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RESUMO

Carbamato de etila (CE, C,HsOCONH,) ou uretana é uma substancia
reconhecidamente genotdxica e carcindbgena que ocorre em Varios alimentos
fermentados, em especial, bebidas alcodlicas destiladas. Em 2005, apds
constatacdo que a cachaca, a bebida alcodlica destilada mais consumida no
Brasil, possuia elevado nivel deste contaminante, o Ministério da Agricultura,
Pecuéria e Abastecimento (MAPA) estabeleceu uma tolerancia de 150 pg de
CE por litro de cachaca (a entrar em vigor em junho de 2012), porém outras
bebidas destiladas de consumo popular, tal como a vodca, ficaram livres deste
controle. Assim, diante do desconhecimento do perfil quimico e do nivel de CE
nas vodcas brasileiras, aliada a iminéncia da entrada em vigor do limite de CE
para cachacga, este trabalho teve como objetivo determinar os niveis de
congéneres (acidez volatil, aldeidos, ésteres, alcodis superiores e furfural), CE
e outros contaminantes (metanol, cobre, chumbo e arsénio) em cachagas e
vodcas produzidas no Brasil. Foram amostradas 23 marcas de cachaca do tipo
“industrial” (produzidas em larga escala e destiladas em coluna) e 21 marcas
de vodca, todas de consumo “popular”, definidas neste trabalho com base no
preco (até R$20,00 por embalagem de 600 a 1000 mL). Tomando como
referéncia a legislagdo vigente, observou-se que as cachagas e vodcas
analisadas apresentaram adequacdo quanto aos niveis de etanol, acidez
volatil, metanol, aldeidos, ésteres, alcodis superiores, furfural, somatério de
congéneres, cobre, chumbo e arsénio. Os niveis de CE encontrados nas 23
marcas de cachaga variaram entre 10 pg.L™ (limite de detecgéo do método, LD)
e 713 pg.L?, com média de 245 pg.L™?, sendo que 15 (65%) apresentaram
concentragdes acima do limite tolerado pelo MAPA. Quanto ao nivel de CE nas
vodcas, todas apresentaram valores abaixo do LD. Os resultados observados
nas vodcas podem ser atribuidos ao processo de destilo-retificagdo da bebida,
em especial o emprego de colunas depuradora, destiladora e retificadora, as
quais possibilitam atingir altas concentra¢gdes de etanol e niveis muito baixos
de congéneres. Esse ndo é o caso encontrado nas destilarias de cachacas
“industriais”, as quais comumente empregam destilagdo em coluna de baixo

grau, com menor nimero de pratos, processo que hdo apresenta a mesma
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capacidade de reducdo de congéneres, notadamente dos produtos de “cabeca”
(entre eles o cianeto, precursor do CE), quando comparado a uma destilo-
retificagcéo.

Palavras-chave: Compostos secundarios, uretana, metais pesados, bebidas

destilo-retificadas, aguardente de cana, qualidade.
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ABSTRACT

Ethyl carbamate (EC, C,HsOCONH;) or urethane is a known carcinogen and
genotoxic substance that occurs in various fermented foods, in particular spirits.
In 2005, after several studies had shown that cachacga, the most consumed
spirit in Brazil, was heavily contaminated with EC, the Brazilian Ministry of
Agriculture, Livestock and Food Supply (MAPA) established an EC limit (150
ug.L™) for the beverage (to come into effect in June 2012), but other consumed
spirits in Brazil, such as vodka, were not subjected to any EC control. Given the
lack of information on EC levels and chemical profiles of Brazilian vodkas, along
with the effects of new EC regulation for cachaca, the objective of this study
was to determine the levels of congeners (volatile acidity, aldehydes, esters,
higher alcohols and furfural), EC and other contaminants (methanol, copper,
lead and arsenic) in vodkas and cachagas produced in Brazil. Twenty three
brands of “industrial” cachacas (i.e. cachagas produced on a large scale and
distilled in columns) and twenty one brands of vodkas were sampled. The
brands were low-priced (below US$11.00 per 600-1000 mL bottle) and recorded
(licit). All sampled cachagas and vodkas complied with MAPA regulation for
alcoholic strength, volatile acidity, methanol, aldehydes, esters, higher alcohols,
furfural, total congeners, copper, lead and arsenic. EC levels in cachaca ranged
from 10 pg.L™ (limit of detection, LD) to 713 pg.L™, average 245 pg.L™, with 15
brands (65 %) exceeding 150 pg.L™. EC levels in all sampled vodkas were
below the LD. The vodka results are probably related to its distillation process,
in particular the use of extractive and rectification columns (column rectification
system), which allow production of high strength spirits with very low levels of
congeners. This is not the case usually found in “industrial” cachaga plants,
where a smaller single distillation column, with fewer trays, is used. This
cachaga distillation system does not seem to promote the same efficiency in
congeners reduction, especially for highly volatile “head” products (including
cyanide, precursor of EC), when compared to the column rectification system
used in vodka.

Keywords: secondary compounds, urethane, heavy metals, neutral spirits,

Brazilian sugar cane spirit, quality.
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1. INTRODUCAO

Carbamato de etila (CE, C;HsOCONH;) ou uretana € um composto
classificado como “provavelmente carcinogénico a humanos (grupo 2A)” pela
Agéncia Internacional de Pesquisa sobre Cancer (IARC).

O CE ocorre naturalmente em diversos alimentos fermentados (péao,
iogurte, vinho, cerveja, saqué, etc.), mas principalmente em bebidas alcodlicas
fermento-destiladas (cachaca, aguardente de frutas, uisque, etc.), nas quais se
forma a partir de reagdes entre o etanol e compostos nitrogenados, tais como a
uréia e o cianeto de hidrogénio (HCN), este dltimo normalmente resultante da
liberagdo de matérias-primas cianogénicas (cana-de-agucar, arroz, cereja,
cevada, etc.) utilizadas no processamento de bebidas (EFSA, 2007).

Muitos autores ja relataram ocorréncia de CE em diversos tipos de
bebidas e alimentos fermentados. Os niveis encontrados variam desde néo
detectado em cervejas até 6.131 pg.kg™ em licores (HASNIP et al., 2007).

Desde a década de 80 do século XX, alguns paises tem se mostrado
preocupados com a presenca de CE em alimentos, a exemplo o Canada, que
em 1986 estabeleceu uma tolerancia de apenas 150 pg.L™" para este
contaminante em bebidas alcodlicas destiladas (CONACHER & PAGE, 1986).

Em 2002, a partir de uma vasta pesquisa sobre CE na cachaga, o
destilado mais popular e consumido no Brasil, foi constatado que a
concentracdo média na bebida era de 770 pg.L™* (ANDRADE-SOBRINHO et al.
2002), causando grande preocupagédo no Pais. Em 2005, seguindo a legislagéo
para CE de outros paises, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e

Abastecimento (MAPA) do Brasil, por meio da Instru¢do Normativa 13,
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estabeleceu uma tolerancia de 150 pug de CE por litro de cachaga (a entrar em
vigor em junho de 2012), porém outras bebidas destiladas de consumo popular,
tal como a vodca, ficaram livres deste controle (BRASIL, 2005; BRASIL, 2010).

Estudos recentes continuam a relatar altos niveis de CE em cachacas
comerciais no Brasil (LACHENMEIER et al., 2010b; NOBREGA et al., 2009;
LABANCA et al., 2008; BAFFA JUNIOR et al., 2007.). Entretanto, Andrade
Sobrinho et al. (2009) relataram um aparente declinio nas concentracdes de
CE.

Além do carbamato de etila, outras substancias potencialmente toxicas
podem ser encontradas em bebidas alcodlicas (fermentadas ou fermento-
destiladas), tais como acetaldeido, metanol e metais pesados. A origem destas
substancias estd normalmente associada as etapas de fermentacdo e
destilagdo (CARDOSO, 2006).

O acetaldeido faz parte do chamado coeficiente de congéneres das
bebidas alcodlicas, que se origina principalmente do processo fermentativo. De
acordo com a legislacdo brasileira, os congéneres, no caso da cachacga e de
vérias outras bebidas alcodlicas, referem-se ao somatério de aldeidos
(expressos em acetaldeido), acidez volatil (expressa em 4cido acético), ésteres
totais (expressos em acetato de etila), alcodis superiores (expressos pela soma
dos alcoodis n-propilico, isobutilico e isoamilico), furfural e hidroximetilfurfural
(BRASIL, 2009). Tais compostos, presentes em diversas concentragdes nas
diferentes bebidas alcodlicas, exercem grande influéncia nas caracteristicas
sensoriais das mesmas (NIKANEN, 1986).

Com relagdo aos contaminantes, os mais comumente encontrados em

bebidas destiladas sdo, na categoria dos organicos, o metanol (originado a
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partir da degradacdo da pectina) e o CE. Na categoria dos inorgéanicos,
destacam-se arsénio (As), cobre (Cu) e chumbo (Pb), os quais sé&o
provenientes principalmente de corrosbes do aparato de destilagdo (MAIA,
1994; CARDOSO et al., 2003). A ingestdo destes compostos, em maior ou
menor grau, esta associada a vérias doengas e, por este motivo, diferentes
niveis de tolerancia vem sendo estabelecidos pela legisla¢éo.

Segundo a Associacdo Brasileira de Bebidas (ABRABE), o mercado de
bebidas no Brasil possui um faturamento de R$ 8 bilhées anuais, dos quais R$
2 bilhdes correspondem aos destilados. Estes respondem por 60 mil empregos
diretos e outros 240 mil empregos indiretos (NIELSEN BRASIL, 2006;
ABRABE, 2011). A cachagca destaca-se como terceiro destilado mais
consumido no mundo, com producédo anual em torno de 1,3 bilhdo de litros,
ressaltando-se que o mercado brasileiro absorve 99% desta producéo (apenas
1% é exportado). No tocante a vodca, sua produgdo anual no Brasil
ultrapassou os 25 milhdes de litros em 2002 com perspectivas de expansao no
mercado internacional e brasileiro, onde as vendas crescem a taxas proximas a
10% ao ano (ABRABE, 2011; IBRAC, 2011).

De acordo com os dados do | Levantamento Nacional sobre os Padrbes
de Consumo de Alcool na Populagio Brasileira, os destilados representam
12% do consumo de bebidas alcodlicas. Deste total, a cachaca e a vodca sao
responsaveis por 66% e 28%, respectivamente, destacando-se como o0s dois
destilados mais consumidos no Brasil (BRASIL, 2007). Além disso, constatou-
se que a classe social E consome o maior percentual de destilados (31%),
seguida pelas classes A e D, que séo responsaveis por 15% do consumo cada

uma.
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Assim, diante do desconhecimento do nivel de CE em vodcas, da
iminéncia da entrada em vigor do limite de CE para cachacga, aliada a
necessidade de mais informagfes sobre os perfis quimicos destas bebidas,
este trabalho teve como objetivo principal determinar os niveis de congéneres
(acidez volatil, aldeidos, ésteres, alcodis superiores e furfural), CE e outros
contaminantes (metanol, cobre, chumbo e arsénio) em vodcas e cachacas

produzidas no Brasil.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1CARBAMATO DE ETILA

2.1.1 Definicdo e mecanismos de formagéo.

Carbamato de etila (CE, C;HsOCONH;) ou uretana € definido
quimicamente como sendo o éster etilico do &cido carbamico. Do ponto de
vista de sua toxidez, o CE é uma substancia reconhecidamente genotdxica e
carcindgena que ocorre em varios alimentos fermentados, em especial bebidas
alcodlicas fermento-destiladas, tais como uisque, aguardente de frutas, tiquira
(aguardente de mandioca), saqué, rum e cachacga, nas quais se forma a partir
de reagBes entre etanol e compostos nitrogenados, tais como uréia, citrulina e
cianeto de hidrogénio (BATTAGLIA, CONACHER & PAGE, 1990; ZIMMERLI &
SCHLATTER, 1991; LACHENMEIER et al., 2005; EFSA, 2007).

A formacéo de CE depende do processo de producédo e dos precursores
disponiveis na matéria prima, dentre os quais 0 mais importante € o etanol. Em
vinhos e possivelmente em pées, uma porc¢édo significativa da formagéao deste
composto parece depender do tratamento térmico e das concentracdes de
uréia, um precursor de grande importancia para a formagéo de CE (ZIMMERLI

& SCHLATTER, 1991).
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Em bebidas alcodlicas fermento-destiladas, o principal precursor
nitrogenado de CE é o cianeto de hidrogénio (HCN), normalmente derivado de
matérias-primas de origem vegetal contendo cianoglicosideos (EFSA, 2007).

Existem mais de 2000 espécies de plantas que produzem
cianoglicosideos, tais como: mandioca, maracuja, péssego, cana-de-aclcar,
sorgo e cevada. Cianoglicosideos s&o capazes de se decompor
enzimaticamente em aguUcar e cianohidrino correspondentes, este Ultimo, por
sua vez, pode se degradar rapidamente em cianeto de hidrogénio e uma
aldose ou cetose (HAQUE & BRADBURRY, 2002).

No processamento das bebidas fermento-destiladas, o mecanismo de
formacdo do CE é relativamente simples: o cianeto (CN’), por meio de uma
reagdo de oxidagéo, gera cianato (CNO") e este por sua vez reage diretamente
com etanol formando CE (ARESTA et al., 2001).

A converséo de cianeto a cianato pode ocorrer com ou sem a presenca
de catalisadores. Alguns mecanismos de catalise ja foram descritos e um deles
indica o cobre como catalisador dessa reacdo. O cobre & normalmente
encontrado em destilados como resultado de corrosdo das partes internas do
destilador (alambique ou coluna) feitas deste metal (ARESTA et al., 2001).

O CE pode ser formado antes, durante ou depois da destilagdo. O CE
formado antes da destilacéo, entretanto, contribui apenas com uma pequena
parcela do CE no destilado devido a sua baixa volatilidade (ponto de ebulicéo =
184°C). Essa transferéncia de CE para o destilado depende do processo de
destilagdo (BRUNO et al., 2007; NOBREGA et al., 2009). Em um (nico estagio
de destilagdo (destilagdes simples), pequenas quantidades de CE sé&o

encontradas no destilado, porém quando sdo aplicadas destilacées multiplas e
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fracionadas, o CE ndo é detectado no destilado. Estas constatacbes foram
relatadas por Cook et al. (1990), confirmando que a presenca de CE em
destilados envolve precursores altamente volateis, tal como o HCN, que séo
arrastados com o etanol na destilagdo. Neste caso, na presenca de HCN,

etanol e cobre, o CE se formaria rapidamente na pés-destilagao.

2.1.2 Ocorréncia em Alimentos e Bebidas

H& uma vasta literatura sobre ocorréncia de CE em diferentes alimentos
e bebidas. Muitos autores, por meio de diferentes métodos de quantificagéo,
determinaram os niveis dessa substancia.

As bebidas alcodlicas s&o os principais objetos de pesquisa neste
contexto. Em particular, as cachagas tém ocupado lugar de destaque nessa
categoria.

