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Resumo

O presente estudo teve por objetivo determinar a influéncia de métodos de destilagdo (simples, dupla e
redestilagdo) na composicdo quimica de aguardentes de cana, mediante analises de componentes volateis
(aldeidos, ésteres, metanol, alcoois superiores, acido acético e furfural) e contaminantes (alcoois n-butilico e
sec-butilico, cobre e carbamato de etila). A aguardente monodestilada e os destilados alcodlicos das
aguardentes bidestilada e redestiladas apresentaram composicdo quimica de compostos volateis e de
contaminantes dentro das especificacdes da legislacdo brasileira. A aguardente monodestilada apresentou
maiores concentra¢des de acido acético, aldeido acético, acetato de etila, alcool propilico, alcoois superiores,
furfural e coeficiente de congéneres. A aguardente monodestilada também apresentou concentracdes mais
elevadas dos contaminantes metanol, sec-butanol, cobre e carbamato de etila. Em relacdo a monodestilacao,
as metodologias de bidestilagdo e de redestilagdo proporcionaram reducdo da concentragcdo de congéneres
volateis das aguardentes (acido acético, aldeido acético, acetato de etila, alcool propilico e furfural) e de
compostos considerados contaminantes (metanol, sec-butanol, cobre e carbamato de etila).

Palavras-chave: Cachaca; Alambique; Destilacdo simples; Redestilagao; Destilagdo dupla; Congéneres.

Abstract

This study aimed to determine the influence of distillation methods (single, double and redistillation) on the
chemical composition of sugar cane spirits. Analysis of volatile compounds (aldehydes, esters, methanol, higher
alcohols, acetic acid and furfural) and contaminants (n-butyl and sec-butyl alcohols, copper and ethyl carbamate)
were carried out. All the distilled spirits presented chemical composition of volatiles and contaminants within
Brazilian legal specifications. The single distilled sugar cane spirit presented higher concentrations of acetic acid,
acetaldehyde, ethyl acetate, propyl alcohol, higher alcohols, furfural, and coefficient of congeners. The single
distilled sugar cane spirit also presented higher concentrations of contaminants (methanol, sec-butyl alcohol,
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copper and ethyl carbamate). The methodologies of double distillation and redistillation provided a reduction in
the concentration of volatile congeners (acetic acid, acetaldehyde, ethyl acetate, propyl alcohol, and furfural) and
contaminants (methanol, sec-butyl alcohol, copper and ethyl carbamate) of the sugar cane spirits.

Keywords: Cachaca; Pot still; Single distillation; Redistillation; Double distillation; Congeners.

1 Introducgao

Aguardente de cana é a bebida com graduacdo alcodlica de 38 a 54% (v/v), obtida do destilado
alcoolico simples de cana-de-agtlicar ou pela destilacdo do mosto fermentado do caldo de cana-de-agtcar.
Destilado alcodlico simples de cana-de-agucar é o produto obtido pelo processo de destilacdo simples
ou por destilo-retificagdo parcial seletiva do mosto fermentado do caldo de cana-de-agtuicar, com
graduacgdo alcodlica de 54 a 70% (v/v).

Aguardente de cana pode ser produzida mediante destilagdo em colunas continuas ou em alambiques
intermitentes. Na destilacdo em alambiques, existem variacdes no processo, tais como a monodestilagdo, a
bidestilagdo e a redestilagdo. O processo tradicional para produgdo de aguardente de cana-de-agtcar é a
monodestilacdo. No inicio da destilagdo do vinho, realiza-se a separacdo da fragdo “cabega”, correspondente
a 1,5% do volume qtil da caldeira. Entdo comega a se recolher a fragdo “coracdo”, a qual serd utilizada para
produc¢do da aguardente, sendo esta recolhida até que o teor alcodlico do destilado na saida do condensador
esteja em torno de 38% a 40% (v/v), sendo a concentragdo alcoolica média entre 44% e 48% nesta fracdo do
destilado. Em seguida, comeca a fragdo “cauda”, também conhecida como “4gua fraca”, e esta ¢ destilada
até que o destilado na saida do condensador apresente-se isento de etanol.

A dupla destilag@o, também conhecida por bidestilagdo, € o processo pelo qual se realizam duas destilagdes
sucessivas. Primeiramente, o vinho passa por uma destilagdo em que se objetiva separar todo o alcool nele
contido, numa fracdo tnica denominada flegma, que, em média, possui 28% (v/v) de alcool. Entdo, em um
segundo processo, a flegma ¢ destilado e s6 entdo se procede & separacdo das fragdes: “cabega” (1% do
volume Ttil da caldeira), “corac¢do” (destilado recuperado com até aproximadamente 60% de etanol na saida
do condensador) e “cauda” (destilado de 60% até o esgotamento do etanol na saida do condensador). Esse
processo visa a producdo de uma bebida com menor teor de congéneres, voltada para o envelhecimento em
barris de madeira.

