 que caracteriza a composi¢do das cachagas. As leveduras
selvagens, também conhecidas como nativas, ndo apresentam padronizacdo que interfere na

qualidade da bebida. Portugal et al. (2017) observaram que leveduras ndo-Saccharomyces,
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presente nos fermentos selvagens, aumentaram a concentragcdo de compostos contaminantes
nos destilados. A fim de proporcionar uma fermentacéo répida, estabelecer qualidade, melhorar
a padronizacdo e aumentar a produtividade, Mendonca et al. (2016) relatam que a levedura
selecionada, como a Saccharomyces cerevisiae CA-11, é recomendada, pois reduz a
contaminac¢do microbioldgica, promovendo uma estabilidade no processo. Gongalves et al.
(2019) descreveram que leveduras selecionadas de Saccharomyces cerevisiae permitem e
proporcionam padronizacéo de qualidade da bebida, além de fornecerem uma fermentacao sem
contaminacgdes, com tempos de duracédo similares e de maior rendimento.

Mutton et al. (2020) relatam que a levedura CA-11 apresenta um maior teor de &lcool
no mosto ao final do processo, em comparagdo com a levedura Fleischmann;
consequentemente, apresenta melhor qualidade na cachaca, cuja composicdo quimica esta nos

padrdes estabelecidos pela Legislacdo Brasileira.

2.3.4 Destilagao

A destilagdo € usada para purificar, concentrar ou separar componentes de uma mistura.
O processo é importante para separar compostos de uma mistura por meio de diferentes graus
de volatilidade e influenciar nas caracteristicas sensoriais da bebida. Por meio do aquecimento
do vinho no alambique, ocorre o processo de vaporizacdo do liquido constituido de vapores
ricos em alcool etilico, constituindo de 7% a 12%, agua correspondendo a 88% a 93% e de
outras substancias volateis, como 0s componentes secundarios ou congéneres. Cada composto
secundario volatil possui diferente ponto de ebulicdo com velocidade de arraste especifica para
cada grupo quimico (DIAS, MACHADO, 2020).

Dias, Machado (2020) descrevem que a destilacdo pode ser realizada por equipamentos
em sistemas continuos (destilacdo sistematica por meio de colunas de destilacdo) ou
descontinuos (destilacdo simples por meio de alambiques). No sistema descontinuo, a
destilacdo simples é realizada em alambiques de cobre. Durante a destilagdo do mosto
fermentado nos alambiques, é importante a separacdo das fragdes em “cabega”, “coracdo” e
“cauda”, partindo do principio de temperatura de ebuli¢ao e afinidade dos compostos volateis
secundarios com a agua, o alcool ou com ambos. Bortoletto, Silvello e Alcarde (2018) citam
que a fracdo cabeca contém altos teores de componentes secundarios, como aldeidos e ésteres,
e componentes indesejaveis, como o alcool metilico. A fragao “coragdo” corresponde ao
destilado desejado - a cachaga. A fragdo “cauda” possui compostos como o acido acético e o

furfural.
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O residuo da destilacéo, rico em agua, é conhecido como vinhoto ou vinhaga. Pode ser
reutilizado para a fertilizacdo do solo ou para alimentacdo animal, pois contém altas
concentracdes de matérias organicas, potassio, ferro e outros macronutrientes e micronutrientes
(RODRIGUES et al., 2019).

2.3.5 Armazenamento e Envelhecimento

O armazenamento da cachaca deve ser feito em tanques de material de aco inoxidavel
devido a caracteristica de neutralidade com o alcool, pois 0 material do vasilhame ndo deve
alterar a integridade do produto, devendo garantir a seguranca alimentar e evitar contaminantes
metalicos (BORTOLETTO, SILVELLO, ALCARDE, 2018; MENDONCA, MOTA,
BOTELHO, 2020).

Segundo Brasil (2005), a cachaca envelhecida deve conter pelo menos 50% de cachaca
envelhecida, por um periodo superior a 1 ano, em recipientes apropriados, ndo devendo
ultrapassar o volume de 700 litros de capacidade devido a relacdo area de superficie de contato
e de trocas entre bebida e madeira do barril. A “cachaga premium” deve conter 100% de cachaca
envelhecida, por um periodo igual ou superior a 1 ano. Ja a classe “cachaga extra premium”
deve conter 100% de cachaca envelhecida, por um periodo igual ou superior a 3 anos. A madeira
atua como membrana semipermedvel, possibilitando a passagem de vapores de alcool e de agua
do interior para o lado externo do barril. Essa transferéncia depende das madeiras, umidade e
da temperatura da sala de envelhecimento (CARDOSO, 2020; MENDONCA, MOTA,
BOTELHO, 2020).

O envelhecimento da bebida em tonéis de madeira agrega valor ao produto,
proporcionando qualidade sensorial. E responsavel por tornar as caracteristicas organolépticas
mais agradaveis. Alguns pardmetros, como a espécie de madeira utilizada para o
armazenamento, o tempo de duracdo da bebida dentro dos barris, tamanho e pré-tratamento dos
barris e as condi¢cdes ambientais influenciam nas interacdes entre a bebida e a madeira, afetando
o perfil sensorial. O desenvolvimento de uma cor diferenciada é referente as mudancas fisicas
e quimicas resultantes dos compostos fendlicos extraidos das madeiras. Esses compostos
podem ser formados de acordo com o local, variagcdes climaticas e das praticas silviculturais
que influem em conjunto no metabolismo secundario, formando diferentes compostos
(GOBBO-NETO, LOPES, 2007; SANTIAGO et al., 2016).

A extracdo dos constituintes e a oxidagdo dos compostos presentes no destilado ocorre

no limite de saturacdo da fibra da madeira, dado pelo sistema fisico-quimico presente nesse
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processo. No envelhecimento, o tratamento térmico é utilizado para modificar as estruturas
moleculares da madeira, possibilitando novas substancias aromaticas, conferindo um sabor
diferenciado as cachacas envelhecidas. O nivel da degradacdo térmica influencia nas
propriedades fisico-quimicas da madeira, aumentando a porosidade e a superficie de contato.
O contato com o oxigénio atmosférico que entra pelos poros da madeira favorece reacdes de
oxidacdo dos componentes presentes da cachaga. Além da reacdo de oxidagdo, tém-se as
reacOes de polimerizacdo, esterificacdo, acetalizacao e hidrolise, que levam a transformacéo do
destilado. A tostagem de tonéis de madeira gera novos compostos aromaticos a partir da
degradacdo da hemicelulose por elevadas temperaturas, como o surgimento dos HPA’s. O
tratamento térmico severo provoca pir6lise aerdbica e anaerdbica, degradando a lignina. Os
processos pirogénicos podem gera HPA’s, que ¢ uma das fontes de contaminagdo de cachaca
(SANTIAGO et al., 2016; SILVELLO et al., 2021).

Castro et al. (2021) descrevem que compostos fendlicos de baixa massa molar extraidos
da madeira influenciam na composicéo quimica e no perfil sensorial dos destilados maturados.
Sobre o envelhecimento por um a dois anos da cachaca, dados mostram que o0s teores de
compostos fendlicos encontrados foram semelhantes aos apresentados nos destilados de bagaco
de uva, por um periodo de envelhecimento de cinco a seis anos.

Bortoletto, Silvello e Alcarde (2021) pesquisaram o perfil aroméatico em destilados de
cana-de-acucar envelhecidos em tonéis de madeiras tropicais, como cerejeira, castanheira e
cabrelva. Observaram que essas madeiras apresentaram diferentes perfis de compostos ativos,
sendo o acetato de etila e alcool isoamilico os mais predominantes. O perfil mais complexo foi
da cachaca envelhecida em tonéis de cerejeira, apresentando acidos organicos e compostos
fendlicos. Ja o barril de Cabretva transferiu para o destilado terpenos aromaticos.

2.3.6 Engarrafamento

No envase, o0 vasilhame deve ser armazenado em condicGes higiénico-sanitarias e 0
material deve conferir protecdo contra contaminagdo. O engarrafamento deve ser processado
em area especifica sob condic¢des que excluam contaminacdes. Podem-se utilizar garrafas novas
ou garrafas retornaveis, com sua devida higienizacdo (MENDONCA, MOTA, BOTELHO,
2020).

O Regulamento Teécnico da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA),
Resolucao da Diretoria Colegiada (RDC) N° 20, de 26/03/2008, permite o uso de embalagens

PET em contato direto com os alimentos. Entretanto, recipientes de plastico ndo séo
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aconselhaveis para engarrafamento, porque componentes da bebida podem interagir com o
material polimérico (ANVISA, 2008; SANTIAGO et al., 2016).

2.4 Padrdes de Identidade e Qualidade para Aguardente de Cana e Cachaca (PIQ’S)

A qualidade de um produto o torna reconhecido e, ao considerar a crescente demanda
de producéo de cachaca com mercados competitivos e exigentes, faz-se necessario estabelecer
regulamentacdes, a fim de assegurar o controle de qualidade deste destilado, bem como os
requisitos de padronizacao, classificacao, registro, inspe¢éo, producéo e fiscalizacao.

A IN n° 13, de 29/06/2005 e a IN n° 28, de 11/08/2014 estabelecem os Padrdes de
Qualidade e Identidade (PIQ’s) aprovados no Regulamento Técnico para Fixacdo dos Padrdes
de Identidade e Qualidade para Aguardente de Cana e Cachaca (BRASIL, 2005; BRASIL,
2014). Os PIQ’s sdo definidos como descrito no Quadro 2.
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Quadro 2 — Padrdes de Identidade e Qualidade de Aguardente de Cana-de-acgucar e Cachaca.

Limite
Componente Unidade Minimo Maximo
Graduacéo alcoodlica % (v/v) de alcool etilico a 20 °C 38,0 54,0
(aguardente de cana)
Graduacéo alcoodlica % (v/v) de alcool etilico a 20 °C 38,0 48,0
(cachaca)
Acidez volatil (expresso mg.100 mL* de alcool anidro - 150,0
em acido acético)
Aldeidos (expresso em mg.100 mL* de alcool anidro - 30,0
aldeido acético)
Esteres (EXpresso em mg.100 mL™ de &lcool anidro - 200,0
acetato de etila)
Furfural e mg.100 mL* de alcool anidro - 5,0
Hidroximetilfurfural
Alcoois superiores (soma ~ mg.100 mL™ de alcool anidro - 360,0
de alcool isobutilico,
propilico e isoamilico)
Alcool Metilico mg.100 mL* de alcool anidro - 20,0
Alcool sec-butilico mg.100 mL1 de &lcool anidro - 10,0
Alcool butilico mg.100 mL" de &lcool anidro - 3,0
Congéneres (Soma de mg.100 mL* de alcool anidro 200,0 650,0
acidez volatil, ésteres,
aldeidos, furfural e
alcodis superiores)
Acroleina mg.100 mL* de alcool anidro - 50
Cobre mg.L* - 5,0
Chumbo pg.L? - 200,0
Arsénio ug.L? - 100,0
Carbamato de etila ug.L? - 210,0
Sacarose (acucar refinado, g.L? 6,0 30,0

invertido ou glicose)

Fonte: BRASIL (2005, 2014).
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2.5 Compostos Secundarios

Os componentes secundarios constituem compostos em baixas concentracdes; porém,
de grande impacto sensorial no destilado. Todas as etapas de produgdo da cachaga véo
influenciar na composicdo volatil do produto sendo derivados da matéria-prima ou das etapas
de producéo formados durante a fermentacéo, destilacdo, armazenamento e envelhecimento. O
etanol e a 4gua ndo influenciam no sabor e no aroma do destilado, apesar de serem componentes
principais. J& os compostos secundarios sdo responsaveis pela percepg¢do sensorial da bebida,
sendo os &cidos, ésteres e &lcoois 0s grupos que mais contribuem. A formacdo desses
componentes secundarios é, principalmente, produzida durante o processo de fermentacéo.
Seguido desses compostos, tém-se os aldeidos, cetonas, acetais, compostos sulfurados e
fendlicos. Na etapa de destilacdo e envelhecimento, ha formacdo de novas substancias,
contribuindo para a complexidade do flavour das bebidas. Os tonéis de madeira contribuem
com compostos volateis ou semivolateis e compostos fenolicos. A fim de ndo comprometer a
qualidade do destilado, esses compostos apresentam limites. Do ponto de vista do perfil
sensorial da bebida, as substancias podem ser classificadas como compostos secundarios
desejaveis (congéneres) e contaminantes (CARDOSO, 2020).

2.5.1 Compostos Secundarios Desejaveis

Cardoso et al. (2022) descrevem sobre compostos que pertencem principalmente as
classes funcionais de acidos, ésteres, aldeidos e alcoois e sdo responsaveis pelo flavour da
bebida. Os constituintes volateis da cachaca, como 0s ésteres e alcoois superiores, Sao
responsaveis pelo aroma e sabor do destilado. As proporc¢des desses componentes presentes na
cachaga devem ser quantificadas, em pequenas concentracfes, para se obter um produto de
qualidade. Esses autores relatam que os compostos secundarios desejaveis sdo os acidos,
aldeidos, alcoois superiores e ésteres oriundos das rea¢fes metabdlicas envolvidas no processo
de fermentagdo alcoolica, além de outros derivados de compostos carbonilicos, como os acetais.

Os acidos volateis conferem corpo e agregam aroma ao destilado, pois séo fixadores de
compostos aromaticos. Dentre os &cidos carboxilicos, tem-se o &cido acético, expresso em
acidez volatil, sendo o principal &cido formado durante a fermentagdo alcodlica, podendo
compor até 70% do total dos acidos presentes em bebidas destiladas. Ele é formado pela
oxidacgéo do acetaldeido via aeracdo ou contaminacdo bacteriana. Niveis elevados de &cidos no

destilado s&o indesejaveis porque causam rejeicdo pelo consumidor, em razdo do cheiro e sabor
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desagradaveis. Quantidades elevadas de acidos estdo relacionados com estocagem da matéria-
prima, contamina¢des no mosto por bactérias acéticas causado por aeracdo do mosto, pois a
aeracdo aumenta a quantidade de oxigénio, favorecendo a transformacédo do aclcar em acido
acetico em vez de etanol e a falta de higienizacao. Além do acido acético, tem-se o acido lactico,
que também é um subproduto da fermentacédo alcoodlica, sendo um componente quantitativo da
fracdo &cida da cachaca. Além desses, podem estar presentes em menores quantidades os acidos
butirico, propibnico, férmico, citrico, piravico e succinico (CARDOSO, 2020; CARDOSO et
al., 2022).

A presenga de pequenas quantidades de acidos na cachaca é benéfico na composicao
quimicaa fim de proporcionar qualidade na bebida. Os &cidos reagem com os alcoois, formando
0s ésteres, compostos importantes por favorecer aromas caracteristicos com a finalidade de
contribuir para o flavour da cachaca (LIMA et al., 2022).

Os ésteres sdo substancias de sabor e aroma agradaveis constituidos por compostos
orgénicos, correspondendo & maioria dos compostos aromaticos em bebidas alcoodlicas e
possuindo aroma peculiar e especifico. O aroma dos ésteres € mais acentuado quando o alcool
gue os compBem possui baixa massa molar. Seu teor aumenta na etapa de envelhecimento em
barris de madeira (MAIA et al., 2020; VILELA et al., 2021).

Bioquimicamente, os ésteres sdo formados no meio intracelular por metabolismo
secundario de cepas de leveduras via reacdes de esterificacdo que ocorrem durante o
armazenamento ou envelhecimento ou, ainda, durante o processo de fermentacdo enzimatica
envolvendo a sintese ou degradacao de acidos graxos e reacdes de esterificacdo entre alcoois e
acidos (OLIVEIRA et al., 2020; TABUA et al., 2020).

Os ésteres mais comuns sao acetato de etila (apresentando um sabor artificial de rum),
acetato de pentila (apresentando aroma de banana), acetato de octila (apresentando um sabor de
laranja), butirato de etila (apresentando um aroma de abacaxi) e butirato de pentila (abricd). A
proporcao desses compostos € influenciada pelo fermento (tipo e quantidade), temperatura,
aeracdo e agitacdo na etapa de fermentacéo, e qualidade do mosto (CARDOSO, 2020).

Existem dois pardmetros principais que afetam a formacdo de ésteres, sendo eles: a
atividade enzimaética, que é a atividade das enzimas envolvidas em sua sintese e degradagéo; e
a disponibilidade de substrato via concentracdo dos substratos acil-CoA e 0s respectivos
alcoois. As principais enzimas identificadas na formagdo de esteres de acetato no tipo de
fermento em Saccharomyces cerevisiae sdo alcool acetiltransferases | e Il. A formacdo dos
ésteres etilicos é catalisada pelas enzimas bifuncionais acil-CoA etanol O-aciltransferases

(AEATases) EHT1 e EHT2, resultando em um aumento de hexanoato de etila, octanoato de
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etila e decanoato de etila. Alguns fatores externos também estdo envolvidos na formacao do
éster, como, por exemplo, a composicdo do meio de cultura, pH, temperatura, adicao de acidos,
niveis de nitrogénio e oxigénio (DACK et al., 2017 e INIGUEZ-MUNOZ et al., 2019).

O acetato de etila, caracterizado pelo éster dominante, é proveniente das reaces do
etanol com &cido acético. Apresenta um aroma desagradavel em meio acido em concentraces
elevadas, provocando nauseas e conferindo um sabor indesejavel e enjoativo. Ja em baixas
concentragdes, proporciona um aroma frutado a bebida (CARDOSO, 2020).

Os aldeidos sdo formados durante o processo de fermentacdo e, ainda, podem ser
formados por meio de reacGes de oxidagdo de aminoacidos ou alcoois. O principal aldeido é o
acetaldeido, podendo representar até 90% do total dessa classe. E um composto altamente
reativo e tem influéncia significativa na maturacao da bebida porque, a medida que transcorre
0 tempo para o descanso da cachaca, sua concentracdo diminui porque é reduzido a etanol. A
principal via metabolica desse composto é por fermentacdo, processo anaerébico em que 0s
acucares sdo convertidos em piruvato por meio das leveduras via glicolitica. Posteriormente,
ocorre uma descarboxilacdo do acido piravico através da enzima piruvato descarboxilase para
formar acetaldeido e CO2 e, entdo, reduzidos a etanol pelas enzimas desidrogenases
(KAKKINAKIS etal., 2020; CARDOSO et al., 2022; LIMA et al., 2022). A Figura 3 representa
a via metabolica da formacdo do acetaldeido.

Figura 3 — Via metabdlica do acetaldeido.
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Fonte: HIRST, RICHTER (2016), com adaptages.
A maioria dos aldeidos formados na producdo de cachaca sdo indesejaveis, podendo

prejudicar o aroma da bebida devido ao seu odor intenso e penetrante. Muitos sdo toxicos e a
ingestdo de cachaca com elevada concentracdo de aldeidos pode causar mal-estar, nauseas,
sudorese, batimentos cardiacos acelerados, baixa presséo arterial, dores de cabeca, desconforto
nasal, ressaca, lacrimejamento, além de alteragdes no sistema nervoso central. Sua
contaminacéo na cadeia produtiva de cachaca ocorre quando 0 mosto sofre aeracéo excessiva.
H4 indicios de que a presenca desse composto na cachaca é devida a ndo separacdo da fracdo

da cabeca, no processo de destilacdo, por acdo de leveduras durante o processo de fermentagéo,
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por meio da oxidacdo de alcoois superiores, ou ainda, por reacdes de formacdo dos alcoois
através da descarboxilagdo de oxoécidos (CARDOSO, 2020).

A concentracdo de outros aldeidos, como metanal, butanal, 3-metilpropanal, pentanal,
hexanal, furfural, 5-hidroximetilfurfural (HMF ou 5-HMF) e acroleina, é associada a eficiéncia
do corte da fragdo cabeca durante a destilagdo. O furfural e o 5-hidroximetilfurfural sé&o
provenientes do aguecimento do vinho fermentado para destilagdo, em que a matéria orgénica
gueimada forma aldeidos furanicos. Sao associados a desidratacdo de acUcares por meio da
queima do palhico (OLIVEIRA et al., 2020; CARDOSO et al., 2022; LIMA et al., 2022).

Masson et al. (2007), pesquisando cachagas produzidas com cana queimada e cana crua,
citam que os acUcares residuais e os compostos sulfurados podem sofrer transformacGes
quimicas catalisadas pela temperatura e pH acido desidratando os monémeros de hexoses e
pentoses, originando os compostos furfural e 5-HMF. Ainda descreveram que, em aquecimento
com fogo direto, o composto furfural € o mais comum. O superaquecimento do vinho no
alambique promove a pirogenacdo da matéria orgéanica originando o furfural, que é oriundo da
acao dos acidos presentes no mosto fermentado sobre o mondémero de pentose. Observaram que
cachacas obtidas de cana-de-acucar queimada apresentaram a elevada concentracao de furfural;
porém, tal fato ndo influenciou na concentracéo dos alcoois superiores, ésteres, acidez, metanol,
bem como outros aldeidos.

