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CHEMICAL PROFILE COMPARISON OF SUGARCANE SPIRITS FROM THE SAME WINE DISTILLED IN ALEMBICS
AND COLUMNS. Six wines were distilled in two different distillation apparatus (alembic and column) producing 24 distillates

(6 for each alembic fraction — head, heart and tail; 6 column distillates). The chemical composition of distillates from the same

wine was determined using chromatographic techniques. Analytical data were subjected to Principal Component Analysis (PCA)

and Hierarchical Cluster Analysis (HCA) allowing discrimination of four clusters according to chemical profiles. Both distillation

processes influenced the sugarcane spirits chemical quality since two types of distillates with different quantitative chemical profiles

were produced after the elimination of fermentation step influence.
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INTRODUCAO

Uma das etapas mais importantes da producdo de cachaga € o
processo de destilagdo, o qual pode ser conduzido utilizando tanto
alambiques de cobre (cachaga artesanal) como colunas de ago ino-
xidével (cachaga industrial).' *

A producido de cachaca em larga escala se caracteriza pela uti-
liza¢@o de colunas de aco inox, nas quais o processo de destilagdo ¢
continuo. A entrada do vinho dentro da coluna e as respectivas saidas
do destilado e do vinhoto ocorrem simultaneamente, mas por diferen-
tes vias. Na producdo em pequena escala, o processo de destilagdo
¢ realizado em alambiques de cobre, onde ocorre a separagdo do
destilado em trés diferentes fragdes através do processo denominado
“corte”. A primeira fracdo a ser recolhida € chamada de “cabeca”, cuja
separacdo remove o excesso de compostos mais voldteis e/ou mais
soliveis em etanol do que em dgua. A segunda fragio € o “coragdo”,
parte nobre do destilado, a qual € utilizada para fins comerciais. A
ultima fragdo, a “cauda”, contém o excesso de compostos menos
voldteis que o etanol e mais soliveis em dgua do que em etanol,
como o dcido acético e o 5-HMFE.>¢ As fragdes cabega e cauda sdo
geralmente descartadas ou utilizadas por alguns produtores em uma
proxima destilacdo, adicionadas a um novo vinho. Do 1,7 bilhdo de
litros de cachaca produzidos anualmente no Brasil, cerca de 30% sio
destiladas em alambiques.”®

De acordo com o Conselho Estadual de Politica Agricola do
Estado de Minas Gerais, a legislagdo brasileira ndo diferencia as
cachacgas em fung@o dos processos de destilacdo, mas aplica taxas
diferenciadas a estas.® O volume de produgio e, portanto, o custo por
litro do destilado torna a competicio pelo mercado de aguardente de
cana desfavordvel aos produtores de cachacas de alambique. Este fato
motiva estes ultimos a pleitearem a rotulagao das cachacas de acordo
com o processo pela qual elas foram destiladas. Assim procedendo,
entendem agregar valor a seu produto.

Ambos os destilados podem ser discriminados com base nas di-
ferengas entre as suas respectivas composicoes quimicas.*!! Portanto,
justificaria a inclusdo da informacdo da procedéncia no rétulo das
aguardentes. Entretanto, todas as amostras analisadas anteriormente
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retratam as diferengas entre os destilados de alambique e os de coluna,
utilizando amostras provenientes da destilagdo de vinhos diferentes.
Assim, as diferencas de perfis quimicos entre as mesmas poderiam
ser atribuidas aos diferentes procedimentos da etapa fermentativa,
aos quais os caldos de cana foram submetidos e ndo somente ao
processo de destilagdo.

Com o intuito de obter maiores informacdes sobre este assunto, foi
avaliada a composi¢do quimica das trés fracdes de destilados obtidos
durante a destilagdo em alambiques de cobre, comparando-as com
a dos destilados de colunas de ago inox, oriundos do mesmo vinho.

