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RESUMO

A cachaga, bebida genuinamente nacional, € um produto de grande aceitagdo nos mercados interno e externo. Durante o processo
de produgéo ha alguns pontos criticos, ocorrendo a formagdo de contaminantes que podem afetar a qualidade da bebida, sendo necessério
0 conhecimento de sua composicao quimica. Com este trabalho, objetivou-se comparar o comportamento do cobre, quando presente em
soluggo alcoodlica 40% e uma aguardente comercial (utilizando sulfato de cobre pentaidratado como fonte desse mesmo metal), além de
avaliar aremocdo de cobre na bebida, utilizando dois aluminossilicatos (zedlita e bentonita) comumente empregados na adsor¢ao de
metais. A zedlita e bentonita adsorveram mais cobre quando estiveram presentes em soluggo alcodlica do que em aguardente. Esses
resultados sugerem que o cobre em aguardente deva estar ligado a moléculas volumosas, dificultando sua entrada nos pequenos poros da
argila bentonita e da zedlita ZSM-5. Quando os al uminossilicatos estiveram presentes na aguardente impregnada com cobre em alambique,
a bentonita foi mais €ficiente na remog&o do cobre do que a zedlita; no entanto a zedlita € mais recomendada na remocéo do cobre, pois
areducdo das concentracdes dos componentes secundérios foi menor, ndo descaracterizando a bebida.

Termos para indexagdo: Aguardente, cobre, adsorcao.

ABSTRACT

The “cachaca’, a genuinely national drink, is a product of great acceptance in the domestic and international markets.
Therefore, we need to know its chemical composition, as in the production process a few critical points due to the presence of
contaminants that can affect the quality of the drink. Thiswork is aimed to compare the behaviour of copper, when present in a 40%
alcohol solution and a*“cachaga” trade (using copper sulfate pentahydrate as a source of the same metal), in addition to evaluating the
removal of copper in the spirit, using two aluminosilikate (zeolite and bentonite) commonly employed in the adsorption of metals.
The zeolite and bentonite adsorbed more copper when were present in alcoholic solution than in spirits. These results suggest that
copper in spirits should be linked to large molecules, hampering its entry in the small pores of the bentonite clay and zeolite ZSM-5.
When the aluminosilikate were present in spirit impregnated with copper still in the bentonite was more efficient in the removal of
copper than zealite, although the zeolite is recommended in the removal of copper in the spirit, because the reduction of concentrations
of the components side was lower, not losing its peculiar feature.

Index terms. Sugar-cane brandy, copper, adsorption.

(Recebido em 8 de outubro de 2008 e apr ovado em 5 de maio 2009)

INTRODUCAO

A aguardente de cana, bebida genuinamente
nacional, € produzida praticamente em todo o Brasil.
Cardoso (2006) cita que entre as bebidas destiladas, é a
mais consumida no pais. De acordo com Drinks International
(1994), jafoi o destilado mais consumido no mundo. Dados
oficiaisindicam uma producdo de 1,6 bilh&o de litros anuais
existindo atualmente mais de 5 mil marcas registradas, com
cerca de 30 mil produtores em todo o pais. As exportacdes

A cachaga é definida com sendo uma denominagéo
tipica e exclusiva para aguardente de cana produzida no
Brasil, com graduag&o al codlica de 38-48% em volume, a
20° C, com caracteristicas sensoriais peculiares (Brasil,
2005b). A cachaca artesanal é produzida em alambique de
cobre sendo muito apreciada por consumidores de todas
as classes sociais. Acredita-se que esse metal confere
melhor qualidade ao produto, quando comparado aos
aambiques confeccionados com outros materiais, como
aco inox; porém, podem contaminar o produto quando o

representam apenas 1% da producéo total, sendo os
principais paises importadores: Alemanha, Portugal e
Estados Unidos (Limaet al., 2006).

manejo (principalmente a higiene) da producgéo é
inadequado (Nascimento et a., 1998; Cardoso, 2006; Lima
et a., 2009). Durante o processo de destilagéo, forma-se o
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“azinhavre” [CuCO,Cu(OH),], nas paredes internas dos
aambiques de cobre. Esse composto € dissolvido pelos
vapores alcodlicos acidos, durante o processo de
destilacdo da bebida, contaminando o destilado. A
legislagdo brasileira limita o teor de cobre em bebidas
destiladas em 5 mg/L, entretanto, a legislagdo de outros
paises ndo toleramais que 2 mg/L de cobre em destilados
acodlicos (Nascimento et ., 1999; Limaet a., 2006).