Como maior grupo de compostos volateis, tém-se os &lcoois superiores: alcoois
isoamilico, propilico, isobutilico, amilico, hexilico e 2-feniletanol, sendo o alcool propilico,
isoamilico e isobutilico os principais componentes secundarios. Os alcoois superiores sao
produzidos durante o processo oxidativo ou a partir de aminoécidos, formados durante a
fermentacdo, via degradacdo do aglcar ou a partir do desvio do metabolismo dos aminoacidos
pelas leveduras, via Ehrlich, com formagdo de a-cetoacido, que é descarboxilado a aldeido e,
posteriormente, reduzido a alcoois superiores. A maioria sdo provenientes da degradacdo de
aminoacidos durante a fermentacdo, reacdes mais provaveis para a formacédo de alcool amilico
a partir da D-Leucina, alcool isoamilico a partir da L-Leucina e alcool isobutilico a partir da
valina, como mostrado na Figura 4 (CARDOSO, 2020; KAKKINAKIS et al., 2020; LIMA et
al., 2022).
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Figura 4 — Formacéo de alcoois superiores a partir de aminoacidos.
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Fonte: CARDOSO et al. (2022), com adaptagdes.

Alguns alcoois, como os alcoois de cadeia carbdnica com até cinco atomos de carbono,
apresentam odores caracteristicos e intrinsecos a bebida, destacando os alcoois amilico e
propilico e seus isbmeros, sendo 0s que mais contribuem para a formacéo do bouquet aromatico.
Porém, o excesso modifica o aroma da bebida, fornecendo caracteristica oleosa, interferindo
negativamente em sua qualidade. Os fatores que elevam o teor de alcoois superiores na bebida
sdo o corte incorreto das fracdes, elevada temperatura no processo fermentativo, pH muito acido
e 0 uso de cana estocada. Normalmente, o teor de alcoois superiores na bebida deve ser
proporcional aos teores de ésteres, porque em quantidades normais, sdo responsaveis pelo
aroma e sabor caracteristico da bebida (SANTOS et al., 2019; CARDOSO, 2020).

2.5.2 Contaminantes

A Legislacdo Brasileira classifica como contaminantes organicos os alcoois (metilico,
butilico e sec-butilico), o carbamato de etila, a acroleina, o glicerol, diacetil e, como
inorgénicos, o cobre, arsénio e chumbo (BRASIL, 2005).

Os alcoois butilicos e sec-butilicos sdo formados na fase do processo de fermentacao
devido a contaminacdo pela bactéria Clostridium acetobutylicum. A formacdo desses
compostos em bebidas alcodlicas esta relacionada com a cepa de leveduras, altas temperaturas
e pH muito &cido na etapa de fermentacdo, bem como a presenca de compostos nitrogenados e
certos aminoacidos. Esses compostos apresentam toxicidade relativamente altas. Para reduzir
esses contaminantes, aconselha-se a ndo utilizacdo de cana armazenada, evitando a degradagéo

de aminoéacidos, bem como ndo deixar a cana-de-acucar proxima a estbulos. Esses
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contaminantes causam dores de cabega, irritacdo nasal e nos olhos, quando em contato com
humanos (SANTIAGO et al., 2020; CARDOSO, 2020).

O élcool metilico € um componente indesejavel no produto final, devido a sua alta
toxicidade para os seres humanos. A maior concentracdo desse contaminante estad na fracédo
“cabega”. E originado pela degradagdo da pectina, um polissacarideo presente no bagaco de
cana formado pela associagdo de moléculas de &cido galacturdnico. Quando absorvido pelo
corpo humano, é oxidado a acido formico e, em seguida, forma-se o dioxido de carbono,
causando acidose grave, reduzindo o pH do sangue, compromentendo o sistema respiratorio,
provocando dores de cabeca, vertigens e vomitos, podendo levar a morte. No entanto, pode-se
evitar a contaminagéo por metanol ao filtrar o mosto, a fim de retirar os bagacos de cana para a
etapa fermentativa (ALCARDE, 2017; TABUA et al., 2018; SANTOS et al., 2019).

Um composto que imapcta as bebidas sensorialmente € o glicerol (1,2,3-propanotriol),
podendo ser formado pela transesterificacao dos triglicerideos da madeira ou pelas reacdes de
metabolizacéo entre a glicose do caldo com as leveduras. O 1,2,3-propanotriol, por ser denso,
pode contribuir com oleosidade para a bebida. Concentracdes elevadas desse composto podem
indicar periodo longo de envelhecimento da bebida. Sua formacéo é inversamente proporcional
ao etanol, por ser de vias de formacdo que competem pela coenzima NADH (CARDOSO,
2020).

A acroleina (2-propen-1-al) € formada pela desidratagdo do glicerol em meio 4cido a
quente ou por atividade metabolica produzindo B-hidroxipropionaldeido, produto gerado a alta
temperatura durante a destilacdo. Esse metabolismo é devido a contaminacdo bacteriana
associada a presenca de bactérias termofermentativas, como as bactérias Bacillus amaracrylus
e Lactobacillus colinoides. E considerado um composto carcinogénico e apresenta
caracteristicas mutagénicas. Essa substancia € responsavel por um aroma penetrante e
apimentado nas bebidas, € irritante aos olhos e ao nariz (MASSON et al., 2012; CARDOSO et
al., 2022).

As reacoes de desidratacdo e a degradacdo térmica dos aglcares pentoses e hexoses, ou
seja, a elevada temperatura associada ao pH &cido do mosto, sdo responsaveis pela formagao
do furfural e 5-HMF, respectivamente. Essas reagdes, catalisadas por acidos ou bases, sdo
reagoes de B-eliminacdo. A contaminacéo por furfural esta relacionada ao manejo inadequado
da matéria-prima, bem como a queima da cana-de-agucar, tornando-se um excelente residuo
solido de combustdo. Os residuos da queima do palhigo sdo transferidos para o caldo de cana

e, consequentemente, para o alambique. Eles podem ser formados em diversas etapas do
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processamento de producdo da cachaga, como sua presenca pode estar relacionada a pequena
quantidade de agUcares residual no vinho (MASSON et al., 2007).

O aumento de furfural pode estar relacionado aos agucares residuais, polissacarideos do
bagaco de cana, fermentacdo com atividade enzimatica enfraquecida e elevada taxa de calor no
processo de destilacdo. Elevadas concentracOes de furfural e o 5- hidroximetilfurfural foram
encontradas nas fragbes do "coracdo” e "cauda" do destilado (RODRIGUES et al., 2020).
Segundo Santiago et al. (2020), o envenenamento com furfural pode afetar o sistema nervoso
central, causar dores de cabeca, nauseas, vomitos, dor abdominal, convulsdes, diarreia,
paralisia, danos ao figado e rins, além de provocar dermatite e irritacdo respiratoria e mucosa,
bem como garganta seca e hemorragias nasais.

A presenca do contaminante carbamato de etila na cachaca pode ocorrer por meio da
reacao do etanol com grupos cianetos originados da decomposicao de glicosideos cianogénicos
presentes na matéria-prima. O ion cianeto, formado pela a¢do enzimaética e clivagem térmica
dos glicosideos cianogénicos, sdo oxidados para que, assim, ocorra a desproporcéo da acao de
cianeto formando o ion cianato que, ao reagir com o alcool, na presenca do ion cobre, produz o
carbamato de etila, o qual apresenta toxicidade ao ser humano por ser um carcinégeno (CRAVO
etal., 2019).

Segundo Rodrigues et al. (2020), elevadas concentracdes de carbamato de etila foram
detectadas em cachacas destiladas em colunas de aco inoxidavel, o que ndo ocorreu em
cachacas destiladas em alambiques de cobre. Os autores inferem esse contaminante para 0s
cortes das fracdes presentes no alambique de cobre e ndo nas destilagdes em colunas. Santiago
et al. (2017) descrevem que o carbamato de etila é mais solivel em etanol em relagdo a
solubilidade em 4gua. No entanto, niveis mais elevados desse contaminante sdo encontrados na
fracdo cabeca, por ter maior concentracdo de alcool.

Outro composto indesejavel em bebidas alcoodlicas fermentadas e destiladas € o diacetil
(2,3-butanodiona) por apresentar um aroma de manteiga e de produtos lacticos, depreciando a
qualidade da bebida, formado em processos fermentativos quando o piruvato ndo pode ser
metabolizado em etanol por leveduras Saccharomyces, tanto quanto por bactérias
Lactobacillus, Streptococcus, Lactococus e Bacillus. Alguns fatores afetam negativamente a
concentracdo desse componente, como o fornecimento de oxigénio, concentracdo de substrato,
pH e temperatura durante a fermentacdo (RODRIGUES et al., 2020).

Entre os contaminantes inorgénicos, o cobre € o mais encontrado devido & confeccéao
dos equipamentos feitos desse metal. Durante o processo de destilagdo, o cobre oxida na

superficie do equipamento, formando o carbonato basico de cobre [CuCO3zCu(OH)2],
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“azinhavre”, encontrado nas paredes internas dos alambiques. Esse contamina o destilado
porque é dissolvido pelos vapores alcoolicos acidos. No entanto, o uso de destiladores de cobre
contribui para o melhoramento do aroma da cachagca, eliminando odores desagradaveis, como
a presenca de compostos sulfurados causados por um processo de destilacdo em alambiques de
aco inoxidavel, além de possuir boas atividades térmicas. Em elevadas concentracdes ndo é
desejavel, pois possui atividades nocivas para o organismo humano. O excesso de cobre causa
toxicidade ao organismo, favorecendo doencas, como epilepsia, artrite reumatoide e melanoma.
Isso devido a afinidade com grupos S-H de muitas proteinas e enzimas (CARDOSO, 2020;
VILELA et al., 2021).

Para minimizar a contaminagdo, recomenda-se uma higienizacdo do destilador
utilizando uma solucdo de acido citrico, cloreto de sddio e agua potavel, assim como uma
destilacdo preliminar com suco de liméo. Ainda existem alternativas ap6s a destilagdo, como o
uso de filtros de carvéo ativado, resinas de troca idnica e adsorventes naturais, como argila. O
uso do carvéo ativado mostrou-se eficiente na remocéo do cobre, mas deve ser utilizado com
cautela, para ndo depreciar a bebida por meio da remocdo dos compostos responsaveis pelo
flavour da cachaca. Ja o uso de argila € um excelente adsorvente, por possuir propriedades
fisico-quimicas adequadas, apresentando 68,7% de eficiéncia na remogao de cobre, além de ser
barato. Apesar de bons resultados, o uso de argila como adsorventes afeta a qualidade quimica
da bebida (LIMA et al., 2006; ZACARONI et al., 2015; DUARTE et al., 2017).

Outro estudo sobre a remocao de cobre em cachaca foi o de Cantdo et al. (2010),
utilizando zeolita e bentonita para remocdo de cobre. Nessa pesquisa, foi verificado que esses
aluminossilicatos absorveram mais cobre em solucdo alcodlica do que em aguardente. Apesar
de os resultados terem respostas mais eficientes para a remocao de cobre utilizando a bentonita,
a zeoOlita é a mais recomendada devido a minimizacao na reducdo de compostos secundarios.

Os contaminantes chumbo e arsénio sdo encontrados na cachaga devido a migracdo
desses compostos contidos em embalagens, soldagem inadequada nos equipamentos utilizados
na cadeia produtiva, encanamentos de chumbo, tintas, rolhas e tampas manufaturadas com ligas
metalicas, desgaste mecanico e corrosdo de equipamentos (CARDOSO, 2020).

Outros contaminantes sao os HPA’s, formados a partir da queima incompleta de matéria
organica. Cardoso (2020) mostra que a pratica da queimada do canavial, como, por exemplo, a
pirdlise de pesticidas, € uma fonte importante de emissdo de HPA’s, podendo ser responsavel
pela presenca desses contaminantes em subprodutos como a cachaga. Além disso, os HPA’s em

bebidas podem ser provenientes de lubrificantes e graxas utilizadas nos equipamentos, a
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utilizacdo de recipientes inadequados para 0 armazenamento da bebida, o uso de tanques
revestidos com resinas asfalticas, a adicdo de agUcar e maturagdo da bebida em barris de

madeira que foi tratada por processos térmicos.

2.6 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA’s)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos representam uma ampla classe de mais de
200 compostos organicos formados por dois ou mais anéis aromaticos condensados. Os HPA’s
sdo quimicamente inertes, apresentam elevadas temperaturas de fusao e ebuligéo, baixa pressao
de vapor e baixa solubilidade em &gua. O mecanismo de formacdo ocorre via processos de
condensacdo de compostos organicos por pirélise ou pirossintese. A pirolise, decomposicéo de
material organico a temperaturas elevadas em
uma atmosfera inerte, envolve alteracGes irreversiveis na composi¢do quimica da substancia.
Em temperaturas superior a 200 °C, 0s compostos organicos serdo fragmentados, produzindo
radicais livres, moléculas de massa molar menor e instaveis, que se unem para formar
compostos policiclicos aromaticos estaveis (pirossintese). Além da temperatura, a concentragdo
de HPA’s depende de fatores, como tipo da biomassa, quantidade de oxigénio disponivel e
pressdo (CARUSO, ALABURDA, 2008; PENG, LIM, 2022).

Os compostos, como o naftaleno, acenaftleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, benzo[ghi]perileno, indeno[1,2,3-c,d]pireno e
dibenzo[a,h]antraceno sdo compostos carcinogénicos e genotdxicos. A Agéncia Internacional
para Pesquisa sobre o Cancer (IARC) avaliou a carcinogenicidade de 60 HPA’s e identificou
gue o benzo[a]pireno é considerado um composto cancerigeno do Grupo 1, sendo carcindgeno
para humanos. Alguns outros, como o dibenzo[a,h]antraceno e dibenzo[a,l]pireno, sao
compostos do Grupo 2A, provavelmente carcinogénico para humanos. E, ainda, 11 substancias
do Grupo 2B, possivelmente cancerigeno para humanos e 18 compostos do Grupo 3, sendo
grupo ndo classificavel quanto a carcinogenicidade para humanos (WENZL, ZELINKOVA,
2019; BINELLO et al., 2021). A Figura 5 apresenta as estruturas quimicas de exemplos de
HPA’s.
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Figura 5 - Estruturas quimicas de alguns exemplos de HPA’s.

Naftaleno Acenaftleno Fenantreno Fluoreno
Antraceno Fluoranteno Pireno
Benzo[a]pireno Acefenantileno Benzo[a]antraceno

Fonte: CARDOSO (2020), com adaptacgdes.

Por serem compostos potencialmente prejudiciais a saide humana e importantes
contaminantes ambientais, os HPA’s vém sendo estudados desde 1931. A contaminacgao por
HPA’s pode ocorrer por duas vias: poluicdo ambiental proveniente de fontes antropogénicas,
como incéndios florestais, erupcBGes vulcanicas, Oleos lubrificantes para motores e
escapamentos de veiculos, fumaga de cigarro, entre outras. Quando liberados no ar, os HPA’s
passam por reacdes com gases oxidantes (NO2, Oz e SOz), sendo assim foto-oxidados. No solo,
passam por degradacdo biodtica ou abidtica, fotdlise, oxidacdo e/ou penetram nos lencois
freaticos. Na agua, sdo volatilizados, fotolisados, biodegradados e/ou depositam e se acumulam
nos organismos dos animais aquaticos. A outra via é por auséncia de boas praticas de producéo
alimenticia, podendo ser de forma direta, devido a ingestdo humana de 4gua contaminada, ou
de forma indireta, pela absor¢éo de 4gua por meio de alimentos higienizados e/ou produzidos
com &guas poluidas. Além da contaminacdo por oOleo mineral utilizados como agentes
lubrificantes. A maior fonte de exposi¢do humana aos HPA’s ocorre por meio da ingestao de
alimentos e bebidas (SOUZA et al., 2022).

Em 2002, o Comité Cientifico de Alimentos (SCF), organizacdo da Unido Europeia
(EVU), recomendou que 15 HPA’s fossem monitorados, sendo eles: benzo[a]antraceno,

benzo[b]fluoranteno,  benzo[j]fluoranteno,  benzo[k]fluoranteno,  benzo[ghi]pirileno,



42

benzo[a]pireno, criseno, ciclopentalc,d]pireno, dibenzo[a,h]antraceno, dibenzo[a,e]pireno,
dibenzo[a,i]pireno,  indeno[1,2,3-c,d]pireno,  5-metilcriseno,  dibenzo[a,1]pireno e
dibenzo[a,h]pireno. Ja em 2005, os compostos supracitados, com excecdo das substancias
benzo[ghi]pirileno e ciclopenta[c,d]pireno, foram analisados pelo Comité Conjunto de
Especialistas em Aditivos Alimentares (FAO/OMS) e avaliados toxicologicamente e concluiu-
se que sdo claramente contaminantes genotdxicos e cancerigenos (RIACHI et al., 2014;
BINELLO et al., 2021).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) monitora 16 HPA’s
por promoverem risco a salde humana, por serem pré-carcinogénicos. Os HPA’s monitorados
pela USEPA séo: naftaleno, acenaftleno, acenafteno, fluoreno, antraceno, fenantreno, pireno,
fluoranteno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[a]pireno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno, benzo[ghi]pirileno, indeno[1,2,3-cd]pireno e dibenzo[a,h]antraceno.
Esses compostos sdo sélidos hidrofobicos e ndo polares com elevadas temperaturas de fuséo e
ebulicdo (MACHADO et al., 2014; PENG, LIM, 2022).

Os efeitos toxicos e carcinogenos dos HPA’s se elevam de acordo com o aumento de
anéis aromaticos condensados. Os compostos de baixa massa molar apresentam significativa
toxicidade. Em contrapartida, os de elevada massa molar sdo toxicos e sdo potenciais agentes
mutagénicos. Uma vez inseridos no corpo humano por meio de inalagéo, ingestdo ou absor¢éo
por meio da pele, distribuem-se pelo organismo, ocorrendo a metabolizacao e depois a excrecéo
via urina (CARDOSO, 2020).

Binello et al. (2021) relatam sobre a atividade carcinogénica dos HPA’s, relatando que
compostos que possuem pelo menos quatro anéis aromaticos condensados apresentam
condigdes para a carcinogenicidade dessas substancias, porque a condensacdo em anel diminui
a aromaticidade, favorecendo reacbes de epoxidacdo metabdlica. Bernardo et al. (2016)
descrevem que o HPA sofre ativacdo enzimatica por meio do citocromo P450, formando o
metabdlito eletrofilico que é considerado carcindgeno efetivo. A Figura 6 apresenta um

esquema resumido do metabolismo dos HPA’s em seres vivos.
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Figura 6 - Esquema resumido do metabolismo de HPA’s.

OOO Biotransformagao

Benzo[a]pireno Metobdlito Carcinégeno

Fonte: BARBOSA (2011), com adaptacdes.

A conversdo metabdlica dos HPA’s por sistemas microssomicos oxidativos gera
intermediarios epoxidos capazes de formar intermediarios altamente reativos, como o0s
carbocétions, que sdo responsaveis pela ligacdo com o DNA. A Figura 7 mostra 0 mecanismo
de reacdo envolvendo residuos nitrogenados de DNA (nucledfilo) e um derivado epoxido
(eletréfilo) (BINELLO et al., 2021).

Figura 7 — Mecanismo simplificado da reacdo do fragmento de DNA e um derivado epdxido.
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Fonte: BINELLO et al. (2021), com adaptagdes.

A incidéncia de HPA’s em alimentos levaram alguns paises a determinar valores
maximos para esses contaminantes. Paises como Escdcia, Alemanha, Suica e Poldnia possuem
uma legislagdo propria em questdo da concentracdo maxima de HPA’s. A Legislagcdo Escocesa
relata uma concentragio maxima de 1,0 pg L para naftaleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno e de 2 pug L para o fluoranteno, pireno e criseno. A UE permite um maximo de 2,0
ug Lt de benzo[a]pireno (BaP) em alimentos, podendo ser usado como um pardmetro.
Entretanto, hé portarias e resolu¢des normativas da ANVISA para benzo[a]pireno em alimentos

defumados (0,03 ug Kg™'), 4gua envasada e gelo (0,7 ug L) e azeite de oliva (2,0 ug kg?)
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(ANVISA, 2003, 2005, 2007; GARCIA et al., 2014; MACHADO et al., 2014; CARDOSO,
2020).

