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RESUMO

A cachaca, bebida tipicamente brasileira, é produzida exclusivamente a partir da cana-de-
acucar, com graduacéo alcoodlica entre 38% e 48% (v/v) a 20 °C. Os Parametros de Identidade
e Qualidade (PI1Qs) estipulados pelo Ministério da Agricultura e Pecuaria (MAPA) garantem a
qualidade da bebida, ao limitarem valores méximos de compostos secundarios e
contaminantes. Possiveis fontes de contaminacao de alguns compostos secundarios incluem o
desponte inadequado da cana-de-agucar e presenca de impurezas vegetais para producdo da
cachaga por possuirem compostos que participam de rotas de formacdo de compostos
secundarios. Este trabalho teve como objetivo analisar o perfil fisico-quimico de cachacas
obtidas de diferentes partes de seis variedades de cana-de-agcUcar e correlacionar as
concentragcfes de compostos secundarios com as condi¢des de corte da cana-de-aglcar, sendo
produzidas bebidas com a cana-de-acucar integral, sem desponte e despalha (PPC), colmo
despalhados com ponteiro (PC) e apenas o colmo limpo (C) da cana-de-agucar. As variedades
utilizadas para este trabalho (CTC 02, CTC 11, CTC 9003, RB 867515, IAC 5000 e SP 1842)
estavam nos seguintes cortes: 3°, 1°, 1°, 4°, 3° e 4° no momento de sua coleta, no municipio de
Candeias, Minas Gerais. As andlises fisico-quimicas seguiram a metodologia estabelecida
pelo MAPA. Nenhuma das amostras ultrapassou os limites maximos estabelecidos para 0s
parametros de cachaca. Quatro amostras foram classificadas como aguardente de cana devido
ao grau alcodlico superior ao limite para cachaca, atribuivel a erros na destilacdo e ndo aos
cortes da matéria-prima. Observou-se que a presenca do meristema apical influenciou os
niveis de alcoois superiores com valores mais altos nas amostras que continham essa parte da
planta. Isso sugere que os aminoacidos presentes no meristema influenciam a formacao desses
compostos. As analises de Componentes Principais (PCA) e de Agrupamento Hierarquico
(HCA) indicaram que a variedade da cana teve um impacto maior na qualidade do produto
final do que as condi¢fes de corte da matéria-prima. Conclui-se que, ao comparar os cortes da
cana-de-agUcar e a variedade, a Gltima tem maior influéncia na qualidade da bebida do que os
cortes da cana-de-acucar.

Palavras chaves: Aguardente; ponteiro; analise de compostos principais.



ABSTRACT

The cachaca, a typically Brazilian beverage, is produced exclusively from sugarcane, with an
alcohol content between 38% and 48% (v/v) at 20°C. The Parameters of Identity and Quality
(P1Qs) established by the Ministry of Agriculture and Livestock (MAPA) ensure the quality
of the beverage by limiting maximum values for secondary compounds and contaminants.
Possible sources of contamination from some secondary compounds include improper
sugarcane topping and the presence of plant impurities in cachaga production, as they contain
compounds that participate in pathways for forming secondary compounds. This study aimed
to analyze the physicochemical profile of cachagas obtained from different parts of six
sugarcane varieties and to correlate the concentrations of secondary compounds with the
sugarcane cutting conditions, producing beverages from whole sugarcane without topping and
defoliation (PPC), stripped stalk with top (PC), and only the clean stalk (C) of the sugarcane.
The varieties used for this study (CTC 02, CTC 11, CTC 9003, RB 867515, IAC 5000, and
SP 1842) were in the following cuts 3rd, 1st, 1st, 4th, 3rd, and 4th at the time of their
collection in the municipality of Candeias, Minas Gerais. The physicochemical analyses
followed the methodology established by MAPA. None of the samples exceeded the
maximum limits set for cachaca parameters. Four samples were classified as sugarcane spirits
due to an alcohol content above the limit for cachaca, attributed to distillation errors rather
than the cuts of the raw material. It was observed that the presence of the apical meristem
influenced the levels of higher alcohols, with higher values in samples containing this part of
the plant. This suggests that the amino acids present in the meristem influence the formation
of these compounds. Principal Component Analysis (PCA) and Hierarchical Cluster Analysis
(HCA) indicated that the sugarcane variety had a greater impact on the final product's quality
than the cutting conditions of the raw material. It is concluded that, when comparing
sugarcane cuts and variety, the latter has a greater influence on the beverage quality than the
sugarcane cuts.

Keywords: Sugarcane spirit; topping; principal component analysis.



INDICADORES DE IMPACTO

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de pesquisa relacionada diretamente a
qualidade de cachacas e aguardentes de cana-de-acUcar produzidas com diferentes niveis de
impureza da cana-de-agucar. Os resultados apresentados neste trabalho possuem impacto da
cadeia produtiva da cachaca, especialmente no que se refere a qualidade da matéria-prima
durante a colheita, na reducdo de impurezas vegetais, beneficiando diretamente os produtores
e consumidores da bebida em todo territério nacional e internacional, caso o produto seja
exportado. A realizacdo desta pesquisa contou com a participacdo de um produtor de cachaca,
externo a Universidade Federal de Lavras. e contemplou trés areas teméticas da extenséo,
estabelecidas pela Politica Nacional da Educacdo: educacdo (4), saude (6) e tecnologia e
producdo (7). Quanto aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Organizacéao
das Nacbes Unidas (ONU), o presente trabalho se alinha com os seguintes objetivos: salde e
bem-estar (3), trabalho decente e crescimento econdmico (8), industria, inovacdo e
infraestrutura (9), consumo e producdo responsaveis (12) e parcerias e meios de

implementacdo (17).



IMPACT INDICATORS

This work aimed to develop research directly related to the quality of cachaca and cane spirit
produced with different impurity levels of sugarcane. The results presented in this work
impact the cachaga production chain, especially regarding the management of raw materials,
especially during harvest, in impurity reduction, directly benefiting producers and consumers
of the beverage throughout the national and international territory, should the product be
exported. This research was carried out with the participation of a cachaca producer external
to the Federal University of Lavras and covered three thematic areas of extension established
by the National Education Policy: education (4), health (6), and technology and production
(7). Concerning the United Nations (UN) Sustainable Development Goals (SDGSs), this work
aligns with the following objectives: good health and well-being (3), decent work and
economic growth (8), industry, innovation, and infrastructure (9), responsible consumption

and production (12), and partnerships for the goals (17).
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1 INTRODUCAO

A cachaca, aguardente de cana produzida exclusivamente em territorio nacional,
apresenta caracteristicas proprias regulamentadas pelos Parametros de Identidade e Qualidade
(P1Qs) estipulados pelo Ministério de Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA). Estes
parametros visam garantir a qualidade da bebida e a seguranca do consumidor, abrangendo
aspectos como acidez volatil, ésteres, aldeidos, alcoois isobutilico, isoamilico e propilico,
além de avaliarem a presenca dos contaminantes furfural, carbamato de etila, acroleina,
alcoois superiores n-butilico e sec-butilico, metanol e cobre.

A producdo da cachaca inicia-se com o cultivo da cana-de-agUcar, do seu plantio e
colheita, passando por uma limpeza (desponte e despalha). Neste processo, é importante
realizar o corte correto e a limpeza da cana-de-agUcar para que impurezas do solo, minerais,
vegetais e do ambiente ndo sejam transferidas para o caldo no momento da moagem, evitando
a contaminacdo do mosto e comprometendo a qualidade do produto final. A presenca do
ponteiro da cana-de-agUcar pode contribuir para 0 aumento de alguns compostos.

A fermentacdo é uma etapa crucial para a geracdo da cachaca, pois é pela acdo das
leveduras que os acgucares presentes no caldo sdo convertidos em etanol e compostos
secundarios responsaveis pelo aroma e sabor. No entanto, a presenca de microrganismos e
compostos indesejados pode causar resultados negativos no produto final, como o aumento da
concentracdo de compostos contaminantes. Dessa forma, o bom manejo e cuidado com a
cana-de-acgUcar sdo essenciais para a qualidade da bebida.

O interesse pela cachaca é evidenciado pelo aumento de registros de novas cachacarias
junto ao MAPA. Em 2023, foram registrados 88 novos estabelecimentos, totalizando 1217,
dos quais mais de 41,4% estdo localizados no estado de Minas Gerais (Brasil, 2024). Além
disso, o setor da cachaca apresentou recorde em exportacdo, com um crescimento de 54,74%,
movimentando mais de US$ 18 milhdes e sendo exportada para 72 paises, com Portugal como
o0 maior consumidor (IBRAC, 2022). Estes dados demonstram a importancia de pesquisas
voltadas para a qualidade da cachaca, visando garantir seguranga e exceléncia tanto para 0s
consumidores brasileiros quanto para o mercado internacional.

Nesse contexto, objetivou-se com este estudo quantificar os compostos secundarios
em cachacas de alambique, por meio das andlises fisico-quimicas estabelecidas pela
legislacdo, obtidas e produzidas a partir de seis variedades com trés cortes diferentes da
matéria-prima: cana crua, ou seja, cana sem desponte e palha (integral), colmos despalhados,

com presenca do ponteiro (meristema apical), e colmos despalhados e despontados; a fim de
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verificar a influéncia dessas condi¢des na qualidade da bebida fermento-destilada. Espera-se,
assim, fornecer informacdes que possam auxiliar os produtores de cachaca a obterem um

produto de qualidade superior.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Cachaca

A histéria da cachaga inicia-se com a Histdria do Brasil, com a instalacdo dos
primeiros engenhos de cana-de-agUcar na capitania de Sdo Vicente, por volta do ano de 1532
(Alcarde, 2014). A destilacdo era uma técnica ja utilizada pelos portugueses para a producéao
da bagaceira (destilado das cascas de uva), assim, acredita-se que a destilacdo do fermentado
de cana-de-acucar foi intencional. Ndo se tem registro exato da primeira destilacdo, mas
estima-se que a cachaca tenha surgido entre 1516 e 1532, em algum engenho localizado no
litoral, sendo o primeiro destilado das Américas (Martins, 2022). A partir de entdo, a
aguardente ganhou importancia na economia do Brasil Col6nia, chegando a ser moeda de
troca em transacgOes comerciais (Cardoso, 2020).

Com o passar do tempo, aliado ao fato de ndo ser taxada, a cachaga ganhava cada vez
mais relevancia no Brasil Coldnia, diminuindo o interesse nas bebidas importadas de
Portugal. Isto obrigou a Coroa Portuguesa a proibir a fabricacdo e a venda da aguardente de
cana-de-agucar em todo o Estado do Brasil, com excecdo apenas do estado de Pernambuco e
do consumo pelos escravos. Assim, em 1660, diante da proibigéo, os produtores fluminenses
rebelaram-se e tomaram o poder do Rio de Janeiro por 5 meses até a liberacdo do comércio da
bebida. Culminou-se, entdo, a Revolta da Cachaca, em 13 de setembro de 1661 (Cardoso,
2020; Martins, 2022). Os reflexos desse momento séo refletidos até os dias atuais, pois em
2011, o dia 13 de setembro passa a ser oficialmente considerado, no Brasil, 0 Dia Nacional da
Cachaga.

A cachaca ndo foi protagonista apenas nesse momento politico. Durante a
Inconfidéncia Mineira, aqueles que eram envolvidos no movimento tomavam cachaga como
simbolo de democracia, nacionalismo e protesto contra as ordens de Lisboa. De modo similar,
no periodo que antecedeu a Independéncia do Brasil, ndo consumir produtos de Portugal era
considerado patriotico, o que fez com que a cachaca ascendesse em diversos niveis sociais.
Apbs a Independéncia em 1822, o destilado se tornou um elemento simboélico do novo pais
que surgia. No periodo apos a Abolicdo da Escravidao, por ser de facil acesso, a cachaca era
bastante consumida pelos antigos escravos que ndo tinham abrigo nem comida como forma de
refugio para suas dores (Martins, 2022). Entretanto, ao final do século XIX, o Brasil comegou
a almejar uma identidade europeia, 0 que aumentou o consumo de bebidas vindas do Velho

Continente entre a elite brasileira, gerando separacao social (Fernandes, 2022). Esses fatos



19

auxiliaram a construcdo de uma imagem pejorativa da cachaga, associada a uma ideia
negativa a respeito de seus consumidores.

