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RESUMO

MASSON, José. Parametros fisico-quimicos e cromatograficos em
aguardentes de cana queimada e nao queimada. 2005. 69 p. Dissertagdo
(Mestrado em Ciéncia dos Alimentos) — Universidade Federal de Lavras — MG.

Na producdo da aguardente de cana o processo € natural e espontineo,
tendo alguns pontos criticos nas etapas devido a presenca de microrganismos
contaminantes e de substancias indesejaveis que, podem interferir no processo,
bem como na qualidade da bebida. Além do etanol e da dgua, a aguardente
contém em menor concentracdo grande quantidade de compostos quimicos,
formados nas diferentes etapas, devido a qualidade da matéria-prima, a linhagem
de levedura empregada e as condi¢des de fermentacdo, destilagio e
envelhecimento. Este trabalho teve por objetivo avaliar as concentracdes de
furfural e outros componentes (dlcoois superiores, ésteres, aldeidos, cobre,
acidez volatil, metanol e grau alcodlico) de aguardentes obtidas de cana com e
sem queima prévia. Foram utilizadas amostras de aguardente artesanal de cana
queimada e ndo queimada, fermentadas com a mesma levedura e destiladas no
mesmo destilador; amostras de produtor de aguardente industrial de cana
queimada e amostras obtidas de outro produtor artesanal de cana nao queimada.
As andlises fisico-quimicas e cromatograficas (CG) foram realizadas no
Laboratério de Andlise Fisico-quimica de Aguardente - LAFQA/DQI na
Universidade Federal de Lavras. As concentracdes de furfural apresentaram
diferenca significativa (P<0,01) entre os grupos de aguardentes artesanais
obtidas de cana-de-agicar com e sem queima prévia, oriundas de um mesmo
processo de producdo, com médias de 1,48 mg.100mL? etanol e 0,63
mg.100mL™! etanol, respectivamente, embora tenham estado abaixo do limite
méiximo (5,0 mg.100mL™* etanol) permitido. Os demais componentes das
aguardentes estudados ndo foram afetados significativamente pela queima prévia
da cana-de-acucar.

Comité Orientador: Maria das Gragas Cardoso — UFLA (Orientadora); Augusto
Ramalho de Morais, Eduardo Valério de Barros Vilas Boas — UFLA (Co-
orientadores).



ABSTRACT

MASSON, José. Physicochemical and chromatographic parameters in sugar
cane brandies from burnt and non-burnt cane. 2005. 69p. Dissertation
(Master in Food Science) — Federal University of Lavras — Minas Gerais, Brazil.

In the manufacture of sugar cane brandy, the process is natural and
spontaneous, its having some critical points in the steps due to the presence of
contaminant microorganisms and undesirable substances which, may interfere in
the process as well as in the quality of the beverage. In addition to ethanol and
water, sugar cane brandy possesses at lower concentration a greater amount of
chemical compounds formed in the different steps owing to the quality of the
raw material, the strain of the yeast employed and to the conditions of
fermentation distillation and aging. This work was intended to evaluate the
concentrations of furfural and other components (higher alcohols, esters,
aldehydes, copper, volatile acidity methanol and alcoholic degree) of sugar cane
brandies obtained from sugar cane both with and without previous burning.
Samples of artisanal brandies from burnt and non-burnt cane, fermented with the
same yeast and distilled in the same still, samples of burnt cane from an
industrial brandy producer and samples of non-burnt cane obtained from another
artisanal producer were utilized. The physicochemical and chromatographic
(CG) analyses were accomplished in the Sugar Cane Brandy Physicochemical
Analysis Laboratory (Laboratério de Andlise Fisico-quimica de Aguardente) —
LAFQA/DQI in the Federal University of Lavras. The concentrations of furfural
showed significant differences (P<0.01) among the groups of artisanal brandies
obtained from sugar cane obtained from sugar cane with and without previous
burning, coming from a same manufacturing process with means of 1.48 mg.
100mL-1 ethanol and 0.63mg. 100mL-1 ethanol, respectively, although they
have been bellow the maximum limit (5.0 mg.100mL-1 ethanol) allowed. The
other components of the brandies studied were not affected significantly by the
previous burning of sugar cane.

Guidance Committee: Maria das Gracgas Cardoso - UFLA (adviser); Augusto
Ramalho de Morais, Eduardo Valério de Barros Villas Boas — UFLA (co-
advisers).
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1 INTRODUCAO

A producdo de cana-de-acicar no Brasil teve inicio em meados do
século XVI, destinando-se principalmente a obtencdo de actcar mascavo e
rapadura. Neste periodo, apenas uma pequena parte desta producio era reservada
a manufatura de aguardente, a qual era consumida em grande escala nas zonas
rurais e, principalmente, nas periferias das grandes cidades. Atualmente a
aguardente estd presente em todos os segmentos da sociedade brasileira (Pataro
et al., 2002).

Dados da Associagdo Brasileira de Bebidas (ABRABE) relatam que em
2003 foram produzidos 1,3 bilhdes de litros de aguardente, porém a produgdo
total passa dos 3,0 bilhdes de litros anualmente, o que por si s6 evidencia a
importincia sécio-econdmica deste agronegdcio, contando em torno de 30 mil
estabelecimentos produtores de aguardente de cana, gerando mais de 400 mil
empregos diretos e indiretos.

Segundo Vasconcelos (2003), em 2002 foram exportados 14,8 milhdes
de litros (cerca de 1% da producdo) para 70 paises, gerando para o Brasil US$ 9
milhdes por ano. A Europa compra por volta de 60% da aguardente exportada,
sendo que a Alemanha € a maior importadora, com 30%.

Os produtores de aguardente sdo divididos em trés grupos, artesanal,
profissional e empresarial, sendo predominantes 0s grupos artesanais e
profissionais, cuja producdo é de 40.000 litros por safra. No Estado de Minas
Gerais existem mais de 8500 alambiques artesanais e profissionais, muitos
fazendo parte da cultura local; porém, mais de 90% nado possuem registro e nem
controle de qualidade eficiente (Cardoso, 2001).

O processo de produgdo € natural e espontaneo, tendo alguns pontos

criticos na produgdo deste destilado devido a presenca de microrganismos



contaminantes e de substancias indesejaveis que podem interferir no processo,
bem como na qualidade da bebida.

Na producdo de aguardente, principalmente nas grandes empresas,
utiliza-se a queima da palha da cana-de-agicar para facilitar a colheita.
Provavelmente, as substincias oriundas da combustdo aderem-se a cana-de-
acucar, podendo ser transferidas para o produto. A queima do palhi¢o da cana-
de-agicar gera compostos, dentre eles o furfural, os quais possivelmente sdo
transferidos da cana queimada para a aguardente durante o processo de
producdo, sendo indesejéveis e, conseqiientemente, reduzindo sua qualidade.

Por ser uma atividade do agronegdécio em expansdo, estudos sobre a
producdo e a composi¢do da aguardente sdo requeridos para que se implantem
programas de qualidade, garantindo produtos uniformes e com padrdes de
qualidade adequados ao mercado internacional. O conhecimento aprimorado da
composi¢do da bebida propiciard estudos toxicoldégicos amplos, oferecendo
subsidios para uma legislagdo mais completa, contribuindo para melhorar a
qualidade da aguardente, que € uma bebida genuinamente brasileira.

Com base no exposto, o presente trabalho objetivou avaliar as
concentragdes de furfural e outros componentes em aguardentes obtidas de cana-

de-acticar com ou sem queima prévia.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Histéria da aguardente

A relagdo entre aguardente, cultura e alegria ndo vem de hoje. Ela estd
presente nas ricas manifestagdes folcldricas e artisticas do Brasil, e € elogiada e
apreciada por intelectuais do mundo inteiro, que encontram nestas manifestagdes
uma parte de suas préprias culturas condensadas na literatura, poesia, musica,
gastronomia, carnaval e religides brasileiras. Em todas elas a aguardente ganha
notoriedade.

As primeiras mencdes sobre dlcool na Europa datam do século XII
(Pataro et al., 2002).

O rum € o destilado do melaco ou de xaropes produzidos durante a
fabricacdo do agucar de cana em vdrios paises da América Central. A tequila é
produzida pelos mexicanos a partir da fermentacdo e destilagdo da seiva de
agave (Lima, 2001).

Cascudo (1968) relata que na América do Sul os indios preparavam
bebidas alcodlicas partindo da fermentagcdo da mandioca, banana, milho, caju e
outras frutas. Os indios praticam até hoje a técnica da cauinagem, cujo processo
da fermentacdo teve inicio na mastigacdo do substrato. Segundo o autor a
aguardente é a mais comunitdria das bebidas, sendo usada em festas, cerimonias
tribais, cultos religiosos e oferendas votivas aos mortos, muito além das terras
brasileiras.

A produgdo de aguardente é uma atividade desenvolvida em todo o
Brasil e, pelo seu valor histérico, parece ter incorporado os segredos e a tradi¢ao
de Minas Gerais. Até o inicio da década de 80, conceitos crendices e técnicas
populares envolviam esta atividade de tal forma que cada alambique parecia

produzir uma aguardente especial e diferente de todas as outras. Hoje, a



producdo da aguardente de alambique vem passando por uma profunda revisao
em seus conceitos e iniciativas empreendedoras. Entre estes, podemos citar a
introducdo da pesquisa e a postura dos novos investidores do agronegécio da
aguardente, que visam a qualidade e o lucro, deixando de lado a idéia de que a
atividade seria simplesmente para complementagdo do orcamento da

propriedade e manutencio das instalacdes agropecudrias (SEBRAE, 2005).

2.2 Caracterizacao da aguardente

De acordo com a legislacdo brasileira, a aguardente é definida como a
bebida com graduacio alcodlica de 38 a 54% v/v a 20 °C, obtida do destilado
alcodlico simples de cana-de-agicar ou pela destilacdo do mosto fermentado de
cana-de-agucar (Brasil, 1997).

As bebidas alcodlicas sdo classificadas em dois grupos: fermentadas e
destiladas. Fermentadas sdao aquelas preparadas por fermentacdo e operagdes
posteriores de clarificagdo e acabamento. Entre estas encontram-se o vinho
obtido de uvas e outras frutas, os fermentados obtidos de graos e de outras partes
vegetais, os fermentados de seiva e os fermentados de mel. Destiladas sdo
aquelas em que o mosto, apds a fermentacao, sofre algum processo de destilagao
(Feltre & Setsuo, 1974).

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

Além do etanol e da 4gua, a aguardente contém em menor concentracdo
grande nimero de compostos organicos, 0s quais sdo incorporados ao longo de

todo o processo produtivo, sendo conhecidos como congéneres. Os compostos



presentes e suas respectivas concentragdes sdo formados, em diferentes niveis,
devido ao tipo de substrato utilizado, a linhagem de levedura empregada e as

condig¢des de fermentacdo, de destilacdo e de envelhecimento (Brasil, 1997).