Andrade-Sobrinho et al. (2002) determinaram teores de CE em cachaga,
tiquira (aguardente de mandioca), uisque e grapa (destilado vinico), tendo sido
encontradas concentracdes médias de 770, 2.400, 140 e 45 pjg.L*,
respectivamente. Lelis (2006) encontrou concentragdes na faixa de 20 a 948
ug.L™ em cachacas produzidas em diferentes estados do Brasil, sendo que
apenas 13% das amostras apresentaram valores abaixo 150 pg.L™. Baffa
Junior et al. (2007) registram um teor médio de CE para cachagas comerciais
da Regido da Zona da Mata Mineira de 1206 ug.L*, sendo que as

concentragdes variaram de 5 a 12.376 pg.L™.
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No que tange as cachacas produzidas no Nordeste do Brasil, Nobrega et
al. (2009) detectaram concentragbes de CE variando entre 55 a 700 pg.L™,
com média de 221 pg.L™, em 25 marcas de cachacas de alambique produzidas
na Paraiba. J& em estudo realizado nas cachacas produzidas em Pernambuco,
que envolveu tanto bebidas destiladas em alambique quanto em coluna, foi
encontrada uma média de 64 ug.L™ para as de alambique e 257 pg.L™ para as
de coluna. Entre as razBes para o nivel muito baixo de CE nas cachacas de
alambique de Pernambuco, enfatizou-se o fato de parte dos produtores
utilizarem as partes ascendentes e descendentes dos alambiques feitos de
cobre e aco inoxidavel, respectivamente (NOBREGA et al., 2011).

Em resumo, diversos autores tém mostrado que as cachacas brasileiras,
em especial as destiladas em coluna, estdo em geral bastante contaminadas
com CE. Porém, somente recentemente foi estimado o risco de exposicdo da
populacdo brasileira ao CE (em decorréncia principalmente do consumo de
cachaga e tiquira).

Lachenmeier et al. (2010b), em trabalho pioneiro no Brasil, estimaram a
exposicdo da populagdo brasileira ao CE por meio de dados de consumo de
bebidas alcodlicas e de concentracdo desta substéncia em bebidas diversas,
especialmente na cachaga, o destilado mais consumido no Brasil. A
concentracdo média de CE encontrada nas cachagas, com ponderacéo quanto
aos tipos possiveis (cachaca de alambique e de coluna), foi de 450 pg.L™. Com
relacéo a faixa de exposicao diaria ao CE pela populacéo, esta foi estimada em
0,1-0,2 pg por kg de massa corporal (mc), sendo a cachaga o principal fator
contribuinte (0,06-0,07 pg.kg' mc). A Margem de Exposicdo (MOE) média

calculada para CE foi de 1.300, ressaltando-se que séo considerados valores
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seguros de MOEs aqueles iguais ou maiores a 10.000. Em sintese, os autores
mostraram que o CE apresenta-se como um fator significativo de risco de
cancer para a populacdo brasileira consumidora de bebidas alcodlicas, com
exposicoes mais altas provenientes do consumo de cachaga. Por fim, os
autores observaram que se o nivel médio de CE nas cachagas estivesse em
150 pg.L™ (nivel maximo tolerado pelo MAPA), haveria aumentos da MOE para
patamares seguros.

Outros tipos de bebidas também tiveram seus conteudos de CE
determinados, a exemplo de: cidra (<2 a 67 pg.L™") (MADRERA & VALLES,
2009), vinhos (<3 a 25 pug.L™) (UTURRY et al. 2004), tequila (<10 a 390 pg.L™)
(LACHENMEIER et al., 2009c), cervejas (<10 pg.Kg™) , vinhos fortificados (14
a 60 ug.Kg™), licores (<10 a 170 pug.Kg™) e saqué (81 a 164 pg.Kg™) (HASNIP
et al., 2007).

Ha, também, dados relativos a ocorréncia de CE em alguns alimentos:
molhos de soja, vinagres, queijos, iogurtes, produtos de soja, chucrute, extrato
de levedura, azeitonas e “pudim de natal”. Hasnip et al. (2007) ndo detectaram
a presenca de CE em queijos, iogurtes, azeitonas e produtos de soja,
entretanto, em outros alimentos, foram detectados baixos teores de CE, a
saber: chucrute (29 pg.L™), extrato de levedura (41 pg.L™), “pudim de natal”
(20 pg.L™).

Em vodcas, entretanto, pesquisas sobre os niveis de CE s&o escassas,
principalmente no que diz respeito as produzidas e comercializadas no Brasil.
Até o momento ha apenas relatos da ocorréncia de baixos niveis de CE em
vodcas produzidas em outros paises (HONG et al.,, 2007; EFSA, 2007;

LACHENMEIER et al., 2009a).
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E importante ressaltar que a investigagdo do CE em vodcas brasileiras
torna-se importante, na medida em que se supde que uma parcela delas,
especialmente as mais “populares” e baratas, parta da mesma matéria-prima

cianogénica (cana-de-agucar) utilizada na elaboracdo da cachaca.

2.1.3 Aspectos Toxicologicos

De acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre Céancer
(IARC), o CE é classificado como provavelmente carcinogénico a humanos
(grupo 2A). Segundo a IARC, sdo enquadrados no grupo 2A 0Ss compostos
para os quais ha evidéncias limitadas da carcinogenicidade em humanos e
indicios suficientes de carcinogenicidade em animais de experimentacao
(IARC, 2010).

Ainda de acordo com a IARC, ensaios nos quais camundongos, ratos,
hamsters e macacos foram expostos a diferentes doses de CE pelas vias oral,
dérmica, subcutdnea e intraperitoneal, resultaram em um aumento da
incidéncia de diversos tipos de tumores, tais como adenomas e carcinomas de
pulméo, figado e glandulas maméaria e Harderiana (IARC, 2010).

Uma vez ingerido, a distribuicho do CE pelo corpo é rapida,
independente da via de administragdo. Cerca de 90% do CE administrado é

completamente degradado a CO;, H,O e NH; em 24 horas. Quando

administrado com altas doses de etanol, entretanto, o CE permanece em
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circulagdo por um periodo mais longo, retardando assim o seu metabolismo
(YAMAMOTO et al., 1988; ZIMERLI & SCHLATTER, 1991; IARC, 2010).

Outras rotas minoritarias sao responséaveis pela formagéo de metabdlitos
que podem estar relacionados a genotoxidade e carcinogenicidade do CE
(IARC, 2010). Neste contexto, o vinil carbamato e seus derivados epoxidos séo
os metabolitos mais relevantes, tendo em vista que h& indicios suficientes de
carcinogenicidade dos mesmos em animais de experimentacdo (GUPTA &
DANI, 1989; IARC, 2010).

CE é um agente mutagénico fraco em procariotos e em fungos,
apresentando diferentes niveis de atividade mutagénica e carcinogénica nas
diferentes linhagens testadas (HUBNER et al., 1997; IARC, 2010). No que diz
respeito a células de mamiferos de diferentes espécies, ensaios in vitro com
CE resultaram em aberragbes cromossomicas, mutagdo génica e danos ao

DNA (IARC, 2010).

2.1.4 Agdes Preventivas

Em bebidas fermentadas, especialmente em vinhos, uma solugdo para
reduzir os niveis de CE é a diminuicdo dos niveis de seus precursores
(WEBER & SHARYPOV, 2008). Neste ambito, recomenda-se a utilizagdo de

guantidades moderadas de adubos nitrogenados nas plantacdes, selecdo de

cultivares que apresentem menor captagcdo de nitrogénio e a utilizagdo de
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linhagens de leveduras que excretem quantidades menores de uréia (FDA,
1997; MIYAGAWA et al., 1999).

Bruno et al. (2007) prop6em medidas que dizem respeito ao controle dos
precursores e catalisadores de CE no processo de destilagdo da cachaca.
Estes autores observaram que tratando a cachaga recém destilada com uma
resina seletiva (para remogdo do cobre) resultava em diminuicdo dos niveis de
CE da ordem de 80%.

Outro ponto discutido por Bruno et al. (2007) foi a influéncia do sistema
de destilagdo nos niveis de CE. Os autores observaram que cachagas
produzidas em alambiques apresentavam niveis de CE menores quando
comparadas aquelas produzidas em coluna de destilagdo. Este fato foi
explicado pela reagdo do cianeto com o cobre nas por¢des ascendentes do
aparato de destilacdo, produzindo complexos de cobre-cianeto ndo volateis.
Ainda segundo esses autores, a destilacdo em alambiques de cobre utilizando
altas taxas de refluxo e temperaturas mais baixas € indicada como importante
medida de controle dos niveis de CE, fato também corroborado em
observac0es realizadas por Nobrega et al. (2009).

Sae-Rom et al. (2009) observaram redugdes dos niveis de CE em
bebidas alcodlicas e molho de soja da ordem de 47% e 45%, respectivamente,
através de um simples processo de filtracdo em carvao ativado. Entretanto, é
importante ressaltar que filtracdo em carvao ativo reduz o nivel de todas as
substancias organicas, podendo haver alteracdo das caracteristicas sensoriais

do produto (LIMA et al., 2006).
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2.1.5 Métodos de Deteccéo

O método de deteccdo mais amplamente citado e utilizado na literatura
para a determinacdo da concentracdo do CE em amostras liquidas é a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) (FARAH-
NAGATO et al., 2000; ANDRADE-SOBRINHO et al., 2002; UTURRY et al.,
2004; LELIS, 2006; BRUNO et al., 2007; HASNIP et al., 2007; BAFFA JUNIOR
et al., 2007; LABANCA et al., 2008; LACHENMEIER et al., 2009c; SAE-ROM et
al., 2009).

Ha variagcbes nos métodos utilizados pelos diferentes autores. As
principais adaptagbes do método (CG-EM) referem-se principalmente a:
necessidade de pré-tratamento da amostra, a exemplo da extragdo em fase
sélida (UTURRY et al.,, 2004; LACHENMEIER et al., 2009c), utilizacdo de
padréo interno como carbamato de metila (LABANCA et al. 2008), carbamato
de etila deuterado (HASNIP et al. 2007), carbamato de propila (FARAH-
NAGATO et al., 2000; BRUNO et al., 2006) e carbamato de butila (SAE-ROM
et al. 2009).

A cromatografia liqguida de alta eficiéncia (CLAE) acoplada a
espectrometria de massas ou detectores de fluorescéncia também é utilizada
por alguns autores para determinar os teores de CE em bebidas (MADRERA &

VALLES, 2008; SAE-ROM et al. 2009).
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2.2 CONGENERES OU COMPONENTES VOLATEIS NAO ALCOOL

De acordo com a legislagdo brasileira, os congéneres, no caso da
cachaca e de varias outras bebidas alcodlicas, referem-se somatério de
aldeidos (expressos em acetaldeido), acidez volatil (expressa em &cido
aceético), ésteres totais (expressos em acetato de etila), alcodis superiores
(expressos pela soma dos alcodis n-propilico, isobutilico e isoamilico), furfural e
hidroximetilfurfural (BRASIL, 2009). Tais compostos, presentes em diversas
concentragdes nas diferentes bebidas alcodlicas, exercem grande influéncia
nas caracteristicas sensoriais das mesmas (NYKANEM, 1986).

Os componentes secundarios sdo oriundos de reagfes que ocorrem
durante os processos de fermentacdo, destilagdo e armazenamento. Podem
proporcionar ao produto aromas delicados ou agressivos, qualidades
desejaveis ou indesejaveis, dai a importancia do controle de seus teores no
produto final (CARDOSO, 2006).

Segundo Oliveira (2001), a composicao da fragdo de componentes
volateis ndo alcool da cachaga varia significativamente em funcdo das

linhagens de leveduras utilizadas na fermentagéo do mosto.
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2.2.1 Acidez

Entre os acidos, como produtos secundarios da fermentacgéo alcodlica, o
acido acético, que expressa a acidez volatil, tem sido quantitativamente o
principal componente da fragdo &cida das bebidas alcodlicas destiladas
(NYKANEM, 1986).

A fermentac@o acética, realizada por bactérias do género Acetobacter
em condi¢cdo de anaerobiose, € a principal fonte do &cido acético encontrado
em cachaca. Desta forma, altos niveis desse composto podem indicar a
contaminagdo da cana ou do proprio mosto fermentativo, acarretando um
aumento da acidez e diminuicdo do rendimento em etanol (VENTURINI FILHO,
2005; CARDOSO, 2006).

A determinacdo da acidez em cachagas é um assunto recorrente na
literatura. Pereira et al. (2003) verificaram um teor médio de acidez volatil de
78 mg.100 mL™ de &lcool anidro em 45 cachacas produzidas em Minas Gerais.
Miranda et al. (2007) determinaram a acidez volatil em 94 marcas de cachaca,
obtendo teor médio de 56 mg.100 mL? de alcool anidro, com valores variando
entre 6 e 248 mg.100 mL™ de &lcool anidro. Vilela et al. (2007) detectaram
teores de acidez variando entre 18 e 289 mg.100 mL? de alcool anidro, com
valor médio de 84 mg.100 mL™ de &lcool anidro.

Silva et al. (2009) observaram que o conteido de &cido acético em
cachacas varia significantemente em relacdo a linhagem da levedura utilizada
na fermentacéo. Boza e Horii (1999) observaram que o teor de acido acético na

cachaga diminui com o fracionamento do destilado, principalmente no que diz
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respeito a separagéo da fracdo menos volatil denominada “cauda”’. Além disso,
esses autores ainda verificaram que o teor de acidez da cachaga pode ser
reduzido por meio da bidestilagédo, constatagéo igualmente relatada por Bizelli

et al. (2000).

2.2.2 Aldeidos

Os aldeidos, principalmente o acetaldeido (que constitui mais de 90% do
total de aldeidos em vinhos e bebidas alcodlicas destiladas), sdo produtos
secundarios normais da fermentacdo alcodlica. A formacao desse tipo de
composto é resultado da agéo de leveduras durante estagios preliminares do
processo de fermentacdo, tendendo a desaparecer nas etapas finais, desde
que o mosto sofra aeracdo (NYKANEM, 1986; YOKOYA, 1995; CARDOSO,
2006). As principais reagfes que dao origem aos aldeidos sdo: a oxidacao de
alcodis, a degradacéo oxidativa de aminoacidos e a auto-oxidacdo de &cidos
graxos (NYKANEM, 1986).

Estes compostos possuem baixo ponto de ebulicdo (acetaldeido 21°C) e
sdo sollveis em alcool, por este motivo suas concentracfes séo altas na fracao
“cabeca” e no inicio da fragdo “coracdo” (LEAUTE, 1990).

A intoxicacdo por aldeidos pode levar a sérios problemas relacionados
ao sistema nervoso central. A agéncia Internacional de Pesquisas sobre
Céancer (IARC) classifica esta substancia como pertencente ao Grupo 2B

(possivelmente carcinégeno a humanos) e o associa a formacédo de cancer de
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esbfago a ingestdes de grandes quantidades de bebidas alcodlicas (IARC,
1999).

No que diz respeito a cachaca, a presenca de aldeidos na bebida tem
sido frequentemente pesquisada como parametro de qualidade. Pereira et al.
(2003), a partir da analise de 45 amostras de cachagas produzidas em diversas
regibes de Minas Gerais, verificaram um valor médio de aldeidos de 14 mg.100
mL™* de &lcool anidro, com apenas duas amostras excedendo o limite maximo
de 30 mg.100 mL™ de éalcool anidro previsto pela legislacdo. Analogamente,
Barcelos et al. (2007) detectaram baixos niveis de aldeidos em cachacas
produzidas em trés regides do estado de Minas Gerais, com valor médio de 11
mg de acetaldeido.100 mL™* de &lcool anidro. No estudo de Caruso et al.
(2008), entretanto, as concentracdes de acetaldeido variaram desde néo
detectado (abaixo de 5) até 120 mg.100 mL™ de alcool anidro nas 60 amostras
de cachacgas comercializadas na cidade de S&o Paulo, tendo sido constatado
que 31 amostras (52%) apresentaram resultados superiores ao limite maximo
tolerado pela legislacéo.