PARTE EXPERIMENTAL
Os sistemas de destilacio

Todos os sistemas de destilacdo, alambiques de cobre e colunas
de aco inox, foram adquiridos de produtores brasileiros e manuse-
ados pelos profissionais das respectivas destilarias, seguindo suas
respectivas especificacdes técnicas. O processo de destilagdo em
alambiques foi realizado em alambiques de um s6 corpo, com geo-
metrias similares e capacidades variando de 180 a 400 L. Usou-se
fogo direto no aquecimento dos alambiques. Para as colunas de aco
inox, foi utilizado fluxo de vapor, o qual foi injetado na parte inferior
das se¢des de esgotamento. As variagdes de temperatura dentro dos
alambiques e na parte inferior das colunas foram de 75-90 e 104-106
°C, respectivamente. O processo de cortes das fracdes de cabega,
coracdo e cauda foi realizado de acordo com a graduag@o alcodlica
dos destilados, conforme serd indicado mais a frente.

Amostras

A produgio de aguardentes utilizando ambos os sistemas de des-
tilacdio pelo mesmo produtor ndo € economicamente vidvel. Portanto,
ndo € corriqueiro o acesso a amostras de um mesmo vinho destiladas
em colunas de aco inox e em alambiques de cobre. Seis diferentes
vinhos, oriundos de produtores diferentes, foram independentemente
submetidos aos dois sistemas de destilacdo, gerando 24 amostras de
destilados. Nenhum destes destilados foi submetido ao processo de
envelhecimento e todos foram estocados em garrafas de vidro sob
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refrigeragdo (4 + 1 °C) e analisados no periodo de 3 a 4 meses apds
sua coleta.

Reagentes

Todos os reagentes e os solventes utilizados foram de grau analiti-
co (Fluka, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA; Mallinckrodt Baker,
Xalostoc, Tlaxcala, México) e de grau HPLC (Merck, Mallinckrdt),
respectivamente. Nas dilui¢des e no preparo das solugdes, foi utilizada
dgua deionizada, obtida em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford,
MA, USA).

Metodologia analitica

Alcodis superiores e dcido acético

Metanol, propanol, isobutanol, 1-butanol, 2-butanol, dlcool
isoamilico e acido acético foram determinados por inje¢do direta de
1,0 uL da amostra, sem pré-tratamento, em cromatégrafo para fase
gasosa (Hewlett-Packard, HP 5890-A GC) acoplado a detector de
ioniza¢@o de chama (FID - Flame Ilonization Detector) e utilizando
uma coluna HP-FFAP (polietileno glicol esterificado; 50 m x 0.20
mm x 0.33 um). A temperatura do injetor e do detector foi de 250 °C
e a razdo de split foi de 1:20. A rampa de temperatura utilizada foi
55 °C (5 min); 2 °C min! até 100 °C (3 min), 5 °C min™' até 190 °C
(30 min); 5 °C min! até 220 °C (15 min). A identificagdo e a quan-
tificacdo dos compostos foram realizadas através da comparacdo do
tempo de reten¢do dos padrdes analiticos e pelo método de adi¢io
de padrao, respectivamente.

Aldeidos e cetonas"

Acetilcetona, formaldeido, 5-hidroximetilfurfural (5-HMF),
acetaldeido, acroleina, furfuraldeido, propionaldeido, butiraldeido,
benzaldeido, isovaleraldeido, valeraldeido e 2,3-butanodiona (diace-
til) foram analisadas na forma de suas respectivas 2,4-dinitrofenil-
-hidrazonas (aldeidos-DNPHs) utilizando cromatégrafo HPLC
Shimadzu, modelo LC-10AD, equipado com detector UV-vis diode
array (Shimadzu SPD M6A, comprimento de onda = 365 nm). A
separacdo das hidrazonas foi realizada em coluna Shimadzu Shim-
Pak C18 (25 cm x 4,6 mm i.d. x 5,0 pm). O volume injetado foi de
20,0 pL e o gradiente de eluigdo utilizado foi metanol/acetonitrila
(80/20) e dgua a razdo de 60:40 (v/v) em modo isocrético por 9
min (1,00 mL/min), de 60:40 para 95:5 em 16 min (1,1 mL/min),
de 95:5 para 60:40 em 9 min (1,0 mL/min), voltando ao modo
isocratico 60:40 nos 15 min finais (1,00 mL/min). A identificacio
e a quantificacido dos compostos foram realizadas através da com-
paragdo do tempo de retencdo dos padrdes analiticos e pela curva
de calibragdo, respectivamente.

