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RESUMO

A cachaca e a aguardente de cana sdo produtos alcodlicos oriundos da destilacdo do caldo de cana
fermentado. A aguardente de cana deve apresentar teor alcodlico de 38,0 a54,0 % (em volume, a20°C) ea
cachaca, de 38,0 a 48,0%. Foram analisadas 60 amostras de cachaga comercializadas na cidade de S&o
Paulo, com ointuito de averiguar aconformidade quanto agraduacao al codlicae componentes secundéarios
(acetaldeido, acetato de etila e dcoois superiores) em comparagdo aos parametros estabelecidos pela
legislacéo do Ministério daAgricultura. O teor alcodlico nasamostras analisadas variou de 34,7% a46,9%,
e em 10 amostras (17,0%) a graduacdo alcodlica foi inferior a 38,0%. As concentracfes de acetaldeido
oscilaram na faixa de valor ndo quantificado (< 5) a120 mg/100 mL de alcool anidro (AA); 31 amostras
(52,0%) apresentaram val ores acimado limite maximo estabel ecido de 30 mg/100 mL AA. As concentragdes
deacetato de etiladetodas asamostras estavam em conformidade com alegisacdo (maximo de 200 mg/100
mL AA). Emrelagdo aosé coois superiores, seteamostras (12,0%) apresentaram teores superioresao limite
maximo previsto (360 mg/100 mL AA). Das60 amostras, 70,0% estavam em desacordo com as especificagtes
em pelo menos um dos parémetros avaliados, sugerindo-se que ha necessidade deintroduzir melhorias no
processo produtivo e no estabel ecimento de estratégias para realizar maior controle analitico do produto
final.

Palavr as-chave. bebidas alcodlicas, legislagdo, composi¢ao, & coois, cromatografia gasosa.

ABSTRACT

Cachaca and sugar cane spirit are alcoholic products obtained from simple distillation of fermented sugar
canejuice. The acohoalic graduation in the sugar cane spirit isfrom 38% to 54% in volume at 20 °C, while
for cachagait may vary from 38% to 48 % v/v. Aiming to verify the adequacy of acoholic strength and of
amounts of secondary compounds or congeners (acetaldehyde, ethyl acetate and higher alcohols) in
conformity to limits established by Brazilian legislation of Ministry of Agriculture, 60 samples of cachaca
commercialized in Sdo Paul o city were analyzed. The al cohalic strength of the samplesvaried from 34.7%
to 46.9 % v/v; 10 samples (17.0%) presented alcoholic graduation less than 38%. The acetaldehyde
concentrations ranged from not quantified (< 5) to 120 mg/100 mL of absolute alcohol (AA); 31 samples
(52.0%) showed val ues above the maximum allowed limit, that is30 mg/100 mL AA. All theresults of ethyl
acetate amountswerewithin thelegal maximum limit of 200 mg/200 mL AA. Concerning to higher alcohols,
seven samples (12.0%) presented concentration val ues above the establi shed maximum limit (360 mg/100
mL AA). Of 60 analyzed samples, 70 % were out of the specificationsin relation to at least one of the
evaluated parameters. It is suggested that improvements have to be done on cachaga manufacturing
process and for conducting the best analytical control of the final product.

K ey words. alcoholic beverages, |egisation, compaosition, alcohols, gas chromatography.
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INTRODUCAO

O produto al codlico obtido apartir dadestilacgo do caldo
de cana-de-agUcar fermentado pode ser denominado como
aguardente de cana ou cachaca, de acordo com a graduacdo
alcodlicaque apresente. Segundo alegislacdo brasileiraemvigor,
a aguardente de cana € a bebida que possui um teor alcodlico,
emvolume, de 38 a54% e acachaga, de 38 a48%, a20°C. Tanto
a aguardente quanto a cachaga podem ser adicionadas de
aclicaresde 6,0 a30,0g/L, expressos em sacarose, porém, devem
ser denominadas de “adogadas’!. A expressdo “cachaca’ €
definida pelo Decreto n° 4851/03 e a utilizagdo destetermo sd é
permitidaparaabebidacom caracteristicas proprias, produzidas
exclusivamenteno Brasil2.

