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RESUMO

A cachaca € a terceira maior bebida destilada no mundo em volume de
producdo e representa o segundo maior mercado de bebidas alcodlicas no Brasil,
onde se estima uma capacidade anual de producéo de 1,2 bilhdo de litros.

Quando a producdo da cachaca é realizada em alambiques de cobre, é
comum sua contaminacdo pelo metal. Este fato levou a trabalhos que utilizaram
carvao ativado visando a reducdo da concentracdo de cobre na bebida. Notou-se,
entdo, que a filtracdo em carvao alterava também a propor¢cdo de componentes
secundarios da cachaca e promovia a reducdo da concentracdo desses

componentes.

Este trabalho foca na alteracdo da composicdo quimica da cachaca
provocada pela filtracido em carvéo ativado. Para tal, realizou-se a comparacédo da
composicdo quimica de 6 amostras de cachaca antes e apos filtradas em coluna
com carvdo ativado peletizado reutilizado de pequenos cilindros de CO,. A
quantificacdo foi feita por meio de analises por cromatografia a gas com detector de
ionizacdo de chama (CG-DIC). Realizou-se também andlise espectrofotométrica UV-
Vis qualitativa em uma das amostras, que pertence ao tipo envelhecida e apresenta

coloracéo tipica amarelada.

Nas andlises cromatograficas foi verificada uma tendéncia na reducdo da
concentracdo dos compostos da cachaga, assim como na concentracdo dos
compostos responsaveis pela coloracdo da cachaca envelhecida, verificada via

espectrofotometria UV-Vis.

Contudo, verificou-se grande desvio padrao nos resultados