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ORGANIC COMPOUNDS CONTENTS IN CACHACAS PRODUCED IN THE NORTHERN RIO DE JANEIRO STATE- RJ. This
work aimed to quantify some organic compounds in “cachacas” (sugar cane spirit). The ethyl alcohol was quantified by densimetry,
after distillation. The acetic acid, methyl alcohol, n-propyl alcohol, n-butyl alcohol, isobutyl alcohol, isoamyl alcohol (mixture
of 2-methyl-butyl and 3-methyl-butyl), ethyl acetate and acetaldehyde were determined by gas chromatography; and the furfural,
5-hydroxy-methylfurfural and acrolein by high efficiency liquid chromatography. From the 30 samples analyzed, 63.3% showed
non-conformity with national legislation regarding at least one of the analyzed components.
Keywords: spirits; alcohols; beverages.

INTRODUCAO A regido Norte do Estado do Rio de Janeiro destaca-se pelo

A produgdo de cachaga representa um importante segmento do
setor industrial brasileiro de bebidas, sendo a segunda bebida alco-
6lica mais apreciada no Brasil, perdendo apenas para a cerveja. O
PIB do setor € de cerca de US$ 500 milhdes. Segundo o Ministério
da Agricultura, Pecudria e Abastecimento — MAPA, sio produzidos,
aproximadamente, 1,4 bilhdes de litros de cachaga por ano no Bra-
sil.! Em 2008 foram exportados 11,2 milhdes de litros, gerando uma
arrecadagfo de, aproximadamente, 16,4 milhdes de ddlares.>

Existem mais de 4 mil marcas registradas no Ministério da Agricul-
tura, Pecudria e Abastecimento e mais de 30 mil produtores em todo pais,
gerando aproximadamente 400 mil empregos diretos e indiretos.! Dentre
estas empresas, destacam-se as micro, pequenas e médias empresas.®

Durante a fermentacéo alcodlica ocorre formagao de dois produ-
tos principais: dlcool etilico e diéxido de carbono. Além desses, h4,
normalmente a formacdo de pequenas quantidades de outros com-
ponentes, os quais recebem a denominacdo de produtos secundarios
da fermentacdo alcodlica, tais como dcidos carboxilicos, ésteres,
aldeidos e dlcoois superiores.*

A cachaga € regulamentada pelo MAPA, por meio da Instrugio
Normativa N°13.5 Tal Normativa estabelece a composicdo quimica,
os requisitos de qualidade e a concentracdo maxima permitida de
contaminantes, como cobre e carbamato de etila. Os padrdes de
identidade e qualidade, estabelecidos pela legislagdo, com seus res-
pectivos limites tém a finalidade de padronizar a cachaga e proteger
a saide do consumidor. Essa padronizagdo ¢ essencial para que a
bebida atenda aos padrdes internacionais de qualidade e seja aceita
pelo mercado externo, proporcionando condicdes de abertura e ma-
nutengdo do mercado de exportacdo,® além de proporcionar aceitagao,
no mercado interno, pelas classes de maior poder aquisitivo, as quais
exigem bebidas com maior controle de qualidade.

*e-mail: marelliuenf @hotmail.com

plantio de cana-de-acticar. Além da produgdo de agtcar e dlcool
por grandes usinas, ha varios produtores de cachaga. Grande parte
deles sdo cooperados da Cooperativa dos Produtores de Cachaga e
Derivados da Cana-de-Agtcar do Norte Fluminense (COOPCANF).
Este estudo objetiva quantificar alguns compostos organicos em
cachagas produzidas por estes cooperados e avaliar sua conformi-
dade com os padrdes de identidade e qualidade estabelecidos pela
legislagdo vigente.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostras

Foram coletadas 30 amostras de volume variando entre 600 a 1000
mL de cachaca de dezesseis associados da Cooperativa dos Produtores
de Cachaca e Derivados da Cana-de-Acucar do Norte Fluminense (CO-
OPCANF) do Estado do Rio de Janeiro que estavam produtivos ou que
tinham produtos no mercado, no segundo semestre de 2006 e primeiro
semestre de 2007. As amostras foram adquiridas por meio de compra no
comércio de Campos dos Goytacazes — RJ ou diretamente nos alambi-
ques. O nimero de amostras de cada marca variou de 1 a 6, dependendo
da existéncia de cachacas com diferentes caracteristicas na época da
pesquisa. Na Tabela 1 estdo descritas as caracteristicas de cada amostra.