Com a Semana da Arte Moderna em 1922 e a Geragdo de 1930, Gilberto Freyre
formula um projeto que resgata o orgulho brasileiro fundado em suas proprias raizes e vé a
miscigenacdo como um forte traco brasileiro. Nesse contexto, a cachaca volta a ser celebrada,
e como exemplo disto tem-se a criagao da “batida paulista”, mais tarde chamada de Caipirinha
pelo empresario Mario de Andrade. Na década de 80 esse movimento fortalece-se ap6s o
Regime Militar (1945 — 1964) com o retorno do samba ao mainstream e a valorizacdo do
cinema e culinéria nacional, que tiveram como consequéncia a elevacao social da cachaca.
Assim, a bebida se torna objeto de estudos cientificos em universidades de renome no pais,
como a Universidade Federal de Lavras e a Escola de Agricultura Luiz de Queiroz da
Universidade de Sdo Paulo (Fernandes, 2022).

Segundo dados do Instituto Brasileiro da Cachaga (IBRAC), em 2022, a
comercializacdo da cachaca foi responsavel pela geracdo de receita equivalente a US$ 20,70
milhdes, representando um crescimento de 52,38% em valor e de 29,03% em volume, em
comparacdo a 2021. Além disso, em 2023 houve um aumento de 18,5% do registro de
produtos, totalizando 5998 produtos registrados. Este valor indica crescimento no setor, visto
que no ano anterior o aumento de registros foi apenas de 1,9% (Brasil, 2024). Logo, é
evidente que a cachaca tem um papel importante para a economia do pais, sendo necessario
investimento para a pesquisa de sua qualidade.

A cachaca também pode ser utilizada como matéria-prima para a producdo de outras
bebidas, como licores de diversos sabores. Neves (2022) avaliou as diferencas da qualidade
entre um licor de jabuticaba feito com cachaca e outro produzido com alcool de cereais. O
autor demonstrou que o licor feito com cachaca apresentou maior complexidade de compostos
de aromas, como terpenos e compostos fendélicos, do que o0 mesmo licor produzido com alcool
de cereal, o que conferiu melhor aspecto sensorial ao consumidor. Além disso, Duarte et al.
(2020) indicam usos da cachaca em receitas de carne, elaboracdes de bebidas, como
caipirinha, e até mesmo balas e doces, que se apresentam como produtos derivados da
cachaga. Desse modo, é importante reforcar que os congéneres da cachaga influenciam seus

coprodutos, 0 que torna necessaria a garantia de uma materia-prima de qualidade.
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2.2 Cachaca e aguardente de cana-de-acucar definidos pela legislacéo brasileira

Atualmente, a legislacdo brasileira reconhece a cachaca como bebida alcoodlica obtida
pela destilacdo do mosto fermentado do caldo de cana-de acUcar de caracteristicas sensoriais
peculiares, podendo ser adicionada de aglicares até 6 g L™, expressos em sacarose, de
denominacdo tipica e exclusiva da aguardente de cana produzida no Brasil. Enquanto a
aguardente de cana € a bebida obtida do destilado alcodlico simples de cana-de-aclcar ou pela
destilacdo do mosto fermentado do caldo de cana-de-agucar, podendo ser adicionada de
acucar (Brasil, 2022). O Quadro 1 apresenta os limites dos compostos desejaveis na cachaca e

seus limites minimos e maximos.

Quadro 1 — Parametros de Identificacdo e Qualidade (P1Qs) da cachaca.

Parametro Min. Max.
Graduacdo alcoolica, expressa em v/v, a 20,0 °C 38,8 48,0
Acidez volatil, expressa em acido acético, em mg 100 mL* a.a - 150
Esteres totais, expresso em acetato de etila, em mg 100 mL™ a.a - 200
Aldeidos totais, em acetalaldeido, em mg 100 mL™* a.a - 30
Soma de furfural e hidroximetilfurfural, em mg 100 mL* a.a - 5
Soma dos alcoois isobutilico (2- metilpropanol), isoamilicos (2-metil-1- - 360

butanol e 3-metil-1-butanol) e n-propilico (1-propanol), em mg 100 mL"

laa

Coeficientes de congéneres, em mg 100 mL* a.a 200 650
Compostos fendlicos totais (para cachaca envelhecida) Presente
Acucares totais (para cachaca), em g/L (expressos em glicose) - <6,0

AcuUcares totais (para cachaca adocada), em g/L (expressos em glicose) >6,0 <30
Fonte: Brasil (2022).

O Quadro 2 exibe os contaminantes da cachaca e seus limites maximos.



Quadro 2 — Limites maximos dos contaminantes da cachaca.
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Parametro Max.
Alcool metilico (metanol), em mg 100 mL? a.a 20
Carbamato de etila, em pg/L 210
Acroleina (2-propenal), em mg 100 mL* a.a 5
Alcool sec-butilico (2-butanol), em mg 100 mL* a.a 10
Alcool n-butilico (1-butanol), em mg 100 mL™* a.a 3
Cobre, em mg/L 5,0

Fonte: Brasil (2022).

2.3 Cadeia produtiva da cachaca

A cadeia produtiva da cachaca abrange varios setores de servicos, desde o cultivo da

matéria-prima até a comercializacdo do produto. A Figura 1 representa um fluxograma que

simplifica a cadeia produtiva de cachaca e aguardente de cana-de-acUcar.
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Figura 1 — Fluxograma do processo produtivo de cachaca e aguardente de cana-de-agucar.

Caldo de cana

v

Vinho

Vinho decantado

Fonte: Adaptado de Santiago (2013).
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2.3.1 Matéria-prima

O Brasil ocupa posicdo de destaque na producdo de cana-de-agucar (Saccharum spp.)
do mundo. As previsdes da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2024) indicam
que essa cultura ocupa aproximadamente 9 milhdes de hectares do territorio nacional na safra
de 2024/25, representando um aumento de 4,1% com relacdo a safra anterior. Este dado
evidencia a importancia da cadeia sucroenergética no agronegocio brasileiro, gerando
recursos e empregos. Além de gerar produtos como acucar, etanol e bioenergia, a cana-de-
aclcar € a matéria-prima de bebidas como aguardente de cana e cachaca, produtos de
importancia cultural, o que consolida ainda mais sua significancia ao pais.

Na sua estrutura morfologica, a cana-de-agUcar apresenta multiplos colmos,
compostos de uma sucessdo de nds. Cada nd é caracterizado por um anel de crescimento,
gemas, cicatriz da folha e zona cerosa, sendo separados por entrends constituidos por células
que armazenam sacarose. O topo de cada colmo possui um meristema apical, formado por
entrenos curtos de onde emergem as folhas encapsuladas pelo fuso foliar (OECD, 2016).
Compreender a morfologia da planta pode ser um auxilio no entendimento de seus estagios
fenoldgicos de crescimento, conhecimento que contribui com as praticas de cultivos da cana-

de-agUcar. A Figura 2 ilustra 0s n6s e o entren6 do colmo da cana-de-agucar.

Figura 2 — Morfologia do colmo da cana-de-acgucar.

Entrenos

No

Fonte: Adaptado de Keeping, Kvedaras e Bruton (2009).

A composicdo da planta representante da familia Poaceae é quantitativamente variavel
e influenciada pelo clima, solo, adubacéo e estagio de desenvolvimento da cultura. Mattos,
Margarido e Ceccato-Antonini (2018) tiveram como objetivo avaliar a influéncia do manejo
(orgéanico e convencional) e das variedades de cana-de-aclcar (RB867515, RB966928 e
RB855453) sobre a composi¢do quimica da vinhaga, um subproduto da destilagdo, de cachaca
de alambique. Os autores notaram que a variedade teve um efeito importante sobre a

concentracdo dos nutrientes calcio e magnésio, destacando as variedades RB867515 e
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RB855453. Ainda assim, esse efeito foi pouco significativo quando comparado a0 manejo em
que o convencional apresentou maiores concentragdes dos nutrientes. Os autores explicam
esse resultado ao dizerem que, no manejo convencional, a planta teria uma quantidade maior
dos nutrientes disponiveis.

Conhecer a variedade também se faz importante para o planejamento do canavial, uma
vez que é esse fator que define o tempo de maturacdo da planta, ou seja, tempo que a cana-de-
acucar leva para chegar ao seu estagio maximo. A maturacdo esta dividida em trés tipos:
precoce, média e tardia. A maturacdo precoce é apresentada pela planta adequada para
colheita no inicio da safra, em maio/junho; enquanto a maturacdo média é a maturacao
apresentada pela cana-de-agUcar adequada para colheita no meio da safra, nos meses de julho
a setembro; e a maturacao tardia é aquela apresentada por canas-de-aglcar que estdo maduras

ao fim da safra, outubro e novembro, quando sua colheita ocorre (Pimentel; Andrade, 2020).

2.3.2 As variedades de cana-de-acucar e a qualidade da cachaca

A escolha da variedade a ser plantada deve levar em consideracdo os fatores do
ambiente, como condi¢cdes do solo e agua, teor de fibra, facil despalha, resisténcia ao
tombamento, auséncia de florescimento, baixa isoporizacdo, boa brotacdo de soqueira,
auséncia de rachaduras, rapido crescimento e fechamento e periodo de utilizacdo industrial
longo (Pimentel; Andrade, 2020).

Quando se trata do manejo varietal para producdo de cachaca, estudos de Silva et al.
(2022) relacionaram o teor de nitrogénio de diferentes variedades de cana-de-aglcar com a
concentracdo do contaminante carbamato de etila (CE) da cachaca produzida a partir dessas.
Os autores encontraram correlacdo entre ambos, indicando que cachagas com alto teor de CE
advinham de canas-de-agucar com alto teor de nitrogénio. Anteriormente, Cravo et al. (2019)
caracterizaram o glicosideo cianogénico Dhurrin em cinco variedades de cana-de-agucar a
fim de determinar sua possivel relagdo com o CE em cachaga.

Silva et al. (2020b) compararam 0s compostos Vvolateis de cachacas obtidas de trés
variedades de cana-de-acUcar nas situacdes de cultivo organico e convencional. Os autores
concluiram que a cachaga produzida a partir do cultivo organico apresentou a maior
quantidade de compostos volateis, alem de indicar a influéncia da variedade na qualidade
fisico-quimica da bebida. Anteriormente, Mattos, Margarido e Ceccato-Antonini (2018)
tiveram como objetivo avaliar a influéncia do manejo (organico e convencional) e das
variedades de cana-de-acUcar (RB867515, RB966928 e RB855453) sobre a composicédo
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quimica da vinhaga, um subproduto da destilacdo, de cachaga de alambique. Os autores
notaram que a variedade teve um efeito importante sobre a concentragdo dos nutrientes célcio
e magnésio, destacando as variedades RB867515 e RB855453. Ainda assim, esse efeito foi
pouco significativo quando comparado ao manejo em que o convencional apresentou maiores
concentragfes dos nutrientes. Esse resultado foi atribuido a aplicacdo direta de nutrientes a
planta. Anteriormente, Martini, Margarido e Ceccato-Antonini (2010) objetivaram avaliar as
caracteristicas microbiologicas (leveduras) e fisico-quimicas do caldo de cana extraido de
diferentes partes do colmo (base, meio e ponta) em trés periodos da safra (maio a dezembro)
de trés variedades (RB72454, RB835486 e RB 867515), em uma area sob manejo orgéanico.
Os autores observaram o efeito do inicio da safra, quando os compostos fendlicos estdo em
baixa concentracdo, mas com altos numeros de Saccharomyces cerevisae e de outras

leveduras.
2.3.2.1 Variedades utilizadas no experimento e suas caracteristicas
Dentre as variedades existentes, seis foram escolhidas para a realizacdo deste trabalho

por serem cultivadas por produtores de cachaca. O Quadro 3 apresenta as variedades e suas

caracteristicas.
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Quadro 3 — Variedades utilizadas no experimento e suas caracteristicas.

Variedade Caracteristicas

Maturacdo média a tardia, apresenta rusticidade

CTC2
e facil isoporizacgéo.
CTC11 Maturagdo média e exigente em fertilidade.
Maturacdo precoce a média, exigente em
CTC 9003 fertilidade, alto teor de sacarose e ndo apresenta

florescimento.

Maturacdo precoce a média, exigente em
IACSP 95-5000 N o
fertilidade, porte ereto e alta produtividade.

Variedade mais cultivada do Brasil, maturacéo

RB867515 . . . .
média a tardia, rastica, elevada produtividade.
Maturacdo média, exigente em fertilidade, 6tima
SP80-1842 brotacdo, crescimento rdpido e suscetivel a

broca.