No ano de 2002, o SCF concluiu que o BaP poderia ser usado como um marcador para
o efeito cancerigeno, porque é considerado um dos mais potentes agentes carcinogénicos em
animais, além de embriotdxico, que se refere a perturbacdo no desenvolvimento embrionério
ou fetal, e teratogénico, que se refere ao aparecimento de anomalias genéticas devido a
exposicdo a agentes potencialmente teratogénicos. Em 2008, uma avaliacdo a respeito do BaP
foi realizada pela Autoridade Europeia para Seguranca dos Alimentos (EFSA), concluindo que
mais 3 HPA's (Benzo[a]antraceno, Criseno e Benzo[k]fluoranteno) também deveriam ser
usados como marcadores de HPA’s (CARUSO e ALABURDA, 2008; RIACHI et al., 2014).

Os HPA’s utilizados como marcadores em alimentos e suas propriedades fisico-
quimicas estdo apresentados no Quadro 3. A presenca de HPA’s em alimentos e bebidas se
deve a formacdo em processamentos como defumacdo, torrefacdo e secagem direta com
madeira. A contaminacdo em bebidas é proveniente de agentes lubrificantes utilizados nos
equipamentos, acUcar adicionado para corrigir a cor, a utilizacao de recipientes ndo adequados
para 0 armazenamento das bebidas, como tanques revestidos com resinas asfalticas e tonéis de
madeira tratada termicamente para envelhecimento (CARDOSO, 2020).

Dorea et al. (2008) avaliaram a presenga de 3 HPA’s em amostras de cachaga de Minas
Gerais e concluiram que as amostras apresentaram elevadas concentracGes de fluoreno,
antraceno e benzo[a]pireno. Posteriormente, Galinaro, Franco (2009) identificaram 15 HPA’s
em amostras de cachaca, rum, uisque e alcool combustivel. Os resultados encontrados nas
amostras analisadas obtiveram concentragdes médias de 4,32 pg L para naftaleno e 2,52 x 10°
2 ng L? de benzo[K]fluoranteno.

Silva (2017) relata a contaminagdo por 12 diferentes HPA’s dos 16 HPA’s estudados
em 26 amostras de cachaca e fracdes do destilado, sendo o benzo[a]pireno presente em 19
amostras, mostrando que esse composto ¢ uma substancia marcadora de HPA’s em alimentos,
seguido de benzo[]fluoranteno e benzo[j]fluoranteno, que estavam presentes em 17 amostras.

Para Machado et al. (2014), as principais fontes de HPA’s em cachaga ocorrem pelo uso
de matéria-prima queimada, a localizagdo dos canaviais proximos a rodovia e a utilizacéo de
recipientes inadequados de armazenamento. Os autores avaliaram 16 HPA’s, monitorados pela
USEPA, em cachacas armazenadas em garrafas de vidro e em polietileno azul de alta densidade
(HDPE). Identificaram que os 16 HPA’s estavam presentes nas amostras armazenadas em
embaladas de polietileno e concluiram que o criseno, o dibenzo[ah]antraceno e o

benzo[g,h,i]perileno estavam presentes em maiores concentracdes nessas embalagens,
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indicando uma predominancia dos HPA’s mais toxicos e de elevada massa molar
(hidrocarbonetos com cinco e seis anéis). As concentracdes dos HPA’s nos recipientes de vidro
eram menores do que em HDPE, sugerindo que o recipiente de plastico é uma fonte de

contamina¢ao de HPA’s em cachaga.
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Quadro 3 - Propriedades fisico-quimicas dos HPA’s em alimentos.

HPA’s Siglas Formula Massa Molar Solubilidade em Log Kow Te Tf Grupo

(g.mol) Aguaa °C) °C) IARC

25°C (pg.LY)

Quimica

Pireno* PYR CisH1o 202,3 133 4,88 393-404 156 3
Acenafteno* ACE Ci2H1o 154,2 - 3,98 279 203 3
Acenaftleno* ACY Ci2Hs 152,2 3420 4,07 265-275 92-93 NA

Antraceno* ANT Ci4H1o 178,2 59 4,5 340-342 218 3
Fluoreno* FLR CisHio 166,2 800 4,18 295 116-117 3
Naftaleno* NAP CioHs 128,2 12500 - 34000 3,37 218 80 2B

Fenantreno™ PHN CusHio 178,2 435 4,46 340 100 3

Fluoranteno* FLT CisH1o 202,3 260 4,90 375 111 3
Benzo[a]antraceno* BaA CigHiz 228,3 11 5,63 438 158 2B
Benzo[b]fluoranteno* BbF CaoH12 252.3 2,4 6,04 481 168 2B
Benzo[j]fluoranteno BjF CaoH12 252,3 2,4 6,21 480 165-166 2B
Benzo[k]fluoranteno* BkF CaoH12 252,3 0,8 6,11 480 216 2B

Benzo[ghi]pirileno* BPe CxoH1 276,3 0,3 6,78 550 273 3



Benzo[a]pireno*
Criseno*
Ciclopenta[c,d]pireno
Dibenzo[a,h]antraceno*
Dibenzo[a,e]pireno
Dibenzol[a,i]pireno
Dibenzo[a,1]pireno
Indeno[1,2,3-c,d]pireno*
5-metilcriseno
Benzo[c]fluoreno

Benzo[e]pireno

BaP

Chr

CPP

DBA

DeP

DiP

D1P

IcP

5-MC

BcF

BeP

CaoH12

CisH1o

CisH1o

CaoHaa

CaH1a

CaH1a

CaH1a

CxoH1

CioH14

Ci7Ho

CaoH12

252,3
228,3
226,3
278,3
302,4
302,4
302,4
276,3
242,3
216,3

252,3

3,8
1,9

33,52

0,24
0,5

0,24

6,06
5,63

5,70

7,71
7,28
7,71

6,58

495

448

439

535

592

594

595

530

458

125-127

492

179

254

170

262

233-244

281-284

162

164

118

398

177

47

2B

2A

2B

2B

2B

2B

Legenda: Kow — Coeficiente de particdo Octanol/agua; Te — Temperatura de ebulicdo; Tf — Temperatura de fusdo. *HPA’s monitorados pela USEPA.
Classifica¢do da Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC): carcinogénico para humanos - Grupo 1; provavelmente carcinogénico para humanos
- Grupo 2A; possivelmente cancerigeno para humanos - Grupo 2B; néo classificavel quanto a carcinogenicidade para humanos - Grupo 3; NA — Ndo Avaliado.

Fonte: MACHADO et al. (2014); WENZL, ZELINKOVA (2019); BINELLO et al. (2021); SAMPAIO et al. (2021).
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Corroborando com Machado, Menezes et al. (2015) mostraram que a presenca de
HPA’s de elevada massa molar pode estar relacionada ao armazenamento inadequado em
recipientes de plastico e/ou possuir canaviais localizados préximos as rodovias, porque durante
processos de temperatura elevada, os compostos organicos sao quebrados em radiciais reativos,
produzindo compostos de elevada massa molar. Esses autores pesquisaram as concentragoes
médias de HPA’s em 29 amostras de cachacga de alambique coletadas no estado de Minas Gerais
e observaram que estes estavam na faixa de 0,14 (+ 0,06) ug L™ para fluoranteno e 5,77 (+ 0,35)
ug L~! para dibenzo[a,h]antraceno. A quantificagdo equivalente do benzo[a]pireno foi realizada
neste estudo e 31% das amostras apresentaram valor acima do limite permitido pela Legislacéo
da UE.

SOUZA et al. (2022) quantificaram 10 HPA’s (naftaleno, acenaftleno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, acefenantileno e
benzo[a]pireno) em 5 amostras de cachagas de Minas Gerais embaladas em trés embalagens
PET de diferentes fabricantes. As amostras foram armazenadas em 4 e 8 meses e analisadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Os autores demonstraram que algumas
concentragdes dos contaminantes como naftaleno, acenaftleno, fluoreno e fluoranteno,
apresentaram resultados superiores ao limite permitido pela legislacdo escocesa que é de 1,0 ug
L para os compostos naftaleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno e antraceno e 2,0 pg L para
fluoranteno, pireno e criseno. A maior concentracdo observada foi a de fluoreno com 12,6 pg
L~! no tempo de armazenamento de 8 meses. Assim, inferéncias como os tipos de embalagens
e 0 tempo de acondicionamento nos recipientes poliméricos interferiram na quantificacdo dos
HPA'’s, concluindo que amostras envazadas em embalagens PET por maior tempo de
armazenamento favoreceram a elevadas concentragOes desses contaminantes em todas as

amostras.

2.6.1 Andlise dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos

Os HPA’s sao determinados por técnicas cromatograficas, sendo por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) ou cromatografia em fase gasosa (CG) as principais. Em
HPLC a deteccdo pode ser por arranjo de diodos (DAD) ou fluorescéncia (FLD). A detec¢édo
em CG pode ser realizada por detector de ionizacdo em chama (FID) ou por espectrometria de
massas (MS) (CARDOSO, 2020).

A anélise por GC-MS apresenta boa sensibilidade e precisdo. Essa técnica apresenta

maior sensibilidade, principalmente operando em monitoramento seletivo de ions (MS-SIM).
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No entanto, a maior sensibilidade foi observada com o composto pireno, ao passo que a menor
sensibilidade foi obtida com o dibenzo[a,h]antraceno. A faixa foi de 80 a 652 contagens/pg L
! (MACHADO et al., 2014). Rascon, Azzouz e Ballesteros (2019) descreveram sobre um
método baseado em headspace, juntamente com GC-MS. A andlise proporcionou a
determinag@o de 10 HPA’s em infusdes de ervas com limites de detecgdo baixos de 11 a 26 ng
Lt

Rascén, Azzouz e Ballesteros (2019) com amostras de cafés e chés, analisando por
HPLC, encontraram limites de detecgdo baixos de 0,1 a 10 ng L' e alta seletividade de HPA’s;
portanto, alguns desses compostos ndo sdo fluorescentes e precisam ser quantificados por
HPLC-DAD, apds extracdo dos analitos pela técnica de microextracdo em fase sélida (SPME).
Essa é uma técnica de extracdo e pré-concentracdo de analitos da amostra. A sensibilidade da
técnica HPLC-DAD é comparada com HPLC-FLD apresentando uma sensibilidade de 0,1 - 50
ng L.

SOUZA et al. (2022) estudando HPA’s em cachagas embaladas em PET, utilizaram o
equipamento HPLC-DAD. Nas separac@es, uma coluna de fase reversa (C18) polimérica foi
utilizada. O processo de extracdo das amostras foi realizado pela técnica de extracdo em fase
solida (SPE), a fim de pré-concentrar a amostra devido a baixa concentracao do analito. Tracos
de detecgdo foram encontrados na faixa de e 0,061 a 0,186 pug L™ e variagdo de 0,206 a 0,622
ug L para limite de quantificagdo. Esses resultados apresentaram-se inferiores aos resultados

de Dorea et al. (2008) para fluoreno, antraceno e benzo[a]pireno.

2.7 Embalagens

A embalagem utilizada para o envase alimenticio tem a funcdo de contencéo e protecdo
do produto, conveniéncia de uso e comunicacdo, ser esteticamente agradavel e possuir
dimensGes e formas funcionais. Em termos de contencao do produto e protecdo dos alimentos,
a escolha, selecdo e o design adequado dos materiais das embalagens sdo importantes e cruciais
(KIM, SEO, 2018).

De acordo com a ANVISA (2019), os materiais plasticos devem possuir grau de pureza,
atendendo aos critérios de qualidade técnica compativeis com a utilizacdo e ndo devem migrar
aminas aromaticas primarias para os alimentos quando utilizados materiais plasticos e
revestimentos poliméricos coloridos, impressos ou que apresentam em sua COMpPOSIGao
adesivos poliuretanicos. O Regulamento Técnico disponivel pela ANVISA (2012) apresenta

uma lista de polimeros permitidos para a fabricacdo de embalagens de contato com alimentos,
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bem como os limites de migracdo especifica e de composi¢do. Em 2008, por meio da RDC n°
20, a ANVISA estabeleceu a possibilidade para producdo de PET reciclado para contato direto
com alimentos. A principal exigéncia para tal finalidade € o registro do produto na ANVISA,
em que o rotulo da embalagem deve conter o nome do produtor, nimero de lote e a expressao
poli(tereftalato) de etileno pds-consumo reciclado (PET-PCR), além da utilizacdo de
tecnologias aprovadas pela Agéncia norte-americana Food and Drug Administration (FDA) ou
outra agéncia reconhecida, que comprovem a limpeza e descontaminacao do material reciclado,
de forma a impedir a migracdo dos possiveis contaminantes da resina para o alimento
(ANVISA, 2008, 2012, 2019).

Migracdo é a transferéncia dos componentes do material da embalagem com o0s
alimentos. O limite de migracdo especifica € a quantidade maxima que um componente da
embalagem pode estar em contato com alimentos. Ela € determinada pelo fator que o material
da embalagem cede ao alimento. J& o limite de composicao é baseado na avaliagdo toxicoldgica
da substancia do material em contato com o alimento (ANVISA, 2001).

Rocha, Mendes (2019) descrevem sobre plasticos em contato com alimentos e relatam
sobre os cddigo de identificacdo de resina presente em embalagens plasticas, o qual possibilita
a identificacdo do polimero utilizado e respectiva utilizagdo, contaminantes e segurangca como

representado no Quadro 4.



Quadro 4 — Cddigos de identificacdo de resina e respectiva utilizacdo, contaminantes e seguranca.
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) & & & & & )
PET PEAD ou PVC PEBD ou LDPE PP PS PC ou outros
HDPE
Nomenclatura Tereftalato de Polietileno de Cloreto de Polietileno de baixa Polipropileno Poliestireno Policarbonato e
do Polimero Etileno alta densidade polivinilico densidade outros tipos de
plasticos
Utilizacéo Garrafa de Embalagens de  Garrafas de agua  Sacos plasticos; Embalagens de  Frascos, copose  Dispensadores
plastico; leite e sumo; e sumos; Embalagens de iogurte e creme pratos de 4gua; Garrafa

Contaminantes

Seguranca

Recipientes para
molhos

Auséncia de
bisfenol A e

ftalatos; Presenca

de antimonio

Considerado
seguro, embora a
reutilizacdo é

desaconselhavel

Embalagens de
manteiga;

Tampas
Auséncia de

bisfenol A e

ftalatos

Seguro

Presenca de
ftalatos; Pode
conter outros

compostos

toxicos
Potencialmente

perigoso

produtos congelados;
Copos plasticos;
Pelicula para embalar
alimentos

Auséncia de bisfenol A

e ftalatos

Seguro

de queijo

Auséncia de
bisfenol A e

ftalatos

Seguro

descartaveis

Presenca de

estireno

Potencialmente

perigoso

de 4gua

reutilizaveis

Pode conter
bisfenol A ou
outros

compostos

Potencialmente

perigoso

Fonte: ROCHA, MENDES (2019), com adaptagdes.
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A FDA estabeleceu um nivel de tolerdncia para contaminantes presentes no PET
reciclado ndo podendo exceder de uma concentragdo de 0,5 pg kg, e o limite permitido de
contaminantes para os principais polimeros produzidos mundialmente foi de acordo com o
aspecto toxicologico que deve ser assegurado com limite de concentracdo maxima e limite de
migracdo especifica. Na Australia, o nivel obtido de contaminantes em embalagens recicladas
n&o excederam 2 ug kg, correspondendo ao limite maximo, que é de 220 pg kg*. Para o PET,
aconcentracio maxima permitida de contaminantes é de 220 g kg™ e, para migracao especifica
de contaminantes, é de 10 pg kg™. Os tipos de contaminantes sdo divididos em compostos
volateis e apolares; volateis e polares; ndo volateis e apolares; ndo volateis e polares,
organometalicos e metais (ROMAO, SPINACE, PAOLLI, 2009).

No entanto, é essencial atentar-se em relacdo a interacdo do produto a ser armazenado e
do material utilizado para as embalagens, pois pode haver interferéncias no perfil e
caracteristicas sensoriais do produto que afetam a qualidade. As preocupac¢des quanto ao uso
de embalagens poliméricas estdo associadas ao fator de migracdo de compostos contaminantes;
no entanto, utilizar garrafas que proporcionam ao produto uma uniformizacdo agrega valor
comercial, atraindo os consumidores. Assim, a utilizacdo de garrafas novas deve ter prioridade,
mas mesmo assim, € necessario um pré-enxague utilizando dgua potavel com pressdo (SOUZA
etal., 2022).

2.7.1 Embalagens Poliméricas e suas Intera¢des com os Alimentos

Varios sdo 0s materiais utilizados para embalagens, como vidro, papel, aco, aluminio e
materiais poliméricos. Gedde (2001) relata que, segundo a Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC), “um polimero ¢ uma substincia composta de moléculas
caracterizado pela repeticdo multipla de um ou mais espécies de &tomos ou grupos de atomos”.
As unidades de repeticdo s@o ligadas por ligagdes covalentes formando um conjunto de
propriedades que ndo variam com adicéo de poucas unidades repetidas.

Os materiais poliméricos sdo leves, resistentes e moldaveis. Fabricadas em diferentes
formatos, cores, tamanhos e em camadas multiplas em espessuras, as embalagens podem ser
combinadas com diferentes materiais poliméricos e/ou materiais com a finalidade de aprimorar
ou mesmo desenvolver propriedades exclusivas de um material. Alguns fatores podem afetar o
desempenho dos materiais poliméricos e a qualidade dos produtos que utilizam embalagens
desses materiais. As propriedades quimicas e fisicas, propriedades térmicas e permeabilidade

ao gas, assim como as propriedades mecanicas das embalagens e a resisténcia a deterioracao
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microbioldgica do recipiente da embalagem, sdo dependentes da composicdo dos polimeros.
Cada material polimérico possui fatores especificos, como composi¢cdo quimica, polaridade,
cristalinidade e grau de reticulacdo. O desempenho dos materiais poliméricos pode ser
influenciado pela qualidade do produto embalado. Essa qualidade dos alimentos depende das
propriedades intrinsecas do produto, como potencial de oxidacdo-reducéo, atividade da agua,
estrutura quimica e taxa de respiracdo, além dos fatores extrinsecos, como temperatura de
armazenamento, umidade relativa do ar, composi¢cdo gasosa do ambiente e luminosidade (KIM,
SEO, 2018).

Alamri et al. (2021) citam que vérias substancias quimicas sdo encontradas nos
alimentos, assim como os aditivos (plastificantes), monémeros e oligdmeros transferidos para
os alimentos, por contato durante o processamento ou embalagem. E durante esse contato que
ocorre a intrusdo de gases e volateis, umidade, microrganismos e outros compostos de baixa
massa molar. A embalagem PET, comumente utilizada como material de embalagem para
bebidas, contém pequenas quantidades de oligbmeros de baixa massa molar, tendo como
mondmero o acetaldeido. Esse composto é de grande importancia devido aos seus efeitos nos
odores dos alimentos. Corroborando, Souza et al. (2022) relatam que substancias de baixa
massa molar possuem maior capacidade de interacdo com o produto, e compostos de elevada
massa molar apresentam baixa mobilidade entre os materiais das embalagens e produtos.

Influenciada por diversos fatores, a interacdo entre o material da embalagem e o0s
alimentos deve evitar efeitos negativos na qualidade, seguranca e estabilidade de prateleira dos
produtos. Durante o armazenamento, a interacdo da embalagem com o alimento tange a
qualidade e vida util dos produtos alimenticios, que pode favorecer a migracdo de monémeros,
agentes catalisadores, solventes residuais da polimerizacdo, laminacdo e/ou impressao ou
aditivos da composicdo dos polimeros, assim como a presenca de impurezas (SOUZA et al.,
2022).

A migracdo do material de embalagem para o alimento é a transferéncia de compostos
quimicos das embalagens para os alimentos, e alguns fatores determinam a extensdo da
migracdo, como o tipo de polimero da embalagem, as propriedades fisico-quimicas do
composto migrante, o alimento, a tempo e a temperatura de armazenamento (ALAMRI et al.,
2021).

Kim, Seo (2018) relatam que algumas limitacdes ao uso de embalagens confeccionadas
com materiais poliméricos em termos de permeabilidades aos gases alteram o controle da
composic¢do do gas dentro da embalagem sob determinadas condigdes, como a temperatura do

ambiente, afetando de forma negativa e indesejavel. Contudo, a falta de controle da temperatura
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dos produtos embalados afeta negativamente a concentracdo gasosa dentro das embalagens,
bem como o aumento da taxa de respiracéo e da capacidade da embalagem possibilitar entrada
de oxigénio. Os autores citam ainda que o mecanismo de permeacéo dos materiais poliméricos
podem ocorrer por via difusdo, adsorcao e dessorcdo. O mecanismo de transporte por difuséo é
influenciado pela estrutura cristalina do polimero, em que moléculas penetrantes de uma regido
de alta concentragdo movimentam para uma de baixa concentracdo. J& a adsorcao e dessorcao
sdo influenciadas pelas interacGes de compostos presentes nos alimentos com o material da
embalagem.