Ha limitacdo de informagdes sobre ocorréncia de acetaldeido em
vodcas, mas alguns trabalhos foram encontrados. Lachenmeier et al. (2009a),
a partir da andlise de trés amostras de vodcas produzidas no Vietnam,
detectaram baixos niveis de acetaldeido (ndo detectado a 0,6 mg.100 mL™ de
alcool anidro). Em outro trabalho, Lachenmeier et al. (2010a), analisando 13
amostras de vodca da Ucrania, detectaram um teor médio de acetaldeido de
0,7 mg.100 mL™ de &lcool anidro.

Atualmente, a legislacdo brasileira que estabelece os padrbes de

identidade e qualidade para a vodca ndo se refere isoladamente ao
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acetaldeido, incluindo-o apenas na categoria dos congéneres, que por sua vez
tem seu nivel limitado em 50 mg.100 mL? de &lcool anidro da bebida,
sugerindo que o0s congéneres, individualmente, devam apresentar-se em
baixas concentragdes (BRASIL, 2008).

O material de destilagdo também pode influenciar na concentracéo final
do acetaldeido. Nascimento et al. (1998) e Cardoso et al. (2003) observaram
gue cachacas destiladas em colunas recheadas com cobre apresentam um
maior teor de acetaldeido, quando comparadas com aquelas destiladas em
colunas compostas por aco inox, porcelana e aluminio. A explicagdo para estes
resultados, segundo esses autores, parece estar associada a processos
oxidativos do etanol facilitados pelos ions Cu (lI).

O processo de retificacdo, entretanto, diminui os niveis de aldeidos em
bebidas destilo-retificadas. Por este motivo, vodcas, que utilizam alcool
retificado na sua composicdo, possuem baixos niveis de aldeidos,

frequentemente menores que 10 mg.L™ (NYKANEM, 1986).

2.2.3 Esteres

A principal origem dos ésteres, em bebidas alcodlicas, esta no
metabolismo secundério intracelular das leveduras durante a fermentacdo
alcodlica (NASCIMENTO, 2007). Sao produzidos pela reacdo de esterificagdo
entre 4cidos ativados sob a forma de acetil S-CoA e alcoodis correspondentes

(NYKANEM, 1986; NASCIMENTO, 2007).
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O acetato de etila, formado por meio da reagdo entre o acido acético e o
etanol, € o principal éster da cachaca (cerca de 80% do total de ésteres), que
em pequenas quantidades incorpora um aroma agradavel de frutas, porém em
grandes quantidades pode conferir & bebida um sabor indesejavel e enjoativo
(CARDOSO, 2006; NASCIMENTO et al., 2009). J4 o lactato de etila, éster
formado a partir da reagdo entre acido lactico e o etanol, tem sido referenciado
como segundo éster mais abundante em cachacgas (cerca de 20% do total).
Sua presenga esta relacionada com a contaminagdo do mosto por bactérias
lacticas (NASCIMENTO, 2007).

Segundo Leauté (1990), o acetato de etila pertence a categoria de
compostos com baixo ponto de ebulicdo (77°C), soliveis em &lcool e, assim, é
destilado na fase inicial do processo. Por este motivo, encontra-se em altas
concentragdes na fracdo “cabeca” e no inicio da fragédo “coracao”.

Apesar da maioria das pesquisas recentes sobre o conteddo de ésteres
em cachaca (PEREIRA et al ,2003; BARCELOS et al., 2007; CARUSO et al.,
2008, NASCIMENTO et al., 2009) demonstrar obediéncia ao limite previsto pela
legislag&o (200 mg.100 mL™ de alcool anidro, expressos em acetato de etila),
alguns autores (MIRANDA et al.,, 2007; NASCIMENTO, 2007) relataram a
presenca de altos niveis destes compostos em cachaca, tendo sido constatada
uma concentracdo maxima de 419 mg.100 mL™* de &lcool anidro em um dos
estudos.

N&o foram encontrados estudos sobre a ocorréncia de acetato de etila
em vodcas brasileiras. Os poucos relatos sobre a ocorréncia de acetato de etila
em vodcas produzidas fora do Brasil mostram auséncia ou presenga em baixas

concentragdes. Lachenmeier et al. (2009a) ndo detectaram acetato de etila em
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amostras de vodcas produzidas no Vietnam. Enquanto que Lachenmeier et al.
(2009b), detectaram acetato de etila em apenas duas das 30 amostras de
vodca comercializadas na Pol6nia, sendo que as concentragdes encontradas

foram de 0,5 e 1,3 mg.100 mL™* de &lcool anidro.

2.2.4 Alcodis Superiores

No contexto de bebidas alcodlicas, alcodis superiores normalmente se
referem aqueles alcoo6is com trés (propilico), quatro (butilico) ou cinco (pentilico
ou amilico) atomos de carbono. Eles se originam principalmente do
catabolismo secundario intracelular das leveduras que por deaminacdo
oxidativa ou por transaminacdo transformam inicialmente aminoécidos em ceto
acidos. Estes ultimos, por descarboxilacdo, formam entdo aldeidos os quais,
por reducdo, finalmente se convertem nos alcodis superiores correspondentes
(BELITZ et al., 2009).

Os alcodis superiores mais comumente presentes em cachaca sao:
isoamilico, amilico, isobutilico e propilico (CARDOSO, 2006). Estes compostos
apresentam odor caracteristico, contribuindo para as caracteristicas sensoriais
das bebidas. Esses alcodis também apresentam propriedades bioldgicas,
sendo considerados depressores do sistema nervoso central (CARDOSO,
2006).

Quanto ao perfil de destilacdo, os alcodis superiores possuem as

seguintes caracteristicas: destilam na fracdo “cabeca” e “coracdo”, néo
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possuem pontos de ebulicdo acima de 200°C, sdo soluveis em é&lcool e séo
completa ou parcialmente soltveis em agua (LEAUTE, 1990).

Segundo a legislacdo vigente para cachaca, os alcodis superiores
referem-se ao somatorio dos seguintes alcoois: isobutilico (2-metil propanol), n-
propilico (1- propanol) e isoamilico (2-metil-1 butanol + 3 metil-1-butanol) que
ndo deve exceder 360 mg.100 mL™ de &lcool anidro (BRASIL, 2005).

Parazzi et al. (2008) detectaram valores médios de alcoodis superiores de
312 mg.100 mL™* de alcool anidro em cachaga, com destaque para o &lcool
isoamilico, que em concentragdo média de 192 mg.100 mL™* de &lcool anidro
contribuiu com mais de 50% do total.

Caruso et al. (2008), também investigando alcodis superiores em
cachacas, observaram que dentre as 60 amostras analisadas, sete
apresentaram niveis de alcodis superiores acima do limite previsto pela
legislacdo. Ainda segundo esses autores, os altos niveis de alcodis superiores
devem-se provavelmente a processos de separacdo inadequados na
destilacéo.

Penteado e Masini (2009), pesquisando a presenca de alcodis
superiores em 33 amostras de cachaga, encontraram um teor médio de 222
mg.100 mL™ de alcool anidro, sendo que apenas duas amostras excederam o
limite maximo previsto pela legislacdo. Neste estudo também foi evidenciada a
predominancia do alcool isoamilico dentre os alcoodis superiores, com média de
112 mg.100 mL™ de alcool anidro.

N&o foram encontrados relatos sobre a ocorréncia de alcodis superiores
em vodcas produzidas no Brasil. Os poucos estudos encontrados sobre vodcas

produzidas em outros paises relatam auséncia (abaixo do limite de detecc¢éo do
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método) ou presenca em baixas concentragdes, estando tais resultados
coerentes com processos de destilo-retificacdo pelos quais as vodcas sé&o
submetidas (LACHENMEIER et al., 2010a, ; LACHENMEIER et al., 2010b).
Como citado anteriormente, na legislagéo brasileira vigente para vodcas ndo ha
limite especifico para alcodis superiores, apenas para 0 somatério de

congéneres.

2.2.5 Furfural e hidroximetilfurfural

O furfural e o hidroximetilfurfural (HMF) formam-se através da
desidratacdo e degradacédo de pentoses e hexoses sob altas temperaturas e
pH &cido (BEMILLER & HUBER, 2010).

Segundo Leauté (1990), estes compostos enquadram-se na categoria de
substancias que possuem alto ponto de ebulicdo (furfural 162° C; HMF 114-
116°C) e sdo muito soluveis em agua. Comecam a destilar durante a metade
da fragdo “coracgdo”, portanto as concentracdes destes compostos Sdo mais
altas a partir da metade da fragéo “coracao” e “cauda’.

Na cachaca, altos niveis de furfural e HMF estdo relacionados a
presenca de carboidratos no vinho, em especial agucares residuais do caldo, e
a destilacdo com fogo direto (CARDOSO, 2006). Outras possiveis fontes de
contaminagdo da bebida s&o: tostagem interna dos barris de madeira para
envelhecimento da cachaga e queima do canavial durante a colheita (MASSON

et al., 2007).
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A presenca de furfural e HMF em bebidas é controlada devido & toxidez
associada a tais substancias. Segundo a IARC (1997), a exposi¢cao de ratos e
camundongos a altas doses de furfural resulta em aumento da incidéncia de
lesBes, adenomas e carcinomas de figado. Na cachaca, o nivel tolerado de
furfural e HMF, somados, é 5 mg.100 mL™ de &lcool anidro (BRASIL, 2005)

Miranda et al. (2007) evidenciaram baixos teores de furfural (média de
0,1 mg.100 mL™" de &lcool anidro) em 94 amostras de cachaga, com valor
méaximo de 1 mg.100 mL™ de &lcool anidro.

Entretanto, Souza et al. (2009) investigando 30 amostras de cachaga
detectaram um valor médio bem maior para a soma de furfural e HMF, 4
mg.100 mL™ de alcool anidro. Os resultados encontrados variaram entre 1 e 9
mg.100 mL™* de alcool anidro, sendo que nove (30%) amostras continham
teores acima do limite previsto pela legislagéo correspondente.

Zacaroni et al. (2011), a partir da caracterizacdo de 12 amostras de
cachaca da regiao Sul de Minas Gerais, demonstraram que 10 destas estavam
com valores acima do limite permitido pela legislacdo, com concentracdes
variando de 4 a 40 mg.100 mL™ de &lcool anidro.

Masson et al. (2007) observaram diferengas estatisticamente
significativas no contetdo de furfural de cachacas artesanais produzidas a
partir de cana com e sem queima prévia, evidenciando valores mais baixos em

cachacas obtidas de cana sem queima prévia.
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2.3 OUTROS CONTAMINANTES

2.3.1 Metanol

O metanol, assim como o carbamato de etila, é considerado um
contaminante organico. E originado a partir da degradag&o da pectina, que no
caso da cachaga esta presente na cana de acucar (CARDOSO, 2006).

O principal efeito toxico do metanol € exercido sobre o sistema nervoso,
particularmente nos nervos Opticos e na retina. A ingestdo de grandes
quantidades de metanol pode levar ao coma e até mesmo a morte. No corpo,
os produtos formados a partir de sua oxidacdo sdo o formaldeido e o acido
formico, ambos téxicos. Devido a lentiddo com a qual é eliminado, deve ser
considerado como um agente toxico de efeito cumulativo. Ainda que
exposicoes isoladas a pequenas doses de metanol ndo causem efeitos
prejudiciais consideraveis, quando se tornam diarias podem resultar em
acumulo de metanol suficiente para provocar danos a saude (PEREIRA &
ANDRADE, 1998).

Segundo a legislagdo que estabelece o Padrdo de Identidade e
Qualidade de cachacgas, o limite médximo permitido para metanol € 20 mg.100
mL* de alcool anidro (BRASIL, 2005).

H& varios estudos sobre a ocorréncia de metanol em cachagas. Miranda
et al. (2007), a partir de um estudo em 94 amostras de cachaga produzidas em

diferentes estados do Brasil, verificaram a presenca de um teor médio de
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metanol de 8 mg.100 mL™" de &lcool anidro, com valores variando entre n&o
detectado e 38 mg.100 mL™ de &lcool anidro. Caruso et al. (2010),
caracterizando quimicamente 61 amostras de cachaca, encontraram niveis de
metanol que variaram de ndo detectado (<5 mg.100 mL™ de &lcool anidro) a
10,0 mg.100 mL™* de &lcool anidro, ou seja, nenhuma das amostras excedia o
limite maximo previsto pela legislacdo correspondente. Zacaroni et al (2011),
por sua vez, ndo detectaram a presenga de metanol em 12 amostras de
cachacga produzidas na regido Sul de Minas Gerais.

Com relacdo a ocorréncia de metanol em vodcas, ndo foram
encontrados estudos centrados em vodcas produzidas no Brasil. De qualquer
forma, o limite maximo previsto na legislagéo brasileira para vodcas € de 20
mg.100 mL* de &lcool anidro (BRASIL, 2008). No contexto internacional,
Lachenmeier et al. (2009a), mediante andlise de diferentes tipos de bebidas
produzidas no Vietnam, verificaram que aquelas definidas como vodca
apresentaram baixos teores de metanol (de ndo detectado a 1 mg.100 mL™ de
alcool anidro). Em outro estudo, Lachenmeier et al. (2010a), analisando 13
marcas de vodcas da Ucrania, detectaram um teor médio de metanol de 4

mg.100 mL™* de alcool anidro.

2.3.2 Contaminantes inorganicos: cobre, arsénio e chumbo

O cobre é um metal largamente utilizado nos aparatos de destilacdo de

bebidas alcodlicas, principalmente em alambiques. Sua utilizagdo neste setor
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se deve as vantagens proporcionadas por este composto no tocante as
caracteristicas sensoriais do produto e a catélise de reagfes favoraveis entre
os componentes do vinho (CARDOSO, 2006). Entretanto, a formagdo de
carbonato basico de cobre (azinhavre) nas paredes internas dos alambiques
pode contaminar o destilado por meio de sua dissolugcdo pelos vapores
alcodlicos é&cidos (YOKOYA, 1995; BOZA & HORII, 1999; CARDOSO, 2006;
ZACARONI et al., 2011).

O excesso de cobre pode ser toxico devido a afinidade do cobre com
grupos S-H de muitas proteinas e enzimas. Sua presenca em excesso esta
associada a varias doencas, como epilepsia, melanoma e artrite reumatoide,
bem como a perda do paladar (SARGENTELLI et al., 1996).

Garbin et al. (2005) analisaram 25 amostras de cachaca artesanal
produzidas em diferentes microrregides do Rio Grande do Sul quanto ao teor
de cobre. Os autores detectaram concentracdes variando entre 0,2 e 22 mg.L'l,
com valor médio de 6 mg.L'l, excedendo assim o limite maximo estabelecido
na legislag&o para cachacgas (5 mg.L™). Miranda et al. (2007), analisando o teor
de cobre em 94 amostras de cachaga, encontram concentragbes entre n&o
detectado e 12 mg.L* com teor médio de 3 mg.L", sendo que 15% das
amostras excediam o limite maximo previsto na legislacdo. Zacaroni et al.
(2011), analisando 12 amostras de cachaga produzidas na regido Sul de Minas
Gerais, observaram que 17% delas estavam acima do limite para cobre
estabelecido pela legislagéo correspondente.