Cardoso (2001) recomenda fazer uma primeira
destilagdo com suco de lim&o, & base de 5 litros de suco
para cada 100 litros de agua. EsSa solucdo removera o
azinhavre do alambique, principalmente Aquele existente
no interior da serpentina de condensacdo dos vapores
alcodlicos. Muitos produtores ndo atentam para essa
medida de prevencéo e acabam por utilizar substéncias
adsorventes, como resinas de troca idnica ou carvéo
ativado, para aremocéo do excesso do metal da bebida,
porém outros compostos secundarios podem ser
removidos da bebida (Limaet a., 2006).

Neste contexto, inimeras pesquisas vém sendo
realizadas com o objetivo de aprimorar tanto a qualidade
da matéria-prima, variedades de cana-de-agUcar, quanto
os cuidados durante o processo de fermentacdo e
destilacdo, bem como o controle de compostos
contaminantes. (Maiaet al., 1991; Mutton & Mutton, 1992;
Vargas & Gloria, 1995.,, Cleto et d., 2009, Leite, et al., 2008,
Costa et a., 2008). Novos materiais vém sendo utilizados
na tentativa de retirar o excesso do metal da bebida, nos
quais 0s a uminossilicatos mostram-se promissores devido
ao fato desses apresentarem uma estrutura que permite a
troca ibnica entre 0 metal presente nesses com o cobre
presente na bebida.

Com este trabalho, objetivou-se comparar o
comportamento do cobre, quando presente em solucéo
acodlica 40% e uma aguardente comercial (utilizando
sulfato de cobre pentaidratado como fonte desse mesmo
metal), além de avaliar a remoc&o de cobre na bebida,
utilizando dois aluminossilicatos (zedlita e bentonita)
comumente empregados na adsor¢ao de metais.

Aluminossilicatos

A silica ocorre na natureza com a formula empirica
aproximadamente igual a(SiO,). A substituigdo parcial de
atomos de silicio por aluminio da origem ao grupo dos
aluminossilicatos. Os principais componentes desse grupo
s80 as argilas e as zedlitas (Cotton & Wilkinson, 1999;
Aguiar et a., 2002).

As zedlitas podem ser definidas como
aluminossilicatos cristalinos com uma estrutura
tridimensional composta por um conjunto de cavidades

ocupadas por grandes ions e moléculas de dgua, ambos
com consideravel liberdade de movimento, permitindo a
trocaidnica e umahidratacdo reversivel. A capacidade de
adsorcéo das zedlitas € resultante da sua alta area
superficial e de sua cargaliguida negativa nos canais de
sua estrutura, que atraem cétions, tais como metais
pesados. Por essas razoes, diferentes zedlitas tém sido
estudadas como adsorventes de contaminantes
metalicos (Pend et al., 2000; Jimenez et a., 2004; Pergher
et d., 2005).

O termo bentonita, foi pela primeiravez aplicado a
um tipo de argila pléstica descoberta em Fort Benton,
Wyoming- EUA. O termo bentonita é usado para designar
uma argila com alto teor de montmorilonita. A bentonita
pode ser célcica, sddica, policationica, etc. Quando sddica
apresenta uma caracteristica fisica muito particular de
expandir varias vezes 0 seu volume e quando em contato
com a agua, forma géis tixotrépicos (Silva & Ferreira, 2008).

Este trabalho teve como objetivo comparar o
comportamento do cobre, quando presente em solucéo
alcoolica 40% e uma aguardente comercial (utilizando
sulfato de cobre pentaidratado como fonte deste mesmo
metal), além de avaliar aremocdo de cobre na aguardente
de cana, utilizando dois aluminossilicatos (zedlita e
bentonita) comumente empregados na adsorcdo de
metais.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas 10 amostras de aguardente
provenientes das regifes Sul, Norte e Zona da Mata do
estado de Minas Gerais. Essas foram levadas ao
Laboratério de Analises Fisico-Quimicas de Aguardentes
(LAFQA —DQI — Universidade Federal de Lavras), Lavras,
MG, pararealizag8o das andlises fisico-quimicas e testes
de adsor¢éo.

Adsor ¢&o de cobre em etanol e aguar dente comercial
utilizando sulfato de cobre como fonte do metal

Para observar o comportamento do cobre em
etanol — 40% (simulando uma aguardente industrial) e em
aguardente (cachaca artesanal), foram realizados testes
de adsorcdo com dois materiais comumente empregados
em adsor¢do de metais (zedlita ZSM-5 e bentonita).

Para a andlise de adsorcao de cobre foram utilizadas
as seguintes solugtes: sulfato de cobre pentidratado em
etanol e sulfato de cobre pentidratado em aguardente
comercial.

No ensaio de adsor¢do, foi empregado o sulfato de
cobre nas concentragdes 25, 50, 100, 250 e 500 mg/L e os
aluminossilicatos: zedlita e bentonita. Utilizaram-se 10 mL
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de cada solucdo e 5 mg de cada auminossilicato, sendo
esses deixados em contato por 24 horas, sob agitacdo
constante. Logo em seguida, o material foi filtrado, diluido e
posteriormente submetido & leituraem um espectrofotémetro
de absorcdo atbmica em espectrémetro Varian AA — 175,
com géas combustivel acetileno e ar como suporte, |ampada
de catodo oco, fenda 0,2 mm, comprimento de onda 324,8
nm, voltagem de 460 v e amperagem de 3A.