2.3 Matéria-prima

Em 2004, dados do IBGE mostraram que a produgdo de cana-de-acgicar
foi de 416.256.260 toneladas, sendo a maior producao de todos os tempos.

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

A industrializacdo da cana-de-acticar no Brasil tem grande importincia
econdmica, estimando-se que cerca de 15 milhdes de pessoas, entre empregos
diretos e indiretos, estejam envolvidas nas atividades de producao de aguardente,
alcool, agicar, melado e rapadura (SEBRAE, 2005).

Stupiello (1992) conceitua qualidade da matéria-prima como o conjunto
de caracteristicas compativeis com as exigéncias da industria que devem atender
a uma conjuncdo de pardmetros tecnoldgicos e microbioldgicos que definam a
sua qualidade e tenham influéncia fundamental no processamento. Segundo
Clarke & Legendre (1999), dentre os fatores de qualidade da matéria-prima que
influem no rendimento do processo de producdo de aguardente estdo a
variedade, o conteddo de sélidos soldveis e de acticares, o teor de impurezas e
fibra na cana e os fatores de estresse e deterioracdo, causados por atraso no

processamento.



A composi¢ido média do colmo de cana-de-agtiicar maduro compde-se de
10% de fibras e 90% de caldo, sendo de 70% a 90% (dos soélidos soluveis)
constituidos de sacarose; 65% a 80% de dgua; 2% a 4% de glicose e frutose; 3%
a 5% de sais; 0,5% a 0,6% de proteina; 0,001% a 0,05% de amido; 0,05% a
0,15% de ceras e graxas e 3% a 5% de corantes (Stupiello, 1987). O pH do caldo
de cana varia entre 5,2 - 5,8 (Lima, 1975). Estas caracteristicas tornam o caldo
de cana-de-agicar um excelente meio para desenvolvimento de microrganismos.
O pH ideal para o processo fermentativo estd no intervalo de 4,0 a 4,5, o qual
auxilia o controle da contaminacdo bacteriana (Angelis, 1992). A acidez total no
vinho deve ser da ordem de 2,5-3,0 g de H,SO./L, ndo devendo ultrapassar esse
limite, pois em faixas superiores podem ocorrer danos fisioldgicos para as
leveduras, prejudicando as caracteristicas do produto final (Bovi & Marques,
1983).

Recomenda-se, tanto para cana sem queima como para cana queimada,
que o intervalo entre corte e moagem nao ultrapasse 48 horas. Para a produgao
de aguardente de qualidade deve ser utilizada a cana colhida sem queima e
processada no mesmo dia. Quando a cana é queimada para efetuar o corte, hd
uma modificag@o considerdvel na fisiologia e morfologia do colmo, dependendo
da intensidade do fogo e da temperatura ambiente por ocasido da queima. A
perda de aguicares pode atingir 14,5% e pode ser resultante da exsudagdo apds a
queima; além de causar a inversdo gradativa do agtcar pelas enzimas hidroliticas
no colmo, causa um incremento na contaminagdo microbiana pela multiplicagdo
no liquido exsudado e impregnacdo de particulas do solo na superficie do colmo.
Outra forma de deterioracdo fisioldgica € resultante da transpiracdo e respiracao,
causando depreciagdo do produto e favorecendo a acao microbioldgica (Yokoya,

1995).



2.4 Fermentacao

O processo fermentativo consiste basicamente no desdobramento do
acuicar (sacarose) em dlcool e CO,. Entretanto, dependendo de como essa
transformagdo € realizada, pode-se obter maior ou menor quantidade de
aguardente e produto de melhor ou pior qualidade. O teor alcodlico no vinho é
determinante para a qualidade da fermentagdo alcodlica que lhe deu origem.

A conversdo da sacarose em etanol pela levedura € realizada por uma via

denominada cientificamente Embden-Meyerhoff-Parnas (EMP), resultando no

final do processo, etanol e gds carbdnico, em que se observa:
Sacarose + H,O — Glicose + Frutose

Glicose — 2Etanol + 2 CO, > Sacarose + H,O — 4Etanol + 2CO,

Frutose —  Etanol + 2 CO,

Durante a fermentagdo alcodlica, além da formacdo de dlcool etilico e
diéxido de carbono como produtos principais, ocorre também a formagao de
pequenas quantidades de outros compostos, os quais recebem a denominagao de
produtos secundérios ou congéneres. Estes contribuem para o sabor e aroma
final da aguardente.

As principais vias metabdlicas da formacgdo desses compostos a partir da
glicose estdo apresentadas na Figura 1.

Os principais produtos formados s@o: glicerol, dcido acético, acetato de
etila, 2-metil butanol-1 (alcool amilico), 2,3-butanodiol, acetaldeido, ésteres e 3-
metil butanol-1 (dlcool isoamilico) (Schwan & Castro, 2001).

No caso de contaminagdo bacteriana, os acgucares podem ser desviados
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FIGURA 1. Esquema simplificado da formagdo de compostos em processos
fermentativo (Dias, 2001).



para outras formas de metabolismo, resultando na formacdo de diversos
compostos como 4cido lactico, acético, férmico e butirico, aldeidos e ésteres.

Estes, além de causarem redugdo no rendimento alcodlico, provocam
alteracOes nas propriedades sensoriais da aguardente com conseqiiente
depreciacdo do produto (Yokoya, 1995).

O bom desempenho do processo fermentativo depende também das
condi¢des de pH do meio (Cleto & Mutton, 1997). O aumento excessivo na
acidez sempre indica infec¢do bacteriana indesejdvel. Os compostos
secunddrios, por serem encontrados em pequenas quantidades, sdo dificeis de
serem determinados, bem como quantificados. A Figura 2 mostra a estrutura

quimica de alguns dos principais constituintes presentes em aguardente.

CH;—OH CH;CH,OH H;C
3 S > CHCH,CH,OH
Metanol “Etanol 7
3-metil butanol-1
(isoamilico)
g
CH;CH,CHCH,OH CH3(|:HCH3OH CH;CH,CH,OH
2-metil butanol-1 CH; Propanol-1
(amilico) 2-metil propanol-1
H,C C//O s i
" S0on H;C—C CH;COCH,CH;
Acido acético Acetaldeido Acetato de etila

FIGURA 2. Férmulas estruturais de alguns constituintes presentes na
aguardente (Cardoso, 2001).



2.5 Destilacao

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

As condigdes sob as quais é conduzida a destilagdo sdo de primordial
importincia para caracteristicas da bebida, pois além de afetarem as quantidades
relativas dos congéneres, promovem algumas reagdes quimicas induzidas pelo
calor e, dependendo do tipo de reag@o, os componentes voldteis do vinho podem
aumentar ou diminuir e, ainda, originar novos componentes. Algumas reacoes
sdo bem conhecidas, como a hidrdlise, a esterificacdo, a acetalizagdo, a produgdo
de furfural e as reacdes com o cobre (Guymon, 1974; Léauté, 1990). Segundo a
legislacdo brasileira em vigor, conforme o primeiro paridgrafo do artigo 88 do
Decreto n° 2.314: “A destilagdo deverd ser efetuada de forma que o destilado
apresente aroma e sabor provenientes da matéria-prima utilizada, dos derivados
do processo fermentativo e dos formados durante a destilagdo” (Brasil, 1997).

A concentragdo de células de leveduras no vinho a ser destilado influi na
composi¢do quimica, no aroma e no corpo dos destilados, pois estas enriquecem
os destilados principalmente com ésteres e com aminoacidos. Os aminodcidos,
produtos de hidrélise protéica, participam da formacdo de compostos
importantes para composi¢cdo do “flavour” da bebida destilada (Carnacini et al.,
1989). Alves et al. (1997) concluiram que a centrifugacio de vinhos, destilados
na auséncia de cobre, pode reduzir odores e sabores indesejdveis na aguardente,
conferidos pelos produtos de degradacdo térmica das estruturas protéicas do
fermento.

Os aparelhos de destilagdo usados na obtencdo de bebidas destiladas sdo
na maioria construidos com cobre, metal bem maledvel, bom condutor de calor,

resistente ao desgaste fisico, apresentando grande influéncia na formacgdo de
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sabor e aroma do produto. As reacdes entre os congéneres e as superficies de
cobre do destilador sdo especialmente importantes. Estas sdo capazes de
remover ou modificar muitos congéneres desagraddveis presentes, pois acredita-
se que o metal atue como catalisador de reacdes de oxi-redu¢do nas quais
compostos sulfurados volateis transformam-se em compostos insoliveis,
enquanto a crosta ciprica formada na superficie da chapa, exposta aos vapores
do destilado, catalisa a esterificacdo dos dcidos orgénicos pelo dlcool, bem como
a reducdo e a conseqiiente remocdo de sulfetos orginicos e mercaptanas
(Yokoya, 1995).

No processo da destilacdo em alambique, os compostos sdo separados de
acordo com o ponto de ebuli¢c@o e as suas caracteristicas proprias, denominadas
de fragdes cabeca, coracao e cauda.

A cabeca, correspondendo 8 - 10% do destilado, contém produtos como
o metanol, acetaldeido, acetato de etila e grau alcodlico acima de 65 OGL,
devendo ser desprezada.

O coragdo, fracdo subseqiiente, correspondendo a 80% do destilado, é
recolhida até que o teor alcodlico atinja o valor de 1,0 a 1,5 'GL acima do
estabelecido para o engarrafamento.

A cauda, fracdo final da destilagdo, correspondendo 8 a 10% da fracdo
total do destilado, deve ser desprezada.

O residuo remanescente no alambique ¢ chamado de vinhoto ou vinhaga
e contém compostos sélidos, minerais, agicares ndo fermentados, células de
leveduras, bagacilho, dcidos ndo voléteis e a maior parte dos 4cidos voldteis. A
precisdo com que sdo efetuados os cortes tem influéncia na qualidade final da
aguardente (Maia, 1994).