Segundo Bizelli et al. (2000), a dupla destilagcdo pode reduzir os niveis
de cobre em cachagas, visto que o0s vapores hidroalcodlicos A&cidos,

responsaveis pela dissolu¢do do azinhavre, destilam principalmente na fracédo
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“cauda” da primeira destilagdo e que apenas a fracdo “coracdo” é redestilada.
Complementarmente, Boza e Horii (2000) evidenciaram que o0s niveis de cobre
e acidos nas diversas fragfes do destilado estdo diretamente relacionados,
apresentando-se em concentragdes mais elevadas na fragéo “cauda”.

No contexto da ocorréncia de cobre em vodcas, ndo foram encontrados
estudos centrados em bebidas produzidas no Brasil. De qualquer forma, o
limite méaximo previsto na legislagéo brasileira para vodcas é de 5 mg.L™
(BRASIL, 2008). Em ambito internacional, Lachenmeier et al. (2010a), ao
analisarem 13 marcas de vodcas da Ucrania, observaram um teor médio muito
baixo de cobre (0,02 mg.L™).

Outros contaminantes inorganicos que podem estar presentes em
bebidas alcodlicas, como chumbo e arsénio, sdo provenientes de soldas
metéalicas e certos tipos de embalagens, respectivamente (CARDOSO, 2006).
A legislagdo brasileira para vodca e cachaga, devido a alta toxidez destes
contaminantes (CHEN et al., 1992; MOREIRA & MOREIRA, 2004), estabelece
as seguintes tolerancias para arsénio e chumbo: 100 ug.L* e 200 pg.L™?,
respectivamente (BRASIL, 2005; BRASIL, 2008).

Nao foram encontrados quaisquer estudos sobre a ocorréncia de
arsénio em cachacas e vodcas. Quanto ao chumbo, poucos estudos também
foram encontrados. Lachenmeier et al. (2010a), ao analisarem 13 marcas de
vodcas da Ucrénia, encontraram uma concentragdo média de chumbo de

0,002 mg.L™.

38



2.4. BEBIDAS

2.4.1 Cachaca

De acordo com Instrucdo Normativa N° 13, de 29 de junho de 2005, do
Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA), cachaca é a
denominacao tipica e exclusiva da aguardente de cana produzida no Brasil,
com graduacéo alcodlica de 38 a 48% vol., a 20 °C, obtida pela destilacdo do
mosto fermentado de cana-de-aglcar com caracteristicas sensoriais
peculiares, podendo ser adicionada de acglcares até 6 g.L™, expressos em
sacarose. Ainda de acordo com a Instrugdo, caso a cachaca seja adicionada de
agUcares entre 6 e 30 g.L™" (maximo tolerado), ela passara a ser denominada
cachaca adogada.

A Instrucdo Normativa 13/2005 também define aguardente de cana, que
difere da definicdo de cachaca quanto & origem (local de producéo), teor
alcodlico e processo de producdo. De acordo com tal Instrugéo, aguardente de
cana é a bebida com graduacdo alcodlica de 38 a 54% vol., a 20 °C, obtida do
destilado alcodlico simples de cana-de-acUcar ou pela destilagdo do mosto
fermentado do caldo de cana-de-aglUcar. Os mesmos principios quanto a
adicdo de acgucar, presentes na definicdo de cachaga, sdo aplicados a
aguardente de cana.

Como visto, as definicbes de cachaga e aguardente de cana se
entrelacam. Por exemplo, toda cachaca, em principio, pode ser enquadrada na
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definicdo de aguardente de cana, porém o inverso ndo € verdadeiro. Observa-
se que o uso da denominagdo “cachaca” tem sido mais comum em décadas
recentes, inclusive para se referir as duas bebidas (aguardente de cana e
cachaga), como faremos na presente pesquisa.

Apesar do estabelecimento de padrbes de identidade pelo MAPA, os
métodos de produgdo da cachaga variam enormemente no Brasil,
particularmente quando se observa as etapas de destilacdo e de preparos do
mosto e de leveduras (pé-de-cuba). A destilacdo é geralmente realizada de
forma descontinua em alambiques ou de forma continua em colunas. Apesar
de ndo ser previsto em legislagéo, tais diferencas nos métodos de destilagdo
levam a producéo das chamadas “cachagas de alambique” e “cachagas de
coluna”. Ao contrario das cachacas de alambique, as cachagas de coluna séo
tipicamente adogadas, produzidas em maior escala e de pregos normalmente
mais baixos (NOBREGA et al., 2009). Estima-se que do total de cachaga
produzida no Brasil, 38% e 62% sejam de alambique e de coluna,
respectivamente (GUIA OFICIAL DA CACHACA, 2005).

A Instrugcdo Normativa 13/2005 ainda estabelece padrbes, entre outros
aspectos, acerca da composi¢do quimica e da presenga de contaminantes na
bebida, tal como mostrado na Tabela 1.

O processo de fabricagcdo da cachaga consiste essencialmente na
fermentacé@o alcodlica do mosto de cana-de-aglcar e posterior destilagdo do
vinho (mosto fermentado). A composig&o do vinho € de 88 a 93% de dguae 7 a
12% de etanol, além de pequenas concentracfes de congéneres ndo alcool
(acidos, ésteres, furfural, alcool amilico, isoamilico, propilico, butilico, entre

outros). Da destilacdo do vinho, resultam duas fragdes, denominadas flegma
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(destilado) e vinhacga (residuo nédo destilado) (LIMA et al., 2001;VENTURINI

FILHO, 2005; CARDOSO, 2006).

Tabela 1 — Padréo para a composi¢cdo quimica de cachagas e limites de contaminantes
organicos e inorganicos.

Congéneres Maximo Minimo

-Acidez volatil, expressa em acido acético em mg.100 mL™* de alcool anidro 150 -

-Esteres totais, expressos em acetato de etila, em mg.100 mL™ de alcool

200
anidro
-Aldeidos totais, em acetaldeido, em mg.100 mL™ de &lcool anidro 30 -
- Soma de Furfural e Hidroximetilfurfural, em mg.100 mL™ de alcool anidro 5 -
- Soma dos alcodis isobutilico (2-metil propanol), n-propilico (1- propanol) e
isoamilicos (2-metil -1 butanol + 3 metil-1-butanol), em mg.100 mL™ de alcool 360 -
anidro
- Soma dos congéneres em mg.100 mL™ de alcool anidro 650 200
Contaminantes organicos
- Alcool metilico, expresso em mg.100 mL™de alcool anidro 20 -
- Alcool sec-butilico, (2-butanol), em mg.100 mL™de alcool anidro 10
- Alcool n-butilico (1-butanol), em mg.100 mL™ de alcool anidro 3
- Carbamato de etila, expresso em pg.L* 150
- Acroleina (2- propenal), expressa em mg.100 mL*de alcool anidro 5
- Diacetil (2,3-butanodiona), expresso em mg.100 mL™* de alcool anidro 2
Contaminantes inorganicos
Cobre (Cu), expresso em mg.L™ 5
Arsénio (As), expresso em pg.L* 100
Chumbo (Pb), expresso em pg.L™ 200

Adaptado de Brasil (2005).
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A destilagdo influencia nas caracteristicas sensoriais das bebidas pela
alteragcdo nas quantidades de compostos volateis absolutos e relativos
resultantes, bem como pelas reagbes quimicas que ocorrem devido ao
aquecimento (OLIVEIRA, 2001; CARDOSO, 2006).

O aparato de destilagdo pode funcionar de modo continuo ou
descontinuo. No modo descontinuo, um volume fixo de mosto fermentado é
destilado até esgotamento do seu componente etandlico, gerando o flegma e a
vinhaca. Este tipo de destilacdo realiza-se em alambiques simples, de um sé
corpo ou em aparelhos de dois e trés corpos, e equivale a uma destilacédo
simples, resultando em um destilado que pode ser dividido, de acordo com o
teor alcodlico e composicdo quimica, em 3 fracdes (LIMA et al.,, 2001,
VENTURINI FILHO, 2010).

A primeira fracéo do destilado (destilado de “cabeca”) apresenta elevada
graduacdo alcodlica (65-70% de etanol) e é rica em ésteres, aldeidos, metanol,
acetato de etila e outros compostos volateis. Constitui cerca de 5 a 10% do
volume total a ser destilado. A segunda fragdo (destilado de “coragéo”), que
representa 80% do volume a ser destilado, corresponde a aguardente
propriamente dita, a qual possui graduacdo alcodlica de 45-50% de etanol e
uma menor quantidade de compostos indesejaveis. J& a terceira fracdo
(destilado de “cauda”), também conhecida como “4gua fraca”, corresponde a
10% do total a ser destilado, constituida por elementos mais pesados, menos
volateis que o etanol e com maior afinidade pela agua, tais como, furfural e
alcodis superiores. A “cauda” é coletada a partir de uma graduacéo alcodlica do
destilado entre 38% e aproximadamente 10% de etanol (LIMA et al.,, 2001;

VENTURINI FILHO, 2010).
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No modo continuo, o mosto fermentado é alimentado continuamente no
aparelho de destilagdo, com retirada continua de vinhacga e destilado. Este tipo
de destilacdo realiza-se em colunas de destilacdo e a separacdo dos
componentes secundarios é feita pela retirada de vapores em alturas
determinadas da coluna de acordo com a natureza das impurezas. O tipo de
coluna utilizada € determinante para a composi¢cdo quimica do destilado. Na
producdo de cachacas séo utilizadas colunas de baixo grau, também
chamadas de colunas de esgotamento, que produzem destilados de teor
alcodlico variando de 35 a 65% de etanol. J4 os destilados obtidos em colunas
de alto grau, mais adequadas a outros processos de producéo, tais como o de
alcool neutro, possuem concentragfes alcodlicas maiores (em torno de 95%
vol. de teor alcodlico) e sdo parcialmente purificados. A graduagéo alcodlica
dos destilados obtidos nos diferentes tipos de coluna é obtida em funcdo do
ndmero de pratos superpostos, ou seja, quanto maior o numero de pratos de
uma coluna maior sua capacidade de concentracdo alcodlica (LIMA et al.,

2001; VENTURINI FILHO, 2010).

2.4.2 Vodca

Segundo a legislacdo brasileira, vodca € a bebida com graduacéo
alcodlica de 36 a 54% vol., a 20°C, obtida de alcool etilico potavel de origem
agricola, ou destilados alcodlicos simples de origem agricola retificados,

seguidos ou ndo de filtragdo através de carvao ativo, como forma de atenuar os
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caracteres organolépticos da matéria-prima original, podendo ser aromatizada
com substancias naturais de origem vegetal, e adicionada de agUcares até dois
gramas por litro (BRASIL, 2008). As concentracfes admitidas nesta normativa
para congéneres, metanol, cobre e chumbo s&o: 50 mg.100 mL™* de &lcool
anidro, 20 mg.100 mL™ de &lcool anidro, 5 mg.L™" e 0,2 mg.L™ respectivamente.
N&o hé referéncia de limites para carbamato de etila (BRASIL, 2008).

Como observado anteriormente, a legislacéo estabelece que a vodca
brasileira pode ser obtida a partir de dois produtos pré-elaborados (élcool etilico
potavel de origem agricola ou destilado alcodlico simples de origem agricola

retificado), portanto é conveniente o entendimento do que sejam 0S mesmos.

Entende-se por alcool etilico potavel de origem agricola o produto com
graduacdo alcodlica minima de 95% vol., a 20°C, obtido pela destilo-retificagéo
de mosto proveniente unicamente de matéria-prima de origem agricola, de
natureza agucarada ou amildcea, resultante da fermentac&o alcoodlica, como
também o produto da retificagdo de aguardente ou de destilado alcodlico
simples. Por sua vez, destilado alcodlico simples de origem agricola é definido
como o produto com graduagédo alcodlica superior a 54 e inferior a 95% vol., a
20°C, destinado a elaboracao de bebida alcodlica e obtido pela destilacédo
simples, ou por destilo-retificagdo parcial seletiva, de mosto ou subproduto
proveniente unicamente de matéria-prima de origem agricola de natureza

acucarada ou amilacea, resultante da fermentagéo alcodlica (BRASIL, 2009).

Apesar da vodca brasileira ter a opcdo de ser obtida por destilagéo
simples, sabe-se que a bebida, tanto a produzida no Brasil como em outros
paises, é tradicionalmente preparada a partir do chamado “neutral spirit”,

“neutral alcohol” ou, como conhecido no Brasil, o alcool neutro (MURTAGH,
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1999). Segundo a legislagé@o brasileira, esse alcool se enquadra na definicao

de é&lcool etilico potavel de origem agricola dada pela legislacéo brasileira.

Alcool neutro € um dos tipos de alcool hidratado, outros s&o o alcool
industrial e o &lcool de baixa qualidade. O neutro é o de melhor qualidade,
sendo proprio para qualquer aplicagdo que envolve o consumo humano,
principalmente no segmento de bebidas, cosmético e farmacéutico. E
virtualmente isento de qualquer impureza (produtos secundarios da
fermentacé@o) e seu nome “neutro” decorre do odor tipico de &lcool, diferente,
portanto, de um alcool que contenha tracos de alguma impureza. Mesmo
assim, dependendo da aplicacdo, pode-se tolerar a presenca de tragos de

algumas impurezas (ZARPELON, 2011). Uma especificagdo de &lcool neutro é

dada a sequir.

Tabela 2 — Especificacfes para alcool neutro.

Especificacdo Tipica de Alcool Neutro

Massa especifica a 20°, g.mL'l, maximo 0,8071
Grau Alcoélico, % v/v, minimo 96,1
Acidez, em acido acético, mg.L'l, maximo 10
Condutividade, pS.m™, maximo 50
Teste de Permanganato a 20°C, minimo 30
Absorbancia, 220 nm, maximo 0,30
230 nm, maximo 0,18
Acetal, mg.L™ N&o detectavel
Acetona, mg.L'l Nao detectavel
Alcodis superiores, mg.L'l, maximo 5
Aldeidos, mg.L™?, méaximo 5
Crotonaldeido, mg.L'l Nao detectavel
Esteres, mg.L™, maximo 5
Metanol, mg.L™?, maximo 10
Aspecto Limpido e isento de
materiais em suspensao
Teste sensorial Livre de odores estranhos

Fonte: Zarpelon (2011) — fonte web: http://www.agencia.cnptia.embrapa.br/gestor/cana-
deacucar/arvore/CONTAGO01 121 22122006154842.html.
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Segundo Alcarde (2010), a vodca pode ser classificada como uma
bebida destilada ndo congenérica, ou seja, que ndo possui padrdes definidos
relacionados & matéria prima da qual o mosto fermentado foi obtido. Desta
forma, a mesma pode ser proveniente da retificacdo de um destilado obtido de
diferentes matérias primas de origem agricola. Por este motivo, o autor
destaca que a matéria prima e o processo de fermentacdo tem menor
influéncia na qualidade da bebida do que o grau de retificacdo necessario para

a obtencéo da pureza desejada do &lcool potavel.

A operagdo de retificagdo consiste em uma técnica de separacdo
baseada na volatilidade das substancias e na solubilidade das mesmas no
etanol, sendo, entretanto, bem mais eficiente para a concentracdo de
compostos volateis que a destilagdo simples. No ambito industrial, esta pratica
é utilizada para aumentar a concentracdo alcodlica do destilado bem como
para permitir a purificagio do mesmo através da remocdo efetiva dos
congéneres. Normalmente, o aparato de destilo-retificacdo € composto por 4 ou
5 colunas de destilacdo sequenciais, onde o etanol do vinho é concentrado e
purificado a medida que passa pelas colunas de destilagéo, purificacdo e

retificagéo (ALCARDE, 2010).
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3. OBJETIVOS

3.1 GERAL:

Determinar os niveis de congéneres (componentes volateis "ndo alcool”),
carbamato de etila e outros contaminantes em cachacas e vodcas de consumo

popular no Brasil.

