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RESUMO

Utilizando métodos colorimétricos foram investigadas as pre-
sencas de ion amonio, uréia e aminoacidos em 51 amostras de
aguardente de cana-de-acucar (cachaga) e em 9 amostras de
aguardente de mandioca (tiquira). Foram semelhantes os teores
médios de ion amonio determinados para as aguardentes-de-cana
(0,013mmoles/L) e de mandioca (0,010mmoles/L). As tiquiras
apresentaram teores médios de aminoacidos (0,290mmoles/L)
e uréia (1,45mmoles/L) superiores aos da aguardente-de-cana:
0,093mmoles/L e 0,316mmoles/L, respectivamente.
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SUMMARY

NITROGEN COMPOUNDS IN DISTILLED BEVERAGES: SU-
GAR CANE AND CASSAVA SPIRITS. Ammonium ion, urea
and amino acids were quantified by using colorimetric methods
in 51 samples of sugar cane spirit (cachaga) and 9 samples of
cassava spirit (tiquira). The average contents of ammonium
ion for sugar cane (0.013mmoles/L) and cassava (0.010mmoles/
L) spirits are similar. Tiquiras present average contents of amino
acids (0.290mmoles/L) and urea (1.45mmoles/L) higher than
in sugar cane, which are 0.093mmoles/L and 0.316mmoles/L,
respectively.
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1 - INTRODUCAO

A etapa de multiplicagao celular das leveduras res-
ponsaveis pela fermentagédo alcodlica no caldo de cana
depende da presenca de compostos nitrogenados tais
como proteinas e acidos nucléicos, os quais séo fun-
damentais a biossintese da estrutura celular [2]. O con-
teudo inicial de nitrogénio total do mosto e as concen-
tracbes relativas de cada um dos constituintes
nitrogenados afetam o crescimento das leveduras, a
velocidade de fermentagcdo e a formacdo do produto
final [3,8]. A concentragdo de nitrogénio total em mos-
tos € muito variavel e dependente da espécie vegetal
que se utiliza para a fermentacéo, da regido produtora
e das condi¢6es do solo [9].

O ion aménio (NH,*) e os aminoéacidos glutamina,
acido glutamico, acido aspartico, arginina, asparagina,
serina e alanina sé@o excelentes fontes de nitrogénio para
a Saccharomyces cerevisiae [6]. Para manter a fermen-
tagdo alcodlica do caldo de cana em boas condigtes e
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assegurar que a taxa de multiplicacdo celular perma-
neca elevada, a concentracdo ideal de nitrogénio
amoniacal, geralmente adicionada na forma de (NH,),SO,,
gira em torno de 10 a 35mmoles/L [2].

A uréia é uma fonte de nitrogénio para as levedu-
ras, no passado era freqiientemente adicionada a dorna
de fermentacao [2], porém atualmente sabe-se que ndo
€ aconselhavel, pois este composto pode reagir com o
etanol produzindo carbamato de etila, o qual é consi-
derado carcinogénico [12,21]. Mesmo quando né&o adi-
cionada, a uréia pode ser produzida durante o proces-
so fermentativo, devido ao metabolismo das leveduras
[21].

Os aminoacidos, juntamente com os polissacarideos,
as dextranas, os fendis e os polifendis podem partici-
par do processo de formacao de precipitados, em bebi-
das fermentadas e destiladas, denominados flocos [4,
14,16,18,19,20]. Embora os flocos ndo sejam prejudi-
ciais & saude e nem interfiram no aroma e sabor das
bebidas, eles as depreciam no seu aspecto visual. Além
disto os aminoacidos sao também possiveis precurso-
res de carbamato de etila, como por exemplo a arginina
cuja degradacéo pelas leveduras produz ornitina e uréia
[12]. Portanto, a presen¢a de aminoacidos € indeseja-
vel no produto final.

Os aminoacidos presentes nas aguardentes-de-cana
e nas tiquiras sao provavelmente provenientes da hidrélise
de proteinas e dos aminoacidos presentes na propria
matéria-prima [10]. A presenca de aminoacidos na cana-
de-agucar [22], bem como na mandioca [6], sdo bem
conhecidas. A sua presenca em destilados pode ser
conseqiiéncia de falhas de operag¢édo no processo de
destilacdo [15] ou por contaminacdo do acucar utiliza-
do na adogagem da cachaca [5,17].