Fonte: Adaptado de Centro de Tecnologia Canavieira (2024); Instituto Agronémico (IAC, 2012) e
Rede Interuniversitéria para o Desenvolvimento do Setor Sucroenergético (RIDESA, 2024).

O Censo Varietal do Instituto Agronémico (IAC) da safra de cana-de-aglcar 2022/23,
elaborado por Braga Junior et al. (2023), indica como a variedade mais plantada no Brasil a
RB867515, seguida pelas variedades CTC 04 e RB966928. Dentre estas, a primeira esta
incluida neste estudo. Os autores, ao avaliarem uma queda da area de plantio da primeira
variedade e um aumento da area das outras variedades mencionadas, sugerem que 0S
produtores estdo em busca de variedades modernas, com alta produtividade e resistentes as
principais doencas da cana-de-agucar. Assim, o estudo do desempenho de diferentes canas-de-

acucar na producgdo de cachaca faz-se interessante.

2.3.3 Obtencao do mosto

Apo0s a coleta, a cana-de-aglcar é processada (moida) para a obtencdo do caldo que
sera fermentado. E crucial que o processamento ocorra em até 24 horas apds a coleta para
minimizar os riscos de contaminagdo e perda de agucares. A extracdo por moagem divide o
colmo da cana em caldo (rico em acgucares e &gua) e bagaco. Mesmo com cuidado na
moagem, é necessario passar o caldo pelo decantador para evitar a presencga de bagacilhos na
fermentacao, pois eles podem causar a formacdo de metanol, um contaminante prejudicial a

salde humana. Apos a decantacdo, o caldo deve ser ajustado para entre 14 e 16 °Brix em
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tanques antes do inicio da fermentagdo. Este passo é essencial, pois a diluicdo inadequada
pode resultar em uma acdo lenta e incompleta das leveduras, impactando negativamente o
produto final (Mota; Mendonca; Veiga, 2020).

2.3.4 Fermentacao

O caldo obtido segue para a etapa de fermentacdo, que ocorre entre 20 a 36 horas. Esse
¢ 0 momento mais importante da producdo por ser o momento da formacdo de compostos
responsaveis pelos aspectos sensoriais de gosto e aroma. Entretanto, a presenca de
microrganismos indesejaveis provoca a formacdo de compostos contaminantes que podem
ndo sé alterar os aspectos sensoriais e fisico-quimicos da bebida como podem acarretar riscos
a saude do consumidor (Schwan; Dias, 2020). A Figura 3 ilustra um esquema simplificado da

fermentacdo com a producdo de etanol e compostos secundarios.

Figura 3 — Esquema simplificado da fermentacao alcoolica.

OH
O -OH o o Enzima Piruvato o)
. o Via Glicolitica _; 2 \/J\OH Descarboxilase . 2 )L + 2 CO,
OH o H
Glicose Acido Piravico Acetaldeido

Enzima Alcool
Desidrogenase

2 on
Etanol
Fonte: Adaptado de Schwan e Dias (2020).

A fermentacdo se inicia com a escolha do microrganismo que pode ser leveduras
espontaneas ou selecionadas. As leveduras espontaneas séo decorrentes da microbiota natural
que se encontram no caldo de cana ou no ambiente de fermentacdo, possuindo assim uma
enorme diversidade de microrganismos, incluindo bactérias. Ja as leveduras selecionadas,
como 0 nome sugere, sdo leveduras selecionadas em laboratério que apresentam pouca ou
nenhuma diversidade de microrganismos (Schwan; Dias, 2020).

O trabalho de Mendonca et al. (2015) teve como objetivo rastrear contaminantes da

cachaca durante a etapa da fermentacdo, utilizando leveduras comerciais de S. cerevisae e
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microbiota natural ao usar milho e arroz como nutrientes, durante a etapa de destilacdo e
durante a etapa de armazenamento da cachaca (barris de carvalho e recipiente de vidro). Os
autores observaram que as cachacas provenientes do arroz como nutriente inicial
apresentaram altas concentracdes dos contaminantes. J& a amostra fermentada por leveduras
selecionadas apresentou concentracfes baixas do contaminante. Por sua vez, Portugal et al.
(2017) tiveram como objetivo estudar as diferencas da qualidade de cachagas fermentadas por
quatro cepas de leveduras naturais, que podem ser encontradas no local da producao
(Meyerozima guilliermondii, Hanseniaspora guilliermondii, Pichia fermentans e
Saccharomyces cerevisiae), e das cachacgas fermentadas por uma cepa de levedura comercial,
CA-11. Os autores observaram uma quantidade maior de compostos volateis, que incluem os
alcoois superiores produzidos pela levedura selecionada, e o menor valor encontrado foi de
cepas naturais. Esses trabalhos reforcam o impacto significativo do microrganismo na
qualidade do destilado, o que evidencia a importancia da selecdo cuidadosa da levedura
considerando os produtos finais gerados.

Apds a escolha da levedura, a propagacao do microrganismo, também chamado de pé
de cuba, ocorre sob intensa aeracdo e em caldo diluido com teores de aclcar proximos a 5
°Brix. Isso se deve ao fato de que altas concentragdes prejudicam a respiracdo celular,
indispensavel para o crescimento eficiente. Esse estagio inicial é a introducdo do indculo,
também chamado de pé de cuba. Posteriormente, a fermentacdo propriamente dita acontece,
com a adicdo do caldo com teor de aclcar préximo a 14 e 16 °Brix e a conversdo do agUcar a
etanol e CO2, como representado anteriormente na Figura 3 (Schwan; Dias, 2020).

A contaminacdo por bactérias durante a fermentacao pode causar reacdes paralelas que
geram &cidos organicos, aldeidos e alcoois superiores. Embora sejam compostos desejaveis,
quando estdo em concentracdes acima do limite madximo do MAPA sdo considerados
contaminantes. Além disso, a presencga de bactérias na fermentacdo promove a floculagdo de
leveduras e componentes toxicos, impactando a velocidade da fermentacéo e reduzindo a vida
util das leveduras (Oliveira; Oliveira; Kamimura, 2023).

Alvarenga et al. (2023), com o objetivo de quantificarem e detectarem a presenca de
acroleina em diferentes amostras de cachagas e aguardentes de cana-de-aguUcar, descrevem
possiveis vias de formacdo desse contaminante a partir da correlagdo com outros compostos
secundarios presentes pela Anélise de Componentes Principais (ACP). Os resultados revelam
uma forte correlacdo positiva da presenca do alcool sec-butilico e a formacdo de acroleina,
ambos considerados contaminantes. Esse estudo indica a necessidade de um maior controle

microbiologico da fermentacdo. Além de prevenir a contaminacdo bacteriana, esse controle
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auxilia a prevencdo da formagdo de compostos indesejados que podem comprometer a
qualidade do produto final.
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2.3.4 Destilagao

Ap0s a fermentagdo, 0 mosto de cana-de-acUcar € destilado. Por definicdo, a destilacao
¢ uma técnica de purificacdo e concentracdo de um liquido ou separacdo de mistura de
liguidos que possuem temperatura de ebulicdo diferente. A solucdo aquecida entra em
ebulicdo, sendo o liquido de menor temperatura de ebulicdo separado primeiro, seguido do
liquido com temperatura de ebulicdo maior (Dias; Machado, 2020).

A destilacdo do mosto fermentado a fim de produzir cachaca pode ser feita em
alambiques de cobre, onde trés fracbes sdo separadas de acordo com suas concentracfes
alcodlicas, chamadas de cabega, coracdo (fracdo consumida) e cauda (Quadro 3). Quando
realizada em colunas industriais, geralmente feitas de aco inoxidavel, a destilacdo é
caracterizada por ser continua e em grandes quantidades, sem separacédo evidente de fracdes.
Para a producdo de cachaca, a coluna industrial passou por adaptacdes, pois sua utilizacéo
primaria era para a producdo de alcool de alta graduacdo e baixo teor de componentes

secundarios (De Souza et al., 2009).

Quadro 4 — Caracteristicas das fracOes cabeca, cauda e coracdo, obtidas na destilacdo de
cachaca em alambique de cobre.
Fracgdo do destilado Caracteristicas

Corresponde aos primeiros vapores e possui
alto teor alcodlico devido a volatilidade do
etanol presente no mosto. Usualmente,
representa de 1 a 10% do volume total do
destilado. Possui altos teores de compostos
secundarios que se tornam indesejaveis
dependendo da concentracdo e deve ser
desprezada.

E o destilado desejado: a cachaca. Seu
recolhimento € iniciado apds a separacdo da
fracdo cabeca, representando 80% do
volume total do liquido destilado caso o
alcool contido no mosto tenha sido
convertido em cachaca.

Também chamado de “dgua fraca”,
representa 15% do volume total do destilado
ou quando o teor alcodlico da fracéo atingir
0 volume de 14%.

Fonte: Adaptado de Dias e Machado (2020).

Cabeca

Coracdo

Cauda
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Semelhantemente, Rodrigues et al. (2020) quantificaram os contaminantes organicos
em aguardentes de cana e cachagas produzidas por destilagdo de coluna e de alambique de
cobre pelo uso de cromatografia liquida de alta performance (HPLC). No trabalho, os autores
mostraram que as amostras obtidas por destilacdo em coluna ndo apresentaram concentracdes
superiores ao limite da legislacdo para nenhum contaminante, porém apresentaram
concentragfes mais altas de diacetil quando comparadas as cachacgas destiladas em
alambiques de cobre. Os resultados levaram os autores a concluirem que a producdo de
cachaca em alambiques de cobre e coluna deve ser monitorada mais rigorosamente para que a
producdo de contaminantes seja minimizada, a fim de que a qualidade do produto ndo seja

prejudicada.

2.3.5 Armazenamento/Envelhecimento

O armazenamento/envelhecimento é a Ultima etapa da producdo de cachaga, mas ndo
obrigatdria. Nesta etapa objetiva-se melhorar a qualidade sensorial e quimica ao estimular
trocas entre a madeira e a bebida que contribuem para estabilizacdo de cor e sabor (Bortoletto;
Correa; Alcarde, 2016). Santiago et al. (2017) avaliaram e compararam 0S COMpOStos
fendlicos encontrados em cachacas envelhecidas em tonéis recém-construidos de carvalho,
amburana, jatoba, balsamo e peroba. Essas cachacas também foram avaliadas ap6s um ano de
armazenamento nos tonéis, sendo observada uma diminuicdo no teor alcodlico e aumento dos
compostos fendlicos com o passar do tempo, bem como alteracdo na cor das bebidas.
Conclui-se que o tempo de armazenamento e envelhecimento afeta a bebida, alterando sua

composicao e podendo agregar valor comercial a cachagca.
2.3.6 Engarrafamento

Ao final de todo o processo, a bebida é entdo engarrafada criteriosamente para ser
comercializada. E recomendado que a garrafa seja constituida de vidro, uma vez que 0s
componentes da cachaca podem reagir com material plastico, comprometendo a bebida

(Machado et al., 2014).

2.4 Compostos secundarios e contaminantes da cachaca
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Os compostos secundarios podem ser derivados da matéria-prima ou formados durante
toda a cadeia produtiva. Recebem essa denominagdo por serem formados além dos produtos
principais da fermentacdo alcoodlica: alcool etilico e didxido de carbono (Cardoso, 2020). Na
cachaca, os ésteres, aldeidos, alcoois superiores e acidez auxiliam no flavor da bebida quando
em teores estipulados pela legislacao.

Quando os teores dos produtos secundarios estipulados pela legislacdo séo
ultrapassados, ndo apenas o0 aspecto sensorial pode ser alterado, como também a bebida pode
oferecer riscos a saude do consumidor. Assim, é importante que se realizem analises fisico-
quimicas que assegurem a qualidade do produto a ser consumido.