Posteriormente, Souza et al. (2022) descrevem que esta transferéncia de compostos
introduz riscos a saude humana por propiciar toxicidade ao alimento, além de formacdo de
odores e sabores com caracteristicas negativas, conhecidas como off flavours, prejudicando a
qualidade do produto. Assim, compostos ativos quimicamente na superficie dos polimeros
atuam como catalisadores de reagdes de deterioracdo do alimento, levando a formacgéo de

grupos carbonilicos e outros produtos de oxidagao.

2.7.2 Poli(Tereftalato) de Etileno (PET)

Os polimeros usados para embalagens correspondem a 32% do total de polimeros no
mercado, tendo como fim a producdo de garrafas carbonatadas. Deste total, 71% ¢é referente ao
mercado de embalagens PET. A nomenclatura poli(oxitereftaloila) de oxietileno é a
nomenclatura correta, de acordo com regras da IUPAC. Por ser um material de baixa densidade,
a quantidade de recipientes e garrafas PET utilizadas como embalagens de bebidas encontra-se
em ascensdo (MATOS, PEREIRA, SANTOS, 2020).

Em 1970, surgiram as primeiras embalagens de PET, nos Estados Unidos. Na Europa,
40% do consumo de plasticos se origina do setor de embalagens. Apesar do PET ser muito
utilizado para embalagens nos setores alimenticios, s6 no final da década de 1980 que passou a
ser comercializado no Brasil, sendo produzidas cerca de 500 mil toneladas de PET por ano no
pais (ABIPET, 2022).

O PET apresenta algumas propriedades fisico-quimicas especificas, que sao

apresentadas no Quadro 5, segundo Koschevic, Bittencourt (2016).
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Quadro 5 — Propriedades do PET.

Propriedades Valores*
Massa Molar Média 15.000 a 42.000 g mol*
Densidade 1,33a1,45gcm3
indice de Refracéo 1,65 a 1,66
Temperatura de Fuséo 250a270 °C
Temperatura de Transigdo Vitrea 70a74°C
Absorcdo em agua (24 horas) aproximadamente 0,03% de umidade
Tensao de Alongamento 55 a 80 MPa
Maodulo de Young 2,1a3,1GPa
Taxa de Transparéncia 70 a 90 % de luz visivel transmitida

Legenda: *Valores com intervalos indicam propriedades que variam dependendo da cristalinidade e/ou
do grau de polimerizacéo.
Fonte: KOSCHEVIC, BITTENCOURT, 2016.

O PET é um material semicristalino, com uma regido de fase cristalina caracterizada por
segmentos de cadeias poliméricas arranjados de forma ordenada, formando um empacotamento
regular. Outras regiGes do material, que caracteriza a fase amorfa, apresenta um elevado grau
de emaranhamento das macromoléculas. E a regido cristalina do polimero que garante uma
excelente barreira para gases e odores (KOSCHEVIC, BITTENCOURT, 2016).

Na area de bebidas, a exploracdo do PET deve-se ao trabalho do engenheiro americano
Nathaniel C. Wyeth, no periodo entre 1911 e 1990, na DuPont Company, que patenteou 25
produtos e processos, disseminando a ideia de armazenar liquidos pressurizados em embalagens
de PET moldadas por sopro biaxialmente orientadas. Essa contribuicdo para o campo de bebidas
promoveu desenvolvimento da utilizacdo de garrafas PET no segmento de bebidas
engarrafadas. Por ser considerado o sexto polimero por importancia e o mais utilizado no
segmento final de bebidas engarrafadas, o PET apresenta caracteristicas adequadas para uso na
industria de embalagens, principalmente por ser incolor e pode ser transparente. Apresenta
propriedades de barreira gasosas contra umidade e CO2, é mecanicamente resistente ao impacto
e extremamente inerte em relacdo aos outros plasticos, além de ser livre de plastificantes
(NISTICO, 2020).

Segundo Romaéo, Spinacé, Paoli (2009), a sintese do PET constitui-se em trés etapas: a
pré-polimerizacéo, a policondensacéo e a polimerizacao no estado solido. A fim de determinar
a estrutura do polimero sem comprometer a estrutura molecular e as propriedades do material,

0 controle das variaveis temperatura e catalisador devem ser adequadas, bem como a
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minimizacao de reacOes laterais. As possiveis rotas para a sintese do PET estdo apresentadas
na Figura 8.

Figura 8 - Métodos de preparacao do PET.

Rota 1: Esterificacdo Direta

O+«__OH 0._0
~"0H
n + 2n HO g, am-20c p + 2n HyO
OH
0”7 oH 0 o0
TPA BHET

Rota 2: Transesterificacéo
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Catalisadores
o O// o O/A\V/OH
DMT BHET

Etapa de Policondensacéo

O O
~"oH
@] O
n w30
Catalisadores (@] @]
OH
0”0 n=100
BHET PET

Fonte: ROMAO, SPINACE, PAOLLI (2009), com adaptagdes.

A etapa de pré-polimerizacgéo consiste na formagdo do mondmero precursor do PET, o
dihidroxietileno tereftalato (DHET). Essa etapa € realizada por duas rotas principais: a rota de
transesterificacéo do tereftalato de dimetila (DMT) cristalizado e a rota de esterificacdo direta

do acido tereftalico (TPA), ambas com o monoetilenoglicol (MEG). Devido a maior facilidade
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de formacdo em grau de pureza adequado ao processo de producdo do DMT, a rota de
transesterificagcdo para a obtencdo do PET € a partir dos monémeros DMT e MEG na presenca
de catalisador, com liberacdo de metanol, gerando o DHET. Tais reacGes ocorrem até
alcancarem a massa molar ideal para a formacao do PET. Ja a rota de esterificacdo direta tornou-
se mais atrativa devido aos processos de purificagdo do monémero TPA, além da reacao ser
heterogénea, autocatalitica e ter condicGes de temperatura especificas. A fim de alcancar a
solubilidade do TPA, é necessario trabalhar com excesso de MEG (ROMAO, SPINACE,
PAOLLI, 2009; KOSCHEVIC, BITTENCOURT, 2016).

A etapa de policondensacdo é empregada para obter polimeros com massa molar
superior a 33.000 g mol™. A reacéo é realizada a partir dos oligdmeros obtidos no primeiro
estagio de formacéo do pré-polimero. Ocorre em temperaturas mais elevadas, para que o MEG
seja removido sob vacuo crescente e possivelmente evite a remocéo de oligbmeros de menor
massa molar. A fim de obter propriedades desejaveis, no final da policondensacédo, faz-se a
reacdo de policondensacgéo no estado solido, para que a difusdo do MEG seja dificultada e cause
reducdo na taxa efetiva de reacdo. Para isso, tem-se como fator limitante o aumento da
viscosidade do meio. A reacdo de policondensacao no estado solido necessita de ser realizada
sob alto vacuo ou com um sistema de atmosfera inerte e temperaturas controladas (T >
Temperatura de transicdo vitrea e T < Temperatura de fusdo) por um periodo entre 10 e 30
horas, com a finalidade de manter a individualidade em um estado amorfo, evitando a
sinterizacdo, processo em que as particulas comecam a aderir umas as outras (ROMAO,
SPINACE, PAOLI, 2009).

2.7.3 Efeito da Temperatura e da Radiagao Ultravioleta sobre a Estrutura do
Poli(Tereftalato) de Etileno

O PET é um polimero com estruturas complexas compostas por regides semicristalinas.
O nivel de cristalinidade, bem como o mecanismo de cristalizacdo, sdo afetados por alguns
fatores, como a pressdo, tempo, temperatura e grau de orientagdo molecular. A massa molar
também tem efeito sobre a cristalizagdo (DEMIREL, YARAS e ELCICEK, 2011).

Os polimeros sdo geralmente caracterizados por uma temperatura de fusdo (Tf),
temperatura de cristaliza¢do (Tc) e uma temperatura de transicdo vitrea (Tg). Essa Gltima é uma
propriedade para entender o envelhecimento do PET, que também esta relacionado a
degradacéo do polimero. A Tg esté relacionada a mobilidade das cadeias poliméricas no estado
amorfo. Quando o polimero é aquecido acima da Tg, as cadeias poliméricas desordenadas

adquirem determinado grau de liberdade entre os &tomos, provocando alteracdo na capacidade
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calorifica do material. Em temperatura acima de Tg, ocorre 0 alongamento e o desdobramento
das cadeias. Ja a Tf implica o comportamento de transi¢do vitrea de polimeros no estado
semicristalinos. O PET semicristalino apresenta uma Tg entre 67 e 80 °C e uma Tf em torno de
255 — 265 °C. Polimeros cristalinos apresentam uma temperatura de fusdo bem definida
(DEMIREL, YARAS e ELCICEK, 2011; DHAKA et al., 2022).

Mediante as propriedades fisico-quimicas do PET, os compostos, como 0 acido
tereftalico, acido isoftalico, éster dimetilico do acido isoftalico, etileno e/ou dietilenoglicol,
podem interagir com o produto, migrando para os alimentos e causando danos a saide humana.
A temperatura causa sobre o PET um efeito toxico devido a degradacdo do &cido isoftélico
(IPA) e etilenoglicol. Em temperaturas elevadas entre 282 a 323 °C, compostos volateis sdo
liberados, como monoxido de carbono (CO), gas carbbnico (CO.), agua (H20), acetaldeido
(CH3CHO), metano (CHa4), benzeno (CsHs) e etileno (C2H4) (DEMIREL et al., 2021).

Além disso, processos degradativos dos polimeros podem ser iniciados por reacoes
durante os processos térmicos, fotoquimicos, mecanicos, de radiacdo de alta energia quimica
ou ainda stress-cracking. As degradacdes mais comuns sao as oxidacdes térmicas (foto-
oxidacdo), mecanicas, pelos raios ultravioleta - UV (fotodegradacdo) e hidrélise. A foto-
oxidacdo é ocasionada pela exposi¢do a luz solar, e a fotodegradacéo, ocorre quando o polimero
fica exposto a radiacdo solar por periodos prolongados (KOSCHEVIC, BITTENCOURT,
2016).

A degradacdo térmica sob atmosfera inerte a elevadas temperaturas, entre 270 — 370 °C,
resulta na formacéo de acetaldeido. A formacdo de compostos de baixa massa molar, como o
acetaldeido, ocorre devido a perda de hidroxilas, de grupos vinilicos e de rea¢Ges de cisdo da
cadeia carbbnica. A concentragdo de acetaldeido gerado diminui em funcdo do tempo.
Posteriormente, a concentracdo de grupos acidos aumentam podendo catalisar o processo
degradativo formando produtos ndo volateis como mondmeros e oligdbmeros. O limite de
deteccdo do acetaldeido é muito baixo, com faixa de variagio de 4 a 65 pg kg™, tornando-se
uma preocupacio quanto a sua presenca em alimentos (ROMAO, SPINACE, PAOLI, 2009;
KOSCHEVIC, BITTENCOURT, 2016).

Nistico (2020) pesquisou sobre a degradagdo térmica do PET na auséncia de oxigénio
verificando a ocorréncia de uma transesterificacdo dos grupos ésteres vinilicos para formacéo
de alcool vinilico e a conversdo em acetaldeido por meio de tautomerizacdo. Observou a
obtencdo de outros produtos como etileno, benzeno e benzeno substituidos, outros aldeidos,
oligdbmeros ciclicos, mondxido de carbono e didxido de carbono. Também foi comprovada a

degradacdo térmica do PET, por ataque do oxigénio, durante o processamento em altas
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temperaturas ocorrendo por cisdo térmica dos hidroperoxidos, com a formacdo de
macrorradicais dentro da cadeia principal e a formacéao de outras espécies contendo oxigénio.

Nesta mesma época, Sang et al. (2020) descreveram que a fotodegradacédo ocorre via
cisdo de cadeia e os mecanismos de reacdes envolvem uma reagdo radicalar ou uma reacao
intramolecular formada por meio de um intermediario ciclico. A reagdo radicalar envolve a
formacéo de radicais durante a clivagem da ligacdo éster e a reacdo intramolecular ocorre via
abstracdo de um atomo de hidrogénio para formar cadeias poliméricas contendo grupos
carboxilicos e grupos vinilicos como grupos terminais. O grupo vinil leva a formacdo do
acetaldeido, ap6s a degradacao hidrolitica. Na fotolise, produtos gasosos como 0 monéxido de
carbono e dioxido de carbono também sdo gerados e elevadas concentracBes de grupos
monoxido de carbono, dioxido de carbono e grupo carboxilico foram encontradas. A
concentracdo do composto didxido de carbono obteve maior teor na fotdlise em presenca de ar,
e 0 aumento de oxigénio na superficie do PET infere pela elevada concentracdo de grupos
carbonilicos. O elevado teor de oxigénio na superficie do polimero é explicado por reacdes dos
radicais fotogerados com o oxigénio do ar.

Lin et al. (2020) relatam que devido a exposicdo a luz, o PET fotodegrada formando
radicais livres, afetando sua estrutura quimica. O polimero degradado sob UVA (comprimento
de onda de 320 — 400 nm) e UVB (comprimento de onda de 280 - 320 nm) induz uma cisé&o
quimica da cadeia polimérica. No entanto, a irradiacdo UVC (comprimento de onda de 254 nm)
possui maior energia excitando produtos contidos na superficie do polimero, induzindo danos
mais criticos nas liga¢bes quimicas da superficie do polimero, como a interacdo com outras
moléculas em agua apresentando maior grau de oxidacdo da superficie. Dhaka et al. (2022)
ressaltam que a variacdo de entalpia de fusdo aumenta devido a exposicdo solar e, devido a
degradacéo da luz solar, oligdbmeros sdo produzidos.

Confirmando os dados de Sang et al. (2020), posteriormente, Dhaka et al. (2022)
mostraram que a degradacdo via hidrolitica é uma reag&o influenciada pela permeabilidade do
polimero as moléculas de agua atuando nas ligacGes éster da regido amorfa da cadeia principal
do polimero, induzindo a cisdo das ligagdes éster e reformando as funcionalidades &cidas e
alcodlicas. Esta degradacéo é sensivel a temperaturas proximas ou acima da Tg para materiais
de PET cristalinos, e pode ser acelerada pela presenca de ions metalicos, hidrocarbonetos ou
sob &cidos fortes ou condicbes alcalinas. Ainda pode resultar em desistegracdo fisica do
material, causando uma diminuigdo propriedades mecanicas do material PET. A Figura 9

apresenta os mecanismos de degradagédo do PET.
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Baseado na Figura 9, Nistico (2020) descreve sobre a biodegradacéo do PET, que ocorre
em varias etapas como a fixacdo microbiana, com formac&o de biofilme microbiano por meio
de interacdo polimero-bactéria mediada pela superficie; secrecdo de enzimas como agentes de
biodeteriorantes e agentes adesivos; despolimerizacdo enzimatica com conversdo em
oligdmeros e mondmeros por meio da biofragmentacdo e, mineralizagdo de oligbmeros e
mondmeros em biomassa, gas carbdnico, &gua e metano. Pode ainda ocorrer por combinacdes
dessas degradacdes resultando em deterioracéo da estrutura quimica dos polimeros com perdas
de estabilidade mecéanica e alteracdo morfologica. Em nivel macroscépico alteragdes como
coloracdo, fissuras, rugosidade da superficie podem ocorrer e, em nivel microscépico, formacao
de detritos e alteracdo na massa molar, grau cristalino e reticulacao.

Taniguchi et al. (2019), pesquisando sobre biodegradacdo do PET, relataram que por
ser um polimero semicristalino, as enzimas sdo capazes de atacar a regido de dominio amorfo.
Os autores concluiram que a taxa de biodegradacdo diminui com o aumento da cristalinidade
do polimero e que para degrada-lo é necessario que as enzimas ficam aderidas na superficie do

material polimérico.



Figura 9 - Mecanismos de degradacéo do PET.
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A fim de avaliar o efeito da degradacdo do material sobre as propriedades térmicas,
alguns métodos experimentais séo utilizados para a caracterizacao das propriedades estruturais,
térmicas e Opticas do PET, como calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise
termogravimétrica (TGA) e espectroscopia de absor¢do molecular no Infravermelho (ATR-
FTIR). A anélise térmica é definida como o estudo das relagdes entre uma propriedade da
amostra e sua temperatura, na qual uma propriedade fisica é medida, enquanto a amostra é
submetida a um programa controlado de temperatura (aquecimento e resfriamento). A anélise
de DSC, que monitora a capacidade calorifica do material, como propriedade fisica, acompanha
as trocas de energia entre a amostra e a vizinhanca, em relacdo a um padréo de referéncia,
durante um programa controlado de temperatura sob atmosfera inerte. Essa técnica relaciona as
temperaturas medidas com a energia envolvida na andlise na identificacdo nos aspectos de
estados de agregacao, como transicdo de fase ou fusdo. Nessa analise, ocorre uma alteracdo no
fluxo de energia gerado por processos exotérmicos ou endotérmicos pelos quais a amostra passa
(SOROLLA-ROSARIO et al., 2022).

A analise de TGA, tendo a massa como propriedade fisica monitorada durante o
processo de aquecimento da amostra, € utilizada para estudar o comportamento de degradacéo
térmica do material. No entanto, alguns fatores influenciam na variacdo desses parametros,
como: o grau de ramificacdo, a presenca de impurezas e de aditivos e a historia térmica
(SOROLLA-ROSARIO et al., 2022).

Com o objetivo de verificar a composi¢do quimica das cadeias poliméricas, a técnica
ATR-FTIR ¢é utilizada porque fornece informacdes sobre grupos funcionais, sendo o grupo
carbonila 0 mais suscetivel ao processo de degradacgdo, por ser muito reativo. As moléculas
absorvem a luz na regido infravermelha e é absorvida pela amostra quando sofre reflexdo
interna. Essa andlise explica as diferencas entre a estrutura quimica das garrafas confeccionadas
com material polimérico (DHAKA et al., 2022).

De maneira geral, essas técnicas nos dizem sobre efeito da degradacao do material sobre
as propriedades térmicas e a composicdo quimica das cadeias poliméricas. Os efeitos das
radiacGes podem alterar modificacdes fisicas sobre o material polimérico via ligacdo quimica
cruzada ou cisdo da cadeia carbonica. As técnicas TGA e DSC buscam caracterizar a
estabilidade térmica do material e identificar eventos térmicos dos materiais. A técnica FTIR é
eficaz para determinar grupos funcionais que interagem com o material polimerico por meio de
ligagcdes covalentes. Essa técnica mostra o desaparecimento de grupos funcionais devido a ciséo
da cadeia, podendo, assim, inferir a ocorréncia de degradacdo dos compostos (SANJAY et al.,
2017).
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2.7.4 Contaminantes em Plastico

O PET ¢é o termopléstico mais importante da familia dos poliésteres, podendo ser
facilmente reprocessado em altas temperaturas. Com o objetivo de otimizar a qualidade do
produto e auxiliar na sua formacdo, aditivos e catalisadores podem ser adicionados,
respectivamente. Esses compostos de baixa massa molar, juntamente com 0S compostos
resultantes da sintese do polimero, podem favorecer a presenga de contaminantes que podem
apresentar elevado potencial de migracéo. A agéncia norte-americana FDA estabeleceu limite
de tolerancia para contaminantes e de migracdo especifica de contaminantes presentes nos

principais polimeros produzidos mundialmente, como descritos na Quadro 6.

Quadro 6 — Limite permitido de contaminantes e migragéo especifica de contaminantes para
0s principais polimeros produzidos mundialmente.

Polimero Concentracdo maxima permitida  Limite de migracéo especifica
de contaminantes (ng Kg) de contaminantes (ng Kg)

PET 220 10
PS 180 6
PVC 90 5
PEAD 123 4
PP 778 25
PEBD 92 3
PC 256 10

Fonte: ROMAO, SPINACE, PAOLI (2009).

