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DETERMINATION OF COPPER AND ALCOHOL CONTENTS IN SUGAR CANE SPIRITS PRODUCED IN THE STATE OF
MINAS GERAIS, BRAZIL. The objective of this work was to investigate if producers of sugar cane spirits in Minas Gerais, Brazil,
have improved the copper content of their products and also if they have adjusted to the new standards of identity for ‘cachaca’
and ‘aguardente’. Seventy-one samples, obtained from May 2003 until March 2004, were analyzed. Mean copper content was 2.30
mg/L, which indicates a significant reduction in levels. The mean alcohol content was 45.6 % v/v. All of the ‘aguardente’ but only

79% of the ‘cachaca’ attended to the standard of identity for alcohol content for these products.

Keywords: sugar cane spirit; copper; alcohol content.

INTRODUCAO

O Brasil destaca-se na produg@o de aguardente de cana-de-agu-
car, sendo esta a segunda bebida alcodlica mais consumida no pafs.
De acordo com o Decreto no. 4851 de 2003' e com a Instrucéo
Normativa no. 13 de 20 de junho de 20052 aguardente de cana € a
bebida com graduacdo alcodlica de 38 a 54 % v/v a 20 °C, obtida
do destilado alcodlico simples de cana-de-aguicar ou pela destila-
¢do do mosto fermentado do caldo de cana-de-actcar, podendo ser
adicionada de agucares até 6 g/L, expressos em sacarose. A cacha-
ca, entretanto, foi definida como sendo a denominacdo tipica e
exclusiva da aguardente de cana produzida no Brasil, com gradua-
¢éo alcodlica de 38 a 48 % v/v a 20 °C, obtida pela destilagdo do
mosto fermentado do caldo de cana-de-agticar com caracteristicas
sensoriais peculiares, podendo ser adicionada de agucares até 6 g/L,
expressos em sacarose'.

A producdo anual de aguardente de cana no Brasil € de 1,3
bilhdes de L. O grande desafio dos produtores tem sido agregar
valor ao produto, obter reconhecimento internacional como produ-
to brasileiro e aumentar as exportagdes®*. Minas Gerais é o quinto
produtor nacional de aguardente industrial, porém o estado se des-
taca na produc@io por pequenos e médios produtores, que utilizam
alambiques de cobre, com um total anual de 120 milhdes de L,
gerando cerca de 120 mil empregos diretos e trés vezes mais em-
pregos indiretos nos setores que gravitam em torno dela durante a
entressafra agricola®.

A aguardente produzida em alambique de cobre apresenta me-
lhor qualidade sensorial quando comparada a produg¢do em alam-
bique confeccionado com outros materiais, como ago inox, alumi-
nio e porcelana. A utilizagdo de equipamentos de cobre nos alam-
biques € favoravel por reduzir a acidez e os niveis de aldeidos e
compostos sulfurosos, os quais conferem a bebida, sabor e odor
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estranhos®. Porém, o cobre pode contaminar o produto quando o
manejo (principalmente a higiene) da producao for inadequado’.

O cobre € um nutriente essencial para o funcionamento ade-
quado de vdrios sistemas enzimdticos importantes. Entretanto, a
presenca de elevadas concentragdes de cobre na aguardente ¢ inde-
sejdvel, pois € prejudicial a sadde humana®. A mais conhecida en-
fermidade decorrente do actimulo de cobre nos tecidos € a doenga
de Wilson, que € um transtorno congénito que se transmite por
heranga autossomica recessiva, associada a um defeito no trans-
porte de cobre, com diminuicio de ceruloplasmina, provocando
um actiimulo patoldgico de cobre, principalmente no figado e cére-
bro”!°. De acordo com Waggoner et al."!, o cobre também estd as-
sociado a doengas neuro-degenerativas, como a esclerose e as do-
encas de Menkes e de Alzheimer. Assim sendo, o cobre assume
grande importancia na qualidade final da aguardente, sendo permi-
tida uma quantidade maxima de 5 mg/L de acordo com a legisla-
¢do nacional. Por outro lado, a legislacdo de outros paises nido
tolera mais que 2 mg/L de cobre nos destilados alcodlicos®.