Nesse sentido, Tébua et al. (2018) compararam os perfis fisico-quimicos de
aguardentes de cana produzidas em Mocambigque com aquelas produzidas no Brasil,
utilizando os parametros estipulados pela legislacdo brasileira. Os autores notaram que as
aguardentes mocambicanas ultrapassaram os limites maximos para teor alcoodlico, acidez
volatil, furfural e metanol, cuja média variou entre 0,66 a 191,85 mg 100 mL* de alcool
anidro. Uma vez que o metanol é um contaminante tdxico a salde humana, os autores
sugeriram melhorias na producdo da aguardente mocambicana, como manejo da matéria-
prima, para garantir a qualidade da bebida consumida. Anteriormente, Arslan et al. (2015)
chamaram a atencéo para os altos teores de metanol observados em bebidas produzidas de
modo ilegal na Turquia. Esses mesmos autores tiveram como objetivo quantificar metanol
nessas bebidas e observaram que o contaminate foi detectado em trinta e nove das cinquenta e
seis amostras ilegais. Este resultado pode justificar o alto indice de doencas do figado
relacionado a bebidas presente na regido sul da Turquia, onde as bebidas foram produzidas.

Apesar de ser um catalisador durante o processo de destilagéo, o cobre é considerado
contaminante inorganico. Barbosa et al. (2022b), pesquisando o uso de fibras de coco como
adsorvente para a remocao de cobre das cachagas, obtiveram como resultado a capacidade de
adsorcdo maxima de 1,38 mg g*, havendo pouca alteragio do aspecto fisico-quimico da
cachaga. Esse trabalho demonstra alternativas de materiais e métodos para diminuir o teor de
cobre, além da recomendagdo de higienizacao regular do alambique. Assim como a falta de
higienizacdo do alambique, outras préticas indevidas durante a cadeia produtiva da cachaca
podem acarretar na formacdo de contaminantes que ainda ndo sdo previstos na legislacéo
brasileira, como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), que sdo formados
durante o processo de queima incompleta de matéria orgénica (Cardoso, 2020).

Barbosa et al. (2022a) analisaram e quantificaram compostos fendlicos e HPAs em

amostras de cachaca envelhecidas em barris de carvalho com diferentes niveis de tosta. Os



33

autores concluiram que os diferentes niveis de carbonizacdo influenciaram os tipos de
compostos formados e a quantidade desses compostos extraidos pelas amostras de cachaca.
Além dos compostos fenolicos, todas as amostras, incluindo aquelas armazenadas em
recipientes de vidro, apresentaram contaminacdo por HPAs. Entretanto, houve um aumento
evidente na concentracdo de compostos na cachaga armazenada, em especial em barris de
torra média. Os HPAs ndo sdo presentes somente em cachacas envelhecidas, como mostra o
trabalho de Machado et al. (2014), que objetivou quantificar esses contaminantes em cachacas
armazenadas em bombonas de polietileno e em garrafas de vidro por cromatografia a gas
acoplado a espectro de massas. O resultado observado pelos autores foi a presenca de
dezesseis HPAs nas amostras armazenadas nas bombonas, em que dez se encontravam acima
do limite estabelecido pela Unido Europeia, enquanto as amostras armazenadas em vidro
apresentaram apenas dois HPAs acima do limite estipulado pela mesma legislacdo. Assim,
concluiram que a contaminacdo da cachaca em vidro pode ter sua origem no manejo
inadequado da cana-de-agucar, uma vez que os HPAs sdo formados durante a combustdo
incompleta de matéria organica, reforcando, entdo, a importancia do cuidado com a matéria-
prima da bebida.

Amorim, Schwan e Duarte (2016) objetivaram avaliar a eficiéncia do in6culo de
leveduras misto para a producdo de cachagas, composto por Saccharomyces cerevisiae e
Meyerozyma caribbica. Ao caracterizarem o produto final por HPLC e GC-MS e anélises
sensoriais, 0s autores perceberam que a mistura de leveduras pode ser favoravel para a
obtencdo de maiores teores de alcool isoamilico e outros compostos volateis, os quais podem
ser extremamente favoraveis para as caracteristicas sensoriais e a aceitacdo pelo consumidor.
No entanto, quando se trata do alcool butilico, as cachagas fermentadas pela mistura de
leveduras tiveram uma concentragdo maior, € a descricdo sensorial dada foi “maltosa, tipo
solvente”, indicando que o excesso desse composto deu uma perspectiva negativa a bebida.

Masson et al. (2007) avaliaram o perfil fisico-quimico de cachacas produzidas a partir
de cana-de-aglcar com e sem queima prévia. Eles observaram que o furfural, um
contaminante com limite maximo de 5 mg 100 mL™ aa, sofreu aumento significativo da
concentra¢do em canas-de-agUcar queimadas quando comparadas com as bebidas produzidas
de canas-de-agucar sem queima. Os autores atribuiram essa alteracdo a exsudagdo do acgucar
que se torna aderente ao colmo, residuos advindos da combustéo, particulas solidas do solo,
minerais, entre outros. Durante o processamento, 0s residuos vao para o caldo e fermentados,

sendo destilados posteriormente, o que transforma a matéria organica em furfural e
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metilfurfural, alcangando o produto final. Ndo foi observada alteragdo nos outros parametros
estudados.

Nesse mesmo sentido, Mota, Mendonca e Veiga (2020) destacaram que a demora no
transporte e processamento da cana cortada aumenta a perda de acucares, favorecendo a
formacdo de inibidores do processo fermentativo, além da deterioracdo microbioldgica que
afeta a eficiéncia e rendimento industrial. Portanto, uma boa logistica operacional pode evitar
a formacao excessiva de alcoois superiores e contaminantes. Recomenda-se evitar 0 uso de
cana bisada, sendo esta aquela que deveria ser cortada em uma safra, porém foi cortada na
safra seguinte, ou armazené-Ila por longos periodos apés o corte (Cardoso, 2020).

O trabalho de Martini, Margarido e Ceccato-Antonini (2010) avalia as caracteristicas
microbioldgicas e fisico-quimicas de caldos de cana-de-aglcar extraidos de diferentes partes
do colmo (base, meio e ponta) ao observar alta concentra¢fes de organismos no caldo obtido
pela ponta do colmo, sendo indicado como preparagdo do fermento natural para a producédo da
cachacga. Entretanto, os estudos ndo observaram a qualidade da bebida obtida desses caldos e a
influéncia na concentracdo dos compostos finais.

Como observado, as condi¢cdes da matéria-prima sao refletidas na cachaca obtida. A
importancia do transporte da cana-de-aclcar e as condi¢des do manejo (convencional e
organico) foram amplamente estudados. Porém, ndo existem estudos que indiquem como as
impurezas vegetais da matéria-prima influenciam os compostos finais na cachaca. Desse
modo, este presente trabalho tem como objetivo observar a concentragéo e alteracdo do perfil
fisico-quimico de cachacas obtidas com diferentes quantidades de impurezas vegetais de

diferentes variedades.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Cana-de-acucar

As variedades de cana-de-acucar foram cultivadas em canavial localizado no
municipio de Candeias, Minas Gerais, cuja latitude e longitude sdo, respectivamente, -20.75°
S e -45.25° As variedades para este trabalho foram: CTC 02, CTC 11, CTC 9003, RB
867515, IAC 5000 e SP 1842; e o momento de sua colheita estava nos seguintes cortes: 3°, 1°,
1°, 4°, 3° e 40, respectivamente. Essas variedades foram escolhidas por serem as variedades
utilizadas pelo produtor que realizou a fermentacéo e a destilacdo das amostras, que seréo
especificadas a seguir. As maturacdes das canas-de-actcar das variedades CTC 02, CTC 11 e
CTC 9003 sdo média, tardia e precoce, respectivamente (Centro de Tecnologia Canavieira -
CTC, 2024).

3.2 Caracterizacao e informacdes da producéo

Foram produzidas trés cachacas a partir das variedades previamente identificadas,
totalizando 18 amostras das bebidas obtidas em diferentes condi¢des do corte de cana-de-
acucar. As amostras foram produzidas em uma cachacaria localizada no municipio de
Candeias, Minas Gerais, ja consolidada no mercado. Quanto a fermentacdo, a levedura
utilizada foi a estirpe CA-11 (Saccharomyse cerevisiae), com duracao de 24 horas. O Brix do
caldo das amostras variou entre 14-17° apds a correcdo do grau Brix, antes de se iniciar a
fermentacéo.

O volume do mosto fermentado foi de 20 litros e destilado em alambique de cobre, em
fogo direto com deflegmador. O corte da cabeca foi feito a 10% do volume total do destilado,
enquanto a fragdo coracdo representou 80% do volume total.

As amostras de cachaca produzidas foram identificadas de acordo com suas condicdes.
A condicdo PPC séo as cachagas produzidas com cana com palhada, ponteiro e colmo, a fim
de simular o corte normalmente feito pelos produtores; condicdo PC s&o as cachagas
produzidas a partir da cana com ponteiro e colmo; condicdo C sdo as cachacas produzidas a
partir da cana 100% limpa, em plena maturacéo e sem ponta e ponteiro, apenas com o colmo.

Para este trabalho, considera-se a ponta a parte superior da planta, onde encontram-se
as folhas, e o ponteiro é entre 0 colmo e a ponta, caracterizado pelos entrends curtos e pela

presenca do meristema apical.
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As andlises fisico-quimicas e cromatogréaficas foram realizadas no Laboratério de
Anélise de Qualidade de Aguardente, do Departamento de Quimica da Universidade Federal

de Lavras.

3.3 Andlises fisico-quimicas das amostras de cachaca/aguardente

As analises fisico-quimicas seguiram as especificacfes exigidas pelo Ministério de
Agricultura e Pecuaria (MAPA), estabelecidas pela Instrucdo Normativa n® 24, de 08 de
setembro de 2005. Desse modo, 0s seguintes parametros foram analisados: grau alcodlico,
acidez volatil, extrato seco, ésteres, aldeidos, alcoois superiores, furfural, metanol, cobre,

acucares totais, acroleina e carbamato de etila (Brasil, 2005).

3.3.1 Grau alcodlico

O grau alcodlico foi determinado pela destilacdo de 250 mL das amostras. O destilado
foi utilizado para medir o grau alcodlico dado em % (v/v) a 20 °C, pelo uso do densimetro

eletronico da marca Gibertini (DensiMat) a 20 °C.

3.3.2 Acidez voléatil

A acidez volatil foi determinada por meio de extracdo dos acidos volateis, utilizando-
se a técnica de arraste a vapor de agua em destilador eletrénico da marca Gibertini. Os
destilados foram titulados com hidréxido de sodio 0,1 mol L, em presenca de fenolftaleina

1%. Os resultados foram expressos em miligramas de acido acético por 100 mL aa.

3.3.3 Extrato seco

O extrato seco das amostras foi determinado utilizando métodos gravimétricos. Em
uma cépsula de aluminio previamente pesada em balanga analitica, foram adicionados 25 mL
da amostra sem redestilar. Posteriormente, ocorreu a evaporacdo em banho-maria a 95 °C,
durante 3 horas. Apos esse periodo, as capsulas foram levadas a estufa a 100 °C por 30
minutos. O material foi resfriado em dessecador e o residuo sélido remanescente foi pesado
em balanca analitica. Os resultados foram expressos em gramas de extrato seco por litro da

amostra.



37

3.3.4 Esteres

A determinacéo dos ésteres foi realizada por meio da titulacdo dos acidos carboxilicos
obtidos por transesterificagdo dos ésteres presentes nas amostras. A quantificagdo dos ésteres
é realizada com base em sua hidrélise alcalina, seguida da titulacdo dos &cidos liberados, com
solucdo padronizada de hidroxido de sodio 0,1 mol L. Os resultados obtidos foram expressos

em miligramas de acetato de etila por 100 mL aa.

3.3.5 Aldeidos

Os aldeidos foram determinados por meio de métodos iodométricos, titulando-se o
SO> produzido durante a andlise. A quantidade de aldeidos presente nas amostras foi expressa
em miligramas de aldeido acético por mL aa.

3.3.6 Furfural

A quantificacdo do furfural foi realizada pela adicdo de anilina e acido acético glacial
as amostras, efetuando medidas espectrofotométricas a 520 nm, utilizando um
espectrofotdbmetro Bel Engineering Modelo UV-M15. As quantidades desse composto foram
obtidas pela construcdo de curvas analiticas de solucdes padrdo de furfural em etanol. Os

resultados obtidos foram expressos em miligramas de furfural por 100 mL aa.