3.2 ESPECIFICOS:

- Determinar o teor alcodlico real, a acidez total e os niveis dos seguintes
congéneres: acidez volatil (expressa em &cido acético), aldeidos (expressos
em acetaldeido), ésteres (expressos em acetato de etila), alcoois superiores e

furfural;

- Determinar os niveis do contaminante organico carbamato de etila;

- Determinar os niveis de outros contaminantes (organicos e inorganicos):

alcool metilico (metanol), cobre, chumbo e arsénio;

- Comparar os resultados obtidos com os valores fixados pelas

respectivas normas do MAPA para cachaca e vodca.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 AMOSTRAS

Cachacas e vodcas vinculadas a 23 e 21 marcas comerciais,
respectivamente, todas de consumo popular e produzidas legalmente em
diversas partes do Brasil, foram adquiridas entre os meses de maio e
dezembro de 2010 junto & distribuidora de bebidas Imigrantes Mercantil Ltda

(www.imigrantesbebidas.com.br), Sao Paulo-SP. Na medida do possivel e com

intuito de obter uma melhor representacdo do nivel de carbamato de etila e de
outros parametros quimicos nas bebidas, foram adquiridas duas amostras
(garrafas) por marca, o que resultou em um universo de 80 amostras, sendo 46
de cachaga (todas as 23 marcas foram obtidas em duplicata) e 34 de vodca (13
marcas obtidas em duplicata). Para fins deste trabalho, foram consideradas
cachacas e vodcas de consumo popular aquelas distribuidas para todo o Brasil
e com precos estipulados até um valor méaximo de R$20,00 por embalagem
(garrafa) de 600 a 1.000 mL.

Para vodca foram coletadas as seguintes marcas: Smirnoff, Orloff,
Natasha, Leonoff, Askov, Stoliskoff, Bowoyka, Izbica, Kriskoff, Mais por Menos,
Moscowita, Rajska, Zvoncar Dubar, Stolin, Barkov, Balalaika Black, Stockholm,
Slova, Bolvana, Snovik, Skyy.

No tocante as cachacas, foram coletadas as seguintes marcas: Ypioca

Prata, Ypiéca Ouro, Pitu, Pedra 90 Branca, Pedra 90 Prata, Mais por Menos,
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Branquinha da Moenda, Brasuka, Caninha do Barril, Caninha da ro¢ca, Caninha
chapéu de palha ouro, Caninha chapéu de palha prata, Jamel Branca, Jamel
Prata, Janaina, Pirassununga 51, S&o Francisco, S&o Jorge, Sapupara Ouro,
Tatuzinho, Vat 45 ouro, Velho barreiro, Velho barreiro gold.

As caracteristicas gerais das bebidas, por marca, incluindo designacéo,
estabelecimento  produtor, local de producdo, graduacdo alcodlica,
ingredientes, cor da bebida, lote de fabricagéo, processo de destilagédo, entre
outras, foram obtidas a partir de informacdes disponiveis nos rotulos dos
produtos.

Resumos das informagdes constantes nos rétulos das cachagas e vodcas
estdo disponiveis nas tabelas 3 e 6, respectivamente, da secc¢éo 5 (resultados
e discussao) deste trabalho. Por questfes éticas, as marcas das cachacas e
vodcas foram substituidas por cédigos em todas as tabelas de resultados. E
importante ressaltar que as caracteristicas das cachacas analisadas neste
trabalho (a saber: adogcadas, de pregcos baixos e produzidas em grande
escala/distribuidas para todo o Brasil) se enquadram nos atributos para os
quais, de acordo com Noébrega et al. (2009), convergem as chamadas
“cachagas industriais” ou cachagas destiladas em colunas (“cachagas de
coluna”).

Uma vez levantadas todas as informac6es nos rotulos das bebidas, as
mesmas foram codificadas e armazenadas em sala mantida em temperatura de
18°C no Laboratério de Analises de Residuos de Agrotéxicos e de Bebidas
Alcodlicas (LABTOX) do Instituto de Tecnologia de Pernambuco (ITEP), local

onde foram realizadas as determina¢des analiticas.
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4.2. SOLVENTES E REAGENTES

As marcas dos solventes e reagentes utilizados nas determinacdes
analiticas sé8o descritas a seguir. Carbamato de etila, componentes
secundarios (acetato de etila, acetaldeido, alcodis superiores), metanol, furfural
e 1-pentanol da marca Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha), etanol absoluto
grau ACS e &acido nitrico de alta pureza da marca Carlo Erba (Rodano, Italia),
hidroxido de sédio p.a grau ACS (Merck, Darmstadt, Alemanha), fenolftaleina
(Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), Solucdo eletrolitica de alimen de
potassio/cloreto de sédio (Gibertini, Mildo, Itdlia) e as solugcdes de cobre,
chumbo, arsénio, nitrato de paladio e nitrato de magnésio da marca Fluka

(Suica).

4.3. SOLUCOES-REFERENCIA PARA ANALISE DE ACETALDEIDO,
ALCOOIS SUPERIORES, ACETATO DE ETILA, METANOL E FURFURAL

POR CROMATOGRAFIA GASOSA - DETECTOR DE IONIZACAO DE CHAMA

As solucbes de referéncia dos componentes secundérios (acetaldeido,
acetato de etila e alcodis superiores), metanol, furfural e padrdo interno (1-
pentanol) foram preparadas a partir de diluicdes de solugbes-estoque. As
solugbes-estoque continham as seguintes concentragdes, em mg por 100mL
de solucdo: acetaldeido: 7661, acetato de etila: 1981, n-propilico: 1797,
isobutilico: 1661, isoamilico: 3435, metanol: 964 e furfural: 247. A solugéo-
estoque de padréo interno continha 3238 mg de 1-pentanol por 100mL de

solugdo. Foi utilizado etanol grau ACS como solvente no preparo das solucdes.
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Aliquotas das solugfes estoque foram misturadas e diluidas em etanol a 45%,
obtendo-se sete concentragbes. Estas solugcbes foram utilizadas para
construgdo das respectivas curvas analiticas. Por meio de regresséo linear,

foram determinados a equagao da curva e o coeficiente de correlagao.

4.4. SOLUCOES-REFERENCIA PARA ANALISE DE CARBAMATO DE
ETILA POR CROMATOGRAFIA GASOSA - ESPECTROMETRIA DE

MASSAS.

As solugdes-referéncia de carbamato de etila foram preparadas a partir
de diluicdes da solucdo-estoque que continha 100 mg.L™*. Aliquotas da
solucdo-estoque foram diluidas em etanol a 40%, obtendo-se cinco
concentracdes (50, 100, 150, 300, 500 pg.L™). Estas solucdes foram utilizadas
para construcdo da curva analitica. Por meio de regressdo linear, foram

determinados a equagéao da curva e o coeficiente de correlagéo.

4.5 SOLUCOES-REFERENCIA PARA ANALISE DE COBRE, ARSENIO
E CHUMBO POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA — FORNO
DE GRAFITE.

As solugdes-referéncia de cobre, arsénio e chumbo foram preparadas a
partir de diluicdes da solugdo-estoque que continham 1000 mg.L™? cada.
Aliquotas da solugéo-estoque foram diluidas em solucdo hidroalcodlica a 45%
com 1% de &cido nitrico, obtendo-se concentracdes 10 mg.L™ para cobre e 100

ug.L™ para chumbo e arsénio. Estas solugdes foram utilizadas para construgéo
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da curva analitica. Por meio de regressdo linear, foram determinados a

equacéao da curva e o coeficiente de correlagéo.

4.6 DETERMINACAO DE CARBAMATO DE ETILA (CE)

As amostras foram submetidas & metodologia ja consolidada para
analise do CE na cachaca, de acordo com Nobrega et al. (2009) e Nbébrega et
al. (2011). Um autosampler Agilent 6873 foi utilizado para introduzir, em modo
splitless, 1 pL de cada amostra em uma coluna capilar (Carbowax, 60 m x 0,32
mm x 1 um) instalada em cromatégrafo gasoso (CG) Agilent 6890 acoplado a
um detector seletivo de massa (MS) Agilent 5973. O MS foi operado em modo
de impacto eletrdnico com uma energia de ioniza¢do de 70 eV, com hélio a 1,5
ml.min* como gas de arraste. O forno do CG foi inicialmente mantido a 90°C (2
min), seguido por um incremento a 10°C.min™" até 150°C (0 min) e entdo a
40°C.min™" até 230°C. A temperatura do injetor foi de 250°C e a interface do CG
com o MS foi mantida a 230°C. A quantificacio foi realizada no modo SIM
(Single lon Monitoring) para o fragmento de massa (m/z) 62. Os limites de
deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram fixados em 10 e 50 pg.L™?,

respectivamente.

4.7 DETERMINACAO DE TEOR ALCOOLICO REAL

Foi determinado utilizando-se 100 mL da amostra, destilando-se cerca
de 75% do volume inicial, o qual foi recolhido em baldo volumétrico de 100 mL

a temperatura ambiente, aferindo-se o restante com agua ultra pura. O grau
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alcodlico real foi obtido a partir de medidas a 20°C, com o auxilio de um
densimetro automatico digital de leitura direta (Anton Paar® DMA 4500) e os

resultados expressos em % v/v de etanol.

4.8 DETERMINACAO DA ACIDEZ VOLATIL

A acidez volatil foi mensurada por volumetria de neutralizagdo, com a
utilizacdo de solucdo de hidréxido de sédio 0,02 mol.L* em presenca de
fenolftaleina 1%, apos separagdo dos compostos volateis da amostra através
da destilagdo por arraste de vapor em destilador eletrénico Gibertini. Na
destilacdo por arraste de vapor foram destilados 10mL da amostra obtendo-se
um volume final de 200 mL. Os resultados foram expressos em mg de acido

aceético por 100 mL de alcool anidro.

4.9 DETERMINACAO DE METANOL, ACETALDEIDO, ACETATO DE

ETILA, ALCOOIS SUPERIORES E FURFURAL

As determinagfes de acetato de etila, acetaldeido, metanol, alcodis
superiores e furfural foram realizadas por meio de cromatégrafo gasoso CG
(Thermo/Trace GC Ultra), software ChromQuest 4.1, equipado com coluna
Carbowax de 20m (60m x 0,25mm x 1um) e detector de ionizagcdo de chama

(FID). A gquantificagao foi feita por padronizagéo interna, utilizando 1-pentanol.

53



Foi introduzido 1 pL de cada amostra através do sistema de injecdo automatica
no modo splitless. A temperatura inicial do forno do CG foi de 60°C, seguido
por um incremento a 10°C.min™" até 200°C. A temperatura do injetor foi de
230°C. A partir das curvas de calibragdo, as concentragdes de cada analito
foram obtidas em mg.100 mL™, entretanto, para expressar os resultados
conforme exigido pela legislacdo em vigor, estes valores foram convertidos
para mg/100mL de &lcool anidro (aa) utilizando-se a graduacéo alcoodlica de

cada bebida.

4.10 DETERMINACAO DE COBRE, CHUMBO E ARSENIO.

Cobre, chumbo e arsénio foram analisados por espectrometria de
absorcédo atdmica com forno de grafite. Foi utilizado um Espectrémetro Thermo
Scientific, modelo GFS 97, software SOLAAR, com corretor de fundo por
lAmpada de Deutério. Um auto-amostrador GFS 97 e um tubo de grafite com
aquecimento longitudinal utilizando Argdnio como gas de purga, a uma
temperatura de injecdo de 40°C e comprimento de onda de 249,2nm para Cu,
283,3nm para Pb e 197,2nm para As. Para cada um dos elementos foram
programadas rampas de temperatura diferentes. A andlise quantitativa foi
realizada através do método de padrdo externo e os resultados expressos em

miligrama por litro para cobre e microgramas por litro para chumbo e arsénio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERISTICAS GERAIS DAS CACHAGCAS AMOSTRADAS

Os precos por litro e as caracteristicas gerais das 23 marcas de cachaca
amostradas neste trabalho, de acordo com informacgdes disponiveis nos rotulos
dos produtos, sdo apresentados na Tabela 3. Por questdes éticas, as marcas e
0s estabelecimentos produtores foram substituidos por cédigos numéricos e
alfabéticos, respectivamente.

Ressalta-se que a maioria das cachacas avaliadas neste trabalho se
enquadra nos atributos tipicos descritos por NObrega et al. (2011) para as
chamadas “cachacgas industriais” ou “cachagas de coluna”, a saber: pregos
relativamente baixos, adogadas e produzidas em larga escala. Tal
enquadramento foi corroborado por informagdes levantadas junto ao MAPA e
aos “sites” oficiais das empresas na internet.

Quanto a origem, observa-se que a maior parte (52%) das marcas de
cachaca é elaborada no estado de S&o Paulo. Tendo em vista que o estado de
Sédo Paulo é responsavel por 45% (SAKAI, 2012) da produgdo nacional de
cachaga, essa amostragem por origem mostra-se bem representada nesse

aspecto.
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Tabela 3 — Preco, coloracdo, designacdo e caracteristicas gerais das cachacas
amostradas, de acordo com informagdes disponiveis nos rétulos.

Marca Ingredientes Origem Designacéo Cor da Estab.  Preco por
bebida produtor litro (R$)
01 Cana-de-agucar, agUcar e agua. RS  Cachaca adocada Branca A 2,89
o2 Aguardente de cana envelhecidae . Aguardente de Amarelo 5 17,60
aguardente de cana. cana envelhecida claro
03 Destilado de mo,sto ferme,ntado de PE Aguardente de Branca c 5.53
cana-de-acUcar e aglcar. cana adocada
04 Destllado,alcoohco,amples de sp Aguardente de Branca D 8,63
cana de aclcar e agucar de cana. cana adocada
05 Fermen}ado dest,|lado de cana-de- sp Aguardente de Branca D 8.63
aclcar e acUcar de cana. cana adocada
06 Fermen}ado dest,|lado de cana-de- sp Aguardente de Branca D 10,34
aclcar e acUcar de cana. cana adocada
07 Destilado de mosto fgrmentado de MG Cachaca Marrom E 20,70
cana-de-acgUcar.
Aguardente de cana envelhecida e Aguardente de Amarelo
08 CE . B 16,65
aguardente de cana e sacarose. cana envelhecida escuro
09 Aguardente gle cana acucar e sp Aguardente de Branca E 13.16
agua. cana adogada
10 Aguardente de cana, agucar, sp Aguardente de Amarelo E 1536
corante caramelo e agua. cana adogada
Destilado do mosto fermentado do
11 caldo de cana-de-acUcar, agucar PR  Cachaca adogada Branca G 9,46
de cana e agua potavel.
Destilado alcodlico simples de
12 cana, acUcar de cana e agua PR  Cachaca adocada Branca G 22,83
potavel.
13 Mosto fermentadq obtido d,o caldo PE  Cachacga adocada Branca H 11,38
de cana de acUcar e acUcar.
14 Cachaga, acucar, corante sp Cachaca adp(;ada Amarelo | 1776
caramelo. envelhecida
15 Cachaca e agucar. SP  Cachaca adocgada Branca | 17,76
Destilado de mosto fermentado de
16  caldo de cana de acgulcar e aglcar SP  Cachaca adocgada Branca J 8,27
de cana.
Fermentado destilado de cana de
. : , Aguardente de Amarelo
17 acucar envelhecido, acucar, SP . K 20,60
. cana envelhecida escuro
corante caramelo e agua.
18 Aguardente qle cana, agu,ardente SP Cachaca Branca L 27,35
de cana bidestilada e agua.
19 Cachaga, aglcar e agua. SP  Cachaca adocgada Branca F 10,34
20 Destilado de mosto ffsrmentadp de sp Aguardente de Branca 3 1352
caldo de cana de acgUcar e agucar. cana adogada
21 Aguardente dggs;a de agtcar e RS Cachaca Branca M 28,54
Aguardente de cana envelhecida,
. Cachaca
22 aguardente de cana, agUcar, RJ . Amarelo N 20,60
. : g envelhecida
caramelo e agua desmineralizada.
Aguardente de cana envelhecida, Aguardente de Amarelo
23 . B 15,60
aguardente de cana e sacarose. cana envelhecida escuro
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No que diz respeito a designagdo, das 23 marcas analisadas, 3 (13,0%)
eram designadas como “cachaga”, 7 (30,5%) como “cachaga adogada”, 7
(30,5%) como “aguardente de cana adogada”, 2 (9,0%) como *“cachaca
envelhecida” e 4 (17,0%) como “aguardente de cana envelhecida”.