Segundo Léauté (1990), na primeira destilacdo em alambique, os

compostos voléteis classificam-se em:
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Tipo 1: compostos soldveis em alcool, com baixo ponto de ebuli¢do,

destilam no inicio, apresentando-se em altas concentrag¢des na cabega e no inicio

do coragao (acetaldeido (pe 21 ©C) e acetato de etila (pe 77 ©C));

Tipo 2: compostos que apresentam relativamente alto ponto de ebuli¢do
e sdo total ou parcialmente soliveis em etanol. Alguns desses compostos
terminam de destilar no meio do coragdo. Os 4cidos graxos de cadeia curta e

seus ésteres estdo nessa categoria;

Tipo 3: compostos que apresentam ponto de ebuli¢do < 93 OC, soluveis
em dlcool e total ou parcialmente soldveis em dgua, encontram-se na cabega e no
coracdo do destilado (metanol e 4lcoois superiores);

Tipo 4: compostos que apresentam ponto de ebulicdo maior que o da

dgua, soluveis ou parcialmente soliiveis em dgua, iniciando a destila¢cdo no meio

do coragao (4cido acético (pe 110 9C), lactato de etila, 2-feniletanol); e

Tipo 5: componentes que apresentam alto ponto de ebuli¢do, muito

soliiveis em agua e que sdo produzidos durante a destilagdo (furfural pe 167 ©C),
cuja concentragdo aumenta do meio do coragdo para cauda. J4 na segunda
destilacdo, o comportamento dos componentes voldteis € levemente
diferenciado, devido ao aumento do contetido de dlcool na fragdo coracao.

Boza (1996), ao estudar o comportamento dos congéneres da aguardente
durante a primeira destilacdo do vinho em alambique, verificou que o édlcool 3-
metil butanol-1 (isoamilico) (pe 128 OC), solivel em etanol e pouco solivel em
dgua, destila em quantidades aprecidveis entre 80 — 60% de etanol em volume,
faixa que compreende as fracdes cabeca e coracdo. Entretanto, quanto ao
comportamento do teor de acidez total (determinado principalmente pela
concentracdo de 4cido acético (pe 110 OC)), solivel em dgua, verificou-se o
aumento a partir da fragdo cora¢do e maiores teores na fracdo cauda, devido a
maior propor¢do de dgua, ao baixo teor alcodlico e ao aumento da temperatura

observados ao final da destilacdo. Assim, a distribui¢do dos congéneres durante
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a destilacdo € determinada pelas suas respectivas volatilidade e solubilidade no
meio.

O efeito da destilacdo sobre o “flavour” da bebida pode ser prejudicado
pela remocgdo quantitativa das fracGes cabeca e cauda (Reed & Nogodawithana,
1991). Assim, a concentragdo de congéneres nas bebidas pode ser influenciada
pelo tipo e pela operacdo do aparelho destilador, conforme mostrado na Tabela

1.

TABELA 1. Andlise de congéneres em runs da Jamaica obtidos em diferentes
tipos de destiladores.

Congéneres Aparelho destilador
(mg/100mL etanol) Alambique Coluna Coluna continua
Esteres 120,0 49,0 4,1
Aldeidos 16,0 32,1 0.4
Alcoois superiores 290,0 117,0 1,1

Fonte: Reed & Nogodawithana, 1991.

2.6 Legislacao

O Art. 91 do Decreto 2314 estabelece os valores dos padrdes de
qualidade da andlise de aguardente, descritos na Tabela 2. O teor alcodlico deve
ser entre 38 a 54% v/v, a temperatura de 20 °C como padrdo; a soma dos
componentes volateis (aldeidos, acidos, ésteres, furfural e dlcoois superiores)
ndo pode ser inferior a 200 mg/100mL de 4lcool anidro.

E possivel encontrar na aguardente a presenca de agiicares,
principalmente a sacarose; salienta-se, portanto, que a aguardente normal ou

natural ndo tem acgucar; este é adicionado apds a destilagdo, no ato do
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engarrafamento. A aguardente que contiver aguicar superior a 0,6g/100mL terd

sua denominacio acrescida da expressao adogada.

TABELA 2. Teores minimos e maximos permitidos pelo Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento — MAPA

Elementos Unidade Limite  Limite
minimo mAaximo

Elementos Quimicos

Cobre mg/L 5,0
Grau alco6lico real a 20 ° JovIv 38,0 54,0
C
Acidez voléatil em acido
acético mg/100 mL de dlcool anidro 150,0
Esteres em acelato de etila mg/100 mL de dlcool anidro 200,0
Aldeido em adeido acético mg/100 mL de élcool anidro 30,0
Alcoois superiores mg/100 mL de 4lcool anidro 300,0
Furfural mg/100 mL de 4lcool anidro 5,0
Metanol mL/100 mL de alcool anidro 0,250
Soma dos componentes
secunddrios mg/100 mL de dlcool anidro  200,0 650
Exame Organoléptico
-Particulas em suspensio ausentes ausentes
-Extrato seco grama/litro 6,0

Fonte: Brasil, 1997.

Para os aspectos gerais de sua qualidade e de seu controle, exige-se a
realizacdo de andlises fisico-quimicas para designacdo da aguardente de boa
qualidade. Essas andlises correspondem aos teores de densidade relativa, cobre,
extrato seco, grau alcodlico real, acidez volétil em 4cido acético, dlcoois
superiores, aldeidos em aldeido acético, ésteres em acetato de etila e metanol

(Brasil, 1997).
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2.7 Reacoes e produtos da fermentacao e destilacao

As bebidas destiladas consistem principalmente de etanol e 4gua;
entretanto, hd a formagdo de outras substincias denominadas compostos
secunddrios, os quais vdo conferir, nas diferentes aguardentes, suas
caracteristicas peculiares, definidas como o “flavour” da bebida. A natureza e a
propor¢do desses compostos secunddrios sdo definidas pela caracteristica da
matéria-prima da fermentacdo, na qual a cepa de levedura exercerd grande
influéncia na destilagcdo e no envelhecimento (Cleto, 1997).

Ap6s o processo da fermentacdo do caldo da cana-de-acticar a mistura
resultante recebe a denominacdo de vinho e possui composi¢do complexa
apresentando componentes sélidos, liquidos e gasosos. Estes sdo provenientes
do mosto sem modificacdes e formados pela acdo das leveduras e por
contaminantes durante a fermentacao. Os liquidos majoritarios sdo representados
por 4gua e dlcool (etanol) (5 a 10%) em volume, dependendo da natureza do
mosto. Além destes estdo presentes os dcidos (acético, succinico e lactico),
alcoois superiores (2-metil butanol-1, 3-metil butanol-1, propanol, 2-propanol,
butanol e isobutanol), glicerol, furfural, aldeidos e ésteres (Yokoya, 1995).

O metanol é um éalcool particularmente indesejavel na aguardente. Sua
ingestdo, mesmo em quantidades reduzidas, por longos periodos, pode ocasionar
cegueira ou até mesmo a morte (Windholz, 1976). Esta substincia presente na
aguardente € origindria da degradacdo da pectina, um polissacarideo presente na
cana-de-acicar em quantidade muito pequena. A pectina é um composto
formado pela associacdo de centenas de moléculas de 4cido galacturbnico, que
possuem fragmentos de molécula de metanol. Durante o processo de
fermentagdo do mosto, estes fragmentos sdo liberados das moléculas de dcido
galactur6nico por meio de hidrdlise (4cida ou enzimdtica). A formagdo do
metanol é acentuadamente incrementada quando a fermentacdo é conduzida na

presenca de sucos ou polpas de frutas ricas em pectina, tais como, tais como
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laranja, limdo, macga, abacaxi e outros (Valsechi, 1960; Windholz, 1976;
Yokoya, 1995).

Os alcoois com mais de dois dtomos de carbono formados durante o
processo oxidativo sdo vulgarmente conhecidos como ¢6leo fisel ou dleo de
cana. Estes sdo provenientes, em grande parte, de reacdes de degradacdo de
aminoécidos que ocorrem durante o processo de fermentacdo (equagdo 1).
Aplicando-se este tipo de reacdo a certos aminodcidos, pode-se explicar a
formagdo dos principais dlcoois superiores da aguardente (equacdes 2, 3, 4)

(Galhiane, 1988).

R—CH(NH,)—COOH +H,0 ——» R—CH,0H + CO, +NH;

(D
d-leucina 2-metil butanol-1
(dlcool amilico)
3C
CH;—CH(CH3)— CHINH;)—CH—COOH ——> BC” CHCH,CH,OH
3 3)
I-leucina 3-metil butanol-1

(alcool isoamilico)

CH;— CH(CH;)—CH(NH,)— COOH —> CH;— CH(CH3;)—CH,OH @)
valina 2-metil propanol-1
Esses dlcoois superiores, na destilacdo, passam para o destilado
juntamente com ésteres e s@o o0s principais responsdveis pelo aroma

caracteristico da aguardente. Numa aguardente de boa qualidade, os dlcoois

superiores e ésteres devem estar presentes numa propor¢do bem equilibrada,
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geralmente mantendo a relacdo de 1:1 entre esses grupos. O 6leo fusel em teor
elevado desvaloriza a aguardente. Os dlcoois hexanol, heptanol e octanol sdao
produzidos em quantidades minimas. A formacdo de dlcoois superiores a partir
de aminoécidos € feita por meio das reagdes de desaminagdo e descarboxilagéo.
Assim, a d-leucina resulta em 2-metil butanol-1 (dlcool amilico); a l-leucina, em
3-metil butanol-1 (4lcool isoamilico); e a valina, em 4lcool 2-metil propanol-1.
A formacdo de dlcoois superiores € maior quando a fermentacdo € mais
demorada, resultante da atividade de fermento mais fraco (Yokoya, 1995).

A presenca do cobre na bebida provém da constitui¢do do material
utilizado para construcdo de alambiques. Esse metal contribui para a eliminacao
de determinados odores desagraddveis observados em aguardentes destiladas em
alambiques feitos com outros materiais, como o ago inox (Cardoso, 2001).

Os aldeidos, principalmente o acetaldeido, sdo co-produtos normais da
fermentagdo alcodlica. A formagdo desse tipo de composto € resultado da agdo
de leveduras durante estdgios preliminares do processo de fermentacio,
tendendo a desaparecer nas etapas finais, desde que o mosto sofra aeracdo. Os
demais aldeidos sdo obtidos, provavelmente, a partir da oxidagcdo de dlcoois
superiores provenientes da degradacdo de aminodcidos gerados pela hidrélise de
proteinas. O furfural, um aldeido de presenca rara em algumas aguardentes, é
resultante da decomposicdo quimica de carboidratos. E formado, principalmente,
pela pirogenacdo da matéria organica depositada no fundo dos alambiques. A
sua formacdo é evitada pela destilagdo do vinho limpo, livre de substincias
organicas em suspensdo. Esse composto pode estar presente no caldo de cana,
quando a colheita da cana-de-acicar for precedida da queima do palhico
(Novaes, 1974; Yokoya, 1995). Nas aguardentes envelhecidas, o furfural pode
ser oriundo da a¢do de 4cidos sobre pentoses e seus polimeros (hemiceluloses),
podendo provir, pelo menos em parte, da madeira dos recipientes utilizados para

a conservacdo da aguardente (Lima, 1964).
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Os acucares residuais e os compostos sulfurados podem sofrer
transformacdes quimicas durante o aquecimento do vinho, no alambique,
afetando a qualidade da bebida. A presencga de agucares residuais ou bagacilho
no vinho poderd formar compostos indesejdveis, catalisados pelo aumento da
temperatura e pelo pH 4cido do vinho, desidratando os acticares e hidrolisando
celulose, hemicelulose e pectina, como também outros polissacarideos do
bagacilho, seguido da desidratacio dos mondmeros de pentoses e hexoses,
originando furfural e hidroximetilfurfural (HMF), respectivamente (Maia, 1994).