Os vaores de cobre foram obtidos por meio de
comparacdo das leituras observadas nas amostras de
aguardente, com valores referentes a uma curva de
calibragdo construida previamente. A quantidade de cobre
foi expressa em miligramade cobre por litro da amostra.
Pel os val ores de cobre encontrados, foi possivel calcular
0 d, (quantidade de cobre adsorvida), pela seguinte
€quagso: ge = (Ci- Ce) \I;E;; .em que C, € a concentragdo
inicial de cobre antes da adsor¢do, C, € a concentragéo de
cobre apds a adsor¢do, sendo a concentracdo de equilibrio,
V é o volume de solugdo utilizado, em litros, e mé a massa,
em gramas, de aluminossilicato utilizado.

Com esses resultados foi possivel construir as
isotermas, que permitem visualizar todo o processo de
adsorcéo.

Adsor ¢do de cobr e e avaliagdo dos congéner es aldeidos,
ésteres e alcoois superiores apés adsor ¢ao

Para simulagdo de niveis elevados de cobre, fez-se
um blend (mistura) de 10 amostras de aguardentes, as quais
foram armazenadas em alambique de cobre e estas foram
enriquecidas com cobre até 6,63 mg/L do metal. Paraum
novo ensaio de adsor¢cdo empregou-se 0,2 g dos
aluminossilicatos (zedlita e bentonita) em 400 mL de
aguardente, separadamente. Logo a seguir, esse material foi
deixado em contato por 24 horas, sob agitagdo constante e
posteriormente filtrado. Como méodo de comparagéo foi
utilizada uma testemunha, sendo que essafoi uma amostra
gue ndo passou pelo processo de adsor¢do. Uma fragdo de
cada amostra foi reservada para a quantificacdo de cobre
(sendo esse submetido a leitura em um espectrofotébmetro
de absorgdo atbmica) e o restante foi submetido a destilacdo
para a dosagem de aldeidos, ésteres e acoois superiores.

Os valores de cobre foram obtidos da mesma forma
descrita anteriormente.

Avaliacdo da qualidade das aguar dentes

Foram feitas determinagBes seguindo as
especificacdes estabelecidas pelo Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA) (Brasil,
2005b), como seguem:

¢ aldeidos: sdo compostos muito voléateis, de odor
penetrante, que afetam o aroma das bebidas alcodlicas
(Cardoso, 2006). Foram dosados por meio de métodos
iodométricos, sendo titulado o SO, produzido durante a
sequéncia de reacbes do processo analitico. A quantidade
de adeidos presentes nas amostras foi expressaem gramas
de aldeido acético por 100 mL daamostra ou para 100 mL
de dcool anidro.

* ésteres: apresentam odor agradavel defrutase
s&o considerados compostos importantes de aroma nas
bebidas alcodlicas (Lehtonem & Jounela-Eriksson, 1983;
Cardoso, 2006). Foram determinados por meio da
titulacdo dos acidos carboxilicos obtidos por
transesterificacdo dos ésteres presentes nas amostras
de aguardente. A quantidade total dos ésteres foi
expressa em miligramas de acetato de etila para 100 mL
dedcool anidro.

¢ dlcoois superiores: conhecidos como 6leo fusd,
geralmente apresentam um odor caracteristico de flores, e
juntamente com os ésteres sdo responsaveis pelo flavour
da aguardente. Os principais alcoois superiores
encontrados na bebida sdo os dlcoois isoamilico (2-
metilbutanol-1), amilico (pentanol), isobutilico (2-
metilpropanol-1) e propilico (propanol) (Vilelaet d., 2007).
A quantidade total foi determinada por meio de medidas
espectrof otométricas efetuadas na regido visivel do
espectro (540 nm). Para efetuar essa quantificacdo, foram
comparados os valores de absorbancia referentes as
amostras com uma curva de calibragdo previamente
construida, utilizando-se uma mistura de & coois superiores
solubilizados em solvente &gualetanol. A quantidade total
de &l coois superiores foi expressa em miligrama por 100 mL
de & cool anidro.

* cobre: foi determinado em espectrofotdmetro de
absor¢do atbmica.

RESULTADOSE DISCUSSAO
Adsor ¢éo do cobre em etanol e aguardente

Os resultados da adsorcdo de cobre pelos
aluminossilicatos (bentonita e zedlitaZSM -5) mostram-se
pelas isotermas de adsor¢do (Figura 1-4) nas solugdes
alcodlicas 40% e aguardente.