A luz da Instrucdo Normativa 13/2005 do MAPA, a marca 10 apresenta
ndo conformidade em relagcdo aos ingredientes e designagao informados no
rétulo. No rétulo desta marca, designada como “aguardente de cana”, consta o
corante caramelo como ingrediente, o qual é permitido (objetivando
padronizacdo de cor) apenas para as bebidas “envelhecidas” (BRASIL, 2005).
Vale destacar ainda possivel ndo conformidade da marca 07, que apesar de
ndo apresentar a designagcédo “envelhecida” nem constar o uso do corante
caramelo no rétulo, a bebida apresenta-se com coloragdo marrom.

Quanto ao preco dos produtos, observamos que os valores variaram entre
R$ 2,89 e R$ 28,54 por litro de cachaca, com valor médio de R$ 15,23. A
maioria das marcas (74%) se situa na faixa de até R$ 18,00 por litro. Apesar
das marcas 07, 12, 17, 18, 21 e 22 terem seus precos situados acima do nivel
maximo delimitado por esta pesquisa (até R$20,00 por embalagem de 600 a
1.000 mL), elas foram incluidas na amostragem devido a sua tradicao e notéria

relevancia no mercado.
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5.2. TEORES DE ETANOL (GRAU ALCOOLICO REAL), METANOL,
CONGENERES (ACIDEZ VOLATIL, ALDEIDOS, ESTERES, ALCOOIS
SUPERIORES E FURFURAL), CARBAMATO DE ETILA (CE), METAIS
PESADOS (COBRE E CHUMBO) E ARSENIO NAS CACHACAS

AMOSTRADAS

Os resultados das determinagfes dos niveis de etanol (grau alcoodlico
real), metanol, carbamato de etila, cobre, acidez volatil (em &cido acético),
aldeidos (em acetaldeido), ésteres (em acetato de etila) e alcodis superiores
(n-propilico, isobutilico e isoamilico) nas 23 marcas de cachaga sdo mostrados
na Tabela 4, e um resumo dos resultados (valores minimos, maximos e médios
encontrados) apresentado na Tabela 5. Os resultados referentes a chumbo,
arsénio e furfural ndo sédo apresentados nas Tabelas 4 e 5 porque 0s niveis
destes parametros, em todas as amostras, ficaram abaixo dos limites de
quantificacdo (LQ) do método, a saber: chumbo (10 pg.L™), arsénio (8 pug.L™") e

furfural (1,1 mg.100 mL™ &lcool anidro).
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Tabela 4 — Niveis* de etanol (grau alcodlico real), acidez volatil (em acido acético), ésteres (em acetato de etila), alcodis superiores (n-propilico,

isobutilico e isoamilico), soma dos congéneres, metanol, carbamato de etila e cobre nas cachagas amostradas.

Congéneres (mg.100 mL™" de alcool anidro) Contaminantes
Grau Alcobis Superiores
alcodlico . Metanol
Marca Real Acidez o Esteres Somados Somados CE (mg.100mL™  Cu.

4 o o T 2. A 1 - 1

(©vol.) volatil n-Propilico Isobutilico Isoamilico  alcodis Congéneres  (ug.L™) de &lcool  (mg.L™)

superiores anidro)

01 38,7+0,1 12,7+0,0 10,8+0,6 18,1+0,4 44,7+1,0 54,5+1,9 179,6x2,8 278,9 320,5 219,5+#3,5 2,7x0,0 0,2+0,0
02 39,1£0,2 13,3+2,6 16,5+0,8 22,0+2,8 46,4+1,4 58,3+3,7 180,7+8,2 285,4 337,1 249,9+16,2 4,4+0,8 1,1+0,2
03 40,5+0,1 8,1+0,5 9,4+0,3 19,3+0,6 40,9+1,0 43,1+1,1 156,3+2,9 240,3 277,2 158,2+3,8 5,4+0,1 0,2+0,1
04 38,910,0 24,5+0,2 19,1#4,7 26,60,2 50,815,8 59,7+0,4 149,0+16,4 259,6 329,8 308+7,0 3,5+0,1 1,1+0,3
05 38,20,1  355+0,1 13,5#0,3 35,1+0,1 32,4+0,3 50,0+1,1 142,5+1,0 225,0 309,0 142,5+15,1 4,5+0,0 1,3+0,0
06 38,9+0,1  27,3+57 23,4+6,7 32,743,6 79,1+13,8 65,4+9,1 185,0+23,1 329,5 412,9 351,3+19,4 3,9+0,6 1,8+0,2
07 3910,1 44,9+0,1 19,0+0,7 28,6+0,7 94,8+0,6 53,9+5,4 165,5+1,1 314,2 406,4 336,1+20,9 1,6+0,2 2,7+0,0
08 39,4£0,1 12,9+0,1 15,5+0,3 18,440,2 49,1+0,1 47,5+3,7 174,7+0,5 271,3 318,1 351,3+12,9 3,6x0,0 0,8+0,0
09 40,2+1,9 4,940,1 17,7¢0,4 24,3#1,0 44.5+2,1 47,5+1,5 206,2+10,3 298,2 345,1 208,2+10,4 4,0+0,2 1,3+0,0
10 40,4+0,1 8,3+£0,0 22,942,4 29,4425 51,243,7 61,8+6,2 270,8+19,7 383,8 444.4 142,6x3,7 4,1+0,3 1,4+0,1
11 40,1+0,4  41,2+#1,0 13,0£2,0 26,2+2,8 66,716,4 47,246,3 148,6+14,2 262,5 343,0 125,5+34,4 3,8+0,3 1,3+0,0
12 40,5+0,8 27,3+#1,9 15,2#0,2 21,440,1 75,7+0,7 46,040,7 175,4+1,2 297,0 361,0 328,248,1 2,9+0,0 0,9+0,1
13 39,9+0,0 13,8+0,0 7,910,1 23,940,0 41,1+0,4 52,2+0,6 187,9+2,6 281,3 327,0 73,0 £2,7 3,3+0,0 0,7+0,0
14 41,0£1,6 62,3+4,0 10,1+1,0 18,6%1,0 41,0+2,0 36,7+2,2 165,8+8,0 243,5 334,5 212,7+16,1 5,6x0,3 3,9+0,2
15 37,610,1 57,6+0,6 12,6+0,8 21,8+1,3 58,5+4,3 54,3+4,5 214,0£15,5 326,8 418,9 268,8+51,9 7,0+0,6 2,8+0,1
16 39,11+1,1 27,840,6 13,240,7 21,043,2 60,4+14,4 46,615,0 153,5+4,4 260,5 322,5 582,2+133,3 4,1+0,4 1,4+0,5
17 40,7+0,5 8,5+0,1 5,0+0,2 22,640,8 34,6+0,8 54,616,3 127,4+2,3 216,7 252,8 ND 0,5+0,0 0,1+0,0
18 42,910,0 12,1+0,1 3,440,1 9,7+0,1 72,840,1 46,01+0,1 186,4+0,0 305,2 330,5 78,3+5,3 4,5+0,0 1,6+0,0
19 39,0+0,1 8,2+0,0 18,740,1 23,6%0,0 45,4+0,0 49,2+0,5 198,8+0,1 293,4 343,9 41,414 4,9+0,0 1,0+0,1
20 39,3+0,2 9,8+0,1 18,1+0,3 23,4+1,4 56,310,4 46,910,7 172,215 275,4 326,8 713,3+x13,5 2,4x0,0 1,3+0,0
21 39,3+0,0 8,7+0,2 11,5+0,1 11,1+0,2 52,4+0,8 58,7+4,1 242,3+3,2 353,4 384,6 406,8+16,1 2,8+0,0 0,6+0,0
22 40,4+1,3 8,7+£0,3 3,840,1 12,2+0,1 14,7+0,3 33,7+1,8 157,8+3,9 206,2 230,9 85,3+3,4 2,1+0,0 0,2+0,0
23 39,9410 24,2+0,8 22,8+1,2 28,540,8 54,7+0,8 55,8+5,3 190,7+3,0 301,3 376,9 242,9+49,7 4,0+0,0 1,6+0,1

* Niveis dos parametros obtidos pela média de duas amostras por marca + desvio padréo.

ND — N&o Detectado (abaixo do limite de quantificacio de 10ug.L™).
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Tabela 5 — Resumo dos resultados* (valores maximos, minimos e médios) de grau
alcodlico real, acidez volatil, ésteres, aldeidos, alcodlis superiores totais, congéneres

totais, metanol, carbamato de etila e cobre nas 23 marcas de cachaca.

Componentes Unidades V,allor \{a[or Valor médio®
maximo minimo +dp

Grau alcodlico % vol.a 20 °C 429 37,6 39,6+1,2
Acidez volatil mg ac. acético.100 mL'de a.a 62,3 49 21,8+16,2
Esteres mg acetato de etila.100 mLde a.a 35,1 9,7 22,616,2
Aldeidos mg acetaldeido.100 mLde a.a 23,4 34 14,1457
Alcodis superiores** mg.100 mLde a.a 383,8 206,2 283,0+41,8
Congéneres*** mg.100 mLde a.a 444 4 230,9 341,5+49,7
Metanol mg.100 mL” de a.a 7.0 0,5 3,7t1,4
Carbamato de etila pg.L'1 713,3 <10 244 8+165,4
Cobre mg/L 3,9 0,1 1,3+0,9

*Valores minimos e maximos por parametro considerando-se as médias por marca (Tabela 4).
**Alco0is superiores totais correspondem a soma dos alcodis n-propilico, isobutilico e
isoamilico.
***Congéneres totais correspondem a soma da acidez volatil, ésteres e alcodis superiores.
# Nos casos em que as concentragcdes foram menores que o limite de quantificacdo, a média foi
calculada utilizando a metade do limite de quantificacdo correspondente.
a.a = alcool anidro.

No tocante ao grau alcodlico real, a faixa encontrada variou de 37,6 a
42,9 % vol. (ou % v/v.), enquanto que o teor médio foi de 39,6 % vol. De acordo
com as faixas de grau alcodlico previstas na legislacdo (38-48 % vol. para
cachaca e 38-54 % vol. para aguardente de cana) e os resultados
apresentados na Tabela 4, constata-se que apenas a marca 15 ficou abaixo do
limite inferior. Resultados proximos foram relatados nos trabalhos de Vilela et
al. (2007) e Barcelos et al. (2007) sobre cachagas produzidas em Minas Gerais,
nos quais os valores médios variaram entre 36,5 e 47,0 % vol. Souza et al.
(2009), analisando 30 amostras de cachagas produzidas no Rio de Janeiro,
encontrou uma meédia de 38,8 % vol., porém constatou que 9 (30%) n&o
estavam em conformidade com a faixa prevista pela legislagdo. Segundo

Zacaroni et al. (2011), o teor alcodlico abaixo do limite minimo previsto pela

legislagé@o pode estar relacionado a elevadas perdas de etanol por evaporagao
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(durante o armazenamento da bebida em barril) ou ao corte incorreto durante a
etapa de destilagdo. Outra explicagdo pode ser um processo incorreto de
diluicéo final da cachaga antes do envase.

No que diz respeito ao carbamato de etila (CE) nas marcas de cachaga
amostradas, foi encontrado um teor médio de 244,8 ug.L*, com valores
variando entre LD (10 pg.L™") e 713,3 pg.L™". Das 23 marcas analisadas, 15
(65,2%) apresentaram concentragcbes de CE acima do limite de 150 pg.L™
previsto pela legislagdo (BRASIL, 2005).

Labanca et al. (2008) detectaram altos niveis de CE em cachacas
produzidas e/ou engarrafadas em Minas Gerais, com teor médio de 893 ug.L™,
variando entre 33 e 2609 pg.L™, sendo que apenas 7% delas apresentaram
teores abaixo do limite previsto pela legislagdo. Andrade-Sobrinho et al. (2009),
a partir da analise 108 amostras de aguardente de cana produzidas em S&o
Paulo, observaram concentracdes de CE variando entre LQ (<40 pg.L?) e
1.390 pg/L. Caruso et al. (2010), analisando 61 amostras de cachaca
produzidas nos estados de Minas Gerais, Sdo Paulo, Pernambuco, Ceard e
Mato Grosso, detectaram niveis de CE superiores a 150 ug.L™* em 53% delas.
Pereira (2010) detectou um valor médio de 182 pg.L™ de CE, com uma faixa de
variagdo de LQ (<50 upg.L™") e 532,5 pg.L?, em 33 amostras de cachaga
produzidas em Pernambuco.

Barcelos et al. (2007) e Zacaroni et al. (2011), entretanto, relataram
concentragcdes de CE dentro do limite previsto na legislagdo para todas as
amostras analisadas as quais foram produzidas em Minas Gerais.

Assumindo que todas as cachagas analisadas neste estudo s&o de

coluna, constata-se coeréncia entre resultados aqui apresentados e resultados
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reportados para esse tipo de cachaga. Nobrega et al. (2011), ao analisarem 33
marcas de cachaga produzidas em Pernambuco, 20 delas destiladas em
coluna e 13 em alambique, observaram uma concentracdo meédia de CE
superior (257 pg.L™) em cachacas de coluna quando comparadas com as de
alambique (64 pg.L™). Lachenmeier et al. (2009e), analisando 41 marcas de
cachaca produzidas em diferentes estados do Brasil, também encontraram
uma concentracdo média de CE superior (325 pg.L™) em cachagas de coluna
em comparacdo com as de alambique (150 pg.L™). Lachenmeier et al. (2010b)
relataram, em artigo de revisdo sobre niveis de CE, que as concentracfes
médias do contaminante em cachaca de coluna e em cachaca de alambique
eram de 490 pg.L™ e 380 pg.L™, respectivamente.

Varios autores ja discutiram a influéncia do sistema de destilagdo, bem
como as razdes dos menores niveis de CE nas cachagas de alambique. As
explicagbes se baseiam na reacdo do cianeto com o cobre nas porcdes
ascendentes do aparato de destilagdo feitos com esse metal (mais comuns em
alambiques), produzindo complexos ndo volateis. Além disso, processos de
destilagdo com altas taxas de refluxo e temperaturas mais baixas (também
mais comuns em alambiques) s&o indicados como fatores contribuintes a
reducdo no nivel de CE (BRUNO et al., 2007, NOBREGA et al., 2009; RECHE
& FRANCO, 2009).