Reagentes e padroes

Os padrdes metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, iso-butanol,
iso-amilico, acetato de etila, acetaldeido e acido acético foram de
grau cromatografico (Fluka e Sigma) e acroleina (Fluka), furfural e
5-hidroximetilfurfural (Chem service).

O reagente 2,4-dinidrofenilidrazina (Chem Service) foi purificado
por trés sucessivas recristalizagdes em etanol. Os demais reagentes
utilizados foram de grau analitico (Merck e Sigma).
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Tabela 1. Relacdo das amostras de cachaga analisadas, respectivas industrias e o critério de diferencia¢ao

2305

Industria Amostras Critério de diferenciagio
marca | 1 Prata, armazenada por 6 meses em reservatorio de aco carbono.
2 Prata, armazenada por 1 ano em reservatério de aco carbono.
3 Prata, armazenada por 2 anos em reservatério de aco carbono.
4 Prata sem identificacdo quanto ao ano de producio.
5 Armazenada por 2 anos em barril de cerejeira.
6 Armazenada por 2 anos em barril de carvalho.
marca 2 7 Armazenada por 1 ano em barril de carvalho e produzida em 2006.
8 Armazenada por 2 anos em barril de carvalho e produzida em 2005.
9 Armazenada por 2 anos em barril de carvalho e produzida em 2001.
marca 3 (Organica) 10 Armazenada por 1 semana em barril de balsamo.
11 Blend (safra 2006 com 2007) e armazenada em barril de balsamo.
12 Armazenada por 4 anos em barril de carvalho.
13 Armazenada em barril de carvalho (tempo ndo especificado).
14 Armazenada por 2 anos em barril de carvalho.
marca 4 15 Armazenada por 4 anos em barril de carvalho.
16 Armazenada por 5 anos em barril de carvalho.
marca 5 17 Prata produzida em 2007.
18 Safra 2006, armazenada por 1 ano em barril (madeira desconhecida).
19 Envelhecida (madeira e tempo desconhecidos).
marca 6 20 Prata produzida no ano de 2006.
marca 7 21 Prata produzida no ano de 2006.
marca 8 22 Armazenada em barris de balsamo e carvalho por tempo desconhecido.
marca 9 23 Prata produzida no ano de 2006.
marca 10 24 Prata sem identificacdo quanto ao ano de producio.
marca 11 25 Prata sem identificacdo quanto ao ano de producio.
marca 12 26 Prata sem identificacdo quanto ao ano de producio.
marca 13 27 Prata sem identificacdo quanto ao ano de producio.
marca 14 28 Envelhecida (madeira e tempo desconhecidos).
marca 15 29 Prata produzida no ano de 2007.
marca 16 30 Prata produzida no ano de 2002.

Metodologias analiticas

A quantificag@o do teor alcodlico real foi realizada por densime-
tria apds destilag@o, de acordo com o Manual de Métodos de Andlises
de Bebidas e Vinagres do Ministério da Agricultura.’