De acordo com dados da Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB), a regido Centro-Sul é responsavel
por 86,8% da producdo naciona de cana-de-aclicar, sendo o
Estado de S&o Paulo o maior produtor, com aproximadamente
60% do que é cultivado. A estimativa de producdo para a safra
de 2006/2007 € de 475,73 milhSes detoneladas, com um aumento
de 10,3% em relagdo a safra passada. Do total da canacolhida,
50,9% destinam-se a obtencéo de aclicar, 38,6% a producdo de
etanol e 10,5% restantes sdo utilizados para produzir cachaga,
alimentacdo animal, sementes, rapadura, aglicar mascavo e para
outros fins®,

A cachaga € uma das bebidas mais populares do Brasil;
depoisdacerveja, € asegundabebidaal codlicamais consumida.
A produgdo anual, estimadaem 1,4 bilh&o delitros, movimenta
um capital de, aproximadamente, R$ 1 bilh&o e éresponsavel por
maisde 400 mil empregos diretaeindiretamente*®. A exportacéo
da cachaca ainda € inexpressiva, apenas 1% do total produzido
€ exportado para paises como Alemanha, Itdlia, Franca, EUA e
Jap@o, de forma que praticamente toda a producéo € destinada
ao mercado nacional*®.

A producéo da cachagaocorre de umaformapul verizada
em quase todos os Estados. Segundo dados do Ministério da
Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA), existem cerca
de 1.800 estabelecimentos produtores de cachaga registrados
no MAPA e mais de 30 mil produtores em todo o pais. A maior
parte esta localizada nos estados de S&o Paulo, Pernambuco,
Cearg, Rio de Janeiro, Goiés e Minas Gerais. Estes estados
respondem por cercade 75% da produc&o nacional. Considera-
sequeexistam maisde 5 mil marcas, tanto de empresasde grande
porte quanto de pequenos alambiques®. A proximadamente, 30%
do total de cachaca produzida corresponde aquel as obtidas por
destilagéo em alambique®.

O processo produtivo da cachaca pode ser resumido
nas seguintes etapas. preparacdo da matéria prima, extragdo do
cado, fermentacdo e destilacdo. Durante afermentacéo alcodlica,
ocorre o desdobramento dos aclicares do caldo de cana com a
formagao dedois produtos principais: @cool etilico edioxido de
carbono. Além desses, ha, norma mente, aformacéo de pequenas
guantidades de outros componentes, que recebem a
denominagao de produtos secundérios dafermentacéo alcodlica,

tais como acidos carboxilicos, ésteres, aldeidos e acoois
superiores’®, Segundo alnstrugéo Normativan® 13, do MAPA,
de 29 de junho de 2005, o coeficiente de congéneres
(componentes secundarios ou componentes volateis “ndo
alcool”, ou substancias volateis “ndo-dcool”, ou impurezas
voléteis“ ndo-alcool”) é asomatdriade: acidez vol il (expressa
em &cido acético), aldeidos (expressos em acetaldeido), ésteres
totais (expressos em acetato de etila), alcoois superiores
(expressos pela soma do éalcoois n-propilico, isobutilico e
isoamilicos), furfural, maishidroximetilfurfura. O coeficientede
congéneres deve situar-se entre 200 a 650 mg por 100mL de
acool anidro (AA)~

Foi objetivo deste trabalho verificar a adequagéo aos
parédmetros estabel ecidos pelalegislacdo em vigor quanto aos
teores de dlcool em volume a 20°C e componentes secundarios
em amostras de cachaga comercializadas na cidade de S&o
Paulo.

MATERIAL E METODOS

Material

Foram analisadas 60 amostras de cachaca de marcas e/
ou lotes diferentes, adquiridas no comércio da cidade de Sao
Paul o, proveni entes dos Estados de Minas Gerais (32), S&o Paulo
(22), Pernambuco (2), Ceara (2) e Mato Grosso (2). Todas as
amostras foram mantidas em suas embalagens originais, a
temperaturaambiente.

Méodos
Solventesereagentes

O padréo de acetal deido utilizado foi damarcaFluka; de
n-propanol eisobutanol, Sigma; de 3-pentanol (padrdo interno)
e acetato de etila, Merck; os padrdes de 2-metilbutanol e de 3-
metilbutanol foram damarcaAldrich. O solvente empregado foi
etanol, grau HPL C, Merck.