Para acidez volatil, os valores variaram entre 4,9 e 62,3 mg de Aac.
acético.100 mL™* de &lcool anidro, com teor médio de 21,8 mg de A&c.
acético.100 mL™ de alcool anidro (Tabela 5). Portanto, todas as amostras
estavam em conformidade com a legislacdo, a qual prevé um limite maximo

para acidez volatil de 150 mg de &c. acético.100 mL™ de &lcool anidro.
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Resultados semelhantes foram relatados por Barcelos et al. (2007) apés a
andlise de 52 amostras de cachacga produzidas em trés regibes diferentes de
Minas Gerais. Esses autores observaram 100% de conformidade nas amostras
analisadas, apesar da grande variagdo encontrada (38,9 a 111,0 mg de &c.
acético.100 mL™ de &lcool anidro). Souza et al. (2009), entretanto, relataram
ndo conformidade de acidez volatil em 13,3% das 30 amostras de cachaca do
Rio de Janeiro, tendo sido encontrado uma valor maximo de 186,3 mg de &c.
acético.100 mL™* de alcool anidro.

Cardoso et al. (2003), avaliando a influéncia do material do destilador, ndo
observaram diferencas significativas no teor de &cido acético em cachacas
destiladas em colunas recheadas com diferentes materiais (cobre, ago inox,
aluminio e porcelana).

Reche e Franco (2009), entretanto, ao avaliar o efeito do tipo de
destilagdo sobre a acidez volatil, detectaram valores notadamente superiores
em cachagas destiladas em alambique de cobre quando comparadas aquelas
destiladas em coluna de ago inoxidavel. Estes autores atribuem este fato a um
possivel corte inadequado das fracGes “cabec¢a” e “coragdo” em cachagas
destiladas em alambique e a maior eficiéncia na separacdo de substancias em
colunas de destilacdo, quando comparada com alambiques, devido ao nimero
de pratos tedricos envolvidos em cada aparato de destilagdo (15 a 20 em
colunas de baixo grau e 1 em alambiques).

No que diz respeito aos aldeidos, o teor médio encontrado (em mg.100
mL™* de &lcool anidro) do composto de referéncia (acetaldeido) foi de 14,1, com
uma faixa de variagdo de LQ (<3,4) a 23,4. Levando-se em conta o limite

méaximo tolerado pela legislacdo (30 mg de acetaldeido.100 mL™ de &lcool
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anidro), todas as amostras analisadas respeitaram o padrdo exigido. Estes
resultados estédo de acordo com o apresentado por Barcelos et al. (2007) que
também evidenciaram 100% de conformidade quanto a este composto em
amostras de cachagas produzidas em Minas Gerais. Souza et al. (2009)
observaram resultados semelhantes em cachagcas produzidas no Rio de
Janeiro.

O material do aparato de destilagdo parece influenciar significativamente o
contetido de aldeidos do destilado. Cardoso et al. (2003) verificaram maiores
teores de acetaldeido em cachacas destiladas em colunas recheadas de cobre
(19 mg.100 mL™ de alcool anidro), quando comparados com aquelas destiladas
em colunas recheadas de aco inox (9,0 mg.100 mL™ de &lcool anidro), de
aluminio (5,5 mg.100 mL™ de alcool anidro) e de porcelana (5,8 mg.100 mL™
de &lcool anidro).

Reche e Franco (2009), entretanto, ndo detectaram diferencas
significativas nos teores de acetaldeido entre amostras destiladas em
alambique de cobre e em coluna de aco inoxidavel.

No tocante ao contetudo de ésteres, foi encontrado um teor médio do
composto de referéncia (acetato de etila) de 22,6 mg.100 mL™* de éalcool
anidro, com resultados variando entre 9,7 e 35,1, respeitando portanto o limite
méaximo (200 mg de acetato de etila.100 mL™ de &lcool anidro) estabelecido
pela legislacdo. Estes valores estdo coerentes com os relatados pela literatura
(BARCELOS et al., 2007; SOUZA et al., 2009).

O contetdo de acetato de etila também parece ser fortemente
influenciado pelo material do aparato de destilagdo, apresentando valores

particularmente elevados em cachagas destiladas em colunas recheadas com
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aco inox (108 mg.100 mL™" de &lcool anidro), quando comparado aquelas
recheadas com cobre (16,3 mg.100 mL™ de &lcool anidro), com aluminio (6,0
mg.100 mL™ de alcool anidro) e com porcelana (13,7 mg.100 mL™ de &lcool
anidro) (CARDOSO et al., 2003).

Quanto aos alcodis superiores totais, a faixa de concentragcao variou entre
206,2 a 383,8 mg.100 mL?* de alcool anidro com o teor médio de 283,0.
Levando-se em conta o limite maximo estabelecido pela legislacdo (360
mg.100 mL* de 4&lcool anidro), apenas a marca 10 apresentou n&o
conformidade. Vale ressaltar a alta concentragdo de alcool isoamilico na citada
marca (270,8 mg.100 mL* de alcool anidro), a qual contribuiu destacadamente
para elevar o teor dos alcodis superiores totais. Souza et al. (2009), também
observaram irregularidade no somatério de alcoodis superiores (acima do valor
tolerado) em apenas uma das 30 amostras de cachagas produzidas no Rio de
Janeiro.

No que diz respeito aos teores de A&lcool isoamilico, a faixa de
concentracdo detectada no presente trabalho (127,4 a 270,8 mg.100 mL™" de
alcool anidro) assemelha-se aquela encontrada por Reche e Franco (2009) em
amostras de cachagas destiladas em colunas de aco inox (110 a 350 mg.100
mL™ de &lcool anidro). Estes autores relataram uma tendéncia de padronizag&o
das cachacas destiladas em coluna em relacdo aquelas destiladas em
alambiques de cobre.

Os valores do somatério de congéneres variaram entre 230,9 e 4444
mg.100 mL™ de &lcool anidro, com valor médio de 341,5, respeitando portanto
os limites minimo (200 mg.100 mL™* de alcool anidro) e méaximo (650 mg.100

mL™* de &lcool anidro) previstos pela legislagdo. Esses resultados estéo
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alinhados com o de Barcelos et al. (2007), que também observaram
conformidade em todas as 52 amostras analisadas de cachaga produzidas em
Minas Gerais.

No tocante aos teores de metanol (em mg.100 mL™" de &lcool anidro),
encontramos uma faixa de 0,5 a 7,0 e um teor médio de 3,7. Portanto, todas as
amostras apresentaram-se abaixo do limite maximo previsto pela legislagdo
para metanol em cachaca (20 mg.100 mL™ de &lcool anidro). Estes resultados
de metanol sdo corroborados por varios autores.

Vilela et al. (2007) constataram a presenca de valores muito baixos de
metanol (ndo detectado a 0,02 mg.100 mL™* de alcool anidro) em todas as 21
amostras de cachaca produzidas no Sul de Minas Gerais. Souza et al. (2009)
observaram teor de metanol acima do limite permitido em apenas uma (28,9
mg.100 mL™* de &lcool anidro) das 30 amostras de cachagas do Rio de Janeiro.
Caruso et al. (2010) detectaram teores de metanol variando entre LQ (<5) e 10
mg.100 mL™* de alcool anidro em 61 amostras de cachaca produzidas em
diferentes Estados.

Cardoso et al. (2003), avaliando a influéncia do material do aparato de
destilagdo na composicdo quimica de cachacas, evidenciaram que os maiores
teores de metanol estavam associados as colunas recheadas com aluminio
(5,8 mg.100 mL™* de alcool anidro), quando comparados com as recheadas de
cobre (1,8 mg.100 mL™ de alcool anidro), de aco inox (1,1 mg.100 mL™ de
alcool anidro) e de porcelana (0,6 mg.100 mL™ de alcool anidro).

Quanto aos contaminantes inorganicos analisados (cobre, arsénio e

chumbo), apenas para cobre foram detectadas concentracdes quantificaveis. O
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teor médio de cobre foi de 1,3 mg.L™", variando entre 0,1 e 3,9, respeitando
portanto o limite maximo de 5 mg.L™ previsto pela legislag&o.

Vilela et al. (2007) detectaram concentragdes de cobre preocupantes em
cachagas produzidas no sul de Minas Gerais, com valores variando entre 0,4 e
9 mg.L", sendo que 13 das 21 amostras analisadas apresentavam teores
acima do limite permitido. Miranda et al. (2007) verificaram um teor médio de
cobre de 2,57 mg.L'l, variando entre ndo detectado e 12,25 mg.L'l, sendo que
15% das amostras excederam o limite maximo previsto na legislagdo. Pereira
(2010), ao analisar cobre em 33 marcas de cachagas produzidas em
Pernambuco, relatou um teor médio de 2,5 mg.L'l e conformidade em 91%
delas. Zacaroni et al. (2011) observaram que 17% das 12 amostras de cachaga
produzidas em Minas Gerais analisadas extrapolavam o limite méximo para
cobre estabelecido pela legislacéo.

Reche e Franco (2009), comparando cachacas destiladas em alambiques
de cobre com cachagas destiladas em colunas de ago inoxidavel, constataram

uma maior concentragdo mediana de cobre nas primeiras.

5.3 CARACTERISTICAS GERAIS DAS VODCAS AMOSTRADAS

Os precos por litro e as caracteristicas gerais das 21 marcas de vodca
amostradas neste trabalho, de acordo com informacgdes disponiveis nos rotulos
dos produtos, sdo apresentados na Tabela 6. Por questdes éticas, as marcas

foram substituidas por c6digos numéricos.
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Quanto aos ingredientes, pode-se observar que o alcool etilico potavel e o

destilado alcodlico retificado séo os mais utilizados na fabricacdo das vodcas.

Tabela 6 — Preco e caracteristicas gerais das vodcas amostradas, de acordo com

informacgdes disponiveis nos rétulos.

N° de Preco por
Marca Ingredientes Origem® destilacdes® litro
(R$)
01 Destilado de cereais e alcool etilico retificado SP 3 13,99
022 Agua potéavel, &lcool etilico potavel MG - 7,28
03? Alcool etilico e 4gua desmineralizada RS - 7,19
04 Alcool etilico potavel e agua SP - 9,99
05% Alcool etilico potavel e agua PE 3 8,08
06? Destilado retificado de &lcool etilico potavel SP 3 12,99
07 Destilado de cereais e alcool etilico retificado SP - 21,94
08 Destilado alcoolico ret|f|c§do, agua fitrada e tratada com sp 3 11,98
carvao ativado.
Destilado retificado de alcool etilico potavel e agua
09 desmineralizada. SP 3 1049
10° Alcool de cereal e 4gua potavel. SP 3 7,54
11° Alcool de cereais e agua desmineralizada. SP 3 13,67
12 Alcool etilico tridestilado e 4gua potavel RS 3 10,99
13 Destilado alcoolico retlflcho, agua fitrada e tratada com sp 3 517
carvao ativado.
14° Alcool etilico potavel e agua PB 3 6,01
15 Alcool etilico retificado SP 5 23,04
16 Destilado de cereais e qlcool_etlllco retificado e agua RJ 5 27.30
desmineralizada.
17 Destilado alcodlico retificado, alcool etilico potavel e agua. SP 3 9,68
18 Alcool etilico potavel e agua SP - 8,75
19 Alcool etilico potavel retificado SC 3 10,52
20 Alcool etilico potavel de origem agricola e agua MG 3 6,21
21° Alcool etilico potavel retificado e agua SP 3 8,07

& Marcas em gue apenas uma amostra foi analisada.
® Origem refere-se ao estado (sigla) da federacdo onde a bebida é elaborada.

¢ Numero declarado de destilacdes: 3, tridestilada; 5, pentadestilada; -, ndo declarado.
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O numero de destilagbes também é uma caracteristica relevante, visto
que destilagdes subsequentes podem interferir significativamente na
composicao final do destilado. Das marcas que continham esta informagao no
rotulo, 14 (87%) se auto-intitulam como tridestiladas e duas (12,5%) como
pentadestiladas.

Com relagdo aos pregos, a maioria das marcas (52%) se situa na faixa de
até R$10,00 por litro. Apesar das marcas 07, 15 e 16 terem seus precos
situados acima do nivel maximo delimitado por esta pesquisa (até R$20,00 por
embalagem de 600 a 1.000 mL), elas foram incluidas na amostragem devido a

sua tradi¢@o e notdria relevancia no mercado.

5.4. TEORES DE ETANOL (GRAU ALCOOLICO REAL), METANOL,
CONGENERES (ACIDEZ VOLATIL, ALDEIDOS, ESTERES, ALCOOIS
SUPERIORES E FURFURAL), CARBAMATO DE ETILA (CE), METAIS

PESADOS (COBRE E CHUMBO) E ARSENIO NAS VODCAS AMOSTRADAS

Os resultados das determinagfes dos niveis de etanol (grau alcoodlico
real), metanol, acidez volatil (em acido acético), ésteres (em acetato de etila) e
alcodis superiores (n-propilico, isobutilico e isoamilico) nas 21 marcas de vodca
sdo mostrados na Tabela 7, sendo um resumo dos resultados (valores
minimos, maximos e meédios encontrados) apresentado na Tabela 8.
Resultados referentes aos metais pesados (cobre e chumbo), arsénio, aldeidos
(em acetaldeido) e furfural ndo foram apresentados nas Tabelas 7 e 8 porque
0s niveis destes parametros, em todas as amostras, ficaram abaixo dos limites

de quantificagdo (LQ) do método, a saber: cobre (0,1 mg.L™"), chumbo
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(10pg.LY), arsénio (8 pg.L™), aldeidos (1,8 mg.100 mL™ de alcool anidro) e

furfural (1,1 mg.100 mL™ &lcool anidro). Com relacdo ao carbamato de etila

(CE), uma vez que em todas as amostras analisadas os niveis se encontraram

abaixo do limite de detecgéo (LD) do método (10 pg.L™), os resultados para

este parametro também nédo foram apresentados nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7 — Niveis* de etanol (grau alcodlico real), metanol, acidez volatil (em acido

acético), ésteres (em acetato de etila), alcodis superiores (n-propilico, isobutilico e

isoamilico) e soma dos congéneres nas vodcas amostradas.