O 4cido acético, metanol, 1-propanol, 1-butanol, iso-butanol,
iso-amilico (3-metil-1-butanol + 2-metil-1-butanol), acetato de
etila e acetaldeido foram determinados diretamente, sem con-
centragdo prévia da amostra, por cromatografia gasosa (GC =
Gas Chromatography), usando cromatégrafo a gds Shimadzu,
modelo GC-17A, equipado com um detector de ioniza¢do em
chama (FID = Flame ionization detection) e separados em uma
coluna capilar polar LM-100, série CB (35 m x 0,25 mm x 0,25
um). As temperaturas do detector e do injetor foram fixadas em
250 °C e o modo de inje¢do com divisdo de fluxo (split) de 1:25
com um volume de injecdo de 1,00 UL da amostra (cachaca). To-
das as andlises, tanto das curvas analiticas, quanto das amostras,
foram feitas em duplicata e quando apresentavam discrepancia,

em triplicata. O fluxo do gés de arraste na coluna (H,) foi de 1,0
mL/min. A temperatura da coluna seguiu uma programacdo. O
programa de temperatura utilizado na coluna foi: 35 °C (isoterma
de 7 min), 7 °C/min até 90 °C (isoterma de 5 min), e 15 °C/mim
até 120 °C (1,0 min).

As curvas analiticas foram preparadas contendo cinco pontos,
nas seguintes faixas de concentracdo, em mg 100 mL"' de dlcool
anidro : acetaldeido (7,5 a 37,5), acetato de etila (50 a 250), metanol
(5 a 25), 1-propanol (30 a 150), iso-butanol (30 a 150), 1-butanol
(0,75 a 3,75), iso-amilico (30 a 150) e acido acético (37,5 a 187,5)
em meio hidroalcodlico (etanol 40% v/v), procurando-se reproduzir
as condi¢des da matriz analisada. Utilizou-se a regressdo linear,
plotando-se a relagdo drea dos picos dos padrdes/drea do padrdo
interno versus concentragdo. Os coeficientes de correlacdo foram
sempre bem préximos a unidade. O 4-metil-2-pentanol, grau UV/
HPLC foi o padrio interno usado.

O cromatograma dos padrdes do acetaldeido, acetato de etila,
acido acético, os alcodis (metanol, etanol, 2-butanol, 1-propanol,
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iso-butanol, 1-butanol e iso-amilico) e o padrdo interno 4-metil-2-
pentanol obtidos por cromatografia gasosa (GC = Gas Chromato-
graphy), equipado com um detector de ionizagdo em chama (FID =
Flame ionization detection) em uma coluna capilar polar LM-100
com a identifica¢@o dos picos encontram-se na Figura 1.
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Figura 1. Cromatograma dos padroes obtido por GC-FID em coluna polar
LM-100

Os compostos acroleina, furfural e 5-hidroximetilfurfural foram
quantificados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC
= High Performance Liquid Chromatography) em cromatégrafo
Shimadzu (modelo LC-10AD), com injetor Shimadzu (loop de 20
uL), detector espectrofotométrico UV-Visivel, (modelo SPD-M10A)
e coluna Supelcosil™ LC-18 (5 W), com 250 mm de comprimento e
4,6 mm de didmetro interno. Todas as amostras e fase mével foram
degaseificadas em lavadora ultrassonica, marca Ultra Sonic Cleaner.
Aproximadamente, 1,0 mL de cada amostra, no momento da injecao,
foi filtrado em filtro PTFE para filtragcdes de solventes organicos, com
0,45 L de didametro de poro, marca Millipore. Todas as injecdes, tanto
das curvas analiticas, quanto das amostras, foram feitas em duplicata,
e quando apresentavam discrepancia, em triplicata, com um volume
de injegdo de 20 pL.