Carbamato de etila™

A determinacdo da concentracdo de carbamato de etila foi realiza-
da através da injecdo direta de 1 uL de amostra em modo splitless, sem
pré-tratamento em cromatdgrafo para fase gasosa, modelo GC17A
(Shimadzu, Tokyo, Japan) acoplado a um espectrometro de massa
seletivo, modelo QP 5050A (Shimadzu, Tokyo, Japan) utilizando
impacto eletronico (70 eV) como forma de ionizagdo. O espectrometro
de massa foi operado no modo SIM (m/z 62) e o carbamato de propila
(150 pg/L) foi utilizado como padrio interno. Uma coluna HP-FFAP
(polietileno glicol esterificado; 50 m x 0,20 mm x 0,33 um) foi utili-
zada. As temperaturas do injetor e da interface do detector foram 250
e 230 °C, respectivamente. A rampa de temperatura utilizada foi de:
90 °C (2 min); subindo a razdo de 10 °C min™ até 150 °C (0 min);
40 °C min™ até 230 °C (10 min). A quantificagdo do carbamato de
etila foi realizada pelo método de adi¢do de padrio.
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Esteres'

Acetato de etila, butirato de etila, hexanoato de etila, lactato de
etila, octanoato de etila, nanoato de etila, decanoato de etila, laurato
de etila e octanoato de isoamila foram analisados pela injecdo direta
de 1 pL de amostra em modo split (1:15) sem pré-tratamento, em
cromatdgrafo para fase gasosa, modelo GC17A (Shimadzu, Tokyo,
Japan) acoplado a um espectrometro de massa seletivo, modelo QP
5050A (Shimadzu, Tokyo, Japan) utilizando impacto eletronico (70
eV) como forma de ionizagdo. Como padrdo interno foi utilizado
4-methyl-2-pentanol. A separagdo dos ésteres foi realizada através
de uma coluna capilar HP-FFAP, cujas caracteristicas foram acima
mencionadas. Ambas as temperaturas do injetor e da interface do
detector foram de 220 °C. A programacdo da temperatura do forno
foi de 35 a 180 °C em uma razdo de 5 °C min™'; de 180 a 220 °C a
uma razao de 20 °C min™' (5 min). A quantificagdo foi feita com base
na curva de calibragdo.

Acidos organicos'

Foram analisados os dcidos latico, glicdlico, pirdvico, succi-
nico, cdprico, citramalico, ldurico, miristico e palmitico. A meto-
dologia envolveu a evaporagdo a secura de 20,0 mL de cachaga
em temperatura ambiente sob fluxo de nitrogénio e subsequente
adicdo de 200 pL da solugd@o derivatizante (100 pL de N-methyl-
N-trimethylsilyltrifluoroacetamide - MSTFA) e 100 pL de acido
nonanoico — padrfo interno, 100 mg L' em uma solugio de acetoni-
trila). Foi utilizado para a andlise, um cromatdgrafo para fase gasosa,
modelo Hewlett-Packard 5890, equipado com detector de ionizacio
por chama (FID - Flame Ionization Detector). Uma coluna capilar
DB-5 (5%-phenyl-methylpolysiloxane; 50 m x 0,20 mm x 0,33 pm)
foi utilizada para a separacdo dos respectivos derivados silanicos
dos dcidos organicos. A programacio da temperatura do forno foi
de 60 °C (2 min) até 100 °C em uma razio de 25 °C min’'; de 100
até 300 °C (5 min) a razdo de 10 °C min™. O volume injetado de
amostra foi de 1 pL, utilizando o modo split (1:15). A identificacio
e a quantificagdo dos compostos foram realizadas por comparacdo
do tempo de retencdo com os respectivos padrdes analiticos e pela
curva de calibragdo, respectivamente.