SolugBes-padr &o par aanélisede componentessecundériosem
cachaca

As solugdes-padrdo dos componentes secundarios
(acetaldeido, acetato de etila, n-propanol, isobutanol, 2-
metilbutanol e 3-metilbutanol) foram preparadas a partir de
diluicdes de solugbes-estoque de padrdes e de solucéo-
estoque de padréo interno (3-pentanol). A solugdo-estoque de
padrbes continha os componentes secundarios nas seguintes
concentragBes, em mg por 100g de solugéo: acetaldeido: 3080,
acetato de etila: 3169, n-propanol: 2481, isobutanol: 2459, 2-
metilbutanol: 640 e 3-metilbutanol: 1127. A solucdo-estoque de
padréo interno continha 2661 mg de 3-pentanol por 100g de
solucéo. Foi utilizado etanol grau HPLC como solvente no
preparo das solucles. Aliquotas das duas solugbes-estoque
foram misturadas e diluidas em etanol a40%, obtendo-se cinco
concentracOes diferentes; estas solugdes foram utilizadas para
construgdo das curvas de calibracdo de cada componente
secundario.
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A solucdo diluidade padrao interno em etanol a40%foi
preparada a partir da solugdo-estoque (em acool absoluto); a
concentragdo de 3-pentanol obtidafoi de 240mg/100g.

Preparodasamostras

Asamostrasforam pesadas (cercade 9mL ) e adicionadas
de solucéo diluida de padréo interno (1mL). As cachacas
adocadas foram previamente destiladas em destilador de & cool.

Deter minagdo da graduacao alcodlicaem volumea 20°C

A graduagdo alcodlica em volume a 20°C foi obtida a
partir daconversdo do valor de densidade relativa a 20°C/20°C
em porcentagem deteor alcodlico em volume, utilizando tabela
de converséo. As densidades relativa e absoluta foram
determinadas em densimetro automético digital deleituradireta
(Mettler). Nacalibragdo do equipamentofoi utilizadadguaultra-
puracomo referéncia, natemperaturade 20+£0,1°C.

Andlisecromatogr &fica®

AssolugBesde calibracéo e de amostrasforam injetadas
em cromatografo a gas com detector de ionizagdo de chama,
marcaFinnigan (9001), software Borwin, com programag&o de
temperaturado forno. Foi utilizadaa colunacapilar CP-Wax 52
CB, Varian, de30 m, 0,25um e 0,25mm; volumedeinjegéo: 1ul ;
gés de arraste: hidrogénio. A quantificacdo foi feita por
padronizagdo interna, utilizando 3-pentanol. N&o foi possivel
obter duas curvas independentes para 2-metilbutanol e 3-
metilbutanol, tendo em vista estes compostos co-eluirem na
colunaempregada; destaforma, foi considerada a&reatotal de
ambos obtendo-se uma Unica curva, possibilitando a
quantificacdo, cujo resultado foi expresso como asomade?2 e
3-metilbutanol.

A partir das curvas de calibragdo, as concentragdes de
cada analito foram obtidas em mg/100g; entretanto, para
expressar o0s resultados conforme exigido pela legislacdo em
vigor, estesval oresforam convertidos paramg/100mL de & cool
anidro (AA) utilizando-se a densidade absoluta e a graduagéo
acodlica de cada bebida’.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor de dcool, em volume, variou de 34,7 a 46,9%,
sendo que 10 amostras (17%) apresentaram graduacao alcodlica
inferior aquantidade minimaexigidapor lei, que é de 38%:*. Os
dados obtidos, apresentados na Figura 1, revelaram-se
semel hantes aos reportados por Fernandes et al. (2007)%°, em
amostras de cachagas produzidas no sul do Estado de Minas
Gerais. Neste estudo, das 16 amostras analisadas, 3 (19%)
apresentaram teor de alcool abaixo daespecificagdo. O mesmo
foi constatado por Boguz Junior et a. (2006)1, em umapesquisa
onde foi estudada a composicdo quimica de cachagas de 4
regides do Estado do Rio Grande do Sul. Naquele trabalho,
apesar dos valores médios de dcool dos grupos investigados
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estarem de acordo com o que preconiza a legislacdo, asfaixas
de concentragdo obtidas iniciavam-se em valores abaixo de
38%, sdo elas (em %v/v): 37,3 — 47,7 (regido de ljui), 35,70 —
43,40 (TrésPassos), 35,60 — 43,20 (SantaRosa) e 31,10—45,70
(Cruz Alta). Este comportamento aponta provaveis problemas
no processo de destilagdo das bebidas ou dificuldade na
padronizacéo da graduagdo alcodlica do produto final.

Paraaanalise dos componentes secundariosfoi utilizada
uma coluna CP-Wax 52 CB, obtendo-se numa mesma corrida
cromatogréafica a separagdo de todos os componentes
secundérios (Figura2), além do metanol, composto considerado
um contaminante natural, proveniente da hidrolise das pectinas,
formado durante o processo de extragdo do caldo da cana e
fermentacao®®. A concentragcdo méaximatoleradapelalegislacdo
em vigor é de 20mg de metanol por 100mL de AA*. Apesar de
presente em todas as bebidas analisadas as concentracdes de
metanol situaram-se bem abaixo da especificacéo.