Na intencdo de contribuir para o conhecimento da
quimica dos destilados brasileiros, apresenta-se aqui
os resultados das analises de ion amoénio, uréia e
aminodacidos presentes em 51 amostras de aguarden-
tes de cana e 9 amostras de tiquiras.

2 — MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram analisados destilados de cana-
de-acglcar e de mandioca provenientes de varias regides
do pais. Das aguardentes-de-cana, 13 amostras sao
da regido nordeste, 4 amostras sao da regido sul, 34
amostras sao da regido Sudeste. As nove amostras de
tiquiras (sem marca registrada ) sédo oriundas do Esta-
do do Maranh&o.
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Caninhas: Safra de Ouro (SP); Jamel (SP); Chave
de Ouro (CE); Velho Barreiro (SP); Pitu (PE); Aguar-
dente 51 (SP); Ypioca Prata (CE); Vila Velha (MG);
Cana Verde & Cia (MG); Ypioca Ouro (CE); Ganyuviti
(SP); Marquesi (SP); Berro (SP); Cavalinho (SP); Ba-
ronesa (MG); Oncinha (SP); Rainha da Lavoura (MG);
Azuladinha (AL); Aguardente Pirassununga (SP); Ve-
lha Aroeira (MG); Moribondo (PB); Rainha (PB);
Sapupara (CE); Aguardente 21 (SP); Espirito de Mi-
nas (MG); Capitdo das Gerais (MG); Vale Verde (MG);
Milagre de Minas (MG); Lua Cheia (MG); Lua Nova
(MG); Salinas (MG); Séo Francisco (RJ); Alambari (PR);
Brasileira (SP); Néga Fulo (RJ); Massai6 (AL);
Setembrina (RS); Herr Blumenau (SC); Mangueira (P1);
Moenda de Ouro (PB); Catedral (SP); Colonial (CE);
Trinca 3 (CE); Coqueiro (RJ); Jequity (SP); SR (RJ);
Pimpas (SC); Beija Flor (P1); Tridestilado de Cana (SP);
Tridestilado Natural (SP) e Corisco (RJ).

Todos os reagentes utilizados nas andlises foram
de grau analitico (Merck ou Aldrich). A agua destilada
empregada no preparo de todas as solugdes foi tratada
por sistema de deionizacdo (Milli-Q).

Nas determina¢des dos compostos nitrogenados (ion
amonio, uréia e aminoacidos) foi utilizado um
espectrofotdmetro UV-VIS Hitachi, modelo U. 3501.

A determinacéo de ion amdnio foi realizada utili-
zando a metodologia proposta por WEATHERBURN
[23]. Esta é baseada na reacgédo entre fenol e hipoclorito
em meio alcalino e na presenca de nitroprussiato de
sodio. As leituras de absorbancia foram efetuadas a
625nm.

A analise de uréia seguiu o procedimento descrito por
DOUGLAS e BREMNER [7]. Este método envolve a me-
dida da absorbancia a 527nm do produto da reacéo entre
a uréia, diacetil-monoxima e tiocemicarbazida em meio
acido. Com afinalidade de eliminar a interferéncia do agucar,
as amostras foram inicialmente percoladas por uma resi-
na DOWEX 50WX (200-400mesh), na forma acida.

A andlise dos amino&cidos foi realizada de forma
indireta através da diferenca entre a concentragdo de
“nitrogénio aminico” e a soma das concentracdes do
ion amonio e uréia. A determinacdo de “nitrogénio
aminico” foi realizada empregando-se ninidrina [11] e
efetuando-se as leituras de absorbancia a 570nm.

As curvas de calibragcdo para as solugbes padréo
dos compostos analisados foram realizadas seguindo
0s mesmos procedimentos empregados na andlise das
amostras. Os coeficientes de correlacdo da reta (r) cal-
culados para uréia, ion amonio e aminoacidos a partir
dos gréficos (Absorbancia vs Concentracao) foram res-
pectivamente 0,998; 0,999 e 0,995.