Analise multivariada

A andlise de componentes principais (PCA — Principal
Components Analysis) foi utilizada com o objetivo de reduzir a
dimens@o do conjunto de dados, através da combinagdo linear das
varidveis independentes originais."’

A andlise hierdrquica de grupos (HCA — Hierarchical Cluster
Analysis) foi também utilizada no intuito de se observar o grau de
similaridade entre os destilados. Esta metodologia calcula e compara
as distancias nos graficos (dendrogramas) de HCA entre as amostras.
Quanto menores estas distancias, mais similares entre si serdo as
amostras. Seu principal objetivo € observar agrupamentos naturais
entre as amostras, de acordo com as semelhancas entre as varidveis
estudadas.

A matriz de dados utilizada em ambas as andlises foi constituida
pelos resultados analiticos das fragdes dos destilados em alambiques
e colunas. A mesma foi estruturada utilizando todo o conjunto de
dados (Tabela 1S, material suplementar) contendo 24 linhas (nimero
de amostras dos destilados de cachaca) e 39 colunas corresponden-
tes as concentragdes dos compostos quimicos analisados (varid-
veis). O pré-processamento foi realizado pelo autoescalonamento
dos dados.

As técnicas de PCA e de HCA foram aplicadas utilizando o pro-
grama Minitab 15.1.1 (MINITAB® e MINITAB logo™ da Minitab
Inc.).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o perfil quantitativo (em valores medianos)
para os compostos quimicos analisados nas trés fracdes do destilado
de alambique (cabega, coracdo e cauda) e do destilado de coluna.
Sdo similares os perfis de alcodis e ésteres totais para os destilados
de coluna e a “fragdo coracdo” do alambique. Quando comparadas
as concentracdes de alcodis e ésteres totais das fracdes “cabega” e
“coragdo”, se observa que o primeiro corte reduziu essas concen-
tracdes no “corag¢do” a aproximadamente metade e a um décimo,
respectivamente, dos valores correspondentes destes compostos na
fracdo “cabeca”. Comportamento semelhante foi observado com
relac@o a concentragdo dos aldeidos, a qual apresenta uma variagao
significativa entre as trés fracdes do alambique, devido a aplicagdo
dos cortes. Quando comparamos as concentracdes de aldeidos totais
entre a fragdo “coragdo” e o destilado de coluna, este ltimo apresen-
tou concentragdes trés vezes superiores as do produto de alambique.

500

DOCabega BCoragdo @Cauda MColuna

470,603 16

Aldeidos  Alcoois Totais ~ Carbamato
Totais de Etila

AcidezTotal EsteresTotais

Graduagdo

Alcoolica

Figura 1. Perfil quantitativo dos destilados de alambique e de colunas, obtidos
a partir de um mesmo vinho

Quanto a acidez total, as cachagas de coluna apresentaram con-
centragdes inferiores as das trés fragdes do alambique. O segundo
corte realizado entre as fragcdes de “coracdo” e “cauda” reduziu a
metade a acidez total da fracao “coragdo”.

Foi sugerido anteriormente,'*!32° que as cachacas destiladas em
colunas de aco inox, em geral, apresentam concentragdes de carba-
mato de etila superiores as das cachacas de alambique. A Tabela 1
apresenta teores de carbamato de etila para as trés fragdes de alam-
bique e do correspondente destilado de coluna, considerando-se em
cada linha, o mesmo vinho. Estes resultados experimentais indicam
que a concentracdo de carbamato de etila nas trés fragdes do alam-
bique decresce na seguinte ordem: “cabega’” > “corag¢do” > "cauda”.