A fase movel usada foi metanol:dgua. O metanol de grau UV/
HPLC e a dgua utilizada purificada pelo sistema Milli-Q (Millipore -
Bedford, USA). O gradiente de elui¢do empregado foi metanol:dgua
(65:35 v/v) por 5 min, metanol:dgua (85:15 v/v) em 10 min e
metanol:dgua (65:35 v/v) em 15 min e fluxo de 1,0 mL min™. Os
derivados foram quantificados a 365 nm e o tempo de corrida foi
de 15 min.
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Os derivados carbonilicos da 2,4-dinidrofenilidrazina (2,4
DNPH) foram obtidos conforme descrito por Saczk e colaborado-
res,® com modifica¢des. Para cada um dos padrdes pesaram-se 0,40
g de 2,4 DNPH, posteriormente, dissolvidos em 4cido sulftirico
concentrado (2,0 mL) e 4gua destilada (3,0 mL). Nestas solucdes
foram adicionados 0,10 g de cada padrio, dissolvido em etanol
(15,0 mL). Os padrdes 5-hidroximetilfurfural e acroleina tinham
pureza de 99,5% e furfural, 98,9%. Este material foi centrifugado
a 1800 rpm por 5 min e o sobrenadante foi descartado. O preci-
pitado foi lavado com 5,0 mL de etanol absoluto e centrifugado
a 1800 rpm durante 5 min. Esse processo foi repetido por duas
vezes. Apés a centrifugacdo, o precipitado foi deixado durante 4
dias em temperatura de 30 °C, dentro de um béquer coberto com
filme plastico com pequenos furos, para a evaporacdo do etanol.
Este material foi diluido em etanol-dgua (40:60 v/v) para o pre-
paro da solu¢do estoque de acroleina-DNPH, furfural-DNPH e
5-hidroximetilfurfural-DNPH com concentra¢do de 1000 mg L-'.
As curvas analiticas foram construidas usando-se cinco pontos
com faixa de concentragio de 5 a 25 mg L-'. Para a andlises destes
compostos nas cachagas, 4,0 mL de cada amostra foi colocada
em tubo de ensaio de 50 mL, adicionando-se 1,00 mL de solu¢do
0,4% de 2,4-DNPH diluido em acetonitrila e 50,0 uL de HCIO, 1,0
mol L' A solugdo resultante foi agitada e mantida a temperatura
ambiente por 40 min até a inje¢do no cromatégrafo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores maximos, minimos,
médios e desvio padrao dos componentes detectados nas amostras
de cachacga e na Tabela 3 o niimero e porcentagem de amostras que
ndo atendem aos pardmetros de identidade e qualidade segundo a
Instru¢do Normativa N° 13.5 A Figura 2 ilustra o grau alcodlico das
diferentes amostras analisadas.

Os estudos demonstraram a existéncia de nove amostras, 30%,
com teor alcodlico abaixo do aceitdvel pela legislag@o e apenas uma
amostra apresentava o teor real de etanol encontrado idéntico ao
informado no rétulo (marca 12). Discrepancia entre o teor real de
etanol e o informado no rétulo das cachagas, na maioria das vezes,
ocorre por negligéncia do produtor. A principal delas € a temperatura
do destilado no momento da medida do grau alcodlico, que deve ser
de 20 °C. Caso ndo seja possivel ajustar a temperatura do destilado,
o produtor deve efetuar a corregdo da temperatura no momento da
leitura usando tabelas de conversdo para 20 °C.°

Tabela 2. Limites maximos e minimos, composigdo fisico-quimica, média e desvio padrdo dos componentes analisados

. Limites* Valor Valor Valor médio + desvio
Componentes Unidades foe P ~
Minimo Miximo  Maximo minimo padrio
- % em volume de alcool
Grau alcodlico . 38 48 46,0 32,0 38,8 +2,7
etilico a 20 °C

Furfural+ hidroximetilfurfural mg 100 mL' dlcool anidro - 5,0 9,5 1,1 42+20
Acidez volatil, em dcido acético  mg 100 mL"! dlcool anidro --- 150 186.,3 N.D 98,8 +41,9
1-Butanol mg 100 mL"! dlcool anidro - 3,0 3,2 N.D 1,3+0,9
Alcool metilico (Metanol) mg 100 mL" dlcool anidro - 20 28,9 N.D 5,7+4,7
Alcodis superiores™* mg 100 mL"! dlcool anidro --- 360 554.,5 120,8 236,1 + 82,7
Acroleina mg 100 mL"! dlcool anidro - 5 7,9 N.D 05+1,5
Aldeidos, em acetaldeido mg 100 mL"! dlcool anidro --- 30 22,2 7.4 14934
Esteres, em acetato de etila mg 100 mL"! dlcool anidro - 200 170,8 274 58,5 +33,5