Como pode ser observado naFigura 2, o acetaldeido foi
0 primeiro composto a ser separado na coluna cromatografica
empregada, isto ocorre em virtude de suaaltavolatilidade; esta
caracteristica faz com que este composto seja destilado na
primeira fracdo denominada “cabega’ da destilagdo®. O
acetaldeido também é formado no organismo apos a ingestéo
de bebidas al codlicas, por meio dabiotransformagao do etanol,
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Figura 2. Cromatograma de componentes secundérios e metanol em uma
amostra de cachaga, utilizando coluna CP-WAX 52 CB, 30 m, 0,25 mm,
0,25 mm (CG-DIC); gés de arraste: hidrogénio (1mL/min).
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sendo oxidado, posteriormente, aécido acético'. Nestetrabalho,
as concentracdes de acetaldeido variaram de ndo quantificado
(abaixo de5) a120mg/100mL AA, sendo que 31 amostras (52%)
apresentaram resultados superiores ao limite maximo
estabelecido pela legislagdo, que é de 30mg/100mL AAL Os
resultados estéo apresentados na Figura 3. De uma maneira
geral, os dados da literatura ndo apresentam concentracdes
elevadas de acetaldeido; no trabalho realizado por Fernandes
et a.l%, apenas 1 amostra, das 16 analisadas, apresentou teor
de acetaldeido de 36,02mg/100mL AA, valor um pouco acima
da especificagdo. No estudo de Boguz Junior et al.X, todas
amostras de cachaga estavam de acordo com a legislacdo, o
mesmo ocorrendo na pesquisa de Nascimento et al.*®, onde
nenhuma das 56 amostras de cachaga atingiu o valor maximo
permitido, de 30mg/100 mL AA, onde afaixa de concentragdo
obtidafoi de 0,05a20,0mg/100mL AA. Pereiraet al*® detectaram
teores de acetaldeido acima do limite apenas em 2 das 45
amostras de cachaca analisadas.

A presenca de aldeidos em bebidas alcodlicas, em
quantidades elevadas, pode causar dores de cabeca, nduseas,
confusdo mental, queda de pressdo sanguinea, entre outros
sintomas'®. A importéancia do controle do acetaldeido deve-se
principalmente ao fato de que a Agéncia Internacional para
Pesquisas sobre o Céncer (IARC) classifica esta substancia
como pertencente ao Grupo 2B (possivel carcinogénico para
humanos) e o associa a formagdo de cancer de esdfago apos
ingestdes de grandes quantidades de bebidas alcodlicas’. A
concentracdo elevada de acetaldeido em algumas amostras
avaliadas neste trabalho pode ser resultado de oxidagdo ou
contaminacdo do mosto por bactérias indesegjaveis'.

Com relacéo ao demais compostos analisados, a
Instrucéo Normativan® 13/05! recomenda que as concentracoes
de n-propanol, isobutanol e 2 e 3-metilbutanol devem ser
somadas e 0 resultado expresso como & coois superiores. Esta
denominacéo refere-se atodos os alcoois com mais de 2 dtomos
de carbono, formados durante afermentacdo e também referidos
como Oleo fusel. Os alcoois superiores sao produzidos,
geramente, a partir da degradacdo de alguns aminoécidos e
sua producéo tende a aumentar quando ha lentiddo no
processo fermentativo. Varidveis como armazenagem

prolongada da cana, temperatura néo controlada durante a
fermentacdo, pH do mosto, niveis de inoculagdo, linhagem da
levedura, quantidade de nitrogénio presente, grau de aeracéo
durante afermentacdo, etc, podem promover a degradacdo dos
referidos aminoéacidos, promovendo a formagdo de alcoois
superiores'®18, Por serem compostos mais pesados concentram-
se principalmente na “cauda” da destilago®.

Do total de 60 amostras de cachaga analisadas, 7(12%)
apresentou teores de & coois superiores acimade 360mg/100mL
deAA, valor maximo estabel ecido pelalegislacdo emvigor®. Os
resultados, que estéo apresentados na Figura 4, sdo semel hantes
aos obtidos por Pereira et al.’®, onde 15,6% das amostras
apresentaram concentracfes acima dos teores permitidos.

Os resultados elevados de acetaldeido e de acoois
superiores encontradosindicam que, provavel mente, ndo foram
devidamente separadas as frages “ cabeca’ e “cauda’ durante
a destilagdo das cachacgas. Isto pode ter acontecido com a
finalidade de aumentar o rendimento do processo, em detrimento
da qualidade do produto final obtido, ou, por caréncia de
informag&o dos produtores. Além da quest&o toxicoldgica, a
presenca de acetaldeido e alcoois superiores em altas
concentragdes também prejudicam a qualidade sensorial da
bebida®.