Romao, Spinacé e Paoli (2009) ainda relatam a divisdo dos contaminantes em 5
categorias: volatil e apolar; volatil e polar; ndo volatil e apolar; ndo volatil e polar;
organometalicos e metais. Essas estéo divididas em razé&o das variag6es dos grupos funcionais
e massa molar, como apresentado pelos dados descritos no Quadro 7. Salienta-se que as

categorias organometalico e metal ndo sdo monitoradas para o PET.
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Quadro 7 — Contaminantes modelos pela FDA monitorados para o PET,

Compostos Massa Molar Grupo Funcional Propriedades
(g mol™)
Acetona 58,1 Cetona alifatica Volatil;
Polar;

Soltvel em &gua

Tolueno 92,1 Hidrocarbonetos aromaticos Volatil;
Apolar;
Clorobenzeno 112.6 Hidrocarbonetos aromaticos Volatil;
halogenados Média polaridade
Fenilciclohexano 160,3 Hidrocarbonetos aromaticos Ndao volatil;
Apolar;
Benzofenona 182,2 Cetona aromatica Ndao volatil;
Polar
Estearato de metila 298,5 Ester alifatico Na&o volatil;
Polar

Fonte: ROMAO, SPINACE, PAOLI (2009), com adaptacoes.

NISTICO (2020) descreveu sobre a processabilidade do PET para produzir objetos ocos
para embalagens de alimentos. Esse processo depende de diferentes parametros que podem
influenciar na qualidade da processabilidade do polimero, sendo a temperatura de moldagem a
questdo principal. A alta processabilidade ocorre por meio da extrusdo, termoformagéo,
moldagem por compressao, moldagem por injecdo e moldagem por sopro de estiramento.

Freire et al. (2008) citam que as comunidades cientificas e legislativas demonstram
interessadas em questdes de aspectos de seguranca alimentar e da saide humana, a fim de
buscar politicas de regulamentacGes de substancias migrantes da embalagem com o produto
final. Dada a importancia de identificar e quantificar substancias quimicas de potencial

toxicolégico em embalagens, estudos para compreender a migracdo de compostos,
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potencialmente contaminantes, baseiam-se na transferéncia de massa, tipos de alimentos
acondicionados, condi¢Oes de estocagem do produto e condigOes de uso da embalagem.

Estudos de Machado et al. (2014) correlacionando a elevada concentragdo de HPA’s em
cachacas acondicionadas em bombonas azuis de HPDE em relacdo as bebidas armazenadas em
recipientes de vidro, mostraram que, em recipientes HDPE, houve uma predominancia de
HPA’s de elevada massa molar, sendo eles considerados os mais toxicos. Os autores
concluiram, cientificamente, que o recipiente de plastico ¢ um potencial fonte de HPA’s em
cachacas.

Posteriormente, Semanova et al. (2016), pesquisando aromas de linguicas defumadas,
verificaram que a concentragdo de HPA’s diminuiu durante 14 dias, quando o produto foi
embalado em recipientes de polietileno de baixa densidade (LDPE). Provavelmente, isso
ocorreu devido a migracdo de HPA’s para LDPE, sendo que a diminui¢do da taxa pode estar
relacionada com o tempo de interacbes e valores dos coeficientes de difusdo dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Uma medida de distrubuicdo de HPA’s entre LDPE ¢
o coeficiente de distribuicdo, mostrando valores mais altos em uma ordem em comparacao com
os coeficientes para embalagens PET. O coeficiente de distrubuicdo indica que, quanto maior
o seu coeficiente, maior ¢ a proporcdo de HPA’s adsorvido pelo polimero. Os autores
concluiram que o polietileno de baixa densidade mostrou ser melhor para fins de eliminacéo de

HPA’s, em comparacao ao PET.

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Obtencdo de Amostra

Foram obtidos na Engarrafadora Estiva, localizada no Distrito de Abreus, Alto Rio
Doce, Minas Gerais (Brasil) cinco litros de cachaca recém-destilada. A amostra de cachaca foi
acondicionada em um recipiente de vidro e encaminhada ao Laboratério de Analise de
Qualidade de Aguardentes (LAQA), do Departamento de Quimica (DQI) da Universidade
Federal de Lavras (UFLA), na cidade de Lavras, Minas Gerais, Brasil.
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A amostra de cachaca foi envasada em cinco recipientes, sendo uma amostra

armazenada em garrafa de vidro e quatro amostras em recipientes PET, com capacidade de 500

mL. Todas as amostras foram acondicionadas por um periodo de doze meses. As amostras

foram codificadas e armazenadas nas seguintes condices:

Amostras Caodigos Condic¢oes de armazenamento
1 ACL Armazenada em embalagem PET virgem,
em condi¢des ambientais, temperatura
variando de 18 a 25 °C, com
luminosidade artificial.
2 ACG Armazenada em embalagem PET virgem,
em geladeira, temperatura variando de
6a 10 °C.
3 ACS Armazenada em embalagem PET virgem,
no laboratério, em condicdo de incidéncia
continua de radiacdo solar.
4 ACE Armazenada em embalagem PET virgem,
no laboratdrio, em condicao ao abrigo de
luminosidade.
5 Vidro Armazenada em garrafa de vidro, em
(Testemunha Padréo) condicdes ambientes.
3.3 Analises

3.3.1 Analises Fisico-Quimicas

As analises fisico-quimicas foram realizadas conforme a Instru¢cdo Normativa n° 24, de
08/09/2005 do MAPA, atendendo as especificacOes estabelecidas (BRASIL, 2005). As analises

realizadas foram: grau alcodlico, acidez volatil, aldeidos, ésteres, cobre e furfural. Todas as

analises foram feitas em triplicatas.
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3.3.1.1 Determinacdo do Grau Alcodlico

O grau alcodlico das amostras foi analisado por densiometria utilizando um densimetro
eletronico DensiMat Gibertini, a uma temperatura de 20 °C. Os resultados foram expressos em

porcentagem em volume (% v/v).

3.3.1.2 Determinacédo de Acidez Volatil

A acidez volatil foi determinada por titulacdo volumétrica de neutralizagéo.
Inicialmente, os &cidos volateis foram extraidos por destilacdo, empregando-se um destilador
eletrénico Enochimico Gibertini. Posteriormente, foi titulado com hidréxido de sodio 0,1 mol
L, em presenca de fenolftaleina 1%. Os resultados foram obtidos em miligramas de acido

acetico, por 100 mL de alcool anidro.

3.3.1.3 Determinacao de Aldeidos

A determinacéo de aldeidos foi realizada por métodos iodométricos, titulando-se o0 SO
que é formado por meio das reacdes envolvidas nesse tipo de anélise. A quantidade de aldeidos
presente nas amostras foi expressa em miligramas de aldeido acético, por 100 mL de alcool

anidro.

3.3.1.4 Determinacéo de Esteres

A quantificacdo e determinacdo dos ésteres foi realizada por titulacdo dos &cidos
carboxilicos obtidos pela transesterificacdo. A quantificagdo foi realizada a partir da hidrdlise
alcalina, seguida da titulacdo dos acidos liberados com a solucéo padronizada de hidroxido de
sddio 0,1 mol L. A quantidade foi expressa em miligramas de acetato de etila, por 100 mL de

alcool anidro.

3.3.1.5 Determinacéo de Cobre

A quantificagdo do cobre foi realizada por medidas espectrofotométricas a 546 nm na
regido visivel do espectro, utilizando um espectrofotdémetro UV-Vis da Shimadzu, modelo UV
1601 PC. Foi comparado a valores de absorbancia referentes a uma curva analitica construida

utilizando sulfato de cobre como padrdo primario. A quantidade foi expressa em mg L™,
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3.3.1.6 Determinacao de Furfural

A quantificacdo do furfural foi realizada por meio da técnica espectrofotométrica na
regido visivel do espectro, a um comprimento de onda de 520 nm, utilizando um
espectrofotdbmetro UV-Vis da Shimadzu, modelo UV 1601 PC. Foi comparado a valores de
absorbancia referentes a uma curva analitica construida a partir da diluicdo da solucdo padrao
de etanol/furfural. A quantidade de furfural presente nas amostras foi expressa em miligramas

por 100 mL de &lcool anidro.

3.3.2 Anélises Cromatogréficas

As andlises cromatograficas foram realizadas conforme a IN n°® 13, de 29/06/2005 e a
IN n° 28, de 11/08/2014 do MAPA atendendo as especificacdes estabelecidas (BRASIL, 2005,
2014). As analises realizadas foram: alcool metilico, alcoois superiores, carbamato de etila. A
identificagdo e a quantificacdo dos HPA’s foram realizadas seguindo a metodologia de Souza
et al. (2022), com modificacbes, por HPLC utilizando um DAD. Elas foram realizadas
comparando os tempos de retencdo de cada composto com os obtidos dos padrbes puros dos
HPA’s, e as areas dos picos das amostras, com as areas da curva analitica,

respectivamente.Todas as analises foram feitas em triplicatas.

3.3.2.1 Determinacéo de Alcool Metilico e Alcoois Superiores

Para esta andlise, utilizou a cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama,
cromatdgrafo gasoso Perkin Elmer (Clarus 580), autoamostrador com detector de ionizagdo de
chama e coluna DB-WAX (30 mm x 0,25 mm x 0,25 um). A curva analitica foi preparada de
uma solucéo de 4 g L™t em etanol 40%. O fluxo de analise foi de 1,4 mL por minuto, no modo
Split 1:10. Os reagentes e os padr@es utilizados foram todos de grau analitico, para
cromatografia (VILELA et al., 2007).

3.3.2.2 Determinacéo de Carbamato de Etila (CE)

Seguindo as metodologias Machado et al. (2013) e Anjos et al. (2011), a determinagéo
do CE foi realizada por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), empregando um

cromatografo da marca Shimadzu, equipado com duas bombas de alta pressdo modelo SPD-
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M20A, degaseificador modelo DGU-20A3, interface modelo CBM-20A e injetor automatico
modelo SIL-10AF, com FLD de modelo RF-10AXL. As separagdes ocorreram em uma coluna
Agilent — Zorbax Eclipse AAA (4,6 x 150 mm, 5um) conectada a uma pré-coluna Agilent —
Zorbax Eclipse AAA (4,6 x 12,5 mm, 5 um). Os reagentes empregados foram: padrdo de
carbamato de etila, etanol, propanol, hexano, &cido cloridrico, &cido sulfurico, metanol, acido
acético glacial, acetato de sddio, acetonitrila, &gua ultrapura Milli-Q e 9-xantidrol. Todos os

reagentes foram de grau HPLC.

3.3.2.3 Determinacao de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA'Ss)

A determinag@o dos HPA’s foi realizada segundo Souza et al. (2022), via HPLC, com
detector arranjos de diodos (DAD). Para as separac¢0es, foi utilizada uma coluna de fase reversa
(C18) polimérica da marca Agilent HX891706 (4,6 x 250 mm, 5um) conectada a uma pré-
coluna Agilent HX891706 (4,6 x 12,5 mm, 5 um). Devido a baixa concentracdo do analito, foi
realizada uma etapa de pré-concentracdo da amostra, e 0 processo de extracdo foi por meio da
técnica de extracdo em fase sélida (SPE), utilizando Manifold coletor Sampli Q12 Agilent, em
que amostras passaram por cartuchos (ODS-5 Octadecyl; 18% EC - Whatman) de 500 mg/6mL.
A ativacdo da fase sélida foi via solugdes de diclorometano, metanol, agua Milli-Q, amostra,
acetonitrila e acetato de etila. O extrato foi concentrado em rotavapor Buchi R-114 a 50 °C. Os
solventes utilizados como fase mdvel foram: gua (solvente A) e acetonitrila (solvente B). O
comprimento de onda utilizado foi de 254 nm, fluxo de 0,8 mL min’ e volume de injecéo de
20 pL. Os padrdes de HPA’s foram de pureza analitica da marca Merck e Sigma-Aldrich.
Utilizou-se os padrBes de naftaleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,

pireno, benzo[a]antraceno, acefenantileno e benzo[a]pireno.

3.4 Analise Estatistica

3.4.1 Andlise de Variancia

Os dados foram submetidos a analise de variancia, e as médias, comparadas pelo teste de
Tukey ao nivel de confianga de 95%, utilizando o programa estatistico SISVAR (FERREIRA,
2011).
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3.4.2 Analise de Componentes Principais (PCA) e Andlise de Agrupamento Hierdrquico
(HCA)

A compreensdo da similaridade entre as amostras de HPA’s ¢ para interligar as amostras
por associacdes as condi¢des de acondicionamento foi utilizada a analise de PCA e HCA,
respectivamente. As medias foram centradas utilizando o programa STATISTICA
(STATSOFT, INC, 2011).

3.5 Analise do Polimero

3.5.1 Amostra

As amostras dos polimeros foram coletadas dos recipientes PET, sendo codificadas e
armazenadas nas diferentes condicGes, sendo ACL, ACG, ACS e ACE, além da separacao da
amostra denominada de Controle, codificada em C, garrafa PET virgem de capacidade de 500
mL, mantida no laboratorio em condi¢cGes ambientes. As amostras foram encaminhadas a
Central de Andlises e Prospeccdo Quimica (CAPQ) do Departamento de Quimica (DQI) da
Universidade Federal de Lavras (UFLA), na cidade de Lavras, Minas Gerais, Brasil.

3.5.2 Analises

3.5.2.1 Anélise de Termogravimetria (TGA)

A andlise foi realizada de acordo com a metodologia descrita por Silva, Wiebeck (2022),
com modificacbes. O modulo termogravimétrico foi realizado por um analisador
termogravimétrico, com um sistema registrador (TA-60WS). O equipamento é constituido de
balanca, forno, suporte de amostra, sensor de temperatura, programador de temperatura do
forno (DTG-60A/60AH), controlador de fluxo e atmosfera do forno (FC-60A). As amostras
foram aquecidas em um cadinho de alumina, com uma vazdo de 50 mL min™ e gradiente de
temperatura entre 25 °C a 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min, sob um fluxo
continuo de nitrogénio (N2). A analise foi feita por meio de uma curva TGA em porcentagem

de perda de massa e DTA.
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3.5.2.2 Andlise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A andlise foi realizada de acordo com Sorolla-Rosario et al. (2022), com modificacGes.
O equipamento é constituido de forno, suporte de amostra e sensor de temperatura e
programador de temperatura do forno (DSC-60A), sistema registrador (TA-60WS) e
controlador de fluxo e atmosfera do forno (FC-60A). O sistema opera em dois ciclos: no
primeiro ciclo, ocorre um aquecimento em um gradiente de temperatura de 25 °C a 300 °C,
com uma razdo de aquecimento de 10 °C min™! em atmosfera de N2 e um de resfriamento
operando de 300 °C a 25 °C na mesma taxa de 10°C min™t em N2. No segundo ciclo, a amostra
é aquecida de 25 °C a 300 °C, com uma razdo de aquecimento de 10 °C min* em atmosfera de

N2. A analise foi realizada por meio de uma curva DSC. A equacdo de calculo AH ¢é dada em:

T;
AfH:_] Cp.dT

Ty
3.5.2.3 Anélise no Infravermelho (1) com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise 1V foi realizada de acordo com a metodologia de Silva, Wiebeck (2022), com
modificacdes. A andlise de espectroscopia vibracional no infravermelho foi realizada
empregando um espectrémetro FT-IR Varian 600-IR, com transformada de Fourier (FTIR),
com acessorio GladiATR da Pike Technologies acoplado para medidas por reflectancia total
atenuada (ATR) a 45°, com cristal de seleneto de zinco. A faixa espectral analisada foi de 400

a4.000 cm™ em temperatura ambiente, com resolucéo de 4 cm™ e 32 varreduras.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Analises Fisico-Quimicas

Os resultados das anélises fisico-quimicas da cachaca armazenada em recipiente de
vidro e em embalagens PET submetidas a diferentes condi¢gbes de armazenamento no
laboratorio (ACL), na geladeira (ACG), no laboratdrio, sob a incidéncia continua de radiagdo
solar (ACS) e no laboratorio ao abrigo de luz (ACE), estdo descritos nas Tabelas 1 e 2 para 0s

congéneres e contaminantes, respectivamente.
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 1, observa-se que todas as amostras
podem ser classificadas como cachaca, pois as graduacdes alcoolicas estdo entre 38% a 48%
v/v de alcool anidro a 20 °C, conforme a definicdo (BRASIL, 2005). A amostra testemunha
padrdo (Vidro) apresentou-se dentro dos limites estabelecidos pela Legislacdo Brasileira. Ao
analisar as amostras acondicionadas em PET, pode-se perceber que, por anélise estatistica, as
amostras ACG e ACS néo diferenciam signitivamente entre si e entre a amostra testemunha
padrdo, enquanto as amostras ACL e ACE ndo apresentam diferenca significativa entre si e nem
qguando comparadas com a testemunha padrdo. A amostra ACS apresentou resultado de 43,93
(x 0,09)% v/iv a 20 °C, o que difere signigivativamente das amostras ACL e ACE, com
resultados de 44,58 (+ 0,04)% e 44,48 (£ 0,03)% v/v a 20 °C, respectivamente.

Zhu, Guillemat, Vitrac (2019) relataram que o grau alcodlico pode ser afetado pela
transferéncia de massa da &gua e etanol. A reducdo da vida Util das bebidas armazenadas em
embalagens PET é causada principalmente pela transferéncia de massa, em teor de agua,
problemas de migracéo, oxidacéo e pela perda de aroma. A perda de aroma é associada a sor¢ao
reversivel nas paredes e que domina sobre a perda de massa por permeacdo, prevendo
transferéncia por difusdo ou sorcdo no polimero nas etapas de transporte, varejo e
armazenamento. Ainda dissertam que o problema de transferéncia de massa entre uma bebida
alcoolica e o ambiente circundante dependem de fatores, como erros de enchimento de volume,
massa da garrafa PET, evaporacdo do etanol antes da vedacdo e vazamentos nas tampas dos
recipientes. Corroborando, Santiago et al. (2020) discorrem que a concentracao alcoolica pode
ser afetada por meio de ndo conformidades na vedacdo dos recipientes utilizados, podendo-se

inferir que a evaporacao diminui o teor alcodlico da ACS em relacdo as amostras ACL e ACE.
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Amostras

ACL
ACG
ACS
ACE
Vidro

Grau Alcodlico
(%v/v a 20 °C)

44,58 (+ 0,04)?
44,26 ( 0,09)®
43,93 (+ 0,09)°
44,48 (+ 0,03)?
44,25 (+ 0,09)®

Aldeidos

24,77 (£ 0,02)°
23,71 (+ 0,20)°
27,65 (+ 0,06)?
25,58 (+ 0,23)°
25,52 (+ 0,20)°

Furfural

(mg 100 mL'a.a) (mg100 mL*'a.a)

0,24 (£ 0,03)°
0,37 (x 0,01)
ND
0,36 (+ 0,01)2
ND

Acidez Volatil

164,94 (+ 0,15)°
225,97 (+ 0,43)?
194,16 (+ 0,40)°
195,09 (+ 0,15)°
126,57 (+ 0,25)¢

Esteres

(mg 100 mL'a.a) (mg100 mL?a.a.

107,41 (+ 0,87)?
95,53 ( 0,18)°
75,61 (+ 0,83)¢
105,73 (+ 1,05)?
86,29 (+ 0,17)°

Alcoois Superiores
(Propilico, Isobutilico
) e Isoamilico)

(mg 100 mL*a.a.)
261,74
264,20
262,81°
282,81%
289,59

Legenda: ACL — Amostra acondicionada em PET sob condi¢do ambiente do laboratério. ACG — Amostra acondicionada em PET sob condicdo da geladeira
doméstica. ACS — Amostra acondicionada em PET sob incidéncia continua de radiagdo solar. ACE — Amostra acondicionada em PET ao abrigo de luz. Vidro —
Amostra acondicionada em recipiente de vidro sob condigdo ambiente. ND — Nao detectado. O termo “a.a.” — alcool anidro. a, b, ¢ e d = nivel de confianga de

95%.
Tabela 2 — Parametros fisico-quimicos de contaminantes.
Ammostras Cobre Alcool Metilico Alcool Butilico Alcool sec-Butilico Carbamato de Etila
(mg L?) (mg 100 mL* a.a.) (mg 100 mL* a.a.) (mg 100 mL* a.a.) (ug L)
ACL 0,65 (+ 0,03) ND 1,03 (£ 0,02) 7,14 ( 0,55)% ND
ACG 0,62 (+ 0,01) ND 1,09 ( 0,07)? 7,44 (+0,20) ND
ACS 0,60 (+ 0,02)? ND 1,12 (+ 0,02)® 5,35 (+ 0,01)% ND
ACE 0,59 (+ 0,00) ND 0,64 (+0,11)° 5,73 (+ 0,96)? ND
Vidro 0,66 (+ 0,01) ND 1,08 ( 0,06)? 8,16 (+ 0,66)° ND

Legenda: ACL — Amostra acondicionada em PET sob condi¢do ambiente do laboratério. ACG — Amostra acondicionada em PET sob condicdo da geladeira
domeéstica. ACS — Amostra acondicionada em PET sob incidéncia continua de radiacdo solar. ACE — Amostra acondicionada em PET ao abrigo de luz. Vidro —
Amostra acondicionada em recipiente de vidro sob condi¢do ambiente. ND — Nio detectado. O termo “a.a.” — alcool anidro. a e b = nivel de confianca de 95%.