O furfural é comum em produtos provenientes de vinhos de cereais
sacarificados por processo 4cido ou mostos ricos em carboidratos ou muito
turvos, quando a destilacdo € a fogo direto (Lima, 1964).

Virios compostos podem estar presentes, ser formados ou adicionados
de varias maneiras a um mosto de caldo de cana ou xarope, ou ainda produzidos
durante a fermentagio, afetando de alguma forma a levedura durante o processo
fermentativo. Dentre esses compostos podem ser citados acetaldeido, acido
acético e latico, d4cidos graxos de cadeia curta, etanol, furfural,
hidroximetilfurfural, sulfito e tanino, entre outros. (Gutierrez, et al., 1991).

A desidratacdo e a degradag@o térmica dos agucares sdo reagdes de
grande relevédncia nos alimentos; sdo catalisadas por 4cidos ou bases e muitas
sdo de P-eliminagdo. As pentoses, formam furfural (Figura 3) como principal
produto de degradacdo, j4 as hexoses formam S5-hidroximetilfurfural (HMF)
(Figura 4) e outros compostos como 2-hidroxiacetilfurano (Figura 5) e isomaltol
(Figura 6). A fragmentacdo da cadeia de carbono destes produtos primérios de
desidratacdo forma outros compostos, como &dcido levulinico, dcido férmico,
acetol, acetoina e diacetilo e os dcidos latico pirdvico e acético. Alguns desses
produtos de degradacdo possuem odor intenso e podem conferir aromas tanto
desejaveis como indesejaveis. As altas temperaturas promovem tais reacdes; o

furfural e 5-hidroximetilfurfural ji foram encontrados em sucos de frutas
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processadas termicamente. A possivel toxicidade desses compostos tem sido
estudada em ratos. Dados de Fennema (1993) mostram que o furfural é muito

mais toxico que o HMF.

FIGURA 3. Estrutura do furfural.

HO H

FIGURA 4. Estrutura do hidroximetil furfural (HMF).

FIGURA 5. Estrutura do 2-hidroxiacetilfurano.

Os ésteres podem ser oriundos da reacdo de esterificacdo entre um acido
e um dlcool. Essa reacdo pode ser catalisada por enzimas esterases ou efetuada

quimicamente sem a interferéncia de enzimas (Yokoya, 1995).
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FIGURA 6. Estrutura do isomaltol.

O acetato de etila, principal éster encontrado na aguardente, ¢ obtido
pela reacdo entre etanol e &cido acético, provenientes do processo de
fermentagdo (Pigott, 1989; Rose & Harrison, 1970;). Este, quando presente em
pequenas porgdes, é responsdvel pela incorporagdo de um aroma agraddvel de
frutas na aguardente. Por outro lado, em grandes quantidades, confere a bebida
um sabor enjoativo e indesejado (Windholz, 1976).

Na presenca de oxigénio e utilizando-se o levedo Saccharomyces
cerevisiae, o aguicar pode ser convertido em 4cido acético. Na auséncia do
mesmo, essa levedura produz apenas pequenas quantidades de acido acético.
Quantidades elevadas desse 4cido sdo freqlientemente associadas a praticas de
estocagem da cana e contamina¢des do mosto com bactéria acética, decorrente
de um tempo excessivo de descanso entre o processo de fermentacdo e a
destilacao (Cardoso, 2001; Faria, 1989).

O carbamato de etila (CE) ou uretana (Figura 7) € encontrado
naturalmente em baixas concentragdes (tragos) em diferentes bebidas alcodlicas
e em alguns alimentos fermentados. Em vinhos, derivados de vinhos, saqué,
cerveja, licores, bebidas destiladas como aguardentes de frutas, aguardentes de

cana, whisky, s@o encontradas quantidades que vado de 5 até 1.000ug/L (ppb) e
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ocasionalmente excedem 1.000ug/L. em alguns tipos de bebidas destiladas.
Também pode estar presente em alimentos fermentados como molhos de soja,
paes, iogurtes, azeitonas, em niveis que podem ser detectados até algumas
dezenas de ug/L (Vahl, 1993). Estudos de Nagato et al (2000), realizados em
diferentes estados brasileiros, mostraram que nas aguardentes de cana-de-acticar
brasileiras foram encontradas quantidades muito elevadas de carbamato de etila,
as quais variaram de 100ug/L a 1.000ug/L. Estes teores estdo muito acima do

limite estabelecido na legislagdo internacional.

FIGURA 7. Estrutura do carbamato de etila.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) podem estar
presentes na aguardente, principalmente quando esta for produzida da cana-de-
acucar, cuja palha foi queimada antes do corte.

A colheita da cana-de-acticar no Brasil geralmente é feita apds a queima
dos canaviais. Este procedimento resulta na contamina¢do ambiental devido a
producdo, entre outros compostos, de HPAs, que se concentram na cana-de-
acucar e, conseqiilentemente, podem estar presentes no acucar obtido do seu

processamento (Serra et al., 1995).
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2.8 Envelhecimento

O envelhecimento da aguardente € feito em barril de madeira, cujas
caracteristicas naturais proporcionardo a incorporacdo de substincias desta a
bebida.

A composi¢do quimica das madeiras consiste em celulose, hemicelulose,
lignina e constituintes menores. Os constituintes menores incluem varios
compostos orginicos e inorganicos, cuja presenca ¢ atribuida especialmente por
fatores genéticos e ecoldgicos, sendo estes constituintes responsaveis pelas
caracteristicas da madeira como cor, odor, sabor e resisténcia ao apodrecimento
(D’ Almeida, 1988).

De acordo com a legislacdo brasileira, a bebida é caracteriza como:
nova, bebida mantida em repouso, mesmo que em tonel de madeira, por
periodo inferior a doze meses; amaciada, bebida resultante da mistura, de no
méaximo de 50% de aguardente nova com envelhecida; envelhecida, bebida
mantida em descanso, em tonel de madeira, pelo prazo de treze a quarenta e oito
meses; € reserva especial, bebida mantida em descanso, em tonel de madeira,
por mais de quarenta e oito meses (Brasil, 1997).

Como abordado, a formacdo de congéneres desagraddveis na producdo
de aguardente ndo estd diretamente ligada a queima prévia da cana-de-agucar;
boa parte das aguardentes provém de cana ndo queimada, dentre elas as de
alambiques, portanto quase livres de furfural. A conducdo, inadequado da
temperatura de destilacdo e a presenca de compostos ndo voléteis no vinho
podem influir negativamente na qualidade do produto, pois estes influenciam na
sintese de furfural. Por outro lado enfatizamos a escassez de trabalhos

relacionados a formacdo de furfural em aguardentes.
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3 MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas 24 amostras de aguardentes de cana, todas obtidas no
estado do Mato Grosso. Destas, seis foram de producdo industrial, cana-de-
acucar da variedade SP 80-1816, cana-soca, queimada antes da colheita, sem
lavagem prévia antes da trituracio em moendas de quatro ternos com
embebicdo, separador dos bagacilhos antes de ir para as dornas de fermentacio e
decantacdo construidas em chapa metélica de ferro; fermento industrial e
destilacdo em coluna continua construida em ago inox e parte das tubula¢des por
onde passam os voldteis em cobre; doze produzidas da mesma cana-de-actcar
(cana-soca), variedade 79-1011 (seis de cana queimada e seis sem queima) nao
sofrendo lavagem prévia antes da moagem em moenda de um terno, caldo
filtrado em pano de algodao e utilizado o fermento selecionado Saccharomices
cerevisiae, cepa CA 116 para a fermentacao em dornas de aco inox e destilagao
em alambique simples de aco inox com alonga e serpentina em cobre com
aquecimento a fogo direto; e as seis restantes, de outro produtor de aguardente
artesanal de cana sem queima, fermento preparado por meio da flora natural do
mosto, denominado “fermento caipira”’, em dornas de policloreto de vinila
(PVC), destilagdo em alambique simples de cobre, aquecimento a fogo direto.
Todas as aguardentes em estudo foram produzidas na safra de 2004. Estas foram
levadas ao laboratdrio para a procedéncia das andlises.

Ap6s a destilagdo em triplicata, as amostras foram acondicionadas em

frascos de vidro hermeticamente fechados e mantidas em refrigeracio (-15 °C).
3.1 Analises fisico-quimicas

Para a avaliacdo da qualidade das aguardentes foram efetuadas as

andlises fisico-quimicas de acordo com os Métodos Oficiais de Andlises para
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Destilados Alcodlicos, Destilados Retificados e Alcodlicos por Mistura, Decreto
2314 de 04/09/1997, artigo 91 (Brasil, 1997) e cromatogréficas das amostras no
Laboratério de Anélises Fisico-quimicas de Aguardente (LAFQA)/DQI —

Universidade Federal de Lavras (Lavras-MG), descritas a seguir:

Exame organoléptico: foi realizado observando-se os pardmetros particulas
em suspensdo (residuos sélidos de qualquer espécie), coloracdo e limpidez,

por meio de um transluminador de luz branca.

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

de extrato seco por litro de amostra.

Teor alcodlico: foi determinado utilizando 250 mL da amostra, destilando
cerca de % do volume inicial e completando-se para 250 mL com 4gua
destilada. O teor alcodlico foi obtido a partir de medidas a 20 °C, com
auxilio de um alcodmetro, e os resultados foram expressos em % v/v de

etanol.

Acidez volatil: foi determinada por meio da extracdo dos 4acidos volateis,
utilizando-se técnicas de arraste por vapor de dgua. O extrato obtido foi
titulado por meio de métodos de titulacdo ordindrios. Os resultados destas
andlises foram expressos em gramas de dcido acético para 100 mL de

amostra ou para 100 mL de 4lcool anidro.
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Cobre: a quantificacdo do cobre presente nas aguardentes foi realizada por
meio de absorcdo atdmica em espectrofotdmetro de absor¢@o atdmica Varian
AA - 175, com gis combustivel acetileno e ar como suporte, [Ampada de
cédtodo oco, fenda 0,2, comprimento de onda 324,8 nm, voltagem 460 V e
amperagem 3. As quantidades de cobre foram determinadas por meio de
comparacdo das leituras observadas nas amostras de aguardente, com
valores das leituras referentes a uma curva de calibracdo previamente
construida. A quantidade de cobre foi expressa em miligrama de cobre por

litro de amostra.