3.3.7 Cobre

O cobre foi quantificado por meio de medidas espectrofotométricas na regido visivel
do espectro, utilizando um espectrometro Bel Engineering Modelo UV-M15 a 546 nm,
comparando a valores de absorbancia referentes a uma curva analitica previamente
construida, utilizando sulfato de cobre como padrdo primario. Os resultados foram expressos
em mg L1 A analise de cobre ocorre apds reducdo do Cu?* presente na bebida a Cu*,
formando, posteriormente, um complexo colorido com a solucéo de 2,2-diquinolilo em alcool

isoamilico.
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3.3.8 Acucares totais

Os acucares totais foram quantificados por titulacdo, segundo o método de Lane-Eyon,
com o uso da solucdo de Fehling, baseado na reducdo do cobre alcalino do reagente a 6xido

cuproso. O ponto final é indicado pelo azul de metileno.

3.3.9 Acroleina

A quantificacdo de acroleina foi realizada segundo Nascimento et al. (1997) e
Zacaroni et al. (2011). As amostras de cachaca foram derivadas, formando 2,4-
dinitrofenilhidrazona, e injetadas em sistema HPLC Shimadzu, equipado com duas bombas de
alta pressdo modelo SPD-M20A, degaseificador modelo DGU-20A3 e interface modelo
CBM-20A. A coluna utilizada foi coluna Agilent-Zorbax Eclipse XDB-C18 (250 x 4.6 mm x
5 um) acoplada a uma pré-coluna Agilent-Zorbax Eclipse XDB-C18 4-Pack (12.5 x 4.6 mm x
5 um) com o injetor automatico modelo SIL-10AF e o detector de arranjos de diodos (DAD) a
365 nm, em fluxo de 0,9 mL min™. A fase mével utilizada foi composta por solucéo de agua
com &cido acético (98:2% v/v) como solvente A e metanol (solvente B). O sistema de eluicdo
foi um gradiente de 0 a 3 min (70-85% B); 10 a 12 min (80-70% B); e 12 a 15 min (70-70%
B).

3.3.10 Carbamato de etila (CE)

A analise de CE foi realizada de acordo com o método proposto por Anjos et al.
(2011) e Machado et al. (2013), utilizando 0 mesmo sistema HPLC descrito anteriormente. A
analise consistira na derivagdo prévia da amostra, com uma solugdo de xantidrol 0,02 mol L.
As separacOes foram realizadas empregando-se a mesma coluna descrita anteriormente
acoplada a um detector de fluorescéncia (FLD) modelo RF-10AXL. A coluna utilizada foi
coluna Agilent-Zorbax Eclipse AAA (4,6 x 150 mm, 5 um) conectada a uma pré-coluna
Agilent-Zorbax Eclipse AAA 4-Pack (4,6 x 12,5 mm, 5 pm). Os comprimentos de onda de
excitacdo e emissao empregados foram de 233 e 600 nm, respectivamente. O fluxo utilizado
em toda a analise foi de 0,75 mL min, e o volume injetado das amostras e do padrio foi de
20 pL. A eluigao foi realizada em sistema do tipo gradiente: 0 a 5 min (40-60% B); 5 a 10 min
(60-70% B); 10 a 18 min (70-80% B); 18 a 19,5 min (80-90% B); 19,5 a 25 min (90-40% B);
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e 25 a 30 min (40% B). A fase movel foi composta por solucdo de acetato de sédio 20 mM
(solvente A) e acetonitrila (solvente B).
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3.3.11 Analise de alcoois superiores e metanol

Os alcoois superiores e 0 metanol foram determinados por meio de cromatografia em
fase gasosa com detector de ionizagdo de chama, segundo Barbosa et al. (2022b).

Foi utilizado um cromatdgrafo gasoso da marca Perkin Elmer (Clarus 580), auto-
amostrador com detector de ionizagcdo de chama e coluna DB-WAX (30 mm x 0,25 mm X
0,25 wm). Os reagentes e os padroes utilizados foram todos de grau analitico para
cromatografia. A curva analitica foi preparada de uma solugdo de 4 mg L™ em etanol 40%.
No cromatdgrafo a gés, a coluna foi iniciada a uma temperatura de 35 °C, elevando-a até
atingir 140 °C; a temperatura do injetor estava a 150 °C; e o detector a 170 °C, com um fluxo

de anélise de 1,4 mL por minuto, no modo Splitless 1:10.

3.4 Analises estatisticas

O delineamento experimental utilizado foi o de blocos inteiramente casualizados
(DIC) com seis tratamentos correspondentes as variedades de cana-de-acUcar, sendo a parcela
experimental composta por 3 cortes. A normalidade dos dados foi verificada por meio do teste
de Shapiro-Wilk, e os dados foram submetidos a anélise de variancia (ANOVA). Quando
detectadas diferengas significativas, as médias foram agrupadas pelo teste de Tukey (p <
0,05). As analises estatisticas foram realizadas utilizando-se o programa MINITAB®, versdo
18.0 (Minitab Inc. — State College, PA, USA). Os dados representam a média das trés
repeticGes. A analise de componentes principais (PCA) e a andlise hierarquica de clusters
(HCA) foram utilizadas para averiguar e compreender a similaridade entre as amostras no que
se trata dos paramentos analisados. Os resultados, expressos em média, foram obtidos pelo
programa CHEMOFACE (Nunes et al., 2012).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos congéneres das amostras estdo apresentados na Tabela 1, expressos em média + desvio padréo.

Tabela 1 — Resultado das analises fisico-guimicas das amostras.
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Coeficiente de

Andlise Grau alcodlico! Extrato seco’  Aldeido? Esteres® Acidez volatil® Furfural® A 3

congéneres
CTC 2-PPC 43,97 + 0,115 0,00 +0,01° 10,19 + 0,36A%N 27,29 +2,694%¢ 11,63 + 2,32ANI ND 280 + 12,434
CTC 2-PC 47,15 + 0,064 0,00 £ 0,01? 10,38 + 0,30AfN 24,55 + 1,258¢d 12 40 + 0,024 ND 271,21 + 2,737
CTC2-C 47,85 + 0,017 0,00+ 0,012 11,97 £ 0,314¢f0 28,67 £ 0,004 9,23 + 0,004 ND 286,08 * 1,437
CTC 11-PPC 47,05 + 0,644 0,00 £ 0,01? 26,82 + 5,06™ 27,33 £ 0,372 12,42 + 0,177 ND 339,93 + 12,86"°
CTC 11-PC 47,56 + 0,087« 0,00 +0,01° 6,35 + 0,30k 27,04 +0,05%%¢ 12,38 + 0,02A%Ni ND 278,04 + 0,07¢¢
CTC11-C 49,14 + 0,03A%¢ 0,00+ 0,012 15,05 + 0,31Bbcd 21,80 + 1,228¢ 14,87 + 0,014 ND 301,4 +2,14B¢
CTC 9003-PPC 49,18 + 0,117%¢ 0,00 = 0,01° 10,59 + 0,028 27,89 0,06 16,34 + 2,074 ND 253,91 + 4,71B¢
CTC 9003-PC 47,51 + 0,13Abcd 0,00 £ 0,01° 9,21 + 0,03B9ni 23,46 + 0,068%" 15,38 + 0,04Acf ND 277,53 £ 0,467%
CTC 9003-C 47,82 + 0,187 0,00 = 0,01? 15,68 + 0,06 22,41 + 1,358 7,63+ 2,138k ND 274,57 + 1,30A%f
RB 867515-PPC 51,67 £ 0,05% 0,004 £ 0,017 7,46 + 0,288k 29,86 + 0,03* 16,97 + 0,028¢ ND 269,31 + 0,094
RB 867515-PC 51,7 £ 0,08% 0,008 £ 0,014 12,09 + 0,02Adf9 26,53 + 0,044 19,78 + 0,034 ND 283,60 * 0,437
RB 867515-C 50,32 + 0,044 0,01+ 0,017 8,07 + 0,308N 21,30+1,22¢ 11,62+0,01¢" ND 259,93 + 2,534¢f
IACSP-5000-PPC 47,53 + 0,31Ab 0,012 +£0,02%  10,960,55C¢f" 21,63 + 2,418 12,30 + 0,08Bfdni ND 255,42 + 6,6479
IACSP-5000-PC 45,07 + 0,08ABdef 0,008 £ 0,017 17,33 £ 0,29% 27,58 + 1,40%%c 16,21 + 0,037« ND 257,73 + 0,591
IACSP-5000-C 44,10+0,175°f 0,052+ 0,074 13,70+0,058¢de 15,56+2,81¢9 9,94+0,0481k ND 255,03 + 8,9749
SP-1842-PPC 46,88 + 0,01Acdef 0,006 £ 0,017 17,11 +£0,32*° 25,60 + 0,004 15,59 + 0,008¢de ND 394,05 +11,10%
SP-1842-PC 46,31+ 0,017 0,006 +0,01%  4,720,32% 26,84+ 1,317 1893+0,004°  ND 345,35 + 21,49°
SP-1842-C 44,43 + 0,017 0,00 + 0,024 13,13 + 0,665cdf 26,05+ 1,36 13,16 + 0,008%f"  ND 354,97 + 7,675°
Limites permitidos* 38-48 - 30 200 150 5 200-650

196(v/v) a 20 °C; 2g/L; *mg/100 mL de alcool anidro. Letras mindsculas em mesma coluna e letras mailsculas para mesma variedade sdo médias estaticamente
iguais pelo Teste de Tukey a 95% de confianca. PPC: ponta, ponteiro e colmo; PC: ponteiro e colmo; C: colmo. Fonte: Brasil (2022).
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As amostras CTC 11-C, CTC 9003-PPC, RB 867515-PPC, RB 867515-PC e RB
867515-C apresentaram graduacdo alcodlica acima do limite maximo da legislagdo para
cachaca, porém dentro do limite para aguardente de cana. A diferenciacdo por grau alcoolico
¢ importante para a classificacdo do produto final obtido, conforme a legislacdo brasileira.
Para aguardente de cana o limite méaximo é de 54% (v/v) a 20 °C, e para cachaca de 48% (v/v)
a 20 °C (Brasil, 2022). As folhas presentes nos cortes PPC ndo possuem aclcares em
quantidade suficiente para que o parametro seja alterado de modo significante e a sua
auséncia nos cortes PC e C corrobora essa afirmacdo. A variacdo do grau alcoolico entre as
amostras de modo geral pode ser justificada por variacGes durante a producdo das bebidas,
durante o corte das fragcbes na destilagédo e fermentacdo, conforme destacado por Cardoso
(2020).

A variacdo dos teores de aldeidos, como indicada na Tabela 3, ndo ultrapassou o limite
maximo estipulado (30 mg 100 ml* aa.) (Brasil, 2022). Entretanto, a amostra CTC 11-PPC
apresentou o valor maior para esse composto (26,82 mg 100 miIt de alcool anidro). Ao
considerar que as amostras da mesma variedade (CTC 11-PC e CTC 11-C) apresentaram
valores proximos a outras variedades e cortes, pode-se inferir que a razdo dessa diferenca se
deve a algum erro no processo de destilacdo e fermentagdo. Os aldeidos sdo o resultado da
acdo das leveduras durante o inicio da fermentacdo e tendem a desaparecer ao final do
processo devido a oxidacdo dos aldeidos a acido pela aeragdo excessiva do mosto. Embora
estejam dentro no limite, faz-se necessario ter atencao a esse composto devido a sua ineréncia
a qualidade da bebida e ao seu efeito no sistema nervoso central ao ser ingerido (Santiago et
al., 2015; Cardoso, 2020). Os resultados corroboram os encontrados anteriormente por Vilela
et al. (2007) ao identificarem concentracOes de aldeidos de 21 cachacas que variavam entre 2,
95 a 28, 83 mg - 100 ml™? de 4lcool anidro (mg - 100 ml™? de aa) ao analisarem o perfil fisico-
quimico de cachagas ndo registradas e suas misturas produzidas no Sul de Minas Gerais.