Congéneres (mg.100mL" de alcool anidro)

Grau Metanol
alcodlico (mg.1100
Marca real mL™ de Alcodis superiores
(% vol.) algool Acidez Esteres Somados
anidro) volatil . . .. congéneres
n-Propilico Isobutilico Isoamilico
01 38,7+0,1 0,9+0,0 0,7+0,2 <1,2+0,0 <0,5+0,0 <0,640,0 1,2+0,0 34
02** 39,0 <0,5 0,0 4,0 1,21 <0,6 0,9+0,0 6,5
03** 39,0 <0,5 0,0 3,0 <0,5 <0,6 0,9 4.4
04 38,7+0,0 <0,54+0,0 0,0 1,7¢11 <0,5+0,0 <0,640,0 0,7+0,1 4,0
05%* 38,0 <0,5 1,5 32 <0,5 <0,6 0.8 6,1
06** 37,8 <0,5 0,0 3,0 <0,5 <0,6 0,9 4.4
07 39,8+0,0 <0,54+0,0 0,8+0,3 <1,24+0,0 <0,5 <0,640,0 0,7+0,1 2,5
08 35,5+0,1 <0,5+0,0 0,0 1,9+1,3 0,41+0,2 <0,640,0 0,9+0,1 3,5
09 37,8+0,0 <0,5 1,8+0,0 <1,2+0,0 <0,5%0,0 <0,640,0 0,7+0,1 3,2
10** 36,7+0,1 <0,5 0,0 3,0 1,5 0,8 2,2 7,6
11** 354 <0,5 1,9+0,0 3,1 <0,5 <0,6 0,9 6,4
12 37,5+0,0 0,5410,3 0,0 <1,2+0,0 <0,5+0,0 <0,640,0 1,0+0,2 2,1
13 37,4+0,1 <0,54+0,0 0,0 1,9+1,3 <0,5+0,0 <0,640,0 1,1+0,2 3,5
14 37,7 <0,5 0,0 <1,2 <0,5 <0,6 0,9 1,8
15 37,5+0,1 0,4 £0,2 2,54+0,5 1,8+1,2 <0,5+0,0 <0,640,0 1,0+0,2 5,8
16 37,8+0,0 1,5+1,3 1,6+£0,7 <1,2¢0,0 <0,5+0,0 <0,640,0 1,0+0,2 3,7
17 36,8+0,0 <0,54+0,0 1,6£0,0 <1,2+0,0 <0,5+0,0 <0,640,0 0,9+0,2 3,6
18 38,6+0,0 <0,5+0,0 0,0 <1,2+0,0 <0,5+0,0 <0,640,0 0,6+0,5 1,6
19 36,9+0,3 <J96503 0,0 <1,2+0,0 <0,5+0,0 <0,640,0 1,0+0,2 2,0
20 37,4+0,0 0,4240,2 0,1+0,1 <1,2+0,0 <0,5+0,0 <0,640,0 0,9+0,3 2,0
21** 37,4 <0,5 0,0 <1,2 <0,5 <0,6 0,7 1,8

* Niveis dos parametros obtidos pela média de duas amostras por marca + desvio padrao.
**Marcas em que apenas uma amostra foi analisada.
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Tabela 8 — Resumo dos resultados* (valores maximos, minimos e médios) de grau
alcodlico real, acidez volatil, ésteres, alcodis superiores totais, congéneres totais e
metanol nas 21 marcas de vodca.

A . Valor Valor  Valor médio?®
Parametro Unidade L. e
maximo  Minimo +dp

Grau alcodlico real % vol. a20°C 39,8 35,4 37,7+£1,0
Acidez volatil mg ac. acético.100 mL'de a.a 2,5 0,0 0,6+ 0,8
Esteres mg acetato de etila.100 mLa.a 4.0 <1,2 1,5+1,2
Alcodis superiores totais** mg.100 mL"de a.a 4,5 11 1,607

mg.100 mLde a.a 7,6 1,6 3,8+1,7

Congéneres totais***
Metanol mg.100 mL” de a.a 1,5 <0,5 0,4+ 0,3

*Valores minimos e maximos por parametro considerando-se as médias por marca (Tabela 7).
**Alcoodis superiores totais correspondem a soma dos alcodis n-propilico, isobutilico e isoamilico.
***Congéneres totais correspondem a soma da acidez volatil, ésteres e alcoodis superiores.

% Nos casos em que as concentracdes foram menores que o limite de quantificacdo, a média foi
calculada utilizando a metade do limite de quantificacéo correspondente.

a.a = alcool anidro.

No que diz respeito ao grau alcodlico, observou-se um teor médio de
37,7 % vol. nas marcas analisadas, estando o mesmo em conformidade com a
faixa prevista na legislagdo para vodcas (36 a 54 % vol.). Apenas as marcas 08
e 11 apresentaram graus alcodlicos (35,5 e 35,4 % vol., respectivamente)
abaixo do limite minimo previsto. Porém, devido a proximidade dos valores e
aos erros inerentes ao proprio procedimento analitico, ndo é possivel assegurar
a ndo conformidade destas amostras (Tabela 7). Resultados semelhantes de
nivel de etanol foram encontrados em vodcas comercializadas na Lituania,
Hungria e Ucrania, com valores variando entre 37,1 e 39,9 % vol.
(LACHENMEIER et al. 2009d; LACHENMEIER et al. 2010a). Entretanto,

Lachenmeier et al. (2009a; 2009b), analisando amostras de vodca
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comercializadas no Vietnd e na Poldnia, entretanto, encontrou teores alcodlicos
bem inferiores (20 a 30,7 % vol.) aos resultados desta pesquisa.

Como j& observado anteriormente e levando em consideracéo o limite de
deteccdo do método desta pesquisa (10 pg.L™), nédo foi constatada presenca
de CE em quaisquer das 21 marcas de vodca amostradas. Os resultados deste
estudo estdo coerentes com a investigacao realizada nos Estados Unidos de
101 amostras de vodcas européias, na qual foi encontrada uma faixa de
concentracdo de CE entre ND (ndo detectado) e 49 pg.Kg' e uma média de 8
ug.Kg* (EFSA, 2007). O presente trabalho também esta igualmente coerente
com o0s baixos niveis de CE encontrados em pesquisas sobre vodcas
realizadas na Coréia (HONG et al., 2007), Polénia (LACHENMEIER et al.,
2009b), Vietnd (LACHENMEIER et al., 2009a) e Ucrania (LACHENMEIER et
al., 2010a). Por outro lado, ha que se mencionar também uma investigacéo de
CE em 60 amostras de vodcas, de procedéncias néo reveladas, realizada na
Europa, na qual foi constatada uma ampla faixa de concentragdo (ND-2.140
ng.Kg™) e um teor médio relativamente elevado (387 pg.Kg™) (EFSA, 2007),
estando tais resultados, portanto, n&o alinhados aos resultados encontrados na
presente pesquisa com vodcas produzidas no Brasil.

Com relacao a acidez volatil, os valores variaram entre zero e 2,5 mg de
acido acético.100 mL? de alcool anidro, com teor médio de 0,6 (Tabela 8).
Estes baixos valores de acidez refletem os pHs proximos a neutralidade,
constatados na grande maioria das amostras.

No que diz respeito aos niveis de acetaldeido, todas as amostras
ficaram abaixo do limite de quantificacdo do método (1,8 mg.100 mL™ de alcool

anidro), motivo pelo qual ndo foram apresentados nas tabelas 7 e 8. Este
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resultado estad de acordo com os resultados dos trabalhos realizados em
vodcas de varios paises (LACHENMEIER et al., 2009a; LACHENMEIER et al.,
2009b; LACHENMEIER et al., 2009d; LACHENMEIER et al., 2010a). Nesses
estudos, que englobaram um total de 49 vodcas do Vietnd, Polbnia, Lituania,
Hungria e Ucrania, os niveis de acetaldeido variaram entre ndo detectado
(abaixo de 0,5) e 3,4, com média de 0,8 mg.100 mL™ de &lcool anidro.

No tocante ao conteldo de ésteres, foram encontrados valores numa
faixa de concentracdo do composto de referéncia (acetato de etila) entre o
limite de quantificacdo (1,2) e 4,0 mg.100 mL" de &lcool anidro, enquanto que
o teor médio foi de 1,5 (Tabela 8). Recentemente, alguns autores também
investigaram o conteddo de acetato de etila em vodcas comercializadas na
Lituania e Hungria (LACHENMEIER et al., 2009d), Pol6nia (LACHENMEIER et
al., 2009b) e Vietnd (LACHENMEIER et al., 2009a), tendo sido constatado
valores entre ndo detectado e 1,3 mg.100 mL* de alcool anidro.

Quanto aos alcodis superiores totais, a faixa de concentracdo variou
entre 1,1 e 4,5 mg.100 mL™* de 4lcool anidro, enquanto que teor médio ficou
em 1,6. Estes valores sdo semelhantes aos relatados em recentes pesquisas
sobre vodca, nas quais foram constatados niveis de alcodis superiores na faixa
entre ndo detectado e 12 mg.100 mL? de alcool anidro, com média de 1,5
(LACHENMEIER et al., 2009a; LACHENMEIER et al., 2009b; LACHENMEIER
et al., 2009d; LACHENMEIER et al., 2010a).

Os valores do somatoério de congéneres também se mantiveram baixos,
entre 1,6 a 7,6 mg.100 mL* de alcool anidro, com valor médio de 3,8 (Tabela
8), respeitando portanto o limite maximo (50 mg.100 mL™* de &lcool anidro)

estabelecido pelo MAPA.
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No que diz respeito aos niveis do contaminante metanol, encontramos
uma faixa de concentragdo entre <0,5 (limite de quantificagéo) e 1,5 mg.100
mL™* de &lcool anidro, com média de 0,4. Portanto, todas as amostras
apresentaram-se abaixo do limite maximo previsto pela legislacdo para o
metanol na bebida (20 mg.100 mL™ de alcool anidro). Resultados ligeiramente
superiores de metanol em vodcas foram observados por outros autores.
Lachenmeier et al. (2010a), analisando vodcas comercializadas na Ucrania,
constataram um teor médio de metanol de 3,8 mg.100 mL™ de &lcool anidro e
uma faixa de concentracdo entre 0,6 a 7,4. Em vodcas comercializadas na
Pol6nia, o teor de metanol variou entre ndo detectado e 12 mg.100 mL? de
alcool anidro (LACHENMEIER et al., 2009b). Em pesquisa, sobre vodcas
comercializadas na Lituania e Hungria, foi relatada uma faixa de concentracéo
entre ndo detectado e 20 mg.100 mL™ de alcool anidro (LACHENMEIER et al.,
2009d).

Quanto aos contaminantes inorganicos arsénio, cobre e chumbo, as
concentragdes mantiveram-se abaixo dos limites de quantificacdo do método
para estes parametros (8 ug.L™, 0,1 mg.L" e 10 pg.L™, respectivamente),
estando os resultados da presente pesquisa alinhados com o de outros
autores. Lachenmeier et al. (2009d), analisando amostras de vodcas
produzidas na Lituania e Hungria, encontram faixas de concentragéo entre néo
detectado (ND) e 0,03 mg.L™ e entre ND e 8 pg.L™ para cobre e chumbo,
respectivamente. Ja em amostras de vodcas produzidas na Ucrania,
Lachenmeier et al. (2010a) encontraram uma faixa de concentragéo para cobre
entre 0,01 e 0,05 mg.L™* (média de 0,02 mg.L™), enquanto que a de chumbo foi

entre 1 e 3 ug.L™ (média de 2 ug.L™).
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A presenca de baixos niveis de CE em vodcas deve-se possivelmente
ao processo de producéo desta bebida. Como abordado anteriormente (item
2.4.2), avodca brasileira é obtida tradicionalmente a partir de alcool neutro que,
por sua vez, tem como especificagbes o alto teor alcodlico e os baixos niveis
de contaminantes e componentes secundarios. Estas caracteristicas do &lcool
neutro resultam de um processo continuo de destilo-retificacdo, o qual
tipicamente emprega colunas destiladora, depuradora e retificadora, as quais
possibilitam atingir altas concentracdes de etanol e niveis muito baixos de
congéneres no destilado (MURTAGH, 1999).

Cook et al. (1990) afirmam que quando se emprega destilagcdo
fracionada em solugbes contendo CE, a presenga deste composto ndo é
detectada no destilado contendo etanol ao nivel de 96 % vol. Os autores ainda
afirmam que o conteddo de CE no destilado final est4 relacionado com a
presenca de precursores nitrogenados volateis, tal como o acido cianidrico. Isto
posto, depreende-se que a remocao destes precursores volateis pelo sistema
de destilo-retificagéo, tipicamente usado na elaboragdo de vodca, impossibilita
a formagéo de CE pos-destilacdo na bebida. Além disso, em bebidas como a
vodca, as quais sdo submetidas a destilagbes sucessivas, o esgotamento dos
precursores volateis é favorecido pela reagéo entre estes e o etanol, resultando
em CE que, por sua vez, devido a sua baixa volatilidade, tem uma transferéncia
limitada para o destilado.

Este parece ndo ser o caso das cachacas de coluna (“cachagas
industriais”), cujos niveis de CE sao relativamente elevados quando
comparados as cachacas de alambique. Como abordado previamente (item

5.2), véarios autores tém relatado a presenca de altos niveis de CE em
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cachacas de coluna. Uma possivel explicacdo € o fato de tal cachaca ser
tipicamente destilada em coluna de baixo grau (com numero de pratos
comparativamente menor quando comparada a um sistema de destilo-
retificagéo), a qual resulta em destilados na faixa de 35-65% de etanol e com
impurezas volateis caracteristicas da fragdo “cabeca” (YOKOYA, 1995; LIMA et
al., 2001; ZACARONI et al., 2011). Além disso, a presenca do cobre apenas
nas por¢coes descendentes (condensadores), frequentemente usada no sistema
de destilagdo em colunas de baixo grau, favorece a formacdo de CE poés-
destilacdo na cachaca (ARESTA et al., 2001). Isto ocorre por meio da
converséo, catalisada pela presenga de cobre, do cianeto a cianato (ARESTA
et al., 2001). Em contrapartida, alambiques construidos inteiramente em cobre
favorecem a formac&o de complexos cobre-cianeto, ndo volateis, nas por¢cdes
ascendentes do alambique e, portanto, minimizam a formacdo de CE na pds-
destilacdo (BRUNO et al., 2007; NOBREGA et al., 2009).

Similarmente ao CE, a presenca de niveis muito baixos de congéneres
(acidez volétil, aldeidos, ésteres, alcoois superiores e furfural) e de outros
contaminantes em vodca resulta possivelmente do processo de produgdo da
bebida. Destaca-se, como possivel determinante da reducdo efetiva de
congéneres e contaminantes organicos e inorganicos, o emprego de um

sistema de destilo-retificagdo construido em aco inoxidavel.
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6. CONCLUSOES

o] Do ponto de vista dos parémetros fisico-quimicos avaliados nas 23
marcas de cachaca, apenas o contaminante organico carbamato de etila (CE)
foi detectado em concentracdes superiores ao limite tolerado (150 pg.L™) pelo
MAPA.

o] Os niveis de CE encontrados nas cachacas variaram entre 10 ug.L™
(limite de detecgdo do método) e 713 pg.L™, com média de 245 ug.L™, sendo
gue 65% delas apresentaram concentra¢des acima do limite tolerado.

o] Levando-se em conta que as cachacas amostradas neste trabalho séo
obtidas por meio de destilagdo em coluna, notadamente de baixo grau,
confirma-se a tendéncia deste tipo de cachaca conter niveis relativamente
elevados de CE.

o] Considerando-se que estamos diante do término de um longo prazo para
adequacao (7 anos) do CE ao limite estabelecido, a situagdo de controle do
contaminante na cachaca esta longe da ideal. Desta forma, serdo necessarios
esforcos no tocante a fiscalizacdo e ao aperfeicoamento dos processos de
produgéo com vistas ao controle do CE no destilado.

o] As 21 marcas amostradas de vodca atenderam a legislag&o vigente para
a bebida. Quanto aos niveis dos demais parametros (CE, arsénio e furfural)
avaliados, os quais ndo sdo submetidos a controle normativo pelo MAPA na
bebida, constatou-se que os mesmos se encontram adequados, em geral
abaixo dos limites de deteccdo para CE (10 pg.L™") e de quantificacéo para

arsénio (8 ug.L™) e furfural (1,1 mg.100 mL™* &lcool anidro ).

77



o] Supde-se que os baixos niveis de CE nas vodcas estao relacionados ao
processo de elaboragdo da bebida, em particular o emprego da destilo-
retificacdo, pratica normalmente ndo empregada na obtencédo das cachacas de
coluna (“cachacas industriais”).

o Diante dos baixos niveis de CE, arsénio e furfural encontrados nas
vodcas, entende-se que ndo € necessario o estabelecimento de controle

normativo para tais parametros na bebida.
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