Aldeidos: os aldeidos foram dosados através de métodos iodimétricos,
titulando-se o SO, produzido durante a seqiiéncia de reagdes utilizadas neste
processo (Anexo A, Figura 1A). A quantidade de aldeidos presente nas
amostras foi expressa em gramas de aldeido acético para 100 mL de amostra

ou paral00 mL de 4lcool anidro.

Esteres: os ésteres foram determinados por meio da titulacdo dos 4cidos
carboxilicos obtidos por trans-esterificacdio dos ésteres presentes nas
amostras de aguardente (Anexo A, Figura 2A). A quantidade total destes
ésteres foi expressa em gramas de acetato de etila para 100mL de amostra ou

para 100 mL de 4lcool anidro.

Alcoois superiores: a quantidade total de dlcoois superiores foi determinada
por meio de medidas espectrofotométricas efetuadas na regido visivel do
espectro (540 nm). Esta quantificacdo foi realizada comparando-se os
valores de absorbancia referentes as amostras com uma curva de calibracdo
previamente construida, utilizando-se uma mistura de &dlcoois superiores

solubilizada em solvente 4gua/etanol, cujas reacdes estdo mostradas no
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Anexo A, Figura 3A. A quantidade total de alcoois superiores foi expressa

em miligrama para 100 mL de dlcool anidro.

Furfural: a quantificacio de furfural foi realizada por meio das leituras
espectrofotométricas na regido visivel do espectro (520 nm), utilizando-se
um espectrofotdmetro Shimadzu — UV — 160 1PC. As quantidades de
furfural foram determinadas por comparagdo das absorbancias observadas
nas amostras de cachaca com valores de absorbancias obtidas de uma curva
de calibracdo construida com solucdes padrdo etanol/furfural, contendo
quantidades conhecidas de furfural. A dosagem do furfural foi feita com o
destilado corrigido a 50 °GL. As quantidades de furfural foram expressas em

miligrama de furfural para 100 mL de édlcool anidro.

Metanol: o metanol foi quantificado por meio de medidas
espectrofotométricas, realizadas na regido visivel (575nm) e comparadas
com valores de absorbancias estabelecidos por meio de uma curva de
calibragdo construida com solu¢des padrdo etanol/metanol, contendo
quantidades conhecidas de metanol, cujas reagdes estdao mostradas no Anexo
A, Figura 4A. A quantidade de metanol foi expressa em mL de metanol para

100 mL de alcool anidro.

3.2 Analises Cromatograficas

O metanol e os dlcoois superiores propanol-1, isobutanol, butanol-1, 3-

metil butanol-1 (isoamilico) e 2-metil butanol-1 (amilico) foram identificados e

quantificados por cromatografia em um cromatdgrafo a gds Shimadzu CG -

17A, com inje¢do manual, detector de ionizagdo de chama (FID), coluna DB-

WAX e fase estaciondria polietileno glicol (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). A

temperatura foi de 150° C para o injetor e o detector. O programa de temperatura
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utilizado foi de 60 °C (2,5 min), aumentando 2 °C min™ até 80 °C, (2,0 min). O
volume de amostra injetado foi de 1,0 uL; a taxa de “split” foi de 1:30; os gas
utilizado para o arraste foi o nitrogénio, e para formagdo de chama, o hidrogénio
e o ar sintético, todos com pressdo de 3 kgf. cm™; o fluxo coluna foi de 1,38359
mL min'l; a pressdo, de 14,9 psi e a velocidade linear, de 32,7302 cm s'. As
dreas de picos das amostras foram comparadas a 4reas de reagentes PA da marca
Merck para o metanol, propanol-1, butanol, 3-metil butanol-1 (isoamilico) e 2-
metil butanol-1 (amilico), e Supelco para o isobutanol. Uma solu¢do com
concentragdes conhecidas de todos os padrdes foi preparada e utilizada para

quantificacdo. A Figura 8 mostra o cromatograma dos padrdes estabelecidos

nesta solucao.

2.358 Etanol
3,395 Propanol
6,933 Isoamilico

5,211 Butanol

4,112 Isobutanol

2,177 Metanol

Q
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:
o0
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)
(e o]
— J'\_IL._ N S JI A___

Tempo de retengdo (min.)

FIGURA 8. Cromatograma dos padrdes empregados para obtencdo da
identificacdo dos dlcoois superiores e do metanol em aguardente.
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O furfural também foi identificado e quantificado por cromatografia em
um cromatégrafo a gds Shimadzu CG — 17A, com inje¢@o manual, detector de
ionizacdo de chama (FID), coluna DB-WAX e fase estaciondria polietileno
glicol (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). A temperatura foi de 190° C para o injetor e
o detector. O programa de temperatura utilizado foi de 120 °C (2,0 min),
aumentando 3 °C min™ até 150 0C, (2,0 min). O volume de amostra injetado foi
de 1,0 uL; a taxa de “split” foi de 1:30; os gases utilizados foram, para arraste, o
nitrogénio, e para formacdo de chama, o hidrogénio e o ar sintético; todos com
pressdo de 3 kgf. cm'z; o fluxo na coluna foi de 0,996094 mL min’l; pressdo, de
14,5 psi; e velocidade linear, de 28,1076 cm s'.As dreas de picos das amostras
foram comparadas a 4rea do reagente furfural da marca Vetec bidestilado, cujo

cromatograma estd mostrado na Figura 9.

1,982 Etanol

4,469 Furfural

N L

Tempo de retengdo (min)

FIGURA 9. Cromatograma do padrdo empregado para identificacdo do furfural.
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Foram obtidas curvas padrdo com concentracdes definidas para

quantificagdo do metanol, dos dlcoois superiores e do furfural.

3.2 Delineamento experimental e analise estatistica

O delineamento experimental utilizado foi inteiramente casualizado

(DIC), com quatro tratamentos e seis repeticdes. Os tratamentos foram

constituidos por aguardente industrial de cana queimada (CQI), aguardente

artesanal de cana nio queimada (CCA), aguardente artesanal de cana queimada

(CQA) e aguardente artesanal de cana ndo queimada (CCAR) obtida de outro

produtor. As andlises estatisticas foram realizadas de acordo com o programa

estatistico Sisvar (Ferreira, 2000), aplicando-se o teste de média Scott-Knott ao

nivel de 5% de probabilidade as médias das andlises realizadas em triplicata.

di

Cjj

Yi;.
L...

O modelo estatistico utilizado estd apresentado a seguir:
u+q+e; emaque:

observagdo da queima i, na repeticao j;

média geral do experimento;

efeito da queima i, comi=1,2,3 e 4;

erro experimental associado a observagdo Yj que por hipétese tem

distribuicdo normal com média zero e variincia c.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resumos das andlises de varidncia para as caracteristicas estudadas

estdo apresentados no Anexo B, Tabelas 1B a 11B.

4.1 Furfural
Os valores médios da concentracdo de furfural das aguardentes

estudadas estdo apresentados na Tabela 3.

TABELA 3 Valores médios obtidos para concentracdo de furfural em
aguardentes de cana com e sem queima prévia.

Congénere Aguardentes
(mg.100mL™ etanol) CQI CCA CQA CCAR
Furfural 2,32¢ 0,63a 1,53b 8,80d

Médias seguidas por letras distintas diferem pelo teste de Scott-Knott (P<0,05)

Os resultados da anélise de varidncia mostraram que a queima do palhico
da cana influenciou significativamente (P<0,01) na concentragdo do furfural
quando utilizado o mesmo processo de produgdo da aguardente. A aguardente
artesanal obtida de cana queimada (CQA) mostrou teor médio de furfural mais
elevado (1,53 mg.100mL" etanol) do que as de cana nio queimada (CCA) (0,63
mg.100mL™ etanol), embora ambas estejam dentro do limite miximo de 5,0
mg.100mL™ etanol (Figura 1C) fixado pelo Ministério da Agricultura, Pecudria
e Abastecimento (Brasil, 1997). Na queima do palhi¢o da cana-de-actcar, a

exsudagdo do actucar torna-se um excelente aderente ao colmo de residuos da
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combustdo, de particulas sélidas de solo, minerais e outros. Ao ser processada a
cana, esses residuos sdo transferidos para o caldo e, em suspensdo, vao para as
dornas e posteriormente para o alambique (Figura 10), cuja matéria organica é
transformada em furfural, chegando ao produto final. Infere-se, portanto, que a
queima do palhico da cana-de-agicar propicia um aumento na formacdo de

furfural.

FIGURA 10. (a) cana-de-acticar ndo queimada e queimada; (b) vinho de caldo
de cana queimada e ndo queimada de amostras produzidas.

As testemunhas apresentaram teores significativamente maiores de
furfural. A aguardente de cana queimada industrial (CQI) apresentou
concentracdo de furfural de 2,32 mg.100mL™" etanol e a aguardente de cana nao
queimada de produtor artesanal (CCAR), 8,80 mg.100mL™ etanol. Esta dltima
foi a que apresentou maior teor em furfural, acima do limite permitido (Brasil,
1997), apesar de ser de cana ndo queimada. Estes valores podem estar

relacionados a presenca de aciicares residuais, polissacarideos oriundos de

bagacilhos, fermentagéo fraca e calor excessivo nas caldeiras de destilagdo.
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Virios autores enfocam a queima do palhi¢o da cana-de-acticar e a
presenca de acucares residuais como fatores que podem levar a formagdo de
furfural. Resultados obtidos por Novaes (1974) e Yokoya (1995) mostram que
este composto pode estar presente em maior concentragdo no caldo de cana
quando a colheita da cana-de-actcar for precedida da queima do palhico.

Os acudcares residuais e os compostos sulfurados podem sofrer
transformagdes quimicas durante o aquecimento do vinho no alambique,
afetando a qualidade da bebida. A presencga de agucares residuais ou bagacilho
no vinho poderd formar compostos indesejdveis, catalisados pelo aumento da
temperatura e pelo pH 4cido do vinho, desidratando os acticares e hidrolisando
celulose, hemicelulose e pectina, como também outros polissacarideos do
bagacilho, seguido da desidratacdo dos monomeros de hexoses e pentoses,
originando furfural e hidroximetilfurfural (HMF), respectivamente (Maia, 1994).