75

Os aldeidos sdo compostos que ddo importancia sensorial a bebida e estao relacionados
com a viscosidade e os atributos aromaticos. Sdo quantificados pela concentracdo de
acetaldeido. Na quantificacao de aldeidos, assim como na amostra testemunha padréo, todas as
amostras encontram-se dentro da Legislacdo Brasileira, correspondendo a 30,0 mg 100 mL™ de
alcool anidro (BRASIL, 2005).

Em comparacdo entre as amostras, a amostra ACS apresentou diferenca significativa
em sua concentracdo em relacdo as demais amostras, resultando na maior concentracdo com
27,65 (+ 0,06) mg 100 mL™ de alcool anidro. As amostras ACL com 24,77 (+ 0,02), ACE com
25,58 (£ 0,23) e testemunha padrdo com 25,52 (+ 0,20) ndo apresentaram diferenca significativa
entre si, mas a amostra ACG, com 23,71 (x 0,20), diferenciou estatisticamente de todas as
amostras, apresentando menor concentragao.

Welle, Franz (2012) j& haviam previsto a migracdo de constituintes plasticos ou
impurezas de materiais de embalagem para alimentos, mas nao descreveram os coeficientes de
difusdo em PET. Isso porque, segundo os autores, ele é influenciado pela massa molar do
migrante e a temperatura. A taxa de migracdo € influenciada pela temperatura de
armazenamento, a medida que o equilibrio entre o headspace da embalagem e do alimento é
reestabelecido. Maiores taxas de migracdo sdo causadas por elevadas temperaturas.

O aumento na concentracdo de aldeidos ocorrido na amostra ACS em relagcdo a amostra
testemunha padrdo, pode estar relacionado a decomposicdo de polimeros da embalagem PET.
Os compostos carbonilicos migrantes mais relevantes encontrados em garrafas PET sdo 0s
aldeidos, como acetaldeido e formaldeido, que podem ser formados como subprodutos da
degradacéo térmica na fase de policondensacao e processamento em fusao. Um dos fatores mais
influentes que afetam a migracdo de aldeidos é a exposicdo UV e, a partir de uma temperatura
de armazenamento de 20 °C, ha um aumento da migracdo de aldeidos. Em temperaturas acima
de 40 °C, a migracdo de acetaldeido aumenta significativamente (GERASSIMIDOU et al.,
2022). De acordo com Schmid, Welle (2020), o acetaldeido é gerado durante a fusdo do
polimero durante a fabricacdo do PET em elevadas temperaturas.

Gerassimidou et al. (2022) relatam que a migracao de acetaldeido em &gua engarrafada
em PET resulta em odor indesejavel e sabor desagradavel, descrito como frutado e plastico.
Demirel et al. (2021) completam a discussdo quando descrevem que a temperatura causa sobre
0 PET um efeito toxico devido a degradacdo do &cido isoftalico (IPA), acetaldeido e

etilenoglicol, podendo gerar compostos volateis.


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0304389422001984?via%3Dihub#!
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0304389422001984?via%3Dihub#!
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O acetaldeido ¢ altamente reativo e tem influéncia na maturacdo da bebida porque, a
medida que transcorre o tempo para o descanso da cachaga, sua concentracdo diminui. Os
aldeidos, quando oxidados, levam a formacdo de acidos. A diminuicdo na concentragdo na
amostra ACG pode estar relacionada a oxidacdo dos aldeidos a &cidos, corroborando com a
discussdo do resultado do parametro acidez volatil, pois a amostra ACG apresenta maior
concentracéo de acidez, com 225,97 ( 0,43) mg 100 mL* de élcool anidro (SANTOS et al.,
2019; OLIVEIRA et al., 2020; CARDOSO et al., 2022).

As concentracOes de furfural foram baixas em todas as amostras, ndo sendo detectado
na amostra testemunha padréo e na amostra ACS, estando dentro do limite permitido pela
Legislacdo Brasileira, 5,0 mg 100 mL™* de alcool anidro, segundo Brasil (2005). Comparando-
se as amostras, observa-se que a amostra ACL, de concentracdo 0,24 (x 0,03), apresenta
diferenca significativa em relacdo as amostras ACG e ACE, de concentracdes 0,37 (+ 0,01) e
0,36 (+ 0,01), respectivamente. Essas ultimas ndo apresentam diferenca significativa entre si,
apresentando maiores concentragdes em relacdo as demais amostras. Bortoletto, Alcarde (2013)
citam que a fragmentacdo da cadeia carbonica do furfural e 5-hidroximetilfurfural (5-HMF)
podem formar compostos, como acido acético e diacetil, corroborando com o resultado do
parametro de acidez volatil sobre a amostra ACG, apresentando maior concentracdo acida, com
225,97 (+ 0,43) mg 100 mL* de alcool anidro.

Mehrotra, Rai, Sharma (2022), estudando o0 armazenamento de bebidas ndo alcodlicas,
descrevem que o armazenamento inadequado pode induzir a reacdo de Maillard, degradando
acucares, formando o furfural e 0 5-HMF. As reacdes de deterioracdo sdo aceleradas durante o
processamento e armazenamento em elevadas temperaturas. A degradacdo térmica dos
acucares hexose, como glicose e frutose, resulta na formacdo de compostos furanos como
produtos intermediarios da reacdo de Maillard.

Em relacdo a acidez volatil, as amostras armazenadas em PET apresentaram valores
acima do limite permitido pela legislacdo e todas as amostras acondicionadas em embalagem
PET apresentaram aumento na concentracdo de acidos, em relacdo a amostra testemunha
padr&o, que apresentou 0 menor teor acido, com 126,57 (+ 0,25) mg 100 mL* de alcool anidro.
Esses dados corroboram com aqueles apresentados por Holanda e colaboradores (2015) sobre
avaliacdo da influéncia das embalagens de vidro e PET na qualidade da aguardente de algaroba,
relatando que a amostra armazenada em embalagem de vidro permitiu valores elevados de pH
e menores valores de acidez. Matias-Guiu et al. (2020) citam que, em temperaturas mais

elevadas, ocorre uma redugdo nos compostos volateis, como no teor de acidos.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/hexose
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/maillard-reaction
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A elevada concentracdo &cida pode estar relacionada a oxidacdo do &lcool como
demonstra no resultado da amostra ACG, resultando em maior concentragdo &cida com 225,97
(+ 0,43) mg 100 mL* de &lcool anidro, avaliada estatisticamente. Niveis elevados de acidos no
destilado sdo indesejaveis porque causam rejeicao pelo consumidor, por conter cheiro e sabor
desagradaveis (CARDOSO et al., 2022).

Ferreira e outros (2020), pesquisando fermentados alcodlico de maracuja-do-mato
durante o armazenamento, relataram que valores elevados de acidez podem estar associados ao
processamento e armazenamento da bebida, bem como as boas condi¢cGes da embalagem
utilizada. 1sso pode ocorrer pelo fato de os componentes serem alterados em funcdo da
temperatura, embalagens, incidéncia de luz, assim como fatores enziméticos e ndo enzimaticos.
Esses autores comentaram sobre o uso de tampas rosqueadas e tampas de borracha, que podem
permitir trocas gasosas com o0 meio ambiente, favorecendo a entrada do oxigénio no sistema,
aumentando, assim, o teor de acidez volatil.

Safae, Sedaghat, Sharif (2022), sobre o efeito do material de embalagem e concentragao
de oxigénio na qualidade do produto alimenticio durante o armazenamento, descrevem gue
fatores como o tipo de embalagem, concentracdo de oxigénio e tempo de armazenamento, assim
como a interacdo entre o tipo de embalagem e a taxa de oxigénio durante o armazenamento,
afetam a acidez. A concentracdo de oxigénio no interior da embalagem afeta a absorcao de
umidade das amostras, e 0 aumento do teor de umidade acelera as rea¢des de oxidagéo.

As amostras que apresentaram maiores concentracdes de ésteres em relacdo ao valor da
bebida testemunha padrdo foram ACE, com 105,73 (+ 1,05) e ACL, com 107,41 (+ 0,87) mg
100 mL* de élcool anidro. Esses resultados diferem estatisticamente das outras amostras, mas
sdo significativamente iguais entre si. A amostra ACS mostrou menor teor de ésteres em sua
composicdo com 75,61 (+ 0,83) mg 100 mL™* de alcool anidro. Arena et al. (2021) relataram
gue o aroma e sabor em bebidas alcodlicas se deterioram facilmente por processos oxidativos
induzidos pela luz, por meio de processos de auto-oxidacdo fotolitica correspondendo a
producdo de radicais durante a exposicdo a luz UV, assim como pela oxidacdo
fotossensibilizada na presenca de fotosensibilizadores e luz ultravioleta ou visivel.

Matias-Guiu et al. (2020) descreveram sobre compostos aromaticos em aguardentes de
frutas sob diferentes condi¢des de armazenamento. Relataram que os efeitos da interacdo tempo
e temperatura reduzem a concentracdo de ésteres etilicos em elevada temperatura. Seus
resultados foram comparados com pesquisas sobre vinhos, embora a composi¢do quimica das
bebidas fermentadas diferem das bebidas destiladas. Citam que, dentre 0s vinhos, os ésteres

etilicos sdo mais sensiveis e suscetiveis as condi¢Ges de temperatura em relagdo aos outros
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componentes volateis. Em altas temperaturas, cerca de 45 °C, h4 uma diminui¢do em quase
todos os compostos volateis, principalmente dos ésteres etilicos, alcoois e &cidos.

A variacdo de ésteres, segundo Tabua et al. (2020), decorre bioguimicamente do meio
intracelular por metabolismo secundario de cepas de leveduras durante o processo fermentativo,
fermentacdo enzimatica envolvendo a sintese ou degradacdo de acidos monocarboxilicos de
cadeia longa ou por via reagdes de esterificacdo entre o etanol e acido acético, que ocorrem
durante 0 armazenamento ou envelhecimento. A quantidade de ésteres depende da concentracdo
dos alcoois e dos radicais acil-CoA envolvidos no metabolismo. Devido a concentracdo de
alcoois superiores desejaveis, como os alcoois isoamilico, propilico e isobutilico, de a amostra
ACE ser 0 mais elevado pode explicar o elevado teor de ésteres nessa amostra.

Em relacdo aos alcoois superiores, todas as amostras estavam de acordo com a
Legislacio Brasileira, que é de 360,0 mg 100 mL™* de alcool anidro (BRASIL, 2005). Observa-
se uma queda nos valores em relacdo a amostra testemunha padréo, que foi de 289,59 mg 100
mL* de alcool anidro. As amostras ACL, ACG e ACS ndo apresentaram diferenca significativa
entre si, apresentando valores de 261,74, 264,20 e 262,81 mg 100 mL* de alcool anidro,
respectivamente; porém, diferiram estatisticamente das amostras ACE, de concentragédo 282,81
mg 100 mL* de alcool anidro e da testemunha padrdo, com 289,59 mg 100 mL™* de alcool
anidro. Ambas séo estatisticamnete iguais entre si, apresentando as maiores concentragdes da
soma de alcool isobutilico, propilico e isoamilico. Esses alcoois sdo 0s principais componentes
secundarios e sdo provenientes do processo oxidativo ou por transformacdes de aminoacidos
durante a fermentacdo, podendo ser via degradacdo do acucar, em que o cetoacido envolvido é
descarboxilado a aldeido, com posterior reducdo a alcool superior. Alcoois com até cinco
atomos de carbono contribuem para o aroma caracteristico da bebida; porém, com o aumento
da cadeia carbdnica, ha perda na qualidade do destilado, acrescentando caracteristica oleosa,
interferindo negativamente (SANTOS et al., 2019; CARDOSO, 2020; OLIVEIRA et al., 2020).

Segundo Cardoso (2020), o teor de &lcoois superiores na bebida deve ser proporcional
aos teores de ésteres, porque em desejaveis quantidades, sdo responsaveis pelo aroma e sabor
da bebida. Essa proporcionalidade vai ao encontro dos resultados da amostra ACE,
apresentando elevada concentracdes de ésteres e alcoois superiores, comparando com as demais
amostras.

Analisando os dados da Tabela 2, percebe-se que os contaminantes alcool butilico e
alcool sec-butilico apresentaram concentragdes em todas as amostras em concordancia com a
legislacéo que é de 3,0 e 10,0 mg 100 mL ! de alcool anidro, respectivamente (BRASIL, 2005).

Esses resultados mostram-se positivos devido esses alcoois possuirem toxicidade relativamente
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altas causando dores de cabeca, irritacdo nasal e nos olhos quando em contato com humanos.
Em bebidas alcoolicas, esses &lcoois podem estar relacionados com a cepa de leveduras por
contaminacdo pela bactéria Clostridium acetobutylicum, altas temperaturas e pH muito acido
na etapa de fermentacdo, bem como a presenca de compostos nitrogenados e certos
aminoacidos, além da utilizacdo de cana estocada e armazendas perto de estabulos
(SANTIAGO et al., 2020; CARDOSO, 2020).

Diante dos resultados obtidos para o alcool sec-butilico, todas as amostras mostraram
resultados iguais entre si, avaliado estatisticamente. J& as amostras ACL, ACG, ACS e
testemunha padrdo mostraram ser significativamente iguais entre si, para 0 composto alcool
butilico, apresentando concentragdes de 1,03 (+ 0,02), 1,09 (+ 0,07), 1,12 (+ 0,02) e 1,08 (+
0,06) mg 100 mL* de alcool anidro, mas diferem da amostra ACE, apresentando menor
concentracio de 0,64 (+ 0,11) mg 100 mL™* de alcool anidro.

O contaminante alcool metilico ndo foi detectado em nenhuma amostra acondicionada
em PET sob as condig¢Ges de armazenamento, bem como na amostra testemunha padrdo. Esse
resultado é considerado positivo na qualidade da bebida, porque esse composto apresenta
toxicidade aos seres humanos. Ele é formado pela degradacdo de um polissacarideo encontrado
no bagaco da cana-de-agUcar, denominado pectina, composto por moléculas de &cido
galacturdnico que apresentam fragmentos de metanol, sendo liberados por enzimas no processo
fermentativo. A contaminacdo ocorre pela ingestdo de metanol que é oxidado a acido férmico
e depois CO- causando acidose grave reduzindo o pH do sangue, compromentendo o sistema
respiratorio e podendo levar a morte (CARDOSO, 2020).

Um dos contaminantes encontrados na bebida e largamente estudado é o carbamato de
etila. Como resultado, no trabalho em estudo, néo foi possivel comparar as amostras porque as
concentragdes encontradas do contaminante foram mais baixas do que a concentracao detectada
pelo HPLC. Esses resultados sdo positivos porque o CE é um composto que apresenta
toxicidade ao ser humano, por ser um carcinégeno. Sua presenca na cachaca pode ocorrer por
meio da reacdo do etanol com grupos cianetos originados da decomposicdo de glicosideos
cianogénicos presentes na matéria-prima. Cravo et al. (2019), estudando a correlacdo entre o
glicosideo cianogénico Dhurrin em cinco variedades de cana, observaram que amostras de
cachaca apresentaram concentracdes inferiores ao do limite estabelecido pela legislacdo, que é
de 210 pg L? e inferiram que a variedade de cana é um fator primordial na formagio do
carbamato de etila na bebida.

Entre os contaminantes inorganicos, o cobre é o mais encontrado. Estatisticamente, a

concentragdo de cobre nas amostras ndo diferem entre si. Todos os resultados estavam de
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acordo com a Legislacdo Brasileira, 5,0 mg L™, atendendo ainda aos padrdes internacionais de
qualidade de bebidas destiladas, limitando o teor de cobre em no maximo 2,0 mg L. Para os
pesquisadores Vilela et al. (2021), esse metal contribui positivamente para o aroma da cachagca,
eliminando odores desagradaveis, como a presenca de compostos sulfurados, mas em elevadas
concentracgdes, apresenta toxicidade ao organismo.

Duarte et al. (2012) estudaram aguardente de cana envelhecida submetida a filtragem
com filtro de carvao ativado e mostraram que esse filtro foi eficiente na reducdo de cobre e
furfural no destilado, mas mostrou-se ineficiente porque o meio filtrante reteve compostos que
d&o caracteristicas sensorias para a bebida, como os ésteres. Duarte et al. (2014) descrevem a
remocao de cobre em cachaca usando argilas e apresentaram como resultados uma porcentagem
eficiente, acima de 73%. Entretanto, o uso de argilas como adsorventes de cobre também afetam
a qualidade do destilado.

Barbosa et al. (2022b), estudando a remocéo de cobre em cachaga, mostraram que fibras
de coco foram eficientes na remocao, apresentando bons resultados como adsorventes de cobre
na cachaca. A fibra de coco possui quantidades elevadas de celulose e lignina, podendo
favorecer o processo de adsorcdo, além da reducdo na interagdo com outros compostos, como

0S congeéneres.

4.2 Identificacdo e Quantificacdo de HPA’s

Os resultados da andlise de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos da cachaca
armazenada em recipiente de vidro e em diferentes condi¢des de armazenamento estdo descritos
na Tabela 3.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 3, o composto antraceno ndo foi
detectado em nenhuma amostra de cachaca, ou suas concentragdes estavam abaixo do limite de
deteccdo, corroborando com aqueles valores encontrados por Bettin e Franco (2005), ao
relatarem sobre a ndo deteccdo do antraceno em aguardentes produzidas com cana nao
qgueimada. O naftaleno foi detectado apenas na amostra testemunha padrédo, apresentando uma
concentragio de 0,43 (+ 0,01) pg L. Esse composto mostra-se concentragdo inferior ao
permitido pela Legislagdo Escocesa, de concentragio maxima de 1,0 ug L. Essa concentragio
do naftaleno é inferior & concentragdo encontrada por Will et al. (2018), que foi de 0,65 a 2,21
ug L. Os autores relataram que o naftaleno foi o HPA encontrado com maior frequéncia nas
cachacgas analisadas. Mas, ao correlacionar com amostras de bebidas destiladas, como vodka,

whisky, rum e gin analisadas por Rascon, Azzouz, Ballesteros (2019), os resultados mostraram
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que o antraceno e o naftaleno foram detectados em todas as amostras na concentracoes de 0,025
a3,lpgL™

O composto fenantreno foi detectado apenas na amostra testemunha padréo,
apresentando uma concentracdo de 0,64 (+ 0,01) pg L. Nas amostras acondicionadas em
embalagens PET, esse composto apresentou concentraces abaixo do limite de deteccdo e
quantificacdo. Pela Legislagdo Escocesa, o teor maximo permitido é de 1,0 ug L, concordando
com Machado et al. (2014), ao observarem a presenca de fenantreno em amostras
acondicionadas em vidro e baixas concentracfes nas cachacas acondicionadas em polietileno
de alta densidade.

Nas amostras testemunha padrdo e ACL, o pireno foi detectado e quantificado,
apresentando-se em concentragdo de 0,33 (x 0,01) e 1,48 (+ 0,17) pg L dentro do limite
permitido pela Legislacdo Escocesa, que é de 2,0 ug L. Comparando as concentracdes dessas
amostras, pode-se perceber que a amostra ACL apresenta-se um menor teor do pireno, podendo
inferir que a embalagem polimérica pode ter adsorvido esse composto.

A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC) identificou o
benzo[a]pireno (BaP) como um possivel carcinégeno para humanos. Sendo assim, o Comité
Cientifico de Alimentos (SCF) da Comissdo Européia, no ano de 2002, concluiu que o BaP
poderia ser usado como um marcador para o efeito cancerigeno (CARUSO, ALABURDA,
2008; RIACHI et al., 2014). Analisando os dados da Tabela 3, observa-se que, na amostra ACS,
foi encontrada uma concentragdo acima do limite de deteccéo e quantificacdo, de 2,05 (£ 0,13)
ug L. Essa concentracdo ndo atende a Legislagdo da Unido Europeia para o benzo[a]pireno,
de concentracdo maxima de 2,0 ug L.

Alemu, Getahun (2020) descreveram sobre a associa¢ao de substancias genotoxicas em
amostras de agua mineral engarrafadas em PET expostas a radiacdo solar prolongada. Os
autores correlacionaram a geracgdo de substancias genotdxicas em embalagens plasticas, devido

a lixiviacéo de fotoprodutos do material polimérico da embalagem.