'Média das duplicatas; (N.D) Nao detectado. *Limites estabelecidos pela Instrucdo Normativa N°13.° **Alcodis superiores = soma dos alcodis iso-butilico

(2-metil-propanol), iso-amilicos (2-metil-1-butanol e 3-metil-1-butanol) e n-propilico (1-propanol).
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Tabela 3. Nimero de amostras de cachaga das 30 analisadas que ndo
atendem aos parametros de identidade e qualidade propostos pela
Instrugdo Normativa N° 13 3

Numero de amostras

Componentes irregulares* Porcentagem
Grau alcodlico real 9 30,0%
Furfural+hidroximetilfurfural 9 30,0%
Acido acético 4 13,3%
1-Butanol 3 10,0%
Metanol 1 3,3%
Alcoois superiores** 1 3,3%
Acroleina 1 3,3%
Acetaldeido - 0,0%
Acetato de etila - 0,0%

* Amostras irregulares conforme Instrugio Normativa N°13.5 **Alcoois
superiores = soma dos dlcoois iso-butilico (2-metil-propanol), iso-amilicos
(2-metil-1-butanol e 3-metil-1-butanol) e n-propilico (1-propanol).

= Grau Ak odlc o Real
- 50 4
g 5N FEE FREEEE R FEE L %t F F O R
] +5 o Marca 13
o
= *4 o
3 4z 2
- [ ]
;P 1 =a "mwm ‘ll: "
- 38 4 g‘iﬁ-"d Aot Aedeft A 4 A A i A 4 A& A 4 A
= A, o W S E

5 P F AT s
B 34 = o FEF

3z Eiy FEEE Fa ¥
E i & F x f
3 30 ¥ i -
& &

E.J

——Limte max mo —=— Cachagas —&— Lin e mirmo
Figura 2. Valores de grau alcodlico das diferentes amostras analisadas e
limite minimo e mdximo para um destilado ser considerado cachaga, conforme

instrugdo Normativa n® 13°

Em um estudo investigando os pardmetros de qualidade em
aguardentes de cana produzidas no Estado da Paraiba, os autores
descrevem uma nio conformidade em 20% das amostras estudadas,
referente & graduagdo alcodlica.'” Outros estudos indicaram valores
préximos a 10%.%!!

A soma dos teores de furfural e 5-hidroximetilfurfural (5-HMF)
variaram de 1,1 a 9,5 mg 100 mL" dlcool etilico anidro, sendo que
nove amostras (30%) continham teores acima do mdximo permitido.
Estudos detectaram teores maximos de 8,8 mg 100 mL" dlcool etilico
anidro para o composto furfural em amostras de cachaca artesanal
de cana ndo queimada.'? Andlises de 31 amostras de cachaca perten-
centes ao acervo do Laboratério de Biotecnologia (Labiotec/Detal/
UFC) continham teores maximos, em mg L' de cachaca, préximos
a 19,05 para o 5-HMF e 9,6 para furural."