Pesquisas de Lima (1964) relatam que o furfural € mais comum em
produtos provenientes de vinhos de cereais sacarificados por processo acido ou
mostos ricos em carboidratos ou muito turvos, quando a destilagdo é a fogo
direto. O superaquecimento desta destilacdo promove a chamada pirogenagao da
matéria organica depositada no fundo das caldeiras do destilador (alambique).
Para evitar o aumento de furfural na aguardente, recomenda-se destilar o vinho o
mais limpo possivel, livre de substincias orgdnicas em suspensdo. Em
aguardentes armazenadas, o furfural pode originar da acdo dos 4cidos sobre
pentoses ou seus polimeros, que sdo assim hidrolisados, podendo provir, pelo
menos em parte, da madeira dos recipientes utilizados para a conservagdo da

aguardente.
4.2 Alcoois superiores

Os valores médios obtidos para a concentracdo dos dlcoois superiores

estdo apresentados na Tabela 4.
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TABELA 4 Valores médios obtidos para concentragao de dlcoois superiores em
aguardentes de cana com e sem queima prévia.

Congénere Aguardentes
(mg.100mL™ etanol) CCAR CQI CCA CQA
Alcoois superiores 163,92a 245,20b 294,68b 319,67b

Médias seguidas por letras distintas diferem pelo teste de Scott-Knott (P<0,05)

Comparando as aguardentes de cana artesanal obtida de cana queimada
(CQA) ou nao (CCA), de um mesmo processo de produgdo, verifica-se que nao
ocorreram diferencas significativas quanto a concentragdo de dlcoois superiores.
A testemunha cana queimada industrial também apresentou valores semelhantes
as anteriores, sendo que somente a outra testemunha, aguardente de cana
artesanal ndo queimada (CCAR), apresentou valores significativamente
menores, ocorréncia que pode estar relacionada com as condigcdes de
fermentacdo em que a aguardente foi produzida. Somente a aguardente artesanal
obtida de cana queimada apresentou um teor (316,67 mg.100mL™ etanol) acima
do limite (300,0 mg.100mL" etanol), de acordo com a Figura 2C.

Na destilagdo, os dlcoois superiores passam para o destilado juntamente
com ésteres e sdo os principais responsdveis pelo aroma caracteristico da
aguardente. Numa aguardente de boa qualidade, os dlcoois superiores e ésteres
devem estar presentes numa propor¢do bem equilibrada, geralmente mantendo a
relacdo de 1:1 entre esses grupos. O dleo fisel em teor elevado desvaloriza a
aguardente. Os dlcoois hexanol, heptanol e octanol sdo produzidos em
quantidades minimas.

A formacdo de alcoois superiores a partir de aminodcidos € feita por
meio das reacdes de desaminacao e descarboxilagdo. Assim, a leucina resulta em

2-metil butanol-1 (alcool amilico); a isoleucina, em 3-metil butanol-1 (dlcool
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isoamilico); e a valina, em isobutanol. A formagao de dlcoois superiores é maior
quando a fermentacdo € mais demorada, resultante da atividade de fermento
mais fraco (Yokoya, 1995).

A producdo de élcoois superiores parece ser uma caracteristica das
leveduras em geral, e as quantidades produzidas variam com as condicdes de
fermentacdo e também do g€nero, espécie e, provavelmente, com a cepa
utilizada (Giudici et al.,, 1990). Estes autores verificaram a capacidade de
producdo de dlcoois superiores de 100 cepas de Saccharomyces cerevisiae e
constataram que a producio de dlcool superior € uma caracteristica individual da
cepa. Posteriormente, Oliveira (2001) constatou que as proporcdes dos dlcoois
superiores variam em fungdo da cepa da levedura.

Nas aguardentes em estudo, os dlcoois superiores, identificados e
quantificados por meio da cromatografia gasosa, foram o propanol-1, o
isobutanol e o 3-metil butanol-1. A concentragdo média encontrada desses
compostos estd apresentada na Tabela 5 e na Figura 3C.

As aguardentes analisadas de um mesmo processo de producdo (CCA e
CQA), assim como a aguardente industrial obtida de cana queimada (CQI), ndo
apresentaram proporcionalmente diferencas nas quantidades desses dlcoois,
porém a aguardente de cana ndo queimada de produtor artesanal (CCAR)
apresentou considerdvel diferenca.

Os valores médios para cada dlcool superior ndo foram influenciados
pela queima do palhico da cana-de-acticar (P>0,05), comparando-se as
aguardentes artesanais de um mesmo processo de producdo, com valores de 5,87
e 6,35 mg.100mL™" etanol para o dlcool propanol-1; 18,17 e 16,60 mg.100mL!
etanol para o dlcool isobutanol; 14,80 e 15,75 mg.100mL™ etanol para o 4lcool
3-metil butanol-1, para as aguardentes artesanais de cana ndo queimada (CCA) e

de cana queimada (CQA), respectivamente.
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Analisando os dados, observa-se que houve diferenca entre os dlcoois
superiores propanol-1, isobutanol e 3- metil butanol-1 da aguardente de cana nao
queimada de produtor artesanal (CCAR) e o das demais aguardentes estudadas.
Ocorreu um maior teor em propanol e um teor baixo de isobutanol e 3 metil
butanol-1 para essa aguardente. Esta relacdo de proporcionalidade dos édlcoois
superiores provavelmente estd relacionada ao tipo de levedura e & condugdo do

processo fermentativo.

TABELA 5 Valores médios da concentracdo dos dlcoois superiores propanol-1,
isobutanol e 3-metil butanol-1 em aguardentes de cana com e sem
queima prévia.

Congénere Aguardentes
(mg.100mL™ etanol) CCAR CQI CCA CQA
Propanol-1 15,31b 7,07a 5,87a 6,35a
Isobutanol 9,15a 19,62b 18,17b 16,60b
3-metil butanol-1 7,15a 14,20b 14,80b 15,75b

Médias seguidas por letras distintas nas linhas e colunas diferem pelo teste de
Scott-Knott (P<0,05)

Almeida & Barreto (1971), utilizando 60 amostras de aguardente de
cana-de-acicar de diferentes marcas, provenientes de vdrias regides do Brasil,
determinaram qualitativa e quantitativamente, por meio de cromatografia gasosa,
os dlcoois superiores. Os autores verificaram que as aguardentes consideradas de
boa qualidade apresentavam os 4lcoois propanol, isobutanol e 3 metil butanol-1,
com volores variando de 7,00, 6,40 ¢ 19,60 a um maximo de 65,20, 36,60 e
98,50 mg.100mL™ de amostra, respectivamente. Observou-se que as aguardentes

de qualidade inferior apresentaram teor elevado de propanol-1.
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Souza & Llisté (1978) descreveram que grandes quantidades de dleo
fusel diminuem o valor comercial e a qualidade das aguardentes e que os teores
dos élcoois superiores normalmente devem acompanhar proporcionalmente os
teores de ésteres em uma aguardente de boa qualidade.

Segundo Oliveira & Oliveira (2000), a clandestinidade na producdo de
aguardente em todo o territério nacional é elevada. Estima-se que 90% das
aguardentes produzidas no Brasil ndo tenham registro no Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento, o que dificulta a sua fiscalizacao.
Mesmo entre grupos de produtores que sdo conscientes da necessidade de se
fazer andlises fisico-quimicas de suas aguardentes encontra-se ainda uma alta
porcentagem de aguardentes fora dos padrdes de qualidade determinados pelo
MAPA (Brasil, 1997). Assim, ha a necessidade de divulgacdo, através de cursos
de capacitagdo profissional, ou mesmo por meio de informes em meios de
comunicacdo de massa, para a conscientizacdo e a orientagdo de produtores e
iniciantes sobre os procedimentos basicos para se obter uma aguardente de

qualidade.

4.3 Esteres

Os valores médios para os ésteres encontrados nas aguardentes estdo
apresentados na Tabela 6 e na Figura 6C.

Os valores médios para a concentracdo de ésteres das aguardentes
artesanais de cana queimada e ndo queimada (CQA e CCA), obtidas pelo mesmo
processo (fermentacdo, alambique, operacionalizacdo), ndo apresentaram
diferencas significativas quanto ao efeito da queima sobre a formacdo destes
compostos. Os valores obtidos estdo abaixo do limite (200 mg.100mL™ etanol)
estabelecido pelo MAPA (Brasil, 1997). A aguardente industrial de cana

queimada (CQI) e a aguardente de cana nio queimada de produtor artesanal
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TABELA 6 Valores médios da concentracio de ésteres em aguardentes de cana
com e sem queima prévia

Congénere Aguardentes
(mg.100mL™ etanol) CQA CCA CQI CCAR
Esteres 27,57a 29,59a 67,22b 70,42b

Meédias seguidas por letras distintas diferem pelo teste de Scott-Knott (P<0,05)

(CCAR) apresentaram valores estatisticamente iguais, mas superiores as duas
aguardentes anteriores, também com valores abaixo do limite mdximo permitido
(Brasil, 1997). Vérios autores relatam que o tipo e a operagdo do destilador sdo
fundamentais para a retirada ou ndo destes compostos.

Dados de Reed & Nagodawithana (1991) indicam que o efeito da
destilacdo sobre o “flavour” da bebida pode ser modificado pela remogdo
quantitativa das fragdes cauda e cabeca. Assim, a concentracdo de congéneres
nas bebidas pode ser influenciada pelo tipo e pela operagdo do aparelho
destilador.

Compostos mais volateis que o etanol, representados por seus ésteres e
muitos aldeidos, sdo mais freqiientes na fracdo cabega. Na destilagdo continua, o
local da sua maior concentracdo depende das condi¢des de operagdo da coluna,
destacando-se o perfil de concentracdo de dlcool e o tamanho da coluna
(Yokoya, 1995).

Os ésteres podem ser oriundos da reacdo de esterificacdo entre um acido
e um alcool. Essa reacdo pode ser catalisada por enzimas, esterases, ou pode ser
efetuada quimicamente sem a interferéncia de enzimas (Yokoya, 1995).

O acetato de etila, principal éster encontrado na aguardente, ¢ obtido
pela reacdo entre etanol e &cido acético, provenientes do processo de

fermentagdo (Pigott, 1989; Rose & Harrison, 1970). Este é responsavel, quando
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presente em pequenas por¢des, pela incorporagdo de um aroma agradavel de
frutas na aguardente. Por outro lado, em grandes quantidades, confere a

aguardente um sabor enjoativo e indesejado (Windholz, 1976).

4.4 Aldeidos

Os aldeidos sdo compostos voldteis, de odor penetrante, afetando o
aroma das bebidas alcodlicas, sd@o co-produtos que antecedem a formacdo dos
élcoois.

Os valores médios obtidos para a concentragdo de aldeidos encontrados
nas aguardentes estdo apresentados na Tabela 7 e na Figura 5C.