As andlises das amostras foram realizadas em du-
plicatas e os valores reportados representam as médi-
as aritméticas dos resultados obtidos.

3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das determinagées dos compostos
nitrogenados (uréia, ion amdénio e aminoacidos) pre-

sentes nas aguardentes de cana e nas tiquiras estédo
apresentados nas Tabelas 1 e 2. Na Tabela 3 estao apre-
sentados os valores médios, maximos e minimos de
concentracdo dos compostos nitrogenados.

TABELA 1. Valores de concentracdo (mmoles/L) de uréia, ion
amdnio e aminoacidos em aguardentes de cana.

Aguar dentes® NH," Uréa Aminoécidos
0oL 0,012 0,083 0,013
02 0,013 0511 0,040
03 0,014 0,147 0,070
04 0,012 0,090 0,224
05 0,013 0,275 0,006
06 0,013 0,052 0,265
07 0,013 0,070 0,044
08 0,013 0,830 0,037
09 0,014 0,010 0,054
10 0,014 0,040 0,165
11 0,014 0,220 0,063
12 0,002 0,300 0,032
13 0,013 0,954 0,027
14 0,012 0,130 0,067
15 0,014 0,078 0,010
16 0,015 0,142 0,384
17 0,015 0,070 0,064
18 0,014 0,318 0,011
19 0,014 0,151 0,009
20 0,016 0,003 0,079
21 0,015 0,023 0,052
22 0,016 0,040 0,067
23 0,013 0,040 0,104
24 0,013 0,137 0,050
25 0,036 0,031 0,090
26 0,015 0,040 0,008
27 0,015 0,102 0,085
28 0,015 0,040 0,162
29 0,013 0,061 0,214
30 0,014 0,050 0,165
31 0,015 0,155 0,117
32 0,014 0,140 0,071
33 0,014 0,040 0,024
34 0,007 0,950 0,070
35 0,017 0,753 0,037
36 0,003 0,326 0,170
37 ND 1,220 0,061
38 0,003 0,540 0,110
39 0,018 0,560 0,108
40 ND 0,672 0,089
41 0,005 0,300 0,033
42 ND 0,960 0,175
43 ND 0,683 0,049
44 0,007 0,920 0,098
45 0,014 0,500 0,041
46 0,001 0,123 0,115
47 0,001 0,960 0,060
48 ND 0,725 0,100
49 0,014 0,022 0,173
50 0,013 0,042 0,308
51 ND 0,470 0,054

Média 0,013 0,316 0,093

a= Propositalmente a numeragdo das amostras ndo obedece a sua ordem de apre-
sentacao na parte experimental.
ND = Concentragao inferior a 0,001mmoles/L.

Embora seja uma metodologia simples e acessivel
a qualquer Laboratério, a determinacao de “nitrogénio
aminico” apresenta limita¢des. Isto porque alguns com-
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postos nitrogenados, como por exemplo a prolina, nao
pode ser analisada [13]. Na realidade os valores de “ni-
trogénio aminico” obtidos pelo método utilizado sdo
estimados e indicam o “valor minimo”, o que atende
aos objetivos deste trabalho.

TABELA 2. Valores de concentragéo (mmoles/L) de uréia, ion
amdnio e aminoacidos em tiquira.

Tiquiras NH," Uréia Aminoéacidos
01 0,015 2,52 0,008
02 0,013 1,42 0,175
03 0,014 1,42 0,514
04 0,015 1,42 0,117
05 0,006 1,42 0,233
06 0,004 1,67 0,387
07 0,004 2,07 0,131
08 0,001 0,920 0,579
09 0,014 0,146 0,470

Média 0,010 1,447 0,290

TABELA 3. Valores médios, maximos e minimos da concentra-
¢ao (mmoles/L) dos compostos nitrogenados encontrados
nas aguardentes de cana-de-agucar e nas tiquiras.