Além do efeito adverso direto a saide humana, estudos tém in-
dicado que o cobre estd associado a formagdo de uma substincia
potencialmente cancerigena, o carbamato de etila, em aguardente.
De acordo com Aresta et al.'®, o principal precursor do carbamato de
etila em bebidas destiladas € o ion cianeto, sendo o cobre um dos
fatores que afetam a formagdo. Segundo estes autores, a complexagao
do Cu" ao cianato, formado pela oxidagdo do cianeto, torna-o mais
susceptivel ao ataque nucleofilico do etanol, formando o carbamato
de etila. Assim sendo, os teores de cobre devem ser minimizados na
aguardente de cana para prevenir a formac@o destas substancias.

Alguns pesquisadores t€ém se preocupado com os teores de co-
bre em aguardentes. Lima Neto er al." encontraram teores de ndo
detectado (nd) a 14,3 mg/L em 73 amostras brasileiras. Silva et
al.® detectaram teores de nd a 12,5 mg/L em 7 amostras de
Piracicaba, SP. Em Minas Gerais, Vargas e Gldria'® avaliaram a
qualidade de 511 amostras de aguardente de cana produzidas,
comercializadas e/ou engarrafadas nesse estado no periodo de 1989
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a 1992. Um terco das amostras analisadas (32,9%) ndo atenderam
a legislacdo vigente, tendo sido encontrado um teor maximo de
26 mg/L. Azevedo et al.’ analisaram 45 amostras de aguardentes
produzidas no periodo de agosto de 2000 a julho de 2001 no norte
e sul de Minas Gerais. Estes autores observaram uma melhoria
significativa na qualidade da bebida: apenas 7% das amostras nao
atenderam a legislacdo, sendo o teor maximo encontrado de
12,2 mg/L. A melhoria da qualidade das aguardentes, atingindo-se
100% de aprovacdo, € necessdria para garantir a saide da popula-
¢do e disponibilizar um produto com maior aceitagdo e compe-
titividade no mercado internacional.

O método oficialmente aceito no Brasil para determinagio de
cobre em aguardente é a quantificacio espectrofotométrica com
dietilditiocarbamato em dlcool amilico'. A “Association of Official
Analytical Chemists (AOAC)” recomenda, para determinagdo do
cobre em bebidas destiladas, a espectrometria de absor¢do atomi-
ca em chama, com os padrdes preparados em solu¢ido 50% v/v de
etanol e dgua'. Este método apresenta a vantagem de possuir me-
nor limite de detecgdo, ser mais rdpido e aceito' internacional-
mente.

Este trabalho teve como objetivo verificar se a qualidade das
aguardentes produzidas no estado de Minas Gerais continua evolu-
indo com relacdo aos teores de cobre, utilizando para tal uma
metodologia mais sensivel®. O teor alcodlico também foi determi-
nado para verificar a adequacio das amostras ao padrdo de identi-
dade e qualidade de cachaga imposto recentemente pela legisla-
¢éo'? em 38 a 48% v/v.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostras

Amostras de cachaca e de aguardente de cana, em um total de
71, foram coletadas aleatoriamente no mercado consumidor de
Belo Horizonte, no periodo de maio de 2003 a margo de 2004. As
amostras foram submetidas as andlises de grau alcodlico e teores
de cobre. Os resultados foram analisados individualmente e agru-
pados em quatro regides — Metropolitana, Noroeste, Sudoeste e
Leste, sendo que as duas tltimas englobam algumas macrorregides
propostas pelo IBGE®. A regido Sudoeste inclui as macrorregides
Sul de Minas, Alto Sao Francisco e Tridngulo Mineiro e a Leste
engloba as macrorregides Vale do Jequitinhonha, Zona da Mata e
Rio Doce.