Os aldeidos, principalmente o acetaldeido, sdo co-produtos normais da
fermentagdo alcodlica. A formacgdo desse tipo de composto € resultado da agdo
de leveduras durante estdgios preliminares do processo de fermentacio,
tendendo a desaparecer nas etapas finais, desde que o mosto sofra aeracdo. Os
demais aldeidos sdo obtidos, provavelmente, a partir da oxidagcdo de dlcoois
superiores provenientes da degradacdo de aminodcidos gerados pela hidrélise de
proteinas (Novaes, 1974; Yokoya, 1995). Os aldeidos podem provocar
intoxicacdes e causar sérios problemas no sistema nervoso central, sendo um dos

principais responsaveis pela ressaca do dia seguinte (Cardoso, 2001).

TABELA 7 Valores médios da concentracdo de aldeidos em aguardentes de
cana com e sem queima prévia.

Congénere Aguardentes
(mg.100mL™ etanol) CCAR CQI CCA CQA
Aldeidos 8,34a 16,97a 100,23b 116,20b

Meédias seguidas por letras distintas diferem pelo teste de Scott-Knott (P<0,05)
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Os valores das concentracdes de aldeidos obtidos para as aguardentes de
cana queimada e ndo queimadas foram estatisticamente iguais, porém com
média 15,97 pontos a mais para a aguardente de cana queimada. Infere-se que
este fator pode estar associado a queima do palhico da cana-de-acicar na
formacao de aldeidos furdnicos, mas deve ser ressaltado que estes valores estdo
bem acima do limite (30,0 mg.100mL™! etanol) estabelecido pelo MAPA (Brasil,
1997), pois na producgdo destas aguardentes a fracdo cabeca ndo foi retirada
totalmente.

Grande parte da fracdo aldeidica presente no mosto ¢ separada durante a
destilacdo na fracdo cabeca. As aguardentes ricas em aldeidos sdo provenientes
de alambiques que ndo separam os produtos da cabeca (Cardoso, 2001).

Nao houve diferencas nas concentracdes de aldeidos nas aguardentes
testemunhas (CCAR e CQI), mas elas apresentaram valores significativamente

menores que as aguardentes obtidas de um mesmo processo (CCA e CQA) e

abaixo do limite maximo estabelecido por Brasil (1997).

4.5 Cobre

O cobre na aguardente provém do material dos destiladores fabricados
com este metal, quando parte do destilador é confeccionada em ago inox e parte
em cobre, como a serpentina, ou do tipo coluna em aco inox contendo
revestimento em cobre ou telas, tipo filtro de fios de cobre.

Os valores médios obtidos nas aguardentes estudadas, para a
concentracdo de cobre, estdo apresentados na Tabela 8 e na Figura 4C.

A aguardente de cana testemunha ndo queimada de produtor artesanal
(CCAR) apresentou valor médio de 1,16 mg.L'! acima do limite miximo
estabelecido pelas normas oficiais (Brasil, 1997). Isto provavelmente se deve a
ndo remoc¢do adequada do azinhavre (carbonato bdsico de cobre) por meio da

lavagem correta do aparelho destilador.
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TABELA 8 Valores médios da concentragio de cobre em aguardentes de cana
com e sem queima prévia.

Elemento quimico Aguardentes
(mg.L") CQI CQA CCA CCAR
Cobre 1,98a 2,57a 2,69a 6,15b

Meédias seguidas por letras distintas diferem pelo teste de Scott-Knott (P<0,05)

Os valores de cobre para as aguardentes artesanais de cana queimada
(CQA) e ndo queimada (CCA), obtidos de um mesmo processo, ndo foram
influenciados pela queima do palhico da cana-de-agicar (P>0,05), sendo
estatisticamente iguais.

Virios pesquisadores atribuem ao cobre o papel de catalisador de
reacdes que eliminam odores indesejaveis na aguardente durante o processo de
destilacdo. A maioria dos aparelhos de destiladores sdo construidos em cobre,
um metal bem maledvel, bom condutor de calor, resistente ao desgaste fisico,
tendo como fungdo essencial a formagdo de sabor e aroma do produto. As
reacdes entre os congéneres e as superficies de cobre do destilador sdo
especialmente importantes. Estas sdo capazes de remover ou modificar muitos
congéneres desagraddveis presentes, pois acredita-se que o metal atue como
catalisador de reagdes de oxi-reducdo nas quais compostos sulfurados volateis
transformam-se em compostos insoldveis, enquanto a crosta cuprica formada na
superficie da chapa exposta aos vapores do destilado catalisa a esterificacdo dos
4cidos orgénicos pelo alcool, bem como ocorre a redu¢do e a conseqiiente
remocao de sulfetos organicos e mercaptanas (Yokoya, 1995).

Quando a aguardente € fermentada e destilada em recipientes que ndo

possuem cobre em sua constitui¢do, como, por exemplo, vidro ou inox, o
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produto final contém compostos sulfurados, sendo a bebida resultante de baixa
qualidade organoléptica (Lima Neto et al., 1994).

De acordo com Lima (2005), algumas resinas possibilitam a retirada do
excesso de cobre em aguardente. Segundo este, autor a resina de troca idnica
mostrou-se melhor para o tratamento de aguardente com excesso de cobre por
ser mais especifica na troca de fons como o cobre e ndo adsorver tanto os
compostos organicos essenciais a aguardente. Observou-se, no entanto, que a

mesma altera a propor¢cdo dos dlcoois superiores, aumentando sua adsorcdo a

medida que € utilizada.

4.6 Acidez volatil

A alta acidez presente em aguardentes pode ser atribuida a contaminagao
da cana ou do préprio mosto fermentado. Isto ocorre pela presenca de bactérias
acéticas e outras, seja na estocagem da cana ou no proprio caldo de cana,
fazendo com que parte do substrato sofra fermentacao acética, elevando a acidez
e diminuindo o rendimento da produgao de etanol (Cardoso, 2001).

Pesquisas de Maia (1994) mostraram que a aera¢do do mosto durante a
fermentagdo pode acarretar conversdo de até 30% do agucar em 4cido acético,
mesmo que nao haja contaminagdo por bactérias acéticas.

Os valores médios obtidos nas aguardentes estudadas para a acidez
volétil estdo apresentados na Tabela 9 e na Figura 7C.

Analisando os dados descritos, observa-se que a queima do palhico da
cana-de-actcar ndo influenciou na formacdo da acidez volétil (P>0,05). Para a
aguardente artesanal de cana queimada (CQA), o valor encontrado foi de 16,03
mg.100mL™! etanol, e para a aguardente artesanal de cana ndo queimada (CCA),
o valor foi de 17,26 mg.100mL™! etanol, todos abaixo do limite mdximo (150

mg.100mL™! etanol) estabelecido (Brasil, 1997). As testemunhas (CQI e CCAR)
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apresentaram valores significativamente maiores, mas também abaixo do limite

maximo.

TABELA 9 Valores médios da concentracido da acidez volatil em aguardentes
de cana com e sem queima prévia.

Congénere Aguardentes
(mg.100mL™ etanol) CQA CCA CQI CCAR
Acidez volatil 16,03a 17,26a 27,15b 100,96¢

Meédias seguidas por letras distintas diferem pelo teste de Scott-Knott (P<0,05)

Segundo Faria (1989), além do 4cido acético podemos observar a
formagdo de vérios outros acidos carboxilicos mais pesados, formados pela
oxidagdo dos componentes secunddrios da cabeca (4lcoois e aldeidos
superiores), tais como acido citrico, pirtivico, malico, maléico, oxalacético e
outros, associados a degradagdo de aguicar. A grande maioria desses acidos fica,

geralmente, retida no vinhoto durante a etapa de destilacao.

4.7 Metanol

Os valores médios obtidos nas aguardentes estudadas para metanol estdo
apresentados na Tabela 10 (andlise fisico-quimica), na Tabela 10(a) (andlise
cromatogréfica) e na Figura 8C.

Na formacdo de metanol, a queima do palhico da cana-de-agicar ndo
influenciou (P>0,05). De acordo com os resultados da andlise de variancia, ndo
houve diferencas entre as aguardentes artesanais com (CQA) ou sem queima
(CCA), oriundas de um mesmo processo. As testemunhas (CCAR e CQI) foram

estatisticamente iguais e superiores aos tratamentos (CQA) e (CCA). Entretanto,

42



todas elas apresentaram valores bem abaixo do limite miximo estabelecido pelo

MAPA (Brasil, 1997).

TABELA 10 Valores médios da concentragdo do metanol em aguardentes de
cana com e sem queima prévia.

Congénere Aguardentes
(mL .100mL™ etanol) CCAR CQI CCA CQA
Metanol 0,010a 0,013a 0,026b 0,032b

Médias seguidas por letras distintas diferem pelo teste de Scott-Knott (P<0,05)

O metanol é um 4&lcool particularmente indesejavel na cachaga. Sua
ingestdo, mesmo em quantidades reduzidas, por longos periodos, pode ocasionar
cegueira ou mesmo a morte (Windholz, 1976). Esta substincia presente na
aguardente € origindria da degradacao da pectina, um polissacarideo presente na
cana-de-agicar em quantidade muito pequena. A pectina é um composto
formado pela associagdo de centenas de moléculas de dcido galacturdnico, que
possuem fragmentos de molécula de metanol. Durante o processo de
fermentagdo do mosto, estes fragmentos sdo liberados das moléculas de dcido
galacturdnico por meio de hidrélise (dcida ou enzimdtica). A formacdo do
metanol é acentuadamente incrementada quando a fermentacdo é conduzida na
presenca de sucos ou polpas de frutas ricas em pectina, tais como laranja, limao,
maca, abacaxi e outros (Valsechi, 1960; Windholz, 1976; Yokoya, 1995).
Dependendo do organismo, a dose fatal varia de 10 a 100 mL e a ingestdo de 15

mL € suficiente para provocar cegueira (Cardoso, 2001).

43



TABELA 10(a) Valores médios da concentragdo do metanol (andlise CG) em
aguardentes de cana com e sem queima prévia.

Congénere Aguardentes
(mL .100mL™ etanol) CCAR CQI CCA CQA
Metanol 0,0047a 0,019b 0,019b 0,018b

Meédias seguidas por letras distintas diferem pelo teste de Scott-Knott (P<0,05)

4.8 Grau alcodlico

Os valores médios para o grau alcodlico real estdo apresentados na
Tabela 11 e na Figura 9C.

O grau alcodlico real para as aguardentes de cana estudadas apresentou
valores variando de 38 a 50,44 %V/V, estando dentro dos padrdes minimo (38
9%V/V) e maximo (54 %V/V) estabelecido pelo Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA) (Brasil, 1997).

TABELA 11 Valores médios do grau alcodlico em aguardentes de cana com e
sem queima prévia.