As presencas de furfural e 5-HMF em bebidas podem estar
relacionadas a queima do palhico da cana-de-acucar, a presenga
de agucares residuais e de bagacilhos. A temperatura elevada
associada ao baixo pH do mosto acarreta desidratagdo dos agu-
cares e hidrélise de polissacarideos dos bagacilhos (celulose,
hemicelulose, pectina e outros) formando furfural e 5-HMF.!* As
pentoses formam furfural como principal produto de degradagao,
enquanto as hexoses formam 5-HMF (Figura 3). Outros fatores,
como o envelhecimento da bebida sob condigdes irregulares e a
adicdo de caramelo, também, podem contribuir para o aumento
no teor destes componentes. 13

Teores de compostos organicos em cachagas 2307
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5-hidroximetilfurfural
Figura 3. Estrutura quimica do furfural e do 5-hidroximetilfurfural
O cromatograma da Figura 4 ilustra os picos correspondentes
para acetaldeido, acetato de etila, dcido acético, os dlcoois (metanol,

etanol, 1-propanol, iso-butanol, 1-butanol, iso-amilico) e o padrdo
interno 4-metil-2-pentanol identificados em amostras de cachagas.
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Figura 4. Cromatograma tipico de amostras de cachag¢a obtido por GC-FID
em coluna polar LM-100. As condi¢des cromatogrdficas estdo descritas em
materiais e métodos

A Instru¢do Normativa N° 13 3 estabelece uma concentragido
maxima de acidez volatil, em dcido acético de 150 mg 100 mL"!
dlcool etilico anidro. Neste estudo, quatro amostras apresentaram
teores de dcido acético acima do permitido, representando 13,3%
das amostras analisadas. O teor mdximo encontrado em mg 100
mL" dlcool etilico anidro foi de 186,3 na amostra 15 (marca 4).
Outras amostras em excesso sdo: amostra 16 (160,8), 24 (165,2) e
28 (165,2). Estudos usando amostras de cachacas da regido Noroeste
do Rio Grande do Sul apresentam dados de acidez volétil de algu-
mas amostras acima do méximo estabelecido por lei.'® Este estudo
descreve valores mdximos, em mg 100 mL! dlcool etilico anidro, de
185,8 para cachagas produzidas na microrregido de Cruz Altae 180,0
para as amostras produzidas na microrregido de Santa Rosa. Outras
pesquisas utilizando 94 cachagas comerciais® e investigagdes de com-
postos secunddrios em 45 diferentes cachagas comerciais produzidas
no Estado de Minas Gerais,'” também, apresentam resultados com
amostras (8,5 e 6,7%, respectivamente) excedendo o teor maximo
permitido pela legislagdo vigente.

A acidez em cachacas pode ser devido a contaminaco da cana-
de-acucar ou do prdprio mosto fermentado por bactérias acéticas
(acetobacter), tanto na estocagem da cana-de-agicar quanto do
proprio caldo.* A acidez volatil, também, aumenta com o aumento do
tempo de armazenamento da cachaga em barris de madeira.'® Estes
autores'® verificaram aumento na acidez volatil de 14,3 mg 100 mL"!
alcool etilico anidro em destilados apds 36 meses de armazenamento
em barris de carvalho com capacidade para 250 L. Ja outros traba-
lhos mostraram que o descarte das fra¢des dos destilados “cabega” e
“cauda”, especialmente da dltima, reduz a acidez das aguardentes.'*?

O 1-butanol e metanol sdo contaminantes de cachaca e, conse-
quentemente, ndo devem ser encontrados ou somente detectados em
valores baixos. A instru¢do Normativa N° 13 permite o valor maximo
do 1-butanol de 3,0 mg 100 mL"! dlcool etilico anidro.’ Trés amostras
apresentaram teores acima do permitido, em mg 100 mL"' de élcool
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etilico anidro, mas muito préximos do limite maximo. Essas amostras
foram: 9 (3,1), 15 (3,2) e 21 (3,1). Em 16,7% das amostras o teor
de 1-butanol nio foi detectado. O principal fator para formacdo de
1-butanol em cachagas € a contaminagdo por bactérias acetobuti-
licas durante o processo de fermentag@o. Esta contaminag¢do pode
ser reduzida ndo deixando a cana-de-agticar proxima a estdbulos e
locais de ordenha.?!