Reagentes e padroes

A maioria dos reagentes utilizados era de grau analitico. A cur-
va padrio foi feita utilizando solugdes de cobre titrisol nas concen-
tragdes de 0,50; 1,00; 2,00; e 4,00 mg/L. em etanol 50% ''8. As
amostras foram analisadas diretamente. As amostras cujas leituras
extrapolaram a curva padrdo foram diluidas com etanol 50% e sub-
metidas novamente a andlise. A curva de calibragdo foi construida
e verificada a linearidade da resposta.

Determinacio do grau alcoélico

O grau alcodlico foi determinado pelo método de densitometria
em picndmetro de vidro, com capacidade para 50 mL, segundo
metodologia da AOAC'® de nimero 942.06. Os picndmetros fo-
ram calibrados com dgua destilada e os dados coletados em
triplicata. As andlises foram feitas a 20 °C. A partir da densidade
determinou-se o grau alcodlico expresso em % Vv/v, por meio de
tabela de conversdo'.

Determinagio dos teores de cobre e grau alcodlico em aguardentes de cana 1111

Determinacao do teor de cobre

Os teores de cobre foram determinados por leitura direta utili-
zando espectrometro de absor¢@o atdmica, segundo metodologia
descrita pela AOAC'™. As determinagdes foram feitas em espec-
trdmetro de absorcdo atdomica (Perkin-Elmer - modelo 5000, Ale-
manha), com chama de ar e acetileno nos fluxos de 4,0 ¢ 2,0 L/
min, respectivamente, queimador do tipo monofenda e comprimento
de onda de 324,8 nm.

Analise estatistica

Todas as andlises foram feitas em triplicata. Os resultados ob-
tidos foram agrupados por regifo de origem e submetidos a andlise
de variancia, sendo as médias comparadas pelo teste de Duncan a
5% de probabilidade.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Grau alcodlico

Os valores obtidos para o grau alcodlico variaram de 29,2 a
57,4% v/v (Figura 1), sendo o teor médio e a mediana de 45,6%
v/v e o desvio padrdo de 3,7% v/v, o que corresponde a um coefici-
ente de varia¢do de 9,5%. Ao analisar os rétulos das aguardentes,
observou-se que das 71 amostras, 8 foram denominadas aguarden-
te e as demais, cachaga. As amostras de aguardente apresentaram
grau alcodlico que variou de 41,0 a 48,9% v/v (média de 45,9%
v/Vv), 0 que estd coerente com o Decreto 4851 de outubro de 2003!
e com a Instrugdo Normativa no. 13 de 29 de junho de 20057 que
diferenciam cachaga de aguardente. Por outro lado, dentre as 63
amostras de cachaca analisadas, 13 (21%) estavam com teores de
alcool acima de 48% v/v e 2 amostras (3%) estavam abaixo de
38% v/v. Desta forma, das 71 amostras analisadas, apenas 79%
atenderam a legislacdo vigente quanto a este parimetro.
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Figura 1. Grau alcodlico em amostras de aguardentes disponiveis no mercado
consumidor de Belo Horizonte, MG, no periodo de maio de 2003 a marco de
2004. n = 3; Limites para aguardente: (a) mdximo = 54% v/v e (b) minimo =
38% v/v. Limites para cachaga: (c) mdximo = 48% v/, e (b) minimo = 38% v/v