Grau alcodlico Aguardentes
(%V/V)a 20’ C CCAR CQI CCA CQA
Etanol 38,00a 50,44c 40,16b 40,61b

Meédias seguidas por letras distintas diferem pelo teste de Scott-Knott (P<0,05)
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5 CONCLUSOES

Comparando as aguardentes artesanais obtidas de cana-de-agicar com e
sem queima prévia, oriundas de um mesmo processo de producio (fermentagdo,
destilacdo e equipamentos), pode-se concluir que:

1. A queima do palhi¢co da cana-de-agticar propiciou um aumento na
concentragdo de furfural na aguardente.

2. Os demais componentes nas aguardentes estudadas (dlcoois
superiores, ésteres, aldeidos, cobre, acidez volétil e metanol) ndo foram afetados
significativamente pela queima prévia da cana-de-agicar.

Por ser uma atividade do agronegdcio em expansdo, estudos sobre a
producdo e a composi¢cdo da aguardente sdo requeridos para que se implantem
programas de qualidade, garantindo produtos uniformes e com padrdes de
qualidade adequados aos mercados nacional e internacional.

O conhecimento aprimorado da composi¢do da aguardente propiciard
estudos toxicoldgicos amplos, oferecendo subsidios para uma legislagdo mais
completa e contribuindo na melhoraria da qualidade da bebida, que ¢

genuinamente brasileira.
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ANEXO A

Aldeidos

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

titulado com a solugdo de iodo (Figura 1A).

pH 7,0
RCHO + SO, + H,O » RCHOH-SO:H

0O SO, em excesso reage com I, em meio 4cido.

SO, + L + 2H,0 —> H-SO. + 2HI

Em meio alcalino, o aldeido é entdo determinado.

RCHOH-SO:H —» OH + RCHO + SO, + H,O

SO, + L + 2H,0 _— > H,SO, + 2HI

FIGURA 1A Reagdes que ocorrem na andlise fisico-quimica de aldeidos em

aguardente.
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Esteres
A quantificagdo dos ésteres € feita a partir da hidrélise alcalina destes,
presentes na aguardente, seguida da titulacio dos 4cidos liberados com solucdo

padronizada de hidréxido de sédio (Figura 2A).

CH3COOC2H5 + NaOH —» CHgCOONa + C2H5OH

2NaOH(exc) + 2H2504 —> Nast4 + 2H20 + HzSO4(eXC)

H,SOy4(exc) + 2NaOH —» Na,S0O; + 2H,0

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

aguardente.
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Alcoois Superiores

A reacdo colorimétrica entre o &dlcool superior, o &4cido sulfirico
concentrado e o aldeido ciclico demetilaminobenzaldeido — DMAB (Figura 3A),
envolve a formacdo da substincia colorida pela interagdo do hidrocarboneto
insaturado com o aldeido ciclico em presenca de 4cido sulftirico concentrado.
Por ser este um método colorimétrico, € necessdria a constru¢do da curva
padrdo, utilizando uma solugd@o de alcoois isoamilico e isobutilico e fazendo as

leituras em espectrofotdometro a 540 nm.

H;C~ CH; H;C_~ CH;
H,SO
2C,HoOH + @ ) @
00— C OC4Hy
O H
Dimetilaminobenzeno Complexo colorido
(DMAB)

FIGURA 3A. Reacdo que ocorre na andlise fisico-quimica de dlcoois
superiores.
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Metanol

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

feita em espectrofotdometro a 575 nm.

O
KMnQO, [l
CH;OH —>» H—C—H
Alcool metilico Formaldeido

2MnO~ +5S0; + 6H — > 2Mn > 4 550, 7 4 3 HO

?H (|?OH
O0=S=0 O0=S=0
0 i i
H_lé_ H . S—OH S— CH,OH
Il _— [l
Formaldeido 0 0
OH OH OH OH
Acido ¢ romotrépico
H,SO4
?— COH
0=S=0
I
ﬁ —O—CH,0OH
(6]
(0] (0]

Quinona (complexo roxo)

FIGURA 4A Reacdes que ocorrem na andlise fisico-quimica do metanol em
aguardente.
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ANEXO B

TABELA 1B Anélise de varidncia dos valores de furfural das aguardentes

estudadas
FV GL QM Fc Pr>Fc
Aguardente 3 104,792378 348,740 0,0001
Erro 20 0,300489

CV=1543

TABELA 2B Anilise de varidncia dos valores de dlcoois superiores das
aguardentes estudadas

FV GL QM Fc Pr>Fc
Aguardente 3 28289,634746 6,973 0,0021
Erro 20 4056,902116

CV =24,89

TABELA 3B Anilise de varidncia dos valores de cobre das aguardentes

estudadas
FV GL QM Fc Pr>Fc
Aguardente 3 21,549657 90,780 0,0001
Erro 20 0,237383

CV =14,54

TABELA 4B Anidlise de varidncia dos valores de cobre das aguardentes

estudadas
FV GL QM Fc Pr>Fc
Aguardente 3 18591,541854 19,139 0,0001
Erro 20 971,402745

CV =51,57
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TABELA 5B Anidlise de varidncia dos valores de cobre das aguardentes

estudadas
FV GL QM Fc Pr>Fc
Aguardente 3 3252,723412 75,733 0,0001
Erro 20 42,949907

CV =13,46

TABELA 6B Anilise de variancia dos valores de acidez volatil das aguardentes

estudadas
FV GL QM Fc Pr>Fc
Aguardente 3 9945,667236 591,726 0,0001
Erro 20 16,807888

CV =10,16

TABELA 7B Anidlise de varidncia dos valores do grau alcodlico das
aguardentes estudadas

FV GL QM Fc Pr>Fc
Aguardente 3 184,436237 66,749 0,0001
Erro 20 2,763134

CV =393

TABELA 8B Anilise de variancia dos valores para o metanol das aguardentes
estudadas (anélise fisico-quimica)

FV GL QM Fc Pr>Fc
Aguardente 3 0,000681 9,835 0,0003
Erro 20 0,000069

CV =40,11

59



TABELA 8.1B Anilise de variancia dos valores para o metanol das aguardentes
estudadas (andlise cromatogréfica - CG)

FV GL QM Fc Pr>Fc
Aguardente 3 0,000306 4,581 0,0134
Erro 20 0,000067

CV =53,06

TABELA 9B Anilise de variancia dos valores para o propanol das aguardentes

estudadas
FV GL QM Fc Pr>Fc
Aguardente 3 119,777700 53,731 0,0001
Erro 20 2,229194

CV =17.25

TABELA 10B Andlise de varidncia dos valores para o isobutanol das
aguardentes estudadas

FV GL QM Fc Pr>Fc
Aguardente 3 129,975140 4,518 0,0141
Erro 20 28,765820

CV =33,75

TABELA 11B Anidlise de variancia dos valores para o 3 metil butanol-2 das
aguardentes estudadas

FV GL QM Fc Pr>Fc
Aguardente 3 93,024654 5,268 0,0077
Erro 20 17,660050

CV =3238
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ANEXO C
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Legenda: CCA — Aguardente artesanal de cana ndo queimada;
CQA — Aguardente artesanal de cana queimada;
CQI - Aguardente industrial de cana queimada;

CCAR - Aguardente de cana ndo queimada de produtor artesanal.

FIGURA 1C. Gréfico comparativo das concentracdes médias do furfural nas
aguardentes analisadas e limite maximo permitido pela legislacdo em vigor.
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Legenda: CCA - Aguardente artesanal de cana ndo queimada;
CQA — Aguardente artesanal de cana queimada;
CQI - Aguardente industrial de cana queimada;

CCAR - Aguardente de cana ndo queimada de produtor artesanal.

FIGURA 2C. Grifico comparativo das concentra¢cdes médias dos alcoois
superiores nas aguardentes analisadas e limite mdximo permitido pela legislagao
em vigor.
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Legenda: CCA - Aguardente artesanal de cana ndo queimada;
CQA — Aguardente artesanal de cana queimada;
CQI - Aguardente industrial de cana queimada;

CCAR - Aguardente de cana ndo queimada de produtor artesanal.

FIGURA 3C. Grifico comparativo das concentra¢cdes médias dos alcoois
propanol, isobutanol e 3-metil butanol-1 (isoamilico) nas aguardentes analisadas.
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Legenda: CCA — Aguardente artesanal de cana ndo queimada;
CQA — Aguardente artesanal de cana queimada;
CQI - Aguardente industrial de cana queimada;

CCAR - Aguardente de cana nao queimada de produtor artesanal.

FIGURA 4C. Grafico comparativo das concentragdes médias de cobre nas
aguardentes analisadas e limite maximo permitido pela legislacdo em vigor.
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Legenda: CCA — Aguardente artesanal de cana ndo queimada;
CQA — Aguardente artesanal de cana queimada;
CQI - Aguardente industrial de cana queimada;

CCAR - Aguardente de cana ndo queimada de produtor artesanal.

FIGURA 5C. Grafico comparativo das concentra¢cdes médias de aldeidos nas
aguardentes analisadas e limite maximo permitido pela legislacdo em vigor.
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Legenda: CCA - Aguardente artesanal de cana ndo queimada;
CQA — Aguardente artesanal de cana queimada;
CQI - Aguardente industrial de cana queimada;

CCAR - Aguardente de cana ndo queimada de produtor artesanal.

FIGURA 6C. Grafico comparativo das concentragdes médias de ésteres nas
aguardentes analisadas e limite maximo permitido pela legislacdo em vigor.

66



2
2

b

£
2

»

120,00+

CONCENTRACAO
[a—y
=
=

»

-

(mg.100mL™ AA)
2L
R

-

PSRN,

S
=

Legenda: CCA — Aguardente artesanal de cana ndo queimada;
CQA — Aguardente artesanal de cana queimada;
CQI - Aguardente industrial de cana queimada;

CCAR - Aguardente de cana ndo queimada de produtor artesanal.

FIGURA 7C. Grifico comparativo das concentragdes médias de acidez volatil
nas aguardentes analisadas e limite madximo permitido pela legislacdo em vigor.
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Legenda: CCA - Aguardente artesanal de cana ndo queimada;
CQA — Aguardente artesanal de cana queimada;
CQI - Aguardente industrial de cana queimada;

CCAR - Aguardente de cana ndo queimada de produtor artesanal.

FIGURA 8C. Grafico comparativo das concentracdes médias do metanol nas
aguardentes analisadas e limite maximo permitido.
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Legenda: CCA - Aguardente artesanal de cana ndo queimada;
CQA — Aguardente artesanal de cana queimada;
CQI - Aguardente industrial de cana queimada;

CCAR - Aguardente de cana ndo queimada de produtor artesanal.

FIGURA 9C. Grifico comparativo das concentragdes médias do grau alcodlico
nas aguardentes analisadas e os limites minimo e maximo permitidos pela
legislacdo em vigor.
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