Tabela 3 — Resultados da anélise de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

Somaté
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (ng L) det F:Pﬁ
otals
Amostras  Naftaleno  Acenaftleno Fluoreno Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno Benzo[a]antraceno Acefenantileno Benzo[a]pireno
ACL <LQ 0,28 (£ 0,05)° 1,7 (+0,06)® <LD <LD 0,89 (+0,02)c 033(x0,01)° 1,62 (0,02)° 3,00 (£0,01)* 1,27 (x0,04)° 9,09
ACG <LD 0,31 (£ 0,05)° 1,79 (+0,01)® <LQ <LD 9,96 (+ 0,08) <LD <LD 1,70 (+ 0,00)° <LD 13,76
ACS <LD 0,53 (x 0,06)* 1,65 (+ 0,01)° <LD <LD 0,54 (+ 0,04)¢ <LD <LQ 2,24(+£0,02)°  2,05(+0,13)° 7,01
ACE <LQ <LQ 1,24 (£ 0,00)° <LD <LD 1,19 (£ 0,02)° <LD <LD 1,65 (£ 0,03)° <LD 4,07
Vidro 0,43 (x0,01)* 0,67 (£0,00)* 1,93 (+0,13)* 0,64 (x0,01)*  <LD 0,85 (+0,08)c 1,48 (£0,17)* <LD 2,32 (£0,01)° <LD 8,32
LD 0,06 0,08 0,19 0,11 0,16 0,07 0,08 0,13 0,09 0,17
LQ 0,21 0,27 0,62 36 0,54 0,24 0,27 0,45 0,29 0,57

Legenda: ACL — Amostra acondicionada em PET sob condigdo ambiente do laboratério. ACG — Amostra acondicionada em PET sob condicdo da geladeira doméstica. ACS —
Amostra acondicionada em PET sob incidéncia continua de radiacdo solar. ACE — Amostra acondicionada em PET ao abrigo de luz. B — Amostra acondicionada em recipiente de
vidro sob condi¢do ambiente. LD - Limite de detec¢do. LQ - Limite de quantificacdo. a, b, ¢, d e e = nivel de confian¢a de 95%.
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Corroborando, Orodu (2021) relata sobre a migracdo e degradacdo por compostos
volateis em agua engarrafada em embalagem de poli(tereftalato) de etileno. O resultado mostra
a presenca de cinquenta e trés componentes diferentes, incluindo ftalatos, ésteres,
hidrocarbonetos saturados, amidas e outros compostos volateis sollveis em agua. Ainda
descrevem que agua engarrafada em embalagem pléstica exposta ao calor acima da temperatura
ambiente pode conter substancias cancerigenas, como no calor do sol, que deteriora o polimero,
librando substancias usadas na fabricacdo de embalagens de polietileno. Ainda cita que garrafa
de agua apos exposicao a condicBes extremas, como fator de elevada temperatura e radiacao
UV, pode acelerar a possivel migracdo de substancias como bisfenol A, além de influenciar na
taxa e na magnitude da lixiviacdo de compostos organicos e inorganicos contidos em garrafas
PET. Exposicdo a luz solar e temperatura de armazenamento podem causar alteracdes nas
propriedades fisico-quimicas da agua acondicionada em garrafa plastica.

Montuori et al. (2008) trabalharam com &gua engarrafada em PET e relatam a presenca
de &cido ftalico na amostra. Os resultados apresentaram concentracfes elevadas de ftalatos,
cerca de 20 vezes maiores, em comparacao com agua engarrafada em recipientes de vidro.

A amostra ACL também apresentou uma concentracdo elevada de BaP, com teor de
1,27 (+ 0,04) pug L1, em comparacdo com as amostras da testemunha padrdo, ACE e ACG, as
quais apresentaram concentracdes abaixo do limite de deteccdo. Entretanto, a amostra ACL
apresentou valor dentro do limite maximo da concentracdo para alimentos exigido pela
Legislacdo Europeia, que é de 2,0 ug L. Sampaio et al. (2021) relataram que néo ha Legislagio
do MAPA para este composto. Entretanto, ha portarias e resolu¢cdes normativas como da
ANVISA para o BaP em agua envasada com valor de 0,7 ug L™ e a Agéncia de Protecéo
Ambiental (EPA) com limite legal de 0,2 ug L™ na &gua potavel sob os Regulamentos
Nacionais de Agua Potavel Primaria (ANVISA, 2003, 2005, 2007). Com relac&o ao teor de BaP
estabelecido pela ANVISA para aguas envasadas, as amostras ACL e ACS apresentaram teor
superior ao limite méximo permitido.

Em 2008, a Autoridade Europeia para a Seguranc¢a dos Alimentos (EFSA) concluiu que
o benzo[a]antraceno também deveria ser considerado um marcador de HPA’s nos alimentos
(CARUSO, ALABURDA, 2008; RIACHI et al., 2014). Este composto foi detectado, porém
ndo quantificado na amostra ACS. Na amostra ACL apresentou como resultado uma
concentragéo de 1,62 (+ 0,02) ng L. As amostras testemunha padrdo, ACE e ACG obtiveram
concentragdes abaixo do limite de detec¢do. Sobre esses compostos, Will et al. (2018) relatam
gue tanto o benzo[a]pireno quanto o benzo[a]antraceno ndo foram detectados nas amostras de

cachacas analisadas.
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Todas as amostras atenderam a Legislacdo Escocesa, para o composto acenaftleno, cuja
concentracio maxima permitida ¢ de 1,0 pg L. Observa-se que, na amostra ACE, foi detectada
um resultado abaixo do limite de quantificacdo. As amostras testemunha padrdo e ACS, de
concentragdo de 0,67 (+ 0,00) e 0,53 (+ 0,06) ug L, respectivamente, nio apresentaram
diferenca significativa entre si. Porém, diferiram das amostras ACL e ACG, que apresentaram
concentragéo de 0,28 (+ 0,05) e 0,31 (* 0,05) ug L, respectivamente, sendo estatisticamente
iguais entre si. Estas mostram uma concentracdo inferior a encontrada nas amostras ACS e
testemunha padréo.

O composto fluoreno foi detectado e quantificado em todas as amostras. Os resultados
das amostras testemunha padréo, ACG e ACL néo apresentaram diferenca significativa entre
si, de concentragdo 1,93 (+ 0,13), 1,79 (+ 0,01) e 1,70 (+x 0,06) pg L, respectivamente.
Entretanto, a amostra ACS, de concentracdo 1,65 (+ 0,01) pg L*?, também néo diferiu
estatisticamente das amostras ACL e ACG. Todas as amostras acondicionadas em embalagem
PET apresentaram resultados com valores inferiores ao da amostra em recipiente de vidro. A
amostra que apresenta menor concentragdo, de 1,24 (+ 0,00) ug L?, é a ACE, podendo inferir
gue a auséncia de luminosidade e a embalagem PET sdo fatores de reducdo na formacéo desse
composto. No entanto, todas as amostras apresentaram concentracdo superior a da legislacgéo.
A Legislacdo Escocesa determina concentragdo maxima desse composto até 1,0 ug L. As
concentragfes encontradas neste trabalho sdo superiores as encontradas por Bettin e Franco
(2005) para a aguardente produzida com cana ndo queimada e inferiores as encontradas com
cana queimada. Esses autores ndo encontraram fluoreno em aguardente produzida com cana
ndo queimada e um teor médio desse composto para aguardente produzida com cana queimada,
sendo de 3,45 pg L. Souza et al. (2022) descrevem que o fluoreno estava acima do limite
permitido pela legislacdo para embalagem PET, apds o periodo de 4 meses de armazenamento.

O fluoranteno foi detectado e quantificado em todas as amostras com valores superiores
aos encontrados por Galinaro e Franco (2009). Esses autores quantificaram HPA’s em algumas
bebidas alcodlicas como na cachaga, obtendo concentragio média de 0,667 pg L O
fluoranteno apresenta-se em maior concentragdo para a amostra ACG, com 9,96 (x 0,08) pug L
! e ndo atende ao limite estabelecido pela Legislacdo Escocesa, de de 2,0 ug L™. Diante desse
resultado, pode-se inferir que cachaca acondicionada em embalagem PET sob baixa
temperatura pode contribuir para aumentar o teor desse HPA, além da auséncia de
luminosidade, pois as amostras ACG e ACE apresentaram concentragdes mais elevadas em

relagdo as demais amostras, com teor de 9,96 (+ 0,08) e 1,19 (+ 0,02) ng L, respectivamente.
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Diante dos dados expostos na Tabela 3, todas as amostras apresentaram diferenca
significatica entre si, e a maior concentragao de todos os HPA’s identificados e quantificados
foi do acefenantileno, contradizendo com os resultados mostrados por Souza et al. (2022). Estes
autores apresentaram valores ndo detectaveis ou em baixas concentracGes referente ao
composto acefenantileno. O resultado de maior impacto nesta pesquisa foi da amostra ACL,
com 3,0 (+ 0,01) pg L, seguida da amostra testemunha padréo, com 2,32 (+ 0,01) pg L e, por
fim, a amostra ACS, com 2,24 (+ 0,02) pug L. Portanto, infere-se que a incidéncia de
luminosidade pode aumentar esse composto na cachaca. Certas condi¢cdes de armazenamento
podem diminuir a migragdo de HPA’s da embalagem de poliestireno. O tempo de contato e a
baixa temperatura na condi¢do de armazenamento podem reduzir o valor da migracao, podendo
explicar o que ocorre com a amostra ACG (LI, NIY, ZENG, 2017).

Da comparagdo entre os teores totais de HPA’s sugeridos pela German Society for Fat
Science com concentragdo maxima de 25 pg L para alimentos defumados, nota-se que as
cachagas acondiconadas sob diferentes condigdes apresentaram como somatério de HPA’s
valores totais, como 9,09 pg L2, 13,76 ug L, 7,01 pug L, 4,07 pg L para as amostras ACL,
ACG, ACS e ACE, respectivamente. Na amostra acondiconada em recipiente de vidro
(testemunha padro), o somatorio de HPA’s foi de 8,32 pg L™, dados que corroboram com os
resultados encontrados por Galinaro e Franco (2009) para cachaca, que foi de 9,43 ug L. Esse
resultado é superior a soma total de HPA’s para as amostras ACL, ACS, ACE e testemunha
padréo, mas difere da amostra ACG que corresponde a 13,76 pg L.

Barbosa et al. (2022a) descrevem a concentracdo total de HPA’s para a amostra
armazenada em recipiente de vidro, obtendo como resultado 8,30 pg L™, apresentando trés
compostos em maiores concentragdes, o fluoreno, pireno e acefenantileno, dados que
corroboram com os resultados encontrados neste trabalho.

Dentre os HPA’s analisados, os de baixa massa molar (hidrocarbonetos com até trés
anéis aromaticos), foram os mais encontrados na amostra acondicionada em recipiente de vidro.
Os principais HPA’s encontrados foram o naftaleno, acenafteno, fenantreno e fluoreno,
corroborando com os resultados de Souza et al. (2022). Barbosa et al. (2022a) relatam, em seu
trabalho de analise de HPA em cachaca, que o composto antraceno ndo foi detectado em
nenhuma das amostras estudadas, estando portanto de acordo com os valores obtidos neste
trabalho. Wenzl, Zelinkova (2019) descrevem que os HPA’s de baixa massa molar sdo
considerados os contaminantes mais comuns encontrados nos alimentos.

Os HPA’s de elevada massa molar (hidrocarbonetos com mais de quatro anéis

aromaticos), como o fluoranteno, acefenatileno, benzo[a]antraceno e benzo[a]pireno foram os
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mais encontrados nas amostras acondicionadas em recipientes PET. Esses resultados
corroboram com aqueles encontrados com Machado et al. (2014) e Menezes et al. (2015),
mostrando que a presenga de HPA’s de elevada massa molar pode estar relacionada ao
armazenamento inadequado em recipientes de plastico. Souza et al. (2022) descrevem que
amostras envazadas em embalagens PET por maior tempo de armazenamento, no periodo de 8
meses, favorecem a elevadas concentragfes desses contaminantes, concordando com Orodu
(2021) ao relatar que o tempo é um fator dominante na liberacdo de substancias organicas
oriundas do PET.

Krugly et al. (2014); Abdel-shafy, Mansour (2016); Krzyszczak, Dybowski, Czech
(2021) descreveram que os HPA’s sdo formados em processos de pirélise dos hidrocarbonetos
simples, recombinando-se e formando HPA’s de elevada massa molar, como o benzo[a]pireno
e benzo[a]antraceno. O mecanismo mais aceito de formacdo de HPA’s ¢ via abstragdo de
hidrogénio e adigdo de acetileno, como apresentado simplificadamente na Figura 10, com
modificagdes.

Os HPA’s possuem baixa solubilidade em agua. Compostos de elevada massa molar,
como compostos de mais de quatro aneis aromaticos, sdo pouco sollveis e compostos mais
sollveis sdo compostos de dois a quatro aneis aromaticos, como o naftaleno. Derivados de
naftaleno sdo usados como aditivos no processo de fabricacdo do PET. No entanto, a
possibilidade de encontrar esse composto em alimento pode ser devido a sua migracdo do
material polimérico para o alimento (KHAUSTOV, REDINA, GORYAINQV, 2022).

Alamri et al (2021) relataram que a tempo de equilibrio de um composto migrante é
inversamente correlacionado com a temperatura, assim pode-se inferir que além da temperatura,
o tempo de armazenamento ¢ um fator determinante para o formagao de alguns HPA’s. Pode-
se dizer que a concentracdo de migrantes na matriz alimentar correlacionam-se ap6s um periodo

de tempo de acondicionamento da bebida.



Figura 10 — Mecanismo simplificado de formagao de HPA’s.
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Fonte: KRUGLY et al. (2014); KRZYSZCZAK, DYBOWSKI, CZECH (2021), com adaptagoes.
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4.3 Andlises Estatisticas

4.3.1 Anédlise de Componentes Principais (PCA)

A andlise de PCA (escores e cargas) demonstra uma visdo geral conceitual dos
tratamentos, pois explicam 74,91% da variancia total. O componente principal, um (PC1),
apresentou 46,11% da variacdo, ao passo que no componente principal dois (PC2), houve uma
associacdo de 28,80% da variacdo. Em relacéo ao escores, observaram-se 4 principais grupos:
em primeiro lugar, ACE e ACG; em segundo lugar, ACS; o terceiro, ACL e em quarto, Vidro
(testemunha padrdo). A andlise de carregamento (loadings) demonstrou que o grupo 1, que
engloba os ambientes ACE e ACG, apresentou maior teor de fluoranteno. Ja o segundo grupo
ACS obteve maior presenca de benzo[a]pireno. O ambiente ACL demonstrou influenciar
principalmente os constituintes benzo[a]antraceno e acefenantileno. E grupo Vidro apresentou

0s constituintes naftaleno, fenantreno, fluoreno, acenaftleno e pireno.

Figura 11 - Pontuacdes e cargas das analises de componentes principais na correlacao de
matriz construida usando dados para os componentes principais Naftaleno, Acenaftleno,
Fluoreno, Fenantreno, Fluoranteno, Pireno, Benzo[a]antraceno, Acefenantileno e
Benzo[a]pireno contidos na cachaga acondicionada em PET, sob diferentes condi¢des
ambientes, sendo elas ACL, ACS, ACG e ACE, além do Vidro.
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Legenda: Vidro - amostra acondicionada em recipiente de vidro.
Fonte: Do Autor (2022).
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4.3.2 Anédlise de Agrupamento Hierarquico (HCA)

Figura 12 - Agrupamento hierarquico dos HPA’s.
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O dendograma, Figura 12, representa a quantificacdo de HPA’s nas diferentes condigdes
de armazenamento, comprovando o que foi analisado na Figura 11, mostramdo que a diferenca
do agrupamento nas condicoes ACS com o composto benzo[a]pireno e ACL influenciam o
benzo[a]antraceno e acefenantileno em relacdo a todas as outras amostras e nas diferentes
condicBes de acondicionamento. Nesse grafico, pode-se observar que ocorreu agrupamentos
em condic¢Oes de armazenamento em que havia incidéncia de luminosidade, como em ACL e

ACS, e em condicdo ao abrigo de luz, como em ACG e ACE.

4.4 Caracterizacdes Térmicas do Polimero

A analise de TGA pode detectar alteracfes na massa da amostra polimérica relacionada
a processos induzidos por aumento de temperatura, como por exemplo a degradacdo do
material. Dessa forma, a andlise de estabilidade térmica do PET submetido as diferentes
condic¢Bes ambientais avaliadas neste trabalho foram analisadas por TGA, como demonstrado
pela Figura 13. A Figura 14 mostra as respectivas curvas de DTA obtidas.
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Figura 13 - Curva TGA do PET.
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Legenda: ACL — Amostra de PET sob condigdo ambiente do laboratério. ACG — Amostra de PET sob

condicdo da geladeira doméstica. ACS — Amostra de PET sob incidéncia continua de radiacéo solar.

ACE — Amostra de PET ao abrigo de luz. Controle (C), amostra de PET sem nenhum tratamento.
Fonte: Do Autor (2022).

A caracterizacdo térmica do PET, via TGA, apresenta resultados em que, para cada
condicdo analisada, o material se mostrou estavel, sem variacdo de massa até,
aproximadamente, 350 °C. Entre 400 °C e 480 °C, aproximadamente, uma perda de massa
intensa € observada e pode ser atribuida a cisdo de cadeias poliméricas do PET, com perda de
massa de cerca de 65,8%, 73,5%, 76,4%, 74,5% e 76,4% para as amostras C, ACS, ACG, ACL
e ACE, respectivamente. A reducdo da estabilidade térmica pode estar relacionada aos grupos
carboxilicos terminais, constituidos nas cadeias poliméricas, por promover um efeito na
oxidagdo do PET. O aumento da estabilidade termo-oxidativa é de acordo com a diminuicéo de
grupos carboxilicos. Isso ocorre pela facilidade de abstracdo do hidrogénio carboxilico na
presenca de radicais livres (GERE, CZIGANY, 2020).

A degradacdo do polimero ocorre onde a difuséo de calor € mais lenta, em temperaturas
acimade 400 °C. A decomposic¢éo se inicia viarompimento de ligacGes fracas inerentes a cadeia
polimérica, como as ramificacbes. As ligagdes C-C se rompem facilmente, gerando
hidrocarbonetos de cadeia curta e hidrocarbonetos aromaticos (PALMAY et al., 2021;
SOROLLA-ROSARIO et al., 2022).

Em condigdes piroliticas, ocorre uma perda de massa de quase 70% do material
formando compostos semivolateis e hidrocarbonetos de baixa massa molar. O PET é degradado
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em CO e CO2 em mais de 45%, via oxigénio proveniente do grupo funcional éster. Cerca de
11% de perda de massa é devida a emissdo de compostos, como o0 benzeno, assim como uma
grande variedade de compostos aromaticos e poliaromaticos como os HPA’s. Os principais
HPA’s envolvidos na degradacdo térmica do PET sdo bifenil naftaleno, fenantreno,
metilantraceno e terfenil (MARTIN-GULLON, ESPERANZA, FONT, 2001).
Corroborando, Khaustov, Redina, Goryainov (2022) descrevem que derivados de naftaleno
podem ser migrados do material polimérico para o alimento porgue sdo compostos usados como
aditivos para a producéo de PET.

Um segundo evento térmico pode ser observado entre 500 e 800 °C, associada a rea¢des
secundarias entre os radicais presentes em equilibrio. Produtos como CO, CO,, acetaldeido,
benzeno, acido benzdico, acetofenona, benzoato de vinil, tereftalato de dimetil sdo formados a
700 °C, via pirdlise do PET (DAS, TIWARI, 2019; PALMAY et al., 2021).

Figura 14- Curva DTA do PET.
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Legenda: ACL — Amostra de PET sob condicdo ambiente do laboratério. ACG — Amostra de PET sob
condicdo da geladeira doméstica. ACS — Amostra de PET sob incidéncia continua de radiacdo solar.
ACE — Amostra de PET ao abrigo de luz. Controle (C), amostra de PET sem nenhum tratamento. As
curvas foram deslocadas uma em relacéo a outra para melhor visualizacao dos resultados.
Fonte: Do Autor (2022).

As variacOes de valores da curva DTA apresentam a taxa de degradacdo térmica de cada
amostra. O primeiro evento térmico (cerca de 250 °C) estd relacionado a vaporizagdo de
compostos organicos volateis (COVs). O segundo evento (entre 400 °C e 480 °C) é referente a

degradacdo térmica do material e, por fim, 0 evento que descreve a perda dos residuos do PET



92

(temperaturas entre 500 °C a 850 °C). A maior perda de peso devido & decomposicdo de
compostos iniciou-se em torno de 400 °C, resultado que vai ao encontro daquele descrito na
literatura, apresentando valores de temperaturas iniciais de decomposicdao relatadas para filmes
de PET puro, cerca de 395°C. Acima da temperatura de maior degradacéo em perda de massa,
é registrada uma massa residual. Esse evento térmico da informacfes sobre a degradacdo dos
residuos do PET, ocorrendo até a temperatura aproximada de 850 °C (HAMIDI, YAZDANI-
PEDRAM, ABDUSSALAM, 2022).