Vargas e Gléria'® e Azevedo et al.’ observaram um maior
percentual de atendimento a legislagdo em amostras analisadas no
periodo de 1989 a 1992 — média de 98% e no periodo de agosto de
2000 a julho de 2001 — média de 93%. A diminuicdo significativa
no percentual de atendimento a legislacdo observada neste estudo
indica que os produtores ainda ndo se adequaram ao padrdo de
identidade e qualidade da cachaca. Os resultados obtidos neste es-
tudo foram mais amplos que aqueles observados por Azevedo et
al’®, que encontraram valores de 34 a 50% v/v para amostras de
Minas Gerais.
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Ao agrupar os resultados em fungdo da regido geogréfica, as
amostras ndo apresentaram diferencas significativas quanto ao grau
alcodlico (Tabela 1). Com relacdo ao percentual de atendimento a
legislacdo das amostras de aguardente analisadas em funcdo da
regido (Figura 2), observa-se que a Leste foi a que apresentou mai-
or percentual de amostras que nio atenderam a legislaco.

Tabela 1. Grau alcodlico encontrado em aguardentes produzidas
em diferentes regides de Minas Gerais, no periodo de maio de 2003
a marco de 2004

Labanca et al.

Macrorregides n Grau alcodlico (% v/v)*
faixa média + dp
Metropolitana 19 41,3 - 48,7 45,6 £ 2.4
Noroeste 26 29,2 — 48,7 44,5 + 37
Sudoeste 13 37,5-574 46,9 + 5.8
Leste 13 43,8 - 51,0 46,6 + 2,4
Total 71 29,2 - 574 45,6 3,7

* Valores médios (+ desvio padrdo) ndo diferem significativamente
pelo teste de Duncan a 5% de probabilidade.
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amostras de aguardente de diferentes regides do Brasil foram mai-
ores, ou seja, 14% em desacordo com a legislagdo quanto a presen-
¢a de cobre. Nascimento et al.** encontraram teor médio de cobre
abaixo de 5 mg/L em 69 amostras de aguardente analisadas, entre-
tanto, a faixa de resultados foi mais ampla, variando de nio detec-
tado (<0,1 mg/L) a 14,3 mg/L.

Ao se agrupar as amostras por regifo, observa-se diferenga nos
teores de cobre a 5% de probabilidade (Tabela 2). Os menores teo-
res de cobre foram detectados em amostras da regido Metropolita-
na, na qual nenhuma amostra apresentou teor de cobre acima do
estabelecido pela legislacdo vigente. Ndo foi observada diferenga
significativa nos teores médios de cobre para as demais regides.

Tabela 2. Teores de cobre encontrados em aguardentes produzidas
em diferentes regides de Minas Gerais, no periodo de maio de 2003

a marco de 2004

Regides n Teor de cobre mg/L*
faixa média + dp
Metropolitana 19 0,05 - 4,25 1,37+ 1,07 b
Noroeste 26 0,10 - 6,25 228 1,70 a
Sudoeste 13 0,10 — 7,40 2,57 1,90 a
Leste 13 0,40 - 8,10 342+£220a
Total 71 0,05 - 8,10 2,30 + 1,81

*Valores médios (+ desvio padrao) com uma mesma letra nao diferem
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Figura 2. Percentual de amostras de aguardente de cana produzidas em
diferentes regioes de Minas Gerais, no periodo de maio de 2003 a margo de
2004, que ndo atenderam a legislagdo vigente com relagdo ao grau alcoolico

Teor de cobre

O cobre foi detectado em todas as amostras de aguardente ana-
lisadas em teores que variaram de 0,05 a 8,10 mg/L, sendo o teor
médio de 2,30 mg/L (Figura 3). Sete por cento das amostras nio
atenderam 2 legislacdo vigente'?, que limita o teor de cobre a um
valor maximo de 5 mg/L.
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Figura 3. Teor de cobre em amostras de aguardentes disponiveis no mercado
consumidor de Belo Horizonte, MG, no periodo de maio de 2003 a margo de
2004 (limite mdximo permitido pela legislagdo vigente = 5,0 mg/L)

Estes resultados sio semelhantes aos encontrados por Azevedo
et al® que, em 45 amostras de aguardente de Minas Gerais, encon-
traram 7% com teores de cobre acima do permitido. Porém, os
percentuais encontrados por Kiichler e Silva?' ao avaliarem 21

significativamente pelo teste de Duncan a 5% de probabilidade.

A principal justificativa para altos teores de cobre em aguar-
dentes pode estar relacionada a falta de higiene dos alambiques,
sendo o cobre proveniente da dissolugdo do “azinhavre” (carbona-
to basico de cobre soldvel em dcido) que se forma no interior do
alambique e, principalmente, nas partes internas da serpentina da
resfriadeira. Com assepsia adequada do aparelho, pode-se obter
aguardente com um teor de cobre menor*?. Cardoso* recomenda
que a primeira destilagdo do dia deve ser feita adicionando-se suco
de limdo (ou 4cido citrico) a d4gua na concentragdo de 5 L do suco
para 100 L de dgua. Assim, esta removerd o azinhavre existente no
interior da serpentina de condensacdo dos vapores do alambique.
Segundo Bizelli et al.”, a bidestilacdo das aguardentes pode tam-
bém ser utilizada, permitindo a redugdo dos teores de cobre. A
contamina¢do da aguardente por cobre também pode ser reduzida
utilizando-se carvao ativo ou resinas de troca ionica. Entretanto, os
compostos que ddo o sabor e aroma caracteristicos das aguarden-
tes podem ser igualmente retidos, prejudicando assim a qualidade
do produto final>?.
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Figura 4. Percentual de amostras de aguardente de cana produzidas em
diferentes regioes de Minas Gerais, no periodo de maio de 2003 a margo de
2004, que ndo atenderam a legislagdo vigente com relagdo ao cobre

Vargas e Gléria'® avaliaram os teores de cobre em amostras de
aguardente de cana produzidas ou engarrafadas em Minas Gerais
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nos anos de 1989, 1990, 1991, 1992, 1993 e 1994, encontrando
percentuais de atendimento que aumentaram ao longo dos anos de
49, 68, 75, 72, 80 e 82, respectivamente. Os resultados obtidos neste
estudo (93% de atendimento) indicam que os produtores t€ém envidado
esforcos para melhorar a qualidade de seus produtos. Além disto, o
teor médio obtido neste estudo (2,3 mg/L) foi menor se comparado
ao obtido por Vargas e Gléria'®, cujo valor era de 4,5 mg/L.

Apesar da maioria dos produtores de aguardente ndo encontra-
rem barreira sanitdria para o cobre no mercado interno, o mesmo
ndo ocorreria quando se tratar de mercado internacional. Dentre as
71 amostras analisadas, apenas 50,7% atenderiam ao limite de
2 mg/L de cobre nos destilados alcodlicos imposto pelo mercado
internacional. Entretanto, levando-se em consideracdo o papel do
cobre na formacdo de carbamato de etila, deve-se procurar
minimizar os teores de cobre em aguardentes.

Estudo de correlagdo feito entre os teores de cobre encontrados
e o grau alcodlico indicou ndo haver correlacdo significativa entre
estes parametros para as amostras analisadas.

CONCLUSOES

As aguardentes de cana produzidas em Minas Gerais apresen-
taram grau alcodlico de 29,2 a 57.4% v/v e teores de cobre de 0,05
a 8,10 mg/L. Nao houve diferenca significativa nos valores médios
obtidos para diferentes regides do estado com relagdo ao grau al-
codlico, entretanto, menores teores de cobre foram obtidos para a
regido metropolitana.

Houve uma melhoria significativa na qualidade das aguarden-
tes de cana mineiras com relacido aos teores de cobre na ultima
década. Entretanto, os teores encontrados continuariam sendo bar-
reiras a nivel internacional para 49,3% dos produtores. Entretanto,
com relacdo ao grau alcodlico, houve um aumento no percentual
de ndo atendimento a legisla¢do, o que indica que os produtores
ainda ndo se adequaram a legislagdo que diferencia cachaca de
aguardente.
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