Os esteres sdo formados durante a fermentacdo e sdo compostos responsaveis pelo
aroma das bebidas alcodlicas ao contribuirem com odor frutado. Nas bebidas alcodlicas
destiladas, os principais ésteres sdo acetato de etila e lactato de etila, que sdo cruciais para o
equilibrio do aroma e sabor em cachacas de alta qualidade (Ratkovich et al., 2023). Os
valores encontrados para ésteres foram abaixo do limite estabelecido pela legislacdo e
corroboram algumas concentragdes encontradas por Maia, Marinho e Nelson (2021) ao
compararem 0s teores de lactato de etila e acetato de etila em 247 amostras de cachaga. Os
resultados encontrados, porém, ndo apresentaram a variagcdo observada no trabalho que avalia

a composicao quimica de cachacas produzidas no estado da Paraiba, realizado por Oliveira et
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al. (2020), cujos resultados variaram entre 9, 17 a 172,72 mg- 100 ml* de aa. Os autores
atribuiram a variacdo devido a formacdo dos ésteres no meio intracelular das cepas da
levedura durante o processo fermentativo ou por meio de reacfes de esterificacdo durante o
armazenamento/envelhecimento. Quatro amostras (SP-1842-PC, CTC 11-PC, RB 867515-
PPC e RB 867515-C) apresentaram-se abaixo do menor valor encontrado por Oliveira et al.
(2020), porém corroboram a média de ésteres de 5, 15 mg- 100 ml™! de aa encontrada por
Pereira et al. (2003) ao avaliarem os compostos secundarios de aguardentes de cana
provenientes de diversas localidades de Minas Gerais. A variacdo desse parametro pode ser
justificada pela influéncia de fatores como quantidade de fermento, temperatura, aeracéo e
agitacdo na fermentacdo e qualidade do caldo (Cardoso, 2020).

Dentre os compostos secundarios formados durante a fermentacdo, estad o acido
acetico, o principal componente da fracdo acida das cachacas expresso em acidez volatil
(Cardoso, 2020). Quando dentro dos limites legais, a acidez volatil pode contribuir para o
flavor da bebida. Entretanto, altos valores desse pardmetro ndo apenas podem diminuir o
aspecto sensorial como indicam uma possivel contaminacdo do mosto por bactérias acéticas,
sendo necessario o cuidado com higienizacao do local de fermentacéo e evitar a estocagem da
cana-de-acucar e/ou do proprio caldo (Cardoso, 2020; Alvarenga et al., 2023). As amostras
ndo ultrapassaram o limite de 150 mg- 100 ml* de aa, indicando que todas estdo dentro da
legislacéo e corroboram concentracdes encontradas (18, 84 a 179,33 mg - 100 ml™ de aa) por
Alvarenga et al. (2023) ao detectarem e quantificarem acroleina em amostras de cachaca para
avaliar as possiveis rotas de formacdo do contaminante com sua correlacdo a outros
compostos secundarios presentes na bebida. As concentragdes também corroboram as
encontradas por Miranda et al. (2007), cujos valores variaram de 6,06 a 247,74 mg - 100 ml™
de aa ao realizarem um levantamento de 94 cachacas e aguardentes de marcas comerciais
quanto a conformidade com os padrdes de identidade e qualidade previstos na legislagéo.
Quando comparadas, é possivel notar que as concentracdes encontradas neste trabalho séo
baixas ao se compararem com a média dos valores dos trabalhos mencionados. Isto indica um
processo de producdo controlado, com préaticas adequadas de higiene e baixos niveis de
contaminacg&o de bactérias.

O furfural é um aldeido formado pela degradagéo de agucares residuais, tanto na etapa
de fermentagdo do caldo quanto na destilacdo da cachaca, em condicGes de pH éacido e
temperaturas elevadas, além de ser considerado toxico para humanos e carcinogénico para
animais em laboratorio (Cardoso, 2020; Menevseoglu; Cabaroglu, 2021). A legislacdo

brasileira tem seu limite maximo de 5 mg 100 ml* de aa (Brasil, 2022). N&o foi detectado
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esse contaminante nas amostras, indicando padronizacdo de producdo e condi¢cbes de manejo

da matéria-prima adequadas, como estudado por Masson et al. (2007), que relacionam a altos

teores de furfural com cana-de-acUcar estocada e queimada.

O extrato seco ndo € um parametro exigido pelo MAPA, porém é uma maneira de

quantificar o teor de residuos solidos totais presentes em uma amostra e é influenciado pelas

caracteristicas finais da bebida (Alvarenga et al., 2023). A quantidade de residuos totais das

amostras 1, 2, 3 e 6 em todas as condicdes foram despreziveis. Entretanto, as amostras 4 e 5

em todos as condicBes apresentaram pouca quantidade de extrato seco, valores normais para

cachagas ndo envelhecidas. Os valores encontrados condizem com a média de valores

encontradas para cachacas armazenadas em tanques de aco inoxidavel por Alvarenga et al.

(2023). Esses resultados também condizem com a auséncia de agUcares em todas as amostras,

indicando que as bebidas ndo tiveram acucar adicionado, como é permitido pela legislacéo,

desde que a adigdo seja de até 6 g L.

A Tabela 2 apresenta as médias + desvio padrdo dos alcoois superiores (isoamilico,

isobutilico e n-propilico) e do somatdrio destes.

Tabela 2 — Resultado das andlises dos alcoois isobutilico, isoamilico e n-propilico e seu

somatorio (Continua).

Somatorio dos
alcoois isobutilico,

Anélise Alcool isobutilicot  Alcool isoamilico! ~ Alcool n-propilico? b
isoamilico e n-
propilico’

CTC 2-PPC 67,45 + 3,728 94,84 + 0,70 Aef 68,76 + 3,39 A9 231,05 + 7,8ABef0
CTC 2-PC 65,40 + 0,128¢ 93,61 + 1,11 Afo 64,8 + 0,00 B" 223,81 + 1,198
CTC 2-C 88,94 + 0,524 86,18 + 0,46 B 61,02 + 0,15 ©U 236,14 +1,13%¢
CTC 11-PPC 40,82 + 1,198k 106,24 + 3,337 126,21 + 2,757¢ 273,27 +7,277¢
CTC 11-PC 43,21+0,198Kk 89,47+ 0,84°N 100,23+ 0,35 232,9 + 0,29¢¢
CTC11-C 49,27 + 0,654 96,86 + 0,698¢d® 103,3 + 1,288¢ 249,25 + 1,248
CTC 9003-PPC 58,44+2,35C¢f 87,21 + 2,738 53,37 + 1,618k 199,02 + 6,695
CTC 9003-PC 69,49 + 0,324¢ 99,46 + 0,737 60,46 + 0,744 229,41 + 0,324¢f9
CTC 9003-C 66,06 + 0,365¢ 99,83 + 0,514 62,86 + 0,324 228,76 + 0,558¢f
RB 867515-PPC 59,76 + 0,024¢ 94,28 + 0,17AB¢f 60,98 + 0,058 215,02 + 0,1578il
RB 867515-PC 61,12 + 0,014¢ 93,44 + 0,855 70,63 + 0,3449 225,19 + 0,53Afn
RB 867515-C 53,12 + 0,438" 96,19 + 2,1380ef 69,63 + 0,707 218,94 + 1,008M
IACSP-5000-PPC 52,75 + 1,688" 99,19 + 0,44A0cd 58,59 + 1,644 210,52 + 3,765
IACSP-5000-PC 45,23 + 0,15Cj 98,39 + 0,207« 52,99 + 0,208k 196,61 + 0, 54
IACSP-5000-C 74,10 + 1,944° 90,00 + 2,538 51,73 + 1,598k 215,83 + 6,06"1
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Tabela 2 — Resultado das andlises dos alcoois isobutilico, isoamilico e n-propilico e seu
somatorio (Conclusao).

Somatério dos
alcoois isobutilico,

Anélise Alcool isobutilicot  Alcool isoamilico'  Alcool n-propilicot < -
isoamilico e n-
propilico’
SP-1842-PPC 54,00 + 1,034 101,86 + 4,39° 179,88 + 5,36 335,75+ 10,78%
SP-1842-PC 44,49 + 2,245 82,81 £ 9,77 167,55 + 8,485 294,85 + 20,49
SP-1842-C 56,31 + 1,194 91,15 + 1,708¢" 155,17 + 2,77¢ 302,63 + 5,66°°
Limites permitidos* - - - 360

!mg 100 mL? de &lcool anidro. Letras mintsculas em mesma coluna e letras mailsculas para mesma
variedade sdo médias estaticamente iguais pelo Teste de Tukey a 95% de confianga. PPC: ponta, ponteiro e
colmo; PC: ponteiro e colmo; C: colmo. Fonte: Brasil (2022).

A presenca de alcoois superiores em bebidas fermentadas pode ocorrer durante a
fermentacdo pelo metabolismo de leveduras e bactérias. Na presenca da levedura
Saccharomyces cerevisiae, 0s niveis de alcoois superiores estdo relacionados com a nutricao
do nitrogénio (Zhong et al., 2020). Quando a quantidade de nitrogénio é suficiente, o processo
de transformag¢do dos aminoacidos acontece pela descarboxilagdo e redu¢do dos a-cetoacidos,
sendo estes derivados de uma das duas vias relacionadas ao metabolismo de aminoécidos, em
que a primeira via é o catabolismo dos aminoacidos pela via de Ehrlich e a segunda é a via
anabdlica, ligando assim a formacdo dos alcoois superiores ao nitrogénio e ao metabolismo de
carbono (Cordente et al., 2019). A formacao de alcoois superiores pela via de Ehrlich envolve
a transformacdo do aminoacido ao seu a-cetoacido correspondente. Na segunda etapa, os a-
cetoécidos sdo descarboxilados para aldeidos. A terceira e Gltima etapa dessa via envolve a
reducdo do aldeido a seu alcool superior correspondente por uma enzima alcool desidrogenase
(Figura 4) (Cordente et al., 2019).

Figura 4 - Via de Ehrlic para a transformagéo de aminoacidos em &lcoois superiores.

o) 0]
transammag:ao 0 descarboxilagio )K reduci
¢do
\[/M o e APORTARAC R1 H —— R1 /\OH
1
R Aldeido Alcool Superior

Aminoacido a-Ketoacido

Fonte: Adaptado de Cordente et al. (2019).

No que se trata da legislacdo brasileira para cachaga, os limites ndo sdo estabelecidos
para os alcoois superiores isoamilico, isobutilico e n-propilico individualmente, mas para a
soma total desses compostos (360 mg 100 mlI* aa). Nenhuma amostra ultrapassou o limite

maximo para a soma dos alcoois superiores. Os resultados apresentados sao consistentes com
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os de Campos et al. (2010), que investigam a persisténcia e dominancia de diferentes cepas de
Saccharomyces cerevisiae durante a fermentacdo do caldo de cana-de-agucar para a producao
de cachaca. Os autores relatam uma variagcdo de alcoois superiores de 120,66 a 309, 86 mg
100 mL™ de alcool anidro para as trés cepas avaliadas. Previamente, Oliveira et al. (2005)
obtiveram valores que variaram de 31,4 a 328, 8 mg 100 mL™? de aa ao analisarem os
compostos volateis de 24 cepas de Saccharomyces cerevisiae e uma cepa de cada uma das
leveduras: Candida apicola, C. famata, C. guilliermondii, Hanseniaspora occidentalis, Pichia
subpelicullosa e Schizosaccharomyces pombe. Os resultados encontrados neste trabalho
corroboram a concentragdo maxima do pardmetro encontrado por Oliveira et al. (2020), 310
mg- 100 ml? de aa, ao se aproximar das amostras SP-1842-PPC e SP-1842-C (335,75 e
302,63 mg- 100 ml? de aa, respectivamente). Silva et al. (2020b) analisaram 0s compostos
volateis das cachacas produzidas de 3 variedades de cana-de-agucar em trés diferentes tipos
de manejo: organico, convencional e sem aplicacdo de fertilizantes. Dentre as variedades
analisadas, esta a variedade RB867515, cuja soma de &lcoois superiores da amostra sem
fertilizantes ¢ 218, 06 mg - 100 ml™ de aa que se aproxima as amostras RB 867515-PPC, RB
867515-PC e RB 867515-C da mesma variedade de cana-de-agucar (Tabela 4).

Observa-se que os resultados obtidos estdo dentro da normalidade esperada, com
valores similares aqueles encontrados em literatura, bem como dentro dos limites legais do
parametro.

De acordo com Masarin et al. (2011), os acidos hidroxicinamicos compdem uma parte
significativa dos compostos aromaticos presentes na cana-de-acucar. Assim, considerando a
via de formacdo dos alcoois superiores apresentada anteriormente (Figura 4) e que a cana-de-
acucar € uma cultura cianogénica, ou seja, contém glicosideos cianogénicos que liberam
cianeto (HCN) ao serem hidrolisados (Moraes; Moreira; Tsai, 2011; Bortoletto; Silvello;
Alcarde, 2015), pode-se inferir que a quantidade de compostos nitrogenados encontrada na
matéria-prima influencia a formacdo dos alcoois superiores. Assim, pode-se inferir que a
concentracdo maior de alcoois superiores das amostras da variedade SP-1842 esté relacionada
a composicdo quimica da matéria-prima e/ou condi¢6es de producdo da bebida.