O teor de metanol foi superior ao estabelecido pela legislacio
apenas na amostra 24 (marca 10) com 28,9 mg 100 mL' dlcool etilico
anidro. Nas demais amostras, os teores detectados foram abaixo de
10 mg 100 mL"! dlcool etilico anidro, correspondendo a 50% do valor
madximo permitido pela Instru¢do Normativa N° 13.5 Trabalhos atuais
nio tém detectado teores de metanol acima do maximo permitido pela
legislacdo.'>!¢1322 Dentre estes, alguns resultados sdo muito proximos
ao encontrado no presente estudo.?

O metanol presente na cachaga origina-se do metabolismo se-
cunddrio das leveduras. Os fatores que propiciam sua formagao sdo
a queima da cana-de-agticar no momento da colheita, o acréscimo de
frutas ao caldo-de-cana durante a fermentagao e limpeza inadequada
do alambique, deixando residuos de bagacilhos nas paredes internas
do mesmo.?' Os bagacilhos s@o ricos em substincias pécticas, poli-
meros de 4cido galacturdnico com grau varidvel de metoxila¢do.”
A atuagdo de enzimas pécticas das leveduras libera o metanol.** No
organismo, o metanol € oxidado a dcido férmico e, posteriormente, a
CO,, provocando acidose (diminuigdo do pH sanguineo) e afetando o
sistema respiratdrio, podendo levar ao coma e até mesmo a morte.?
O teor de metanol em cachagas, também, pode estar relacionado com
o material utilizado na fabricacdo do alambique, sendo superior em
aguardentes destiladas em alambiques de cobre, quando comparados
com alambiques de ago inox.”

O limite maximo para os dlcoois superiores foi elevado de 300%
para 360 mg 100 mL™! dlcool etilico anidro,’ permitindo o comércio
de uma bebida mais “encorpada”. Os valores dos alcodis superiores
foram obtidos pela soma dos alcodis iso-butilico (2-metil propanol),
iso-amilicos (2-metil -1-butanol e 3-metil-1-butanol) e propilico
(1- propanol). Apenas a marca 10 (amostra 24) excedeu ao limite
maximo permitido pela legislagdo atual, sendo que em todas as demais
cachagas os teores deste composto apresentavam-se dentro dos limites
estipulados pela legislagdo. Houve uma grande variagdo no teor de
alcoois superiores (em mg 100 mL™! 4dlcool etilico anidro), com mi-
nima de 120,8 e maxima de 554,5 (Tabela 2). Estudos realizados por
Miranda e colaboradores® detectaram 4 amostras com os teores destes
alcoois fora do limite estabelecido pela legislagdo em um universo
de 94 amostras. Porém, Barcelos e colaboradores?” ndo detectaram
amostras irregulares, mas observaram diferenca significativa entre os
teores detectados nas amostras do Sul de Minas (média de 176,6 mg
100 mL"! dlcool etilico anidro) quando comparados com as produzidas
no Vale do Jequitinhonha (média de 235,1 mg 100 mL" dlcool etilico
anidro). Amostras coletadas na Zona da Mata apresentaram valores
intermedidrios (média de 221,9 mg 100 mL" dlcool etilico anidro).

A formagdo de alcodis superiores € maior quando o fermento
apresenta atividade fraca, ocasionando demora no processo fermen-
tativo.?® As condigdes do meio de fermentag@o, a temperatura e o teor
alcodlico final do vinho sdo fatores que interferem na concentragio
de alcodis superiores em destilados.?” Outras varidveis, como a con-
centragdo de aminodcidos e pH do mosto, o intervalo de tempo entre
afermentacio e a destilagdo e o tempo prolongado de armazenamento
da cana-de-agicar, também, interferem no teor de alcodis superiores.”