T

NH4 Uréia Aminoécidos

Aguardente Tiquira Aguardente  Tiquira Aguardente Tiquira

Média 0,013 0,010 0,316 1,447 0,093 0,290
Méximo 0,036 0,015 1,220 2525 0,384 0,579
Minimo ND 0,001 0,003 0,146 0,006 0,008

Comparando-se os valores de concentracao média
de ion amdnio presentes nas aguardentes de cana e
nas tiquiras (Figura 1), ndo se observou diferenca sig-
nificativa entre os teores médios deste ion nos destila-
dos.

Relacionando-se a distribuicdo dos teores médios
de ion aménio presentes nos destilados das diversas
Regides, observa-se que as aguardentes de cana da
regido Sudeste foram as que apresentaram 0s maiores
valores médios de concentragdo (0,162mmoles/L), se-
guida pelas da regido Nordeste com 0,012mmoles/L.
As amostras da regido Sul exibem os menores valores
médios: 0,001lmmoles/L. Estas diferencas entre as re-
gibes produtoras, talvez possam refletir variagbes nos
teores de sulfato de am6nia comumente adicionado [13].

Os dados obtidos na determinacéo da uréia (Figu-
ra 1), revelam que as tiquiras apresentam teores médi-
os de uréia bem superiores (1,447mmoles/L) aos das
aguardentes de cana (0,316mmoles/L). A uréia ndo é
adicionada no processo de fabricagdo da tiquira. Tam-
bém n&o é reportada a presenca de uréia como tal na
mandioca. Assim, é possivel que a mesma se forme
durante o processo de fermentagdo. Estes resultados
sdo preocupantes e provavelmente expliquem os ele-
vados teores de carbamato de etila encontrados na tiquira
[1], pois como se sabe este composto pode ser forma-
do a partir da uréia.

Relacionando-se a distribuicdo do teor médio de
uréia pelas distintas regi6es produtoras, observa-se que
as aguardentes de cana da regido Sudeste, Nordeste e
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Sul com concentragbes médias de 0,244mmoles/L,
0,348mmoles/L e 0,913mmoles/L, respectivamente, apre-
sentam ordem inversa daquela observada para o caso
da distribuicdo do ion amdnio por regido produtora [13].
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FIGURA 1. Concentragdo média de ion amonio, uréia e aminoacidos
em aguardentes de cana e tiquiras.

Finalmente relacionando-se a distribuicdo das con-
centragcBes médias de aminoacidos pelas regiées pro-
dutoras, observa-se que as aguardentes de cana da regido
Sudeste, Nordeste e Sul apresentaram concentracfes
médias semelhantes: 0,095mmoles/L, 0,091mmoles/L
e 0,077mmoles/L, respectivamente [13]. Ja as tiquiras
apresentaram concentra¢cdes médias de aminoécidos,
superiores as das aguardentes de cana.

Como os aminodcidos e a uréia ndo séo volateis
nas condicdes em que a destilagcdo da aguardente é
efetuada, a sua presenca nos destilados sé pode ser
explicada por arraste ou por contaminacdo do produto
apos a sua producdo. Como a obtencdo da tiquira &
basicamente artesanal e submetida a um controle téc-
nico inferior ao da cachaca, deve-se esperar que a con-
taminagcdo durante a destilagdo da tiquira seja supe-
rior. Assim, um controle mais eficaz do processo de
destilagdo, podera reduzir ou mesmo eliminar a pre-
sencga de uréia e aminoacidos nos destilados.

4 — CONCLUSOES

» Foi possivel identificar e quantificar ion aménio,
uréia e aminoacidos nas amostras de aguardente
de cana e de tiquira. Os resultados obtidos indi-
cam que as tiquiras apresentam concentracfes
médias de uréia e aminoacidos superiores aos das
aguardentes de cana, ao passo que 0s teores mé-
dios de ion amdnio sao equivalentes nas duas be-
bidas.

* Apresencaindesejavel desses compostos nos des-
tilados é provavelmente devida a falhas relaciona-
das ao processo de destilagcdo. As variagBes dos
teores de uréia e ion amo6nio em funcdo das re-
gibes produtoras, podem ao menos em parte, se-
rem explicadas em funcdo da ndo padronizacdo da
adicdo das fontes de nitrogénio ao mosto.
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