No primeiro evento térmico, tém-se temperaturas maximas de 250,5 °C, 248,9 °C, 249,7
°C, 248,9 °C e 250,5 °C para ACS, C, ACG, ACL e ACE, respectivamente. As temperaturas
das amostras para o segundo evento sdo entre 400,2 a 462,7 °C para as amostras ACS e C, 400,2
a460 °C para ACL e 397,5a462,7 °C para ACG e ACE. No tltimo evento térmico, as amostras
mostram deslocamentos sutis de temperatura em relacdo ao controle, apresentando uma
variacdo de temperatura de 691,1 a 820,7 °C para a amostra ACS, 719,7 a 856,6 °C para o
controle, 698,2 a 806,5 °C para ACG, 700,1 a 793,9 °C para ACL e 715,9 a 847,6 °C para ACE.

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) é uma técnica que permite avaliar os
processos de transi¢Oes de fase de primeira e segunda ordem, que podem ser induzidos num
material polimérico mediante variacdo de temperatura. A Figura 15 mostra a curva de DSC
obtida para as amostras de PET obtidas de garrafas de corote submetidas a diferentes condic¢des
de exposicdo a luz e temperatura.

As anélises foram conduzidas em atmosfera de nitrogénio, a fim de evitar a oxidagéo
das amostras quando o polimero foi submetido a analise. Para os termogramas obtidos na Figura
16, alguns eventos térmicos podem ser observados, associados as temperatura de transicdo
vitrea (Tg), temperatura de cristalizacdo (Tc) e temperatura de fusdo (Tf). Os parametros de
transicdo térmica observados para cada condicdo investigada neste trabalho sdo apresentados
na Tabela 4.
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Figura 15 — Curva DSC para PET de garrafa de corote submetidas a diferentes condigGes de
exposicdo a luz e temperatura.
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Legenda: ACL — Amostra de PET sob condi¢do ambiente do laboratério. ACG — Amostra de PET sob
condicdo da geladeira doméstica. ACS — Amostra de PET sob incidéncia continua de radiagao solar.
ACE — Amostra de PET ao abrigo de luz. Controle - C , amostra de PET sem nenhum tratamento. As
curvas foram deslocadas uma em relagéo & outra para melhor visualizagéo dos resultados.

Fonte: Do Autor (2022).

Tabela 4 — Parametros de transi¢é@o de fase obtidos a partir dos termogramas de DSC para as
diferentes amostras de PET analisadas.
Amostras  m (mg) Tg(°C) Tc(°C) AHc@Ig') Tf(°C) AHf(Jg?)

ACL 4,139 75,6 149,2 1,48 2449 10,71
ACG 4,730 74,5 148,7 0,99 2444 8,150
ACS 5,324 75,1 148,5 0,13 245,5 10,12
ACE 4,559 75,6 148,3 0,42 2449 10,06

C 4,606 75,6 - - 245,0 8,831

Legenda: ACL — Amostra de PET sob condicdo ambiente do laboratério. ACG — Amostra de PET sob
condicdo da geladeira doméstica. ACS — Amostra de PET sob incidéncia continua de radiacdo solar.
ACE — Amostra de PET ao abrigo de luz. Controle (C), amostra de PET sem nenhum tratamento. m —
Massa do PET. Tg - Temperatura de transi¢éo vitrea. Tc - Temperatura de cristalizagdo. AHc — Variacéo
de entalpia de cristalizagdo. Tf - Temperatura de fusdo. AHf — Variacéo de entalpia de fuséo.
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Em todos os termogramas obtidos, observa-se uma sutil variagdo na linha base em torno
de 74,5 °C a 75,6 °C, correspondendo a temperatura de transicdo vitrea (Tg), caracteristica de
propriedade tipica da fase amorfa. A Tg esta relacionada a mobilidade das cadeias poliméricas
no estado amorfo e é devida ao resfriamento rapido do processo em que ndo ha tempo suficiente
para a acomodacdo completa das cadeias poliméricas. Quando o polimero é aquecido em
temperaturas mais elevadas, acima da Tg, as cadeias poliméricas adquirem um determinado
grau de liberdade entre os &tomos, provocando alteraces na capacidade calorifica do material
polimérico (DEMIREL, YARAS, ELCICEK, 2011; DHAKA et al., 2022). Pacheco et al.
(2021) relatam a transigdo vitrea do PET em 70 °C. J& Dhaka et al. (2022) descrevem que a
temperatura de transicdo vitrea do PET semicristalino pode variar entre 67 °C a 80 °C, em
acordo com os valores obtidos neste trabalho.

O processo de cristalizacdo também pode ser observado nos termogramas de todas as
amostras pelo aparecimento de um pico exotérmico de baixa intensidade entre 135 °C — 150
°C. O valor da temperatura de cristalizacdo nédo foi observado para a amostra Controle porque
ndo foi possivel a identificacdo e variacdo na linha de base na Tc e AHc. As temperaturas de
cristalizacdo em relacdo as demais amostras apresentaram valores em torno de 148 °C — 149
°C. Devido a cinética de cristalizacdo do PET ser lenta, ele apresenta uma capacidade de se
cristalizar ao assumir uma conformacdo mais linear a partir de seu estado amorfo inicial. A
regido de fusdo cristalina do PET pode ocorrer durante o resfriamento do polimero a partir do
seu estado fundido, onde as cadeias poliméricas se reorganizam de forma regular, de modo que
se tém a formacdo de uma estrutura cristalina em determinadas por¢des da amostra. Estudos
relatam que a temperatura fria de cristalizacdo do PET é cerca de 135 °C quando aquecido a 10
°C min~! em alongamento uniaxial (GIRARD, COMBEAUD, BILLON, 2021; THOMSEN,
HUNT, MEYER, 2022).

Os dados obtidos na Tabela 4 mostram que os ambientes influenciaram no aumento na
temperatura de cristalizacdo em relagéo ao dado da literatura (135 °C). As amostras ACG, ACS
e ACE tiveram temperaturas na faixa de 148 °C.

Wang, Wen (2022) descreveram que o0 pico de cristalizacdo do PET sem tratamento
apresenta-se menos intenso por causa do tempo do processo de cristalizagdo, assim como nos
resultados obtidos no presente trabalho. Os autores, ainda citam que quanto maior a temperatura
de cristalizacdo, mais lenta € a cristalizacdo. O fato supracitado é devido ao movimento térmico
da cadeia ser mais intenso em temperaturas de cristalizacdo mais elevada.

A cristalizacdo de material polimérico ocorre por nucleacdo dos cristais e sua taxa de

crescimento. A discussdo fisica que descreve a cristalizacdo de polimeros € dependente da
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temperatura de nucleacdo e difusdo. Ha relatos que descrevem que contaminantes atuam
dificultando o empacotamento das cadeias poliméricas, influenciando na cristalizacdo em
amostras de polietileno. Os possiveis contaminantes presentes entre as cadeias poliméricas
podem contribuir para o aumento da mobilidade. E a difusividade das cadeias contribui para
acelerar o crescimento dos esferulitos (pequeno corpo cristalino agregado em torno de um
centro), resultando em menor tempo de cristalizacdo. Fitaroni e colaboradores (2020) ainda
destacam que amostras que mais sofreram no processo degradativo apresentaram um menor
tempo de cristalizacdo, atribuido a uma menor massa molar; porém, a presenca de
contaminantes pode induzir alteracdo neste processo (VERONEZE, ONOUE, CRUZ, 2022).

A alta energia do processo de cristalizagdo desestabiliza a regido cristalina do material
polimérico semicristalino. Essa desestabilizacdo na rede cristalina cria regides de sorcdo de
compostos, em que a adsorcdo se relaciona com sitios de sor¢cdo, dependendo da cristalinidade
do polimero. Os monémeros adsorvidos sofrem dessorcao, diminuindo o grau de liberdade
conformacional da cadeia polimérica, aumentando a barreira entropica, a fim de reduzir o
rearranjo das cadeias em relacdo ao crescimento do cristal. A diminuicdo da cristalinidade em
polietileno (plasticos semicristalinos) pode levar ao aumento de sor¢do de alguns compostos
como fenantreno, lindano e naftaleno (MAMMO et al., 2020; WANG, MATHEW,
NAPOLITANO, 2021).

Outro evento é o evento endotérmico que foi observado mediante alteragdes no fluxo de
energia na forma de calor devido aos processos que ocorrem na amostra, o que foi atribuido a
fusdo do polimero. Os picos de temperatura de fusdo do polimero analisado sob as diferentes
condigdes de armazenamento apresentaram valores na faixa de 244,4 °C a 245,5 °C. Os valores
encontrados ndo diferiram para as diferentes condi¢cfes de exposicdo das amostras.

Os processos de fusdo dos polimeros de amostras comerciais, descritos na literatura, sao
observados em 250,0 °C a 265,0 °C, um pouco mais alto do que o observado neste trabalho. Na
Figura 15, pode-se observar a elevada intensidade dos picos da temperatura de fusdo em relacéo
ao desdobramento da linha de base da transicéo vitrea, devido a fase amorfa apresentar elevado
grau de emaranhado das macromoléculas. Em temperaturas superiores a 150 °C, surgem 0s
cristais mais ordenados devido aos rearranjos que sucedem o processo de cristalizagdo. Esses
cristais requerem energia mais elevada, a fim de estabelecer a conformacéo da forma cristalina.
No entanto, a temperatura de fuséo e a transicao vitrea dependem da mobilidade das cadeias
poliméricas (KOSCHEVIC, BITTENCOURT, 2016; RIGHETTI et al., 2022; SOROLLA.-
ROSARIO et al., 2022).
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A cristalinidade do polimero pode ser calculada via calor latente total de fuséo (&rea
endotérmica) em relagdo ao calor latente maximo de fusdo de um polimero. Caso o polimero
PET fosse 100% cristalino, o calor latente de fuso seria de 140 J g (SEIF, CHALLITA, 2022).
Os resultados encontrados nesse trabalho mostram que o grau de cristalinidade dos polimeros
é baixo (7,65%, 5,82%, 7,23%, 7,19% e 6,31% para as amostras ACL, ACG, ACS, ACE e C,
respectivamente), sendo observadas diferencas nas variacbes de entalpias de fusdo dos
polimeros submetidos as diferentes condi¢cdes ambientes de armazenamento. As amostras ACS
e ACE ndo diferem estatisticamente, mas apresentam diferenca significativa em relacdo as
amostras C, ACL e ACG. As amostras ACL, ACS e ACE apresentam as variagdes de entalpia
de fusdo mais elevadas, nessa ordem, indicando maior cristalinidade.

Efeitos da radiacdo UV na degradacédo de polimeros pode ser sob exposi¢do a luz solar
natural ou sob intemperismo, como as lampadas que irradiam luz pela emissédo de comprimento
de onda no espectro UV. Devido a exposicao a luz, o PET pode fotodegradar, formando radicais
livres e afetando sua estrutura quimica. A amostra ACS, PET em exposic¢do aos raios UV,
apresenta a segunda maior variacdo de entalpia de fusdo, mostra degradacdo mais acentuada
em relacdo as demais amostras analisadas. A fotodegradacdo sob irradiacdo UVA e UVB
deteriorizam as ligagdes quimicas da superficie do polimero indicando enfraquecimento da
estrutura cristalina, induzindo uma cisdo quimica da cadeia polimérica. A radiacdo UVC causa
interacbes moleculares aumentando o grau de oxidagdo da superficie polimérica. No caso do
PET, a cisdo da cadeia do polimero, via degradacdo UV forma grupo carboxila (LIN et al.,
2020; BAHRAMIAN, 2021; FRANCO et al., 2022). O descrito corrobora com Dhaka et al.
(2022), ao relatarem que a variacdo de entalpia de fusdo aumenta devido a fotodegradacéo,
devido a exposicdo solar, formando oligébmeros.

A amostra ACL apresenta a maior variacdo de entalpia de fusdo, podendo-se inferir a
explicacdo as reacdes dos radicais fotogerados na presenca de oxigénio na superficie do
polimero (SANG et al., 2020). Franco et al. (2022) descrevem que amostras de PET expostas
a radiacdo UV, por um periodo de, aproximadamente, 20 dias, ndo apresentaram alteracédo
significativa em suas fibras. Entretanto, em periodo de 41 dias, rompimento superficial das
fibras de PET foram observadas, avaliada em processo de envelhecimento, apresentando trincas
longitudinais. Belone, Kokko, Sarlin (2022) relatam que a exposi¢do UV néo foi capaz de
microtrincar filmes finos de PET. Mas o intemperismo em polimeros semicristalinos pode
resultar em cisdo de cadeia polimérica, diminui¢do da massa molar, alteracdo na funcionalidade
quimica e formagdo de subprodutos de reacdes. A cisdo da cadeia leva a propensédo a penetracdo

de agua e oxigénio, facilitando a degradacéo.
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Tang, Liggat, Siew (2018) descrevem que fatores, como a diminui¢do da massa molar,
podera causar redugdo no emaranhado das cadeias poliméricas da regido amorfa, assim como
da ligacdo inter-lamelar. Tais fatores afetam a cristalizacdo e o comportamento entélpico do
polimero. Alteracdes elevadas na cristalizacdo e na entalpia de fusdo ocorrem quando regides
amorfas do material polimérico sdo degradadas porque, em processos de fotodegradacao e cisdo
de cadeia, as cadeias poliméricas dessa regido adquirem maior mobilidade (BELTRAN-
SANAHUJA et al., 2020).

Franco et al. (2022) observam ainda que as amostras de PET sdo suscetiveis ao calor, e
0 comportamento térmico do PET pode apresentar alteracGes nas caracteristicas do material
polimérico em temperaturas acima de 50 °C sob ambientes sem ar condicionado, por exemplo.
Assim, deve-se atentar para o ambiente de armazenamento, a fim de evitar processos
degradativos do material.

Widén, Leufvén, Nielsen (2004) descrevem sobre migracdo de contaminantes em PET
sob a influéncia da temperatura, relatando que em uma temperatura de armazenamento a 40 °C,
apresenta um efeito de migracdo de contaminantes mais acentuado do que na temperatura de
20 °C. lIsso pelo fato da maior mobilidade das cadeias poliméricas em temperaturas mais
elevadas e, em correspondéncia, ao aumento nas taxas de difusdo e na solubilizagdo dos
contaminantes.

A técnica de ATR-FTIR fornece informacgdes sobre os grupos funcionais de uma
amostra e pode ajudar a avaliar diferencas entre a estrutura quimica das garrafas confeccionadas
com um material polimérico. Assim, para avaliar a composicao quimica das cadeias poliméricas
do PET nas garrafas submetidas a diferentes condi¢des de armazenamento, foi realizada analise
das amostras, parte interna da embalagem PET, por espectroscopia vibracional no

infravermelho com transformada de Fourier (ATR-FTIR), como demonstrada na Figura 16.
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Figura 16 — Espectro de ATR-FTIR do PET submetido as diferentes condicGes de
armazenamento.

105
100 4
95 4
50
85
20 4

es ] -c

&0 -ACS
55 ] -ACL
50 ] - ACE
=y 1 -ACG

Transmitanica (%)

Transmitanica (%)

T T T T T
1850 1800 1750 1700 1850

Mimero de onda {em)

55
50

— T T T T T — T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Namero de onda (cm™)

Legenda: ACL — Amostra de PET sob condigéo ambiente em laboratério. ACG — Amostra de PET sob

condicdo da geladeira doméstica. ACS — Amostra de PET sob incidéncia continua de radiacéo solar.

ACE — Amostra de PET ao abrigo de luz. Controle (C), amostra de PET sem nenhum tratamento.
Fonte: Do Autor (2022).

Os espectros obtidos podem ser divididos em trés regibes, sendo a regido de 4000 —
1300 cm™ caracterizando a regido de grupos funcionais, referindo-se aos estiramentos de
ligacbes OH, NH e C=0, a regido de 1300 — 900 cm™, que apresenta as faixas de absorgio
devido ao estiramento da ligacdo C-O de alcoois, fendis, éteres e ésteres e, por fim, a regido de
900 — 500 cm, responsavel por representar a regido de banda forte de alquenos, compostos
aromaticos e heteroarométicos (BARBOSA, 2007; DHAKA et al., 2022).

Palmay et al. (2021) relatam sobre pardmetros termodindmicos do processo de
degradacdo de termoplasticos convencionais como o PET, descrevendo caracteristicas gerais
referentes ao espectro do PET, relatando que o aparecimento de uma banda intensa em 1700
cmt é devido ao alongamento da ligagdo C=0. Bandas de absorc&o entre 1000 e 1100 cm™ sio
observadas devido aos movimentos de tensdo referente as ligagdes no anel aromatico. Essas
bandas correspondem ao nimero de onda atribuido aos modos vibratérios de um grupo, em que
aregido de 1000 a 1300 cm™ representa o grupo de hidrocarbonetos aromaticos mononucleares.
Os autores ainda relatam que bandas na regi&o entre 2800 a 2900 cm™* sdo bandas de absorgio
de ligacdo C-H, correspondendo a bandas fracas de estiramento da ligacdo. As regides

supracitadas foram observadas para amostra Controle, como apresentado na Figura 16.
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Os dados obtidos neste trabalho mostram diferenca nas bandas das amostras submetidas
as condigBes ambientais em relagdo ao Controle. Ao analisar a regido 2000 - 1500 cm™ (inset 1
da Figura 16), observa-se que a banda caracteristica da amostra ACS possui um pico de maior
intensidade relativa em relagdo as demais amostras, com absor¢do em 1715 cm™. Resultado de
acordo com Silva, Wiebeck (2022), ao observarem um pico intenso em 1715 cm™ relacionado
ao estiramento C=0.

Das, Tiwari (2019) e Nistico (2020) descrevem que a degradacdo termo-oxidativa do
PET envolve a cisdo das cadeias poliméricas, resultando na formacéo de &cido carboxilico e
ésteres vinilicos, que sofrem reacdes secundarias, formando monoxido de carbono, didxido de
carbono, acetaldeido, &cido aromatico e seus ésteres vinilicos.

O pico da amostra ACL, em relacao as demais condi¢cdes de armazenamento, apresenta
uma banda que se divide em duas, sendo uma banda em 1722 cm™ e a outra em 1711 cm™,
podendo inferir que as bandas caracterizam tanto o grupo funcional de acido carboxilico, quanto
ao grupo de ésteres, mediante relatos na literatura (BARBOSA, 2007).

5 CONCLUSOES

Foram identificados e quantificados dez HPA’s (naftaleno, acenaftleno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, acefenantileno, benzo[a]pireno)
em cachacas envasadas em embalagens PET, sob diferentes condi¢cdes de armazenamento, por
um periodo de doze meses.

As amostras foram afetadas pela embalagem PET e pelas condi¢es de armazenamento
causadas pela transferéncia de massa, reacdes de oxidacdo, perda de aroma e migracdo de
substancias. A concentracdo de migrantes na matriz alimentar correlaciona o tempo de
acondicionamento da bebida com a condi¢do ambiente. A temperatura, tempo e a condi¢do do
local de armazenamento podem influenciar na formagao de HPA’s.

N&o foram detectados os compostos benzo[a]pireno (BaP) e benzo[a]antraceno na
amostra acondicionada em recipiente de vidro, mas apresentaram elevadas concentragdes nas
embalagens PET, sob as condicGes de laboratorio sob luminosidade artificial (amostra ACL) e
sob incidéncia continua de radiacdo solar (amostra ACS). O teor maximo permitido pela Uniéo
Europeia para 0 HPA BaP é de 2,0 ug L™, e a presenca desse composto em alimentos e bebidas
apresenta qualidade negativa, por ser um forte marcador cancerigeno e ser um composto

genotoxico.
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A amostra testemunha padréo, acondicionada em recipiente de vidro, estava em

concordancia com os Padrdes de Identidade e Qualidade para aguardente de cana e cachaga.

6 CONSIDERACOES FINAIS

A anélise de qualidade fisico-quimica das amostras é importante para avaliar a vida Util
das bebidas. Entretanto, diante dos resultados, recomenda-se aos orgdos regulamentadores e
aos produtores atencdo quanto ao uso de embalagens poliméricas confeccionadas de
poli(tereftalato) de etileno para armazenamento do destilado. Ainda se deve atentar para as
condigdes de acondicionamento da bebida, a fim de proporcionar ao mercado um produto que

tenha uma qualidade intrinseca e peculiar, como demanda a cachaca.
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