A acroleina € extremamente toxica por todas as vias de adminis-
tragdo e tem mostrado caracteristicas mutagénicas, além de provocar
irritacdo no trato respiratério de animais e humanos.' Neste estudo,
apenas a amostra 22 (com 7,9 mg 100 mL" dlcool etilico anidro)
excedeu o limite permitido pela legislacdo (Tabela 2). Nascimento e
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colaboradores® descreveram em seus resultados um teor maximo de
0,7 mg 100 mL"! dlcool etilico anidro. A produgdo de acroleina pela
transformacao de 3-hidroxipropanal € comum em cidras e provoca uma
alteragdo indesejada, responsdvel pelo aroma de pimenta nas bebidas.
Nos vinhos, este metabolismo € associado a presenga das bactérias
termofermentativas: Bacillus amaracrylus e Lactobacillus colinoides."

Os teores dos compostos acetaldeido e acetato de etila ndo excederam
o valor maximo permitido pela legisla¢io® em nenhuma das amostras.
Estes resultados condizem com os estudos realizados com amostras
de cachagas produzidas na Regido Noroeste do Rio Grande do Sul'®
e amostras coletadas em diferentes unidades produtoras da regido de
Araras, Estado de Sao Paulo, provenientes de destilagdo em colunas de
fluxo continuo.'® Entretanto, em 94 amostras de cachacas produzidas em
diferentes regides brasileiras foram detectadas 6 amostras com teores de
acetato de etila acima do limite permitido e 16 com excesso de acetal-
deido.® Altos teores de aldeidos nas cachagas podem ser indicagdo de
oxidagdo espontinea ou devido a atividade de bactérias contaminantes,?
podendo influenciar negativamente o sabor da aguardente por ocasionar
aumento do sabor pungente das bebidas alcodlicas.?!

Estudos indicam o aumento significativo nos teores de acetalde-
ido e acetato de etila apds 36 meses de envelhecimento em barris de
madeira.'® Segundo estes autores, recipientes de madeira transferem
compostos existentes em sua estrutura a bebida e teores mais elevados
de acetaldeido e acetato de etila sdo indicativos de envelhecimento das
cachagas. Estes dados condizem com os resultados obtidos neste estudo,
quando foi possivel comparar amostras com caracteristicas diferentes,
pertencentes a uma mesma marca; as armazenadas em barril de ma-
deira por periodos mais longos apresentavam teores destes compostos
superiores aos de amostras com menor tempo de armazenamento.

Um outro fator importante na composi¢ao quimica das cachagas
€ o material utilizado para fabricagdo do alambique. Nascimento e
colaboradores,” ao estudarem a influéncia do material do alambique,
detectaram maiores teores de acetaldeido nas cachacas destiladas em
alambiques de cobre. As aguardentes destiladas nesse tipo de alambi-
que apresentaram teores médios de aldeidos, aproximadamente, 50%
superiores as destiladas em alambique de aco inox.

CONCLUSOES

Em relacdo aos atuais padrdes de identidade e qualidade para
a cachaga, estabelecidos na legislacdo brasileira, apenas 36,7%
das amostras estdo em conformidade com a legislagdo® em todos
os itens analisados. O grau alcodlico real e a soma dos compostos
5-hidroximetilfurfural e furfural foram os parimetros com maiores
indices de irregularidades apresentados pelas amostras, em seguida,
encontra-se o dcido acético. Os alcodis superiores (soma dos alcodis
iso-butilico, iso-amilicos e propilico), o dcido acético e o acetato de
etila foram os componentes que apresentaram os maiores desvios
padrdo, refletindo as dificuldades enfrentadas pelos produtores em
garantir a qualidade e a padronizagdo da bebida em todas as etapas
da produgdo. O alto indice de amostras (63,3%) que se revelaram
em ndo conformidade com a legislagdo,” em pelo menos um dos
componentes analisados, compromete as exportacdes e dificulta o
crescimento do mercado interno da cachaga. A cachaga pertencente
a marca dez destacou-se em relagdo as demais amostras, por obter o
maior indice de irregularidade, com teores de dcido acético, metanol
e dlcoois superiores acima do limite maximo permitido e, ainda, teor
alcodlico real abaixo do permitido.
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