Pelas isotermas de adsorcdo de cobre, verificou-se
gue tanto a zedlita quanto a bentonita adsorveram cobre
de modo semelhante. Por meio delas, pode-se verificar
também que tanto a zedlita ZSM-5 quanto a bentonita
adsorveram significativamente mais cobre em etanol,
quando comparados ao cobre em aguardente. De acordo
com as isotermas, a capacidade maxima de adsorcdo de
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cobre em etanol para a zedlitafoi de, aproximadamente,
717 mg Cu*/g,,.. € para a aguardente foi de
aproximadamente 50 mg Cu*/g, ... A capacidade maxima
de adsorc¢do de cobre em etanol para a bentonita foi de
aproximadamente 690 mg Cu*/g, ... € para a aguardente
foi de aproximadamente 90 mg Cu*/g, ... Com esses
resultados infere-se que o cobre em aguardente de cana
pode estar ligado a moléculas volumosas, como, por
exemplo, dcoois superiores, dificultando sua entrada nos

poros da argila (bentonita) e da zedlita (ZSM-5), havendo
uma menor adsor¢do deste metal. Na Figura 5 ha um
esquema da adsorcao de cobre nos poros dos
auminossilicatos.

Avaliagdo dos congéner es aldeidos, alcoois superiores e
ésteres ap6s adsor ¢ao de cobre

Os resultados da avaliacdo dos congéneres estdo
apresentam-se na Tabela 1.
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Figura 1 — Isoterma de adsorcéo de Cu?* em zedlita/aguardente.
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Figura 2 — Isoterma de adsor¢do de Cu?* em zedlitaletanol.
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Figura 3 — I soterma de adsorcéo de Cu?* em bentonita/aguardente.
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Figura 4 — | soterma de adsor¢do de Cu?* em bentonita/etanol.

Observa-se que a bentonita foi mais eficiente na
remoc&o do cobre do que azedlita. A reducdo foi de 29,4%
em relagdo atestemunha, o que foi suficiente pararesultar
em um valor abaixo do limite maximo permitido pela
legislagd@o. Ja no caso da zedlita, a reducéo de 21,6%,
apesar de ter sido relevante, ndo foi suficiente para abaixar
a concentrac@o de cobre ao nivel exigido. Pode-se
observar ainda que a utilizacdo desses materiais
adsorventes alterou a concentragdo dos componentes
que dao sabor e aroma a bebida (alcoois superiores,
aldeidos e ésteres), depreciando a qualidade da bebida.

Apesar de apresentar uma maior eficiéncia na remogéo
do cobre, a bentonita promoveu maior reducdo na
concentracéo de congéneres, quando comparada com a
zedlita.

No caso dos écoois superiores, a bentonita
promoveu uma reducao de 13,9% em relagdo a testemunha,
a0 passo que a zedlita contribuiu com 21,6% para a reducdo
destes. Quanto aos aldeidos, a bentonita e a zedlita
promoveram reducdes de 7,8% e 3,4%, respectivamente;
em relagdo aos ésteres, as redugdes foram de 19,5% paraa
bentonita e 7,8% para a zedlita.
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Figura 5 — Esquema da adsor¢do de Cu? em zedlita ZSM-5 e bentonita.

Tabela 1 — Concentracéo dos principais congéneres da aguardente, apds adsor¢ao de cobre, e variacdo porcentual em

relacdo a testemunha.

Cobre Var. Alc. Sup. Var. Aldeidos Var. Esteres Var.
Tratamento (molL) (%) (mg/100 mL %) (mg/100 mL %) (mg/100 mL (%)
deaa*) deaa®) deaa*)

Test.x* 6,63 - 226,54 - 16,96 - 62,25 -
Bentonita 4,68 -29,4 195,03 -13,9 15,63 -7,8 50,09 -19,5
Zeolita 520 -21,6 203,54 -10,2 16,38 -34 57,38 -7,8
Lim. 5,0 - 360,0 - 30,0 - 200,0 -
Méx.***

*a.a = dcool anidro.
** Aguardente na auséncia de material adsorvente.
***Brasi| (2005a).

CONCLUSOES

A zedlita e bentonita adsorveram mais cobre quando
estiveram presentes em solugdo alcodlica do que em
aguardente. Esses resultados sugerem que o cobre em
aguardente deva estar ligado a moléculas volumosas,
dificultando sua entrada nos pequenos poros da argila
bentonita e da zedlita ZSM-5. Quando os aluminossilicatos
estiveram presentes na aguardente impregnada com cobre
em alambique, a bentonitafoi mais eficiente naremog&o do
cobre do que a zedlita; no entanto a zedlita é mais
recomendada na remogéo do cobre, pois a reducédo das
concentragbes dos componentes secundérios foi menor,
ndo descaracterizando a aguardente.
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