A presenca do meristema apical da cana-de-agucar na producdo de cachaca influencia
a concentracdo dos alcoois superiores. Isto se faz possivel devido a propria composicao
quimica do meristema apical, que desempenha papel importante no crescimento da parte aérea
das plantas. Seu funcionamento e manutencdo envolve, principalmente, dois hormonios:
auxina e citocinina, sendo o Ultimo derivado da adenina com cadeias laterais isoprenoides ou

aromaticas, responsavel pelo crescimento de células e diferenciacdo destas em folhas e brotos
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em expansdo (Murray et al., 2012; Masoabi et al., 2023). De acordo com a revisdo elaborada
por Murray et al. (2012) a respeito da regulacdo hormonal do meristema apical das plantas,
esta regido apresenta altos niveis de citonina devido ao seu papel na regulacdo do tamanho da
populacéo de células-tronco. Assim, é possivel inferir uma alta concentracdo de aminoacidos
nesse local da cana-de-agucar, o que levaria a maiores concentragdes de &lcoois superiores e
compostos secundarios que podem ser formados por essa mesma via, como os aldeidos e
ésteres (Figura 4) (Cordente et al., 2019).

A via de formacdo dos alcoois superiores também esta relacionada a formacdo de
ésteres: uma vez formado, o alcool superior pode ser convertido ao seu éster correspondente
em uma reacdo de condensacao entre o alcool e a enzima acetil-CoA (Cordente et al., 2019).
Essa relacdo pode ser uma possivel explicacdo para as concentracfes mais altas de ésteres das
amostras IACSP-5000-PPC, IACSP-5000-PC e IACSP-5000-C, enquanto a soma dos alcoois
superiores € a mais baixa dentre as bebidas analisadas.

Duarte et al. (2017), ao tracarem o perfil fisico-quimico e cromatografico de cachacas
organicas produzidas em diferentes estados brasileiros, observaram concentracfes de alcool
propilico que variaram de 12,24 a 51,72 mg 100 ml? de aa. A concentragdo mais alta
encontrada pelos autores aproxima-se das amostras CTC 9003-PPC, IACSP-5000-PC e
IACSP-5000-C. As concentracdes mais altas obtidas para esse alcool se assemelham aquelas
obtidas por Alvarenga et al. (2023), que variaram de 17, 88 a 153, 86 mg- 100 ml*? de aa,
abrangendo as bebidas produzidas das variedades 1 a 5. Amorim, Schwan e Duarte (2016),
por suas vezes, obtiveram média de 146,39 mg 100 ml™* de aa para esse alcool ao tragarem o
perfil fisico-quimico e sensorial de cachacas fermentadas com levedura selecionada S.
cerevisiae comparadas ao inoculo misto. Esse valor se aproxima das concentragdes
encontradas para as amostras CTC 11-PPC, CTC 11-PC e CTC 11-C.

O élcool isoamilico foi 0 que apresentou maiores concentracdes em geral. Isto também
pode ser observado no trabalho de Bortoletto, Correa e Alcarde (2016) ao analisarem
cachagas envelhecidas em diferentes madeiras por um mesmo tempo, a fim de perceberem as
diferengas fisico-quimicas e sensoriais das cachagas. Os autores obtiveram a concentracéo de
129,33 mg 100 ml* de aa do alcool isoamilico para a cachaca antes do envelhecimento,
concentracdo mais alta que as amostras CTC 11-PPC e SP-1842-PPC, cujas concentragdes
sdo 106,24 e 101,86 33 mg 100 ml' de aa, respectivamente. Alvarenga et al. (2023)
obtiveram concentracdes de cachacas ndo envelhecidas que variaram de 28,98 a 167,06
mg 100 mlt de aa, em que grande parte dessas apresentaram valores similares aos

apresentados no presente trabalho. Barbosa et al. (2022a), ao tracarem o perfil fisico-quimico
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de cachagas armazenadas em barris de madeira com diferentes tostas, encontraram para uma
das amostras 114, 29 mg - 100 ml* de aa do alcool isoamilico em sua amostra controle (sem
envelhecimento). Esses valores se aproximam dos encontrados no presente trabalho.

No que se trata do alcool isobutilico, a maior e a menor concentra¢es encontradas
foram 88,94 e 40,82 mg 100 mL?! de aa (amostras CTC 2-C e CTC 11-PPC,
respectivamente). Os valores encontrados estdo de acordo com os resultados apresentados por
Alvarenga et al. (2023), cujas concentracGes de alcool isobutilico variaram entre 19,57 e
70,02 mg 100 ml? de aa. Posteriormente, Gomes et al. (2009), a0 compararem cachacas
produzidas pela fermentacdo de diferentes cepas de S. cerevisiae e da levedura selvagem,
obtiveram concentracdes de 50, 70, 71 e 82 mg- 100 ml* de aa. Os valores apresentados nas
pesquisas anteriores corroboram os resultados encontrados neste trabalho.

A legislacao brasileira ndo possui valores minimos e maximos para os alcoois citados
anteriormente. Entretanto, é possivel perceber que as concentracGes encontradas para todas as

amostras corroboram os valores ja demonstrados em literatura.
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A Tabela 3 apresenta a média + desvio padrdo dos resultados dos contaminantes orgénicos e inorganicos encontrados nas

amostras.
Tabela 3 — Resultados das analises fisico-quimicas dos contaminantes organicos e inorganicos.
Anélise Cobre? AIE;%',{;?%')I;CO Alcool n-butilico? Alcool sec-butilico? Acroleina? Carbamato de etila®

CTC 2-PPC 1,20 + 0,007 ND 1,04 + 0,042 ND <LQ 11,83 + 0,007
CTC 2-PC 1,20 £ 0,047 <LQ <LQ ND <LQ 11,56 + 0,007°
CTC2-C 1,55 + 0,047 ND <LQ ND <LQ 7,3 + 0,008
CTC 11-PPC 1,43 £0,33" ND 3,35 + 0,044 ND <LQ 11,27 + 0,00A™
CTC 11-PC 2,48 +£ 0,08 ND 1,82 £ 0,027 ND <LQ 4,53 + 0,008
CTC11-C 2,03 £ 0,05 <LD 1,71 £ 0,027 ND <LQ 4,58 + 0,008

CTC 9003-PPC 2,00 + 0,044 <LD <LQ ND <LQ 4,7 +0,008%
CTC 9003-PC 1,98 £ 0,027 ND <LQ ND <LQ 12,43 + 0,007°
CTC 9003-C 0,92 + 0,024 ND <LQ ND <LQ 5,61 + 0,008¢f
RB 867515-PPC 1,66 + 0,00 <LQ 0,92 + 0,014 ND <LQ 6,4 + 0,008¢7
RB 867515-PC 2,19 +£0,02%2 <LD 1,05 + 0,03 ND <LQ 9,76 + 0,007
RB 867515-C 1,25 £ 0,027 <LD <LQ ND <LQ 6,55 + 0,008¢f
IACSP-5000-PPC 1,20 +£ 0,032 ND 1,34 £ 0,04% ND <LQ 10,1 + 0,00A0cd
IACSP-5000-PC 1,42 £0,14" ND 0,93 + 0,014 ND <LQ 3,83 + 0,00¢
IACSP-5000-C 1,11 £0,03" ND <LQ ND <LQ 6,48 + 0,008¢f
SP-1842-PPC 1,47 £0,01% <LQ 1,91 £ 0,05% ND <LQ 16,32 + 0,00%
SP-1842-PC 2,06 + 0,082 <LQ 2,00 + 0,082 ND <LQ 12,07 + 0,008
SP-1842-C 2,22 +0,06" <LQ 1,41 +0,027 ND <LQ 8,28 + 0,00Ccde

Limites permitidos* 5 20 3 10 5 210

'mg L% 2mg 100 miI? de aa; *ug L. LD e LQ para alcool metilico (mg/100 ml a.a): 0,39 e 1,39, respectivamente. LD e LQ para alcool n-butilico, sec-butilico (mg 100 ml*
aa): 0,25 e 0,82, respectivamente. LD e LQ para acroleina (mg 100 mL™ aa): 0,23 e 0,76, respectivamente. LD e LQ para carbamato de etila, em pL L*: 0,97 e 3,24. Letras
minudsculas em mesma coluna e letras maitsculas para mesma variedade sdo médias estaticamente iguais pelo Teste de Tukey a 95% de confianca. ND: ndo detectado.
PPC: ponta, ponteiro e colmo; PC: ponteiro e colmo; C: colmo. Fonte: Brasil (2022).
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A producéo da cachaca pode ser classificada de acordo com o sistema utilizado para a
destilacdo, que sdo tipicamente dois: colunas destiladoras de ago inoxidavel e alambiques de
cobre. No caso de utilizacdo do ultimo, alguns estudos mostram que a presenca de cobre é de
extrema importancia para a catalise de reacfes que melhoram a qualidade sensorial do
produto. Entretanto, altas concentragdes desse metal é tdxico ao ser humano, sendo associado
a doencas neurolégicas, como Parkinson e Alzheimer, além de catalisar a formagdo do
carbamato de etila (Barbosa et al., 2022b; Figueiredo et al., 2022; Ratkovich et al., 2023).

Silva et al. (2020a), ao monitorarem a concentracdo de carbamato de etila e cobre de
cachagas produzidas dos cultivos organico e convencional de trés variedades de cana-de-
acucar, obtiveram para a variedade RB867515 as seguintes concentracbes desse
contaminante: 3,87, 3,82 e 3,07 mg L para os cultivos organicos, convencionais e sem
fertilizacdo, respectivamente. As concentrac@es das amostras RB 867515-PPC, RB 867515-
PC e RB 867515-C para o cobre foram 1,66, 2,19 e 1,25 mg L™, respectivamente, valores
menores do que aqueles encontrados no trabalho anterior. Essa diferenca pode ser justificada
pela higiene do alambique no momento da destilacdo ou pelo corte da fracdo. De acordo com
Lima et al. (2009), durante o processo de destilacdo, ou durante o tempo que o0 equipamento
ndo esta em uso, ha a formacao de azinhavre (carbonato basico de cobre) nas paredes internas.
Essa mistura é dissolvida pelos vapores alcodlicos &cidos, sendo responsavel pela
contaminacgdo. Isso também pode ser uma justificativa para as concentracdes mais altas de
cobre encontradas nas amostras CTC 11-PC, SP-1842-PC e SP-1842-PPC (2,48, 2,06 e 2,22
mg L, respectivamente).

O élcool metilico (metanol) ndo foi detectado em 50% das amostras e esteve abaixo do
limite de deteccdo para outra metade. Esse alcool, formado pela degradacdo da lignina da
cana-de-agucar presente em particulas de bagaco da cana-de-agucar, é indesejavel devido a
sua toxicidade a saude humana, incluindo cegueira e morte (Cardoso et al., 2022; Ratkovich
et al., 2023). Bortoletto e Alcarde (2015), ao avaliarem o perfil fisico-quimico de 268
cachagas, observaram uma média de 7,16 mg 100 ml? de aa, resultando em 2,6% das
amostras acima do limite legal. Similarmente, Vilela et al. (2021), ao avaliarem 38 amostras
de cachacas produzidas no estado da Paraiba, observaram que todas apresentaram
concentracdes de metanol abaixo do limite maximo estipulado. Esses resultados corroboram
0s apresentados neste trabalho, indicando que o caldo de cana-de-agucar passou por
tratamento adequado anteriormente a sua fermentagdo e que o corte das fraches e a
temperatura do alambique foram adequados.
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O élcool superior sec-butilico ndo foi detectado em nenhuma amostra. Ja o &lcool n-
butilico esteve abaixo de limite de quantificacdo para as amostras CTC 2-PC, CTC 2-C, CTC
11-C, CTC 9003-PPC, CTC 9003-PC, CTC 9003-C, RB 867515-C e IACSP-5000-C (Tabela
5) e menor que o limite maximo estipulado pela legislacdo vigente para as amostras restantes.
De acordo com Cardoso (2020) e Alvarenga et al. (2023), esses alcoois sdo formados durante
0 processo de fermentacdo que tenha sido contaminada por bactérias do género Clostridium e
Lactobacillus. Estas bactérias sdo capazes de formar o alcool sec-butilico pela reducéo
enzimatica do 2,3-butanodiol ou espontaneamente por sua degradacdo oxidativa. A
concentracdo desse composto pode afetar a bebida negativamente e é um indicativo de
deterioracdo da matéria-prima. Desse modo, pode-se observar que o ambiente em que a
fermentacdo das amostras foi realizada foi devidamente higienizado e que nao houve
contaminacdo bacteriana das canas-de-acucar utilizadas para a producdo das bebidas. Os
resultados corroboram os apresentados por Fernandes et al. (2017) ao estudarem cachacas
produzidas a partir de cinco variedades diferentes colhidas em trés épocas distintas, ao
observarem a auséncia do alcool sec-butilico nas amostras e baixas concentracdes do alcool n-
butilico.