As concentragdes de acetato de etila, um dos principais
ésteresresponsaveis pel o aroma e sabor das cachagas, variaram
de 5,4 a 200,0mg/100mL AA (Figura 5). Todos os resultados
obtidos revelaram-se de acordo com a legislagdo vigente
(méximo permitido de200mg/100mL AA). Omesmofoai verificado
por Boscolo et al.'® em uma pesquisarealizadaem 25 amostras
de cachaga, comercializadas em diferentes regides do Brasil.
Demodo semelhante, as pesquisas de Fernandeset al.° e Pereira
et a.*% ndo detectaram val ores de acetato de etilaforado limite
permitido.

Além dos parametros estudados neste trabalho, a
legislacdo em vigor prevé limites para contaminantes organicos
e inorganicos; fazem parte dos orgénicos, metanol, carbamato
de etila, acroleina e @coois sec-butilico e n-butilico; como
inorganicos, cobre, chumbo e arsénio®. A avaliacdo destes
contaminantes ndo foi o foco desta pesquisa, que teve como
objetivo verificar a composicdo principa das bebidas. Dentre

Acetaldeido, mg/100

N°daamostra

Alcoois superiores,
mg/100 mLAA

N° da amostra

Figura 3. Acetaldeido, em mg/100mL de &lcool anidro, em amostras de
cachaca.

Figura 4. Alcoois superiores, em mg/100 mL de &cool anidro (AA), em
amostras de cachaca.

31



Caruso MSF, Nagato LAF, AlaburdaJ. Avaliagéo do teor alcodlico e componentes secundérios de cachagas. Rev I nst Adolfo L utz, 67(1): 28-33,

2008.

as60 amostras de cachacaavaiadas nestetrabal ho, 70% estavam
em desacordo com as especificacdes legais em pelo menos um
dos parametros pesquisados. Fernandes et al .2 verificaram que
das 17 amostras de cachaca analisadas, adquiridas diretamente
de seusfabricantes, 7 (aproximadamente 41%) ndo atendiam as
exigénciasde quaidade em relagdo aum parémetro avaliado, no
minimo. Os autores sugeriram que os produtores necessitavam
receber treinamento, a fim de modificar o processo e obter
cachacas dentro dos padr&es fisico-quimicos estabel ecidos.

- N
m o
o o

Acetato de etila
mg/100 mL AA
=
o

N°daamostra

Figura 5. Acetato de etila, em mg/100 mL de alcool anidro (AA), em
amostras de cachaca.

Segundo o Servico de Apoio as Micro e Pequenas
Empresas(SEBRAE), dadosnéo oficiaisdo ano de2003 revelaram
gue cerca de 90% da producéo de cachaca de alambique
poderiam ser clandestinas, ou seja, ndo tinham registro no
MAPA e nem qual quer tipo de fiscalizag8o. Este fator criaum
entrave para a organizagdo da cadeia produtiva, uma vez que,
pela falta de fiscalizacdo, de controle da producéo e de
capacitacdo dos produtores, sdo lancados no mercado produtos
com qualidadeinferior, sendo alguns até prejudiciaisasalde do
consumidor®. As bebidas clandestinas representam um risco
em potencial & saude publica, sendo necessaria uma
intensificaco das fiscalizagbes de modo a banir essa prética
constante.

O mercado da cachaca é bastante promissor e portanto,
aobtencdo de cachagas com qualidade superior podem ampliar
as fronteiras comerciais e aumentar as exportagdes, gerando
mais divisas e fontes de trabalho. Porém, para atingir esses
objetivos, s80 necessari 0s investimentos na capacitacdo técnica
dos produtores e no controle rigoroso da cadeia produtiva.
Deve-se ainda, intensificar a fiscalizagdo, com o intuito de
combater a clandestinidade das bebidas, prevalecendo, acima
de tudo, a preocupacéo com a obtencéo de produtos de
qualidade e a preservacdo da salide dos consumidores.
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CONCLUSOES

Das 60 amostras de cachaca analisadas, 70% estavaem
desacordo com as especificacdes em pelo menos um dos
parametros avaliados, como etanol, acetaldeido, acetato de etila
e dcoois superiores. Embora nem todos os parametros legais
tenham sido monitorados, os itens pesquisados sugerem que
o controle do processo produtivo das bebidas apresenta
deficiéncias.
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