Tabela 1. Concentragdo de carbamato de etila (ug L") nas trés fragdes de
destilado de alambique e do destilado de coluna, obtidos a partir de um
mesmo vinho

Vinho Cabeca Coragdo Cauda Coluna
Vinho 29 247 152 75 147
Vinho 30 <LQ <LQ <LQ <LQ
Vinho 31 66 58 <LQ 125
Vinho 32 101 <LQ 79 <LQ
Vinho 33 583 216 63 812
Vinho 34 395 152 99 644

< L. Q = Abaixo do Limite Quantificagio (40 ppb); Incerteza + 5%

Quim. Nova

As somas das concentragdes de carbamato das fragdes “cabeca”,
“corac¢do” e “cauda” dos destilados de alambique sdo, em geral,
compativeis com o teor deste, no destilado de coluna. Assim, as
cachagas oriundas dos alambiques tendem a apresentar menores
concentragdes de carbamato com relacdo ao produto de colunas,
devido ao processo de cortes.

Galinaro et al.*® demonstraram que durante a primeira semana
apos a destilag@o, ocorre um aumento gradual na concentragio de
carbamato de etila em aguardentes oriundas do mesmo vinho e des-
tiladas em alambique e em coluna. Apds este periodo, ocorre uma
estabilizacdo no teor de uretana. Desta forma, o carbamato de etila
formado pés-destilacio deve-se a presencga de potenciais precursores
nas diversas fracdes do destilado.”*?! Entretanto, as diferengas entre
as concentracdes de uretana nos destilados de coluna e nas fragdes
de alambique, recém-obtidas, sdo devidas ao processo de destilacido
per se. Isto ocorre independentemente do processo fermentativo.

Foi aplicada andlise multivariada ao conjunto de dados analiticos
(Tabela 1S, material suplementar) a fim de verificar as possiveis
semelhangas entre as amostras. A andlise de componentes princi-
pais indica no gréfico de scores (Figura 1S, material suplementar) a
formacdo de quatro agrupamentos distintos, correspondentes a cada
uma das trés fragdes de alambique e ao destilado de coluna. A PCA
foi capaz de discriminar os quatros diferentes tipos de destilado com
uma variancia total de 71,2 % explicada através da soma das trés
primeiras componentes principais (PC1, PC2 e PC3).

O gréfico de loading (Figura 1S, material suplementar) evidencia
quais os compostos mais relevantes para a distribuicdo das amostras
no espago. Os compostos responsdveis pela defini¢do e consequente
separagdo do grupo referente a fracio de “cabeca” foram os alcodis
superiores, ésteres (exceto o lactato de etila), aldeidos (exceto o
5-HMF), mais volateis que o etanol e os dcidos graxos de cadeia
longa (céprico, ldurico, miristico e palmitico) menos volateis que o
etanol e mais soltiveis em etanol do que em dgua.>*Os dcidos acético,
latico, citramdlico, glicélico, succinico e pirtivico, lactato de etila e
5-HMF foram as varidveis mais representativas para a formagao do
grupo correspondente as amostras da fragdo de cauda do destilado
de alambique. Tais comportamentos sdo semelhantes ao descrito
no trabalho de Leauté,® o qual retrata a distribui¢do dos compostos
quimicos durante o processo de destilacdo do conhaque.

Um refinamento desta andlise multivariada foi efetuado conside-
rando-se os pesos de cada varidvel nas correspondentes componentes
principais (PC1, PC2 e PC3) da Figura 1S do material suplementar.
Foram selecionadas 11 varidveis das 39 originais: lactato de etila,
acetato de etila, alcool isoamilico, carbamato de etila, acetaldeido,
dcidos cdprico, ldurico, latico e acético, benzaldeido e S-HMF. Estas
permitiram a discriminagdo clara dos quatro grupos formados no
gréfico de scores (Figura 2). Este nimero reduzido de varidveis,
simplificando o procedimento, ndo implicou em perda de qualidade
do resultado da anélise, pelo contrario, um aumento na variancia de
10,5% foi observado (PC1= 49,5%, PC2= 17,8% e PC3= 14,5%)
com relacdo ao resultado anterior. De acordo com o grifico de loa-
ding (Figura 2), acetato de etila, dlcool isoamilico, acetaldeido e os
dcidos cdprico e ldurico contribuiram para a separagdo dos grupos
na PC1 (49,5%), caracterizando o grupo referente a fragao “cabeca”.
O lactato de etila, 5-HMF e os acidos latico e acético contribuiram
para a separagdo na mesma PC1, caracterizando o grupo referente a
fragdo “cauda”. Carbamato de etila e benzaldeido contribuem com a
separacdo no eixo da PC2 (17,8%) e caracterizam o grupo referente
as cachacas de coluna.