A presenca da acroleina é indesejavel por ser tdxica por todas as vias de
administragdo, apresentando caracteristicas mutagénicas. Seu risco é associado a reatividade
que leva a efeitos citotoxicos, como lesdes locais das membranas das mucosas quando em
contato direto com o tecido (Cardoso, 2020). A formacédo da acroleina pode estar relacionada
a contaminacdo bacteriana pelo género Lactobacillus, pela conversdo do glicerol (um dos
produtos da fermentagdo, pouco presente em cachacas ndo envelhecidas) em 3-
hidroxipropanal por atividade anaerdbica (Alvarenga et al., 2023). A acroleina esteve abaixo
do limite de quantificagdo (0,76 mg 100 mL™? aa.) em todas as amostras, indicando baixas
concentragdes desse contaminante. O resultado reforca que ndo houve contaminagdo do mosto
e da matéria-prima por bactérias. Vilela et al. (2021) encontraram concentracfes menores do
que 1 mg 100 mL* aa em todas as amostras analisadas.

O carbamato de etila € um contaminante encontrado naturalmente em alimentos e
bebidas fermentadas e fermento-destiladas. Este composto deve ser cuidadosamente
monitorado devido ao seu alto potencial carcinogénico a animais e humanos, sendo seu limite
210 pg Lt (Cardoso, 2020; Brasil, 2022). De acordo com a revisdo de Lima et al. (2022), uma
das diversas vias de formagdo em aguardente de cana-de-aglcar esta relacionada ao ion

cianeto formado pela degradacdo enzimatica de glicosideos cianogénicos presente na matéria-
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prima, que ao ser oxidado a cianeto reage com etanol na presencga de cobre, resultando assim
no CE.

Todas as amostras estdo dentro do limite maximo estabelecido para o CE, sendo a
concentracio mais alta encontrada de 16,32 pg L™ (SP1842-PPC). Este valor corrobora as
concentrag0es encontradas por Anjos et al. (2011) que, ao avaliarem a influéncia do
envelhecimento nas concentrages do contaminante, obtiveram média de 16,62 pg L™ para a
amostra armazenada em vidro, ou seja, nao envelhecida. As concentracdes das amostras
pesquisadas neste trabalho CTC 2-PPC, CTC 2-PC, CTC 11-PPC, CTC 9003-PC e SP-1842-
PC se assemelham a concentragdo de 12,29 pg L™ para a variedade RB867515 encontrada por
D’Avila et al. (2016) ao avaliarem a influéncia de diferentes sistemas agroindustriais na
producdo de cachaca, incluindo a variedade da cana-de-actcar ao quantificarem o CE. Cravo
et al. (2019) caracterizaram o glicosideo dhurrin de cinco variedades de canas-de-acucar
diferentes, buscando uma relagéo entre aquele e o CE. Ao analisarem as bebidas produzidas
com essas variedades, 0s autores encontraram a concentracio de 4,47 pg L para a variedade
RB867515. Os resultados apresentados nos trabalhos anteriores ndo se aproximam das
concentracdes da variedade RB867515, porém se aproximam das amostras CTC 11-PC, CTC
11-C, CTC 9003-PPC e IACSP-5000-PC, de variedades distintas. A concentracdo relatada por
Cravo et al. (2019) para variedade CTC 11 (9,26 pg L™?) ndo corrobora os resultados do
presente trabalho para a mesma variedade (amostra 2).

Para se confirmar a relacdo entre as amostras observadas no teste de média, foram
feitas a Andlise Hierarquica de Clusters (HCA) e a Analise de Componentes Principais
(PCA). A Figura 5 apresenta o gréafico biplot PC1 x PC2 dos loadings e scores, que relaciona

as analises fisico-quimicas de cada amostra.
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Figura 5 — Grafico de Anélises de Componentes Principais (ACP) das amostras demonstrando
0 agrupamento dos grupos similares.
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Fonte: Da autora (2024).

Pela Figura 5 é possivel perceber que, com a primeira componente e a componente
principal, 99.9% dos dados foram descritos, sendo 99,15% descritos pela primeira
componente principal, indicando que quase todas as amostras podem ser explicadas por um
unico eixo. Pode-se observar que a variedade SP-1842 se diferiu das demais, assemelhando-se
entre os cortes PPC e PC, o que corrobora a analise de variancia aplicada anteriormente,
observada nas Tabelas 3, 4 e 5. A proximidade dessas amostras pode ser explicada por
semelhancas na sua producdo, como corte de destilacdo e fermentacdo, ou pela presenca do
meristema apical em ambos o0s cortes, uma vez que a amostra SP-1842-C esta distante das
demais. Isso indicaria que para a variedade SP-1842 o corte da cana-de-agucar influenciou os
resultados finais.

J& a amostra CTC 11-PPC ndo é semelhante a nenhuma amostra, nem mesmo as outras
cachagas de sua variedade. Isto pode ser observado no teste de meédia para a soma dos
componentes secundarios e alcoois superiores, aldeidos e carbamato de etila (Tabelas 1, 2 e
3), em que a amostra CTC 11-PPC néo e estatisticamente igual as amostras CTC 11-PC e
CTC 11-C. Pode-se inferir pela PCA que para essa variedade também houve uma influéncia
dos cortes da matéria-prima ou uma similaridade maior entre essas amostras no momento de

producao.
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Pelo agrupamento dos PI1Qs acidez volatil, ésteres, aldeidos, alcool metilico, alcool
propilico, cobre e CE ao centro do gréfico (Figura 4), é possivel observar a existéncia de uma
relacdo entre eles. Os ésteres e a acidez podem estar relacionados por meio da reacdo de
esterificacdo entre alcoois e acidos carboxilicos, como o acido acético que tem sido o
principal componente da parte &cida das cachacas. Isto também explicaria a proximidade dos
ésteres ao grau alcodlico, ilustrado no grafico. Da mesma forma, os aldeidos estdo préximos a
acidez pela sua oxidacédo a acidos ao final da fermentacdo. A formacdo desse composto pode
ocorrer pela descarboxilacdo de oxiacidos ou pela oxidacdo dos alcoois respectivos, 0 que
justifica a aproximacdo com o alcool propilico e corrobora a via de formacdo dos alcoois
superiores ilustrada na Figura 3 (Cardoso, 2020). O cobre e o CE podem estar relacionados
pela catdlise da reacdo de formacdo contaminante organico pelo primeiro, como discutido
anteriormente no referencial tedrico.

Quanto ao metanol, sua presenca nas bebidas alcodlicas fermentadas estd atrelada a
presenca de lignina, temperatura de fermentag&o e idade da matéria-prima utilizada na bebida
(Cardoso, 2020). Outra possivel fonte de metanol seria a contaminacdo do mosto por
microrganismos como bactérias e diferentes cepas de S. cerevisiae (Ohimain, 2016).
Entretanto, como visto anteriormente, ndo ha indicios de contaminagdo bacteriana do mosto.
Desse modo, estima-se que esse contaminante nas amostras deste trabalho possa ser originado
da lignina presente na cana-de-acuUcar e que a sua rota de formacdo gere algum composto
secundario.

E possivel perceber relacdo entre a acroleina e os alcoois n-butilico e sec-butilico,
como observado por Alvarenga et al. (2023). A proximidade do alcool isoamilico e da
acroleina, no grafico (Figura 5), sugere alguma relagdo com o contaminante, sendo observado
pelos autores citados anteriormente. Os contaminantes acroleina e os alcoois n-butilico e sec
butilicos estdo relacionados a contaminagdo bacteriana de mesma familia, o que justifica sua
relacdo. Ja os alcoois isoamilico e isobutilico, desejaveis para a composicdo do aroma da
bebida, sdo formados pela via de Ehrlich, podem ser formados a partir de diferentes
aminoéacidos, o que justificaria a distancia entre os parametros no grafico (Figura 5).

A HCA tem como objetivo agrupar as amostras, e o distanciamento entre estas reflete
a sua similaridade, sendo util para determinar suas semelhancas (Panero et al., 2009). Desse
modo, pode-se atestar que essa andlise confirma o observado pela PCA e pela analise de
variancia. A Figura 6 é o dendograma das amostras de HCA, com autoescalamento e distancia

euclidiana, sendo possivel observar a separacdo de dois grupos.
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Figura 6 — Anélise Hierarquica de Clusters para todas as amostras.
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Fonte: Da autora (2024).

E possivel notar que as amostras pertencentes & variedade SP-1842 tém os trés cortes
similares e se aproximam da amostra CTC 11-PPC, por estarem no mesmo grupo. Essa
similaridade também foi observada na Figura 5. No segundo grupo € possivel notar as
semelhancas entre as variedades 1, 3, 4e 5 (CTC 02, CTC 9003, RB867515 e IAC 5000), que
corrobora a andlise de variancia apresentada principalmente nas Tabelas 3 e 4, onde é possivel
notar uma grande similaridade entre as amostras dessas variedades. Desse modo, pode-se
concluir que entre as variedades ndo existem diferencas que impactem a bebida produzida.

A Figura 5 evidencia que ndo houve agrupamento pelas diferentes técnicas de corte.
Ou seja, as amostras com o mesmo tipo de corte ndo se agruparam, indicando que os métodos
de corte n&do tiveram uma influéncia suficientemente forte para provocarem a semelhanca
entre as amostras. Dessa forma, infere-se que a variedade de cana-de-agucar teve uma
tendéncia maior a influenciar a qualidade das bebidas quando comparada a presenca das
impurezas vegetais.

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que o uso das partes da planta,
como as pontas e ponteiras, ndo impacta negativamente a qualidade da bebida, pois nenhuma
das amostras se apresentou fora dos padrdes estipulados pelo MAPA, evidenciando que as
bebidas estdo em boas condi¢bes de consumo. No entanto, é importante ressaltar que os

alcoois superiores apresentaram concentracfes mais elevadas nas bebidas obtidas pela
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moagem das pontas e ponteiras. Esse aumento pode ser atribuido a presenca do meristema
apical da planta que, por ser responsavel pelo crescimento, possui maiores concentragdes de
aminoacidos do que o colmo, influenciando na formacdo desses compostos. Portanto, é
necessario o monitoramento dos alcoois superiores quando a ponteira for moida junto ao
colmo para a obtengéo do caldo.

Em relacdo as variedades de cana-de-agucar, as anélises PCA e HCA revelaram que
duas variedades se destacaram das demais. Essa diferenca pode ser explicada pela composicéo
quimica especifica dessas plantas ou por variaces ocorridas durante o processo produtivo da
bebida. As demais variedades ndo apresentaram grande diversidade entre si, indicando que, de
maneira geral, ndo possuem um impacto significativo na qualidade da bebida. Essa concluséo
estd alinhada com estudos anteriores que avaliaram a influéncia da variedade na qualidade do
produto final. Assim, a escolha da variedade pelo produtor pode ser baseada nas condigdes
edafoclimaticas do canavial, bem como na resisténcia as possiveis pragas que possam afetar a

planta.
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5 CONCLUSAO

Os resultados indicaram que as amostras analisadas estavam dentro dos padrbes
estabelecidos pelo MAPA para cachaca, indicando que colmos com a presenca de palha e
ponteira ndo comprometeram a qualidade da bebida. As anélises de PCA e HCA demonstram
que quando se compara a variedade da cana-de-agtcar com o nivel de limpeza do colmo, a
primeira tende a impactar mais a composi¢cdo quimica do produto final. Entretanto, nédo
significa que uma variedade seja mais indicada do que outra.

Sugerem-se estudos mais profundos sobre a composi¢cdo do ponteiro da cana-de-
acucar, como a concentracdo e qualificacdo de aminoacidos presentes nessa regido da planta,
a fim de elucidar como a presenca desses compostos podem influenciar a concentracdo dos

alcoois superiores e do carbonato de etila.
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