A redestilagdo ¢ um processo semelhante a bidestilagdo, porém, em vez da flegma, utiliza para a segunda
destilagdo um destilado alcodlico industrial, usualmente diluido com agua potavel para aproximadamente
30% (v/v) de etanol. Portanto, neste método, ndo ¢ realizada a primeira destilagao.

A Instrugdo Normativa n.° 13 (IN 13), de 29/06/2005, do Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento (MAPA) do Brasil, estabelece o Padrao de Identidade e Qualidade (PIQ) para aguardente de
cana-de-acucar (Brasil, 2005a). Nesta normativa, constam os limites para componentes volateis “nao alcool”
e contaminantes organicos e inorganicos que podem estar presentes na bebida, visando padronizar essas
bebidas e proteger o consumidor.

Durante o processo de fermentacdo alcodlica do mosto preparado a partir do caldo de cana, as leveduras
transformam os aglicares presentes no mosto em etanol e gas carbonico como produtos principais. Porém,
varios outros compostos sdo formados em menores quantidades, tais como acidos organicos, metanol, ésteres,
aldeidos e alcoois superiores. Tais compostos contribuem para a formagao do aroma e do sabor de bebidas
destiladas (Moreira et al., 2012).

A fracdo volatil das aguardentes de cana estd diretamente relacionada com a qualidade e a aceitagdo
sensorial da bebida. Todas as etapas do processo de produgdo da aguardente influenciam a composigdo
qualitativa e quantitativa da fracdo volatil da bebida. Apesar de serem os principais componentes das
aguardentes de cana, o etanol e a dgua pouco influenciam o sabor e o aroma dessas bebidas, pois sdo os
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compostos secundarios que determinam a percepg¢do sensorial da aguardente. Os alcoois, ésteres, aldeidos e
acidos s@o os grupos de compostos que mais contribuem neste sentido.

Este trabalho teve por objetivo determinar a influéncia de métodos de destilagdo (simples, dupla e
redestilagdo) na composi¢do quimica de aguardentes de cana, mediante andlises de componentes volateis
(aldeidos, ésteres, metanol, alcoois superiores, acido acético e furfural) e contaminantes (alcoois n-butilico e
sec-butilico, cobre e carbamato de etila). Na redestilagdo, foram testadas dilui¢cdes do destilado alcodlico para
resultar em flegmas com 30%, 40% e 48% de etanol (v/v) para a destilag@o.

2 Material e métodos

O experimento foi conduzido nas instalagdes do Laboratério de Tecnologia e Qualidade de Cachaga do
Departamento de Agroindustria, Alimentos e Nutricdo da ESALQ/USP. Todas as aguardentes do projeto
foram produzidas em triplicata.

2.1 Obtencao da aguardente monodestilada

Colmos de cana-de-agucar da variedade SP 81-3250, cultivada na ESALQ, foram esmagados em moenda
e o caldo extraido foi decantado para a retirada das impurezas sélidas. A concentragdo de s6lidos soltiveis do
caldo decantado foi ajustada para 18 °Brix, mediante dilui¢do com agua potavel, em tanques de dilui¢do de
caldo. O caldo diluido foi encaminhado a dornas de fermentagdo de 1.500 L, nas quais recebeu a inoculagdo
de 1,5 kg fermento selecionado, cepa CA-11 (LNF, Bento Gongalves-RS), previamente reativado conforme
as recomendagdes do fabricante. A fermentagdo transcorreu por 36 h a 32 °C.

A aguardente monodestilada foi obtida a partir da destilagdo do mosto de caldo de cana fermentado (vinho
de cana) em alambique equipado com coluna concentragdo de dois pratos e deflegmador (Santa Efigénia,
Itaverava-MG), de 1.000 L de volume 1til, aquecido a vapor proveniente de caldeira automatica a gas modelo
MGV 200 (Maritec, Oriente-SP), com capacidade de produgdo de 200 kg de vapor por hora e operando a
6 kgf/cm?. Na destilagdo, procedeu-se a separagdo das fragdes: “cabega” (15 L iniciais de destilado, o que
correspondeu a 1,5% do volume de vinho em destilagdo), “coragdo” (destilado recuperado apos a fragdo
“cabeca” e até atingir o grau alcodlico de 38% (v/v) no destilado na saida do resfriador) e “cauda” (destilado
recuperado apos a fragdo “corag@o” e até esgotamento do etanol na saida do condensador). A fra¢do “coracdo”
representou a aguardente monodestilada.

2.2 Obtencao da aguardente bidestilada

O vinho de cana, obtido conforme descrito para o processo de monodestilagdo, foi submetido a primeira
destilacdo, visando o esgotamento do etanol na caldeira do alambique, sem efetuar separagdo de fracdes,
originando a flegma. Para se obter volume suficiente de flegma para a segunda destilacdo foram necessarias
tr€s primeiras destilagdes, sendo as flegmas parciais armazenados em tanques de ago inoxidavel. Na segunda
destilacdo, a da flegma, procedeu-se a separacdo das fragdes: “cabeca” (10 L iniciais de destilado, o que
corresponde a 1% do volume de flegma em destilagdo), “coragdo” (destilado recuperado apds a fracdo
“cabega” e até atingir o grau alcodlico de 60% (v/v) no destilado na saida do resfriador) e “cauda” (destilado
recuperado apos a fragdo “coracao” e até esgotamento do etanol na saida do condensador). A fracdo “coracdo”
representou a aguardente bidestilada.

2.3 Obtencao da aguardente redestilada

A aguardente redestilada foi obtida a partir da destilagdo do destilado alcodlico obtido no processo de
producdo da aguardente monodestilada (48% de etanol, v/v), integral e também convenientemente diluido
com 4gua potavel para resultar em teores alcoolicos de 40% e 30% (v/v) na flegma. Durante a destilagdo
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procedeu-se a separacdo das fragdes: “cabega” (10 L iniciais de destilado, o que corresponde a 1% do volume
de flegma em destilacdo), “coracdo” (destilado recuperado apoés a fragdo “cabeca” e até atingir o grau
alcoolico de 60% (v/v) no destilado na saida do resfriador) e “cauda” (destilado recuperado apds a fragéo
“coracdo” e até esgotamento do etanol na saida do condensador). As fragcdes “coracdo” representaram as
aguardentes redestiladas.

2.4 Andlises quimicas

As aguardentes foram analisadas quanto a concentracdo de etanol mediante andlise de massa especifica
em densimetro digital marca Anton Paar, modelo DMA 4500, ap6s destilagdo prévia da amostra em destilador
de laboratoério (Brasil, 2005b).

As amostras foram submetidas as analises de concentra¢do de aldeido acético, acetato de etila, metanol, alcoois
superiores (propanol, iso-butanol, iso-amilico), n-butanol, sec-butanol e 4cido acético, mediante técnica de
cromatografia gasosa (Bortoletto & Alcarde, 2013) em cromatdgrafo Shimadzu modelo GC-2010 PLUS, equipado
com coluna cromatografica capilar STABILWAX-DA (30 m x 0,25 mm % 0,25 um), com detector de ionizagdo de
chama (FID). O gas de arraste foi N», com fluxo de 1,2 mL/min. A temperatura do injetor foi 220 °C e a temperatura
da coluna foi programada para 35 °C por 5 min, aumento até 220 °C a uma propor¢ao de 4 °C/min, com retengdo de
10 min a 220 °C. A temperatura do detector foi 220 °C. A injegao foi automatica, de 1,0 pL de amostra.

A determinagdo da concentracao de carbamato de etila foi realizada utilizando um cromatdgrafo Shimadzu
GC-2010, com detector de massas Shimadzu GCMS-QP-2010 PLUS, operando em modo SIM (m/z = 62),
equipado com coluna cromatografica capilar de fase polar (polietilenoglicol esterificada), HP-FFAP
(49 m x 0,20 mm x 0,33 um). As temperaturas do injetor e da interface do detector foram 230 °C e 240 °C,
respectivamente. Empregou-se a seguinte programacdo de temperatura para o forno: inicio com
90 °C (2 min), elevagdo para 150 °C a uma taxa de 10 °C/min, seguida de aquecimento para 220 °C a uma
propor¢do de 40 °C/min, na qual permaneceu por 2 min. O volume injetado foi de 2,0 pL no modo “splitless”
automatico. O gas de arraste foi hélio com fluxo de 1,5 mL/min (Alcarde et al., 2012a).

2.4.1 Curvas analiticas cromatograficas

A quantificagdo dos compostos foi realizada com base em curvas analiticas externas de seis pontos de
concentragdo padrdo. O intervalo de concentracio e os coeficientes de correlagdo (a, b, r?), assim como os indices
de retencdo, limite de deteccao (LD) e o limite de quantificacio (LQ) dos compostos volateis (Tabela 1), foram
calculados com base no ruido da linha de base dos cromatogramas, seguindo metodologia de Langas (2009).

Tabela 1. indices de retengdo (IR), limite de detec¢io (LD), limite de quantificagdo (LQ) dos compostos volateis,
intervalo de concentragio (IC) e coeficientes de correlagdo (a, b, 1?) das curvas analiticas em solugdes alcodlicas (40%
de 4lcool v/v) para quantificacdo dos compostos.

IR LD LQ IC
Compostos Volateis (min) (mg/100 mL (mg/100 mL  (mg/100 mL a b r?
alcool anidro)  4lcool anidro) alcool anidro)

Aldeido acético 0,29 0,070 0,220 7,5-37,5 5,5900 -1,0200 0,9957
Acetato de etila 1,41 0,057 0,171 12,5-62,5 2,8792 0,9075 0,9996
Alcool n-propilico 4,43 0,038 0,114 37,5-187,5 2,0471 -0,2444 0,9999
Alcool isobutilico 5,22 0,014 0,042 12,5-62,5 1,7260 -0,1724 0,9998
Alcool iso-amilico 6,72 0,016 0,048 50-250 1,6748 9,1053 0,9999
Acido acético 9,15 0,530 1,590 37,5-187,5 5,4259 4,1160 0,9997
Alcool metilico 1,62 0,092 0,276 5-25 4,1394 -0,1620 0,9997
Alcool sec-butilico 4,02 0,049 0,180 2,5-12,5 1,9168 -5,1082 0,9998
Alcool n-butilico 5,99 0,072 0,216 0,75-3,75 1,1168 -1,8590 0,9997
Carbamato de etila 10,15 1,80! 5,55! 50-500! 174,487 -38,857 0,9920

'(ug/L).
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2.5 Andlise estatistica

Os resultados foram analisados estatisticamente por analise de varidncia (ANOVA) e Testes de Tukey,
dentro de um delineamento experimental em trés blocos casualizados, referentes as aguardentes
monodestilada, bidestilada e redestilada, com trés repeti¢des por bloco (Pimentel-Gomes & Garcia, 2002),
mediante uso do programa estatistico SAS (SAS — EUA).

3 Resultados e discussao

A aguardente monodestilada e os destilados alcodlicos das aguardentes bidestilada e redestiladas
apresentaram composi¢do quimica de compostos volateis e de contaminantes dentro das especificagdes da
IN 13 (Tabela 2).

Tabela 2. Composi¢do quimicas da aguardente monodestilada e dos destilados alcodlicos simples (DAS) que
originaram as aguardentes bidestilada e redestiladas.

Aguardente DAS DAS DAS DAS

Ttens analisados / Amostras Monodestilada _ Bidestilada __ (flegma 30%) (flegma 40%) (flegma 50%) IN13
Grau alcodlico real 38 - 541,
+ c + b + b + a + a 4
(%vv a 20 °C) 47,86 +0,13¢ 6526+ 1,77° 65,04 +2,22° 67,41 +1,100 69,81 +1,11 54707
Acidez Z‘c’zfgoim dedo 2742130 11544081 6754018  681+024° 638+034 <150

Aldeidos em aldeido acético® 18,16 +2,02¢8 14,90 +1,47° 10,75 +0,88° 9,53 +2,00° 11,19 +1,30° <30
Esteres em acetato de etila> 17,83 +0,812 1439 +2.88> 1544 +2,61° 13,24+2,32> 14,57 +2,95° <200

Alcool metilico® 826+0,16° 317+0,12°  047+0,04  039+0,06° 055+0,09 <20
Alcool sec-butilico’ 3,14 + 0,062 0,93 +0,02° 0,97 +0,03° 1,01 +0,01°> 0,99 +0,01° <10
Alcool propilico? 89,15+1,212 7421+099° 5955+1,.83¢ 60,27 +0,79° 58,96 + 0,66°
Alcool iso-butilico’ 5701+ 1.44° 4607 +0,66° 5101 +181° 5217+00912 51,50 +0.70°
Alcool n-butilico® 166+005  151+0,04° 076+0,03% 076+001> 0,74 +0,02° <3
Alcool iso-amilico® 191,58 + 7,01 196,66 + 6,952 205,28 + 9,17 209,13 + 6,70* 198,02 + 5,392
Alcoois superiores® 338,64 +9,67* 316,94 +9,15> 315,84 + 12,75 321,57 + 8,35 308,48 + 6,71P <360
Furfural® 0,12 +0,02° 0,02 + 0,00° <LD <LD <LD <5
Coeficiente de congéneres® 417,02 +9,33* 357,79 + 8,37° 348,78 + 14,07° 351,15 + 7,25" 340,62 + 527° 200 - 650
Cobre* 1,98 + 0,062 0,62 + 0,03 0,42 +0,02¢ 0,37+0,02¢ 0,39 +0,02¢ <5
Carbamato de etila’ 70,35 +5,18 6,52 +0,35° <LD <LD <LD <210

'Limites para a aguardente monodestilada; *Limites para os destilados alcoélicos simples; *(mg/100 mL &lcool anidro); *(mg/L); >(ug/L);
LD = Limite de Detec¢do. Médias com letras iguais na linha ndo diferem entre si.

Por utilizar uma mistura hidroalcodlica com menor teor de etanol para a destilagdo, a aguardente
monodestilada apresentou teor alcodlico menor que as aguardentes bidestilada e redestiladas (Tabela 2).
Por outro lado, a aguardente monodestilada apresentou maiores concentragdes de acido acético, aldeido
acético, acetato de etila, alcool propilico, alcoois superiores, furfural e coeficiente de congéneres. Com
relacdo as aguardentes bidestilada e redestiladas, a aguardente monodestilada também apresentou
concentracdes mais elevadas dos contaminantes metanol, sec-butanol, cobre e carbamato de etila.

Por terem sido produzidos a partir de misturas hidroalcoolicas com teores mais elevados de etanol (30% a
48% v/v), os destilados obtidos na bidestilagao e nas redestilagdes apresentaram concentragdo alcodlica mais
elevada que a aguardente monodestilada (Tabela 2). Com relagdo aos destilados alcoolicos produzidos pela
redestilagdo, o destilado alcodlico produzido pela bidestilagdo apresentou maiores concentragdes de acido
acético, aldeido acético e alcool propilico, e também dos contaminantes metanol, n-butanol e cobre.

A agua e o etanol sdo os principais componentes das aguardentes de cana, porém pouco influenciam o
aroma e o sabor da bebida. Assim, a fragdo volatil da aguardente de cana esta diretamente relacionada com
os compostos secundarios da bebida, responsaveis pela qualidade e pela aceitagdo sensorial. Como sdo
compostos formados durante o processo de produgdo da aguardente, é necessaria a adocdo das Boas Praticas
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de Fabricacdo (BPF), para modular a formagdo destes compostos que compdem qualitativa e
quantitativamente a fragdo volatil da bebida.

O etanol, principal alcool formado pela fermentagao alcoolica, tem um limiar de percep¢do muito alto
(100 ppm) e aroma pouco marcante. Assim, € o alcool que potencialmente tem menos representatividade na
formag@o do aroma da bebida (Nobrega, 2003). Além do etanol, as aguardentes de cana contém outros
alcoois, como o metanol, composto neurotdxico que afeta principalmente a retina e estd associado ao
consumo de bebidas adulteradas (Paine & Davan, 2001), considerado, portanto, contaminante de bebidas
destiladas. Ele é formado pela via de desmetoxilagdo da pectina encontrada nas fibras da cana, por agdo da
enzima pectinametilesterase (Mota et al., 2010). Por isso, ¢ de suma importancia a limpeza do caldo para
fermentagdo, ja que residuos de bagacilho presentes no caldo, sob condigdes acidas, possibilitam sua
formagdo. O metanol é indesejavel devido a sua toxicidade, causando, por exemplo, dor de cabega, vertigens
e vOmitos. Se ingerido em grande quantidade ou por longo periodo, mesmo em pequenas doses, pode levar a
cegueira (Paine & Davan, 2001) e até a morte, por provocar acidose e disfungio celular (Piva et al., 1999).

O comumente conhecido “6leo fusel” corresponde aos alcoois superiores, com trés a cinco atomos de
carbono, e sdo os componentes mais abundantes entre os compostos secundarios da aguardente. O principal
alcool superior € o alcool isoamilico (3-metil-1-butanol), seguido pelo n-propanol (1-propanol) e o isobutanol
(2-metilpropan-1-ol). O n-butanol (1-butanol) e o sec-butanol (2-butanol) sdo contaminantes da aguardente,
cujos teores maximos na bebida sdo controlados pela legislagdo. A formagdo dos alcoois superiores estd
associada as condicdes de fermentacdo e a cepa de levedura utilizada. Temperaturas de fermentagdo acima
de 32 °C, pH abaixo de 4,0 e a presenca de oxigénio estimulam a producdo de alcoois superiores pelas
leveduras (Vilela et al., 2007). A degradagdo parcial de aminoacidos tem fun¢do reguladora do potencial
redox das células de levedura, por meio da recuperagdo do NADH a partir do NAD+, que é reaproveitado na
via glicolitica (Quain & Duffield, 1985; Kruger, 1998), e leva a formacao de alcoois superiores. Isoeucina e
valina sdo aminoacidos precursores de alcool isoamilico e isobutanol, respectivamente. Treonina é precursor
de n-propanol e n-butanol. As aguardentes produzidas por destilagdo em alambique normalmente apresentam
maior concentragdo de alcoois superiores do que as aguardentes produzidas por destilacdo em colunas, nas
quais os vapores alcodlicos normalmente atingem concentragdes de etanol superiores a 60%, permitindo
assim a separacdo parcial dos alcoois superiores que, nestas concentragdes de etanol, tendem a se acumular
na fase liquida da matriz liquido-vapor em destilagdo dentro da coluna, da qual se separa o “6leo fusel”
(Whitby, 1992).

Os alcoois superiores possuem grande influéncia na formagdo dos sabores e aromas caracteristicos das
aguardentes. O alcool isoamilico estd associado aos aromas de “malte”, “uisque”, “vinico”, “banana” e
“doce”. O n-propanol tem odor “pungente”. O isobutanol é associado a sabor “amargo”. Murray (2014)
apontou para a diferenga na concentragdo de uisques destilados segundo diferentes metodologias: malt
whiskey bidestilado em alambique apresentou concentragdo de alcoois superiores acima de 300 mg/100 mL
de alcool anidro (a.a.), a0 passo que grain whiskeys, destilados em coluna, apresentaram concentra¢ao
maxima de 250 mg/100 mL a.a.

Caracteristicas de odor dos compostos volateis dependem de suas concentragdes, de forma que quantidades
muito elevadas podem modificar caracteristicas de odor consideradas agradaveis para extremamente
desagradaveis. Assim, destilados com quantidades excessivas de alcoois superiores normalmente apresentam
aspecto sensorial desagradavel. Em concentragdes ao redor de 300 mg/100 mL a.a. e balanceadas entre eles,
os alcoois superiores contribuem positivamente para a qualidade sensorial de aguardentes (Moreira et al.,
2012). A aguardente monodestilada apresentou maior concentragdo de alcoois superiores, em relagdo aos
demais tratamentos, com teor médio acima de 300 mg/100 mL a.a. Os alcoois superiores sdo importantes
também pelas suas caracteristicas como solventes, atuando sobre outras substancias aromaticas e alterando
seus coeficientes de atividade e limiares de odor (Amerine & Ough, 1976).
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Os ésteres t€m grande influéncia no sabor e aroma de bebidas destiladas por apresentarem caracteristicas
de aroma quase sempre agradaveis (Wilson, 2008) e limiares de odor relativamente baixos. Sdo formados
intracelularmente e podem variar em fungdo das diferentes respostas metabolicas das diferentes espécies e
linhagens de leveduras. O principal éster presente em aguardentes € o acetato de etila, seguido pelo lactato
de etila, representando cerca de 95% da quantidade total de ésteres da bebida. O acetato de etila ¢ associado
a odor “frutal”, que se torna desagradavel em altas concentragdes. O lactato de etila também possui odor
“frutado”. A destilacdo em alambique normalmente contribui para uma maior concentragdo de ésteres em
comparagao as aguardentes produzidas por destilagdo em colunas continuas, devido ao fato de as reagdes de
esterificacdo serem catalisadas pelo cobre no ambiente aquecido da destilagdo. Por este motivo, as
aguardentes obtidas pela destilagdo em alambique apresentam caracteristicas frutadas mais intensas,
originadas principalmente dos ésteres de cadeia curta (Nobrega, 2003). A comparagdo entre concentragdes
de ésteres totais e acetato de etila em uisques destilados segundo diferentes metodologias foi realizada por
Murray (2014), que apontou para concentragdes de 40 mg/100 mL a.a. em uisque produzido a partir da
metodologia de bidestilagao e valores proximos de 20 mg/100 mL a.a. para destilagdo em coluna. De forma
semelhante, dentre as aguardentes analisadas, a monodestilada apresentou maior média de concentra¢do de
acetato de etila (18 mg/100 mL a.a.), sendo que, nos demais tratamentos, essas concentragdes foram inferiores
a 16 mg/100 mL a.a. (Tabela 2).

O 4cido organico mais encontrado em aguardentes de cana ¢ o 4cido acético, representando de 90 a 93%
do conteudo total de 4cidos organicos da bebida. E primordial seu controle na qualidade das aguardentes de
cana, pois quanto menor a acidez da bebida, melhor sua aceitagdo sensorial. Sdo duas as suas origens: a
principal é a contaminacdo por bactérias acéticas; a segunda € a aeracdo do mosto durante a fermentacao, que
estimula a produgdo de acido acético pelas leveduras a partir do agucar metabolizado (Alcarde, 2017).

O 4acido acético possui grande influéncia sobre os sabores ¢ aromas da bebida, sendo responsavel por
irritacdo durante a ingestdo e odor penetrante e irritante, comumente descrito como odor de vinagre
(Lee et al., 2001). A maior concentragdo de acido acético foi observada para a aguardente monodestilada,
proxima de 42 mg/100 mL a.a. (Tabela 2). A aguardente bidestilada apresentou concentragdo de acido acético
equivalente a 25% do teor observado na monodestilada. As aguardentes redestiladas apresentaram as menores
médias, representando aproximadamente 15% da concentragdo observada na aguardente monodestilada.
O excesso de acidez de uma bebida destilada caracteriza um grave defeito sensorial.

Os aldeidos sdo de grande importancia na composicao das aguardentes, sendo, os principais, acetaldeido,
furfural e hidroximetilfurfural, os quais apresentam odores penetrantes, geralmente enjoativos. S&o
associados ao mal-estar causado pelo consumo de bebidas alcoolicas em excesso, a chamada “ressaca”, tendo
sintomas, como nauseas, vomitos, agitacdo, transpirac¢ao, confusio e dores de cabega. Assim, baixos teores
de aldeidos sdo esperados em uma aguardente de boa qualidade. O acetaldeido, quando em baixa
concentracgdo, pode remeter a aromas de frutas, porém, em alta concentragdo, possui odor pungente. Cortes
adequados da fracdo “cabega” auxiliam na redugdo desses compostos nas aguardentes produzidas em
alambiques (Nikfardjam & Maier, 2011). A pratica da queima da palha da cana para facilitar a colheita forma
o furfural e o hidroximetilfurfural, que também podem se formar pela pirogenacdo de agticares residuais da
fermentacdo durante a destilagdo do vinho. Aldeidos podem também ser formados pela oxidagdo de alcoois
superiores (Parazzi et al., 2008).

Independentemente do teor alcoolico inicial dos flegmas utilizados nas redestilagdes (30, 40 e 48% v/v),
os destilados alcodlicos redestilados apresentaram composi¢des quimicas semelhantes entre si (Tabela 2).
Os destilados alcodlicos obtidos a partir de flegmas a 40% e 48% (v/v) apresentaram teores alcoolicos
superiores ao do destilado alcodlico obtido a partir do flegma a 30% (v/v). Apesar da diferenca observada
para os teores alcoolicos nos redestilados a partir de flegmas com concentragdes iniciais de etanol diferentes,
foi verificado que a composicdo quimica, expressa em miligramas por 100 mL de alcool anidro, ndo diferiu
entre os tratamentos, o que indica que a qualidade quimica de aguardentes redestiladas independe da diluigdo
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do flegma, de forma que a escolha da matriz hidroalcoolica dependerd mais de questdes de otimizagdo
operacional, de produto e financeira, tais como: disponibilidade do flegma, qualidade e aspectos sensoriais,
custo de producdo atrelado ao gasto energético e conformidade com a legislagdo sobre o limite do teor
alcodlico do destilado. A redestilagdo de um flegma com teor de alcool etilico equivalente a 48% (v/v),
segundo a metodologia abordada, obteve um destilado alcodlico simples muito proximo ao limite
estabelecido pela IN13 em relago ao teor de etanol: 69,8% v/v a 20 °C (Tabela 2).

Os destilados alcoodlicos das aguardentes redestiladas apresentaram as menores concentragdes de cobre
(aproximadamente 0,4 mg/L), inferiores & concentracdo de cobre do destilado alcodlico da aguardente
bidestilada (0,6 mg/L). A aguardente monodestilada apresentou concentragdo de cobre de 1,98 mg/L, valor
abaixo do limite maximo permitido pela legislagdo brasileira (5,0 mg/L), porém bem proximo ao limite
maximo exigido para exportacdo (2,0 mg/L). As aguardentes de cana podem apresentar um defeito sensorial
quando destiladas em alambique de aco inoxidavel. Este defeito, atribuido a auséncia de cobre no destilador,
esta relacionado a presenca de compostos sulfurados na bebida. Esses compostos, particularmente o
dimetilsulfeto (DMS), geralmente sdo responsaveis por aroma desagradavel (odor de sulfetos) em
aguardentes. O Cu? age de forma a catalisar a conversdo de sulfetos a sulfatos, reduzindo, portanto, o odor
desagradavel tipico dos sulfetos (Alcarde, 2017).

Em destilacdes realizadas em alambique simples, Alcarde et al. (2009) constataram redug@o nas
concentragdes de cobre, de acidez volatil, de aldeidos, de ésteres, de metanol, de alcoois superiores e dos
congéneres totais em aguardentes duplamente destiladas. Trabalhando com alambique retificador,
Alcarde et al. (2011) constataram a melhoria da qualidade quimica de aguardente pelo processo de dupla
destilacao.

No presente trabalho, a bidestilagdo, bem como as redestilagdes, proporcionou redugio significativa
(> 90%) na concentragdo de carbamato de etila dos destilados. Trabalhos da literatura indicam que a
metodologia da dupla destilagdo pode reduzir a concentragdo de carbamato de etila de destilados.
Riftkin et al. (1989) observaram que apenas 1% da concentragdo de carbamato de etila formado na primeira
destilac¢do foi detectada no whisky produzido pela segunda destilagdo. A fragdo “cauda” acumulou 15% do
carbamato de etila e a vinhaca reteve 84% do carbamato de etila presente na segunda destilagdo.
Nagato et al. (2000) encontraram uma concentra¢do média de 317 pg/L de carbamato de etila em 13 amostras
de aguardentes comerciais, no entanto observaram que as amostras com as menores concentragdes de
carbamato de etila (38 a 48 pg/L) eram aguardentes duplamente destiladas. Galinaro & Franco (2011)
observaram que a redestilagdo proporcionou redugdo de até 92,5% da concentragdo de carbamato de etila de
15 amostras de aguardentes comerciais.

O carbamato de etila é um composto potencialmente carcinogénico que normalmente esta presente em
bebidas destiladas. Diversos paises adotam legislacdo especifica para controlar a presenca deste contaminante
em bebidas alcodlicas. Precursores da formagéo de carbamato de etila sdo ureia e cianeto. A ureia, que pode
estar presente no caldo de cana ou ter sido indevidamente adicionada ao mosto, reage com o etanol formando
o carbamato de etila. O ion cianeto ¢ formado pela degradacdo enzimatica de glicosideos cianogénicos
presentes na cana-de-acucar. O cianeto pode ser oxidado a cianato, o qual, reagindo com o etanol na presenca
do ion cobre, forma o carbamato de etila. Esta ¢ tida como a principal via de formagdo de carbamato de etila
em aguardentes (Aresta et al., 2001).

No entanto, ¢ importante também salientar que bactérias laticas, contaminantes microbioldgicos frequentes
no processo de produgdo de aguardente de cana, metabolizam o aminoacido arginina, formando citrulina,
composto precursor da formagdo de carbamato de etila na bebida (Bortoletto et al., 2015).

Alcarde et al. (2012a), estudando o efeito da dupla destilagdo na reducdo da concentragdo de carbamato
de etila em aguardente de cana, observaram que apenas 3% do carbamato de etila total acumulou-se na
aguardente bidestilada. Os autores observaram que, na segunda destilagdo, as concentra¢des de cobre e de
carbamato de etila aumentaram com o decorrer do processo; no entanto, em fungdo do ponto de corte entre
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as fracdes “coracdo” e “cauda” (60% de etanol v/v), a dupla destilagdo promoveu reducdo de 97% da
concentracdo de carbamato de etila na aguardente. Em outro estudo, Alcarde etal. (2012b) relataram
redugdes deste contaminante da aguardente de cana variando entre 94% e 98,5% dependendo da proporgéo
de refluxo durante a segunda destilacdo, em diferentes tipos de alambiques.

Franco et al. (2009), visando verificar o efeito do processo de redestilacdo na qualidade sensorial da
aguardente de cana, redestilaram aguardente monodestilada, apds diluicdo a 20%, 25% e 30% (v/v), e
submeteram as aguardentes redestiladas a testes sensoriais de aceitagdo da bebida em relagdo a aparéncia,
aroma, sabor, impressdo global e atitude de compra. Os resultados obtidos mostraram que o processo de
redestilagdo melhorou a qualidade sensorial da aguardente e que aquela proveniente da redestilagdo a 30%
de alcool em volume foi a que apresentou as maiores médias em todos os atributos avaliados, sendo
significativamente superior para os atributos de sabor e impressao global.

4 Conclusoes

Em relagdo a monodestilagdo, os processos de bidestilagdo e de redestilacdo proporcionaram reducdo da
concentracdo de congéneres volateis das aguardentes (acido acético, aldeido acético, acetato de etila, alcool
propilico e furfural) e de compostos considerados contaminantes (metanol, sec-butanol, cobre e carbamato
de etila). Portanto, como as concentragdes dos compostos contaminantes devem ser as menores possiveis e
sendo o acido acético, o aldeido acético e o furfural compostos prejudiciais a qualidade sensorial de
aguardentes, os processos de bidestilacdo e de redestilagdo produziram aguardentes de melhor qualidade
quimica que o processo de monodestilacdo.

O teor alcoolico da flegma (30%, 40% ou 48% de etanol v/v) ndo influenciou a composi¢do quimica dos
destilados alcoodlicos simples destinados a elaboracdo da aguardente de cana redestilada.
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