Aplicando andlise de componentes principais ao conjunto de
descritores propostos anteriormente,’ acrescida dos resultados para
lactato de etila e para os dcidos cdprico, ldurico, miristico, palmitico
e latico, importantes na distin¢do entre destilados de alambique e
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Figura 2. Andlise de componentes principais de amostras de vinhos destilados
em alambiques e em colunas: a) grdfico de scores e b) grdfico de loading

coluna, foi observado um aumento de 34,4% na capacidade discrimi-
nante entre ambos os destilados (PC1= 62,1%; PC2= 23,3%; PC3=
9,3% - Figura 2S, material suplementar).

O dendrograma da Figura 3 foi construido utilizando-se todas
as 39 varidveis do banco de dados. O método de ligagdo Ward’s,
utilizado para determinar a distincia entre os grupos das amostras,
e a distancia de Manhattan, utilizada para medir a distancia entre as
amostras, foram os algoritmos hierarquicos estatisticos que melhor
agruparam as amostras, de acordo com as propriedades dos dados
analiticos. Os destilados de alambique e de coluna estdo claramente
diferenciados na Figura 3, refor¢ando as conclusdes da andlise por
PCA. De acordo com os resultados, o grupo correspondente a fracao

Dendograma
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Similaridade
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0,68+
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s | - _]
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Figura 3. Andlise hierdrquica de grupos de amostras de vinhos destilados
em alambiques e em colunas
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“cabega” apresentou a menor similaridade com relagdo aos demais
grupos, seguidos da fragdo “cauda”.

A avaliacdo dos resultados analiticos pelas técnicas quimiométri-
cas aqui utilizadas sugere que, embora nao ocorrendo o processo de
cortes durante a destilacdo em colunas, a composi¢do quimica destes
destilados, devido ao elevado nimero de bandejas de destilagdo (pra-
tos tedricos), apresenta teores reduzidos dos compostos encontrados
nas fragdes de cauda e cabega.

CONCLUSAO

Amostras do mesmo vinho foram destiladas em alambiques e
colunas. O tratamento quimiométrico dos resultados analiticos para 39
compostos organicos confirmou que as fragdes “cabega”, “coragido”
e “cauda” sdo quimicamente distintas entre si e o correspondente
destilado do mesmo vinho destilado em coluna. Justifica-se, portanto,
com base nestes resultados e em trabalhos anteriores, a inclusdo no
rétulo do destilado da informagao quanto ao processo de destilagdo.

No processo em alambiques o carbamato de etila concentra-se
preferencialmente na fragio “cabega”. Embora dotado de apenas um
prato tedrico, devido aos cortes, o produto de alambique (“‘coracio’)
apresenta teor de carbamato de etila inferior ao do destilado do mesmo
vinho produzido em coluna

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar, disponivel em http://quimicanovasbq.
org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre, € composto
pelas Figuras 1S, 2S e a Tabela 1S. A Figura 1S apresenta a andlise
de componentes principais contendo todas as varidveis. A Figura 2S
mostra a inclusdo de novos descritores na andlise de componentes
principais gerada por Reche ef al.,’ na qual se observa uma melhora
significativa na capacidade discriminante entre as amostras destila-
das em alambique e em coluna. A Tabela 1S apresenta os valores de
concentraciio para os 38 compostos organicos analisados em cada
uma das amostras das fracdes de alambique e do destilado de coluna
obtidos de um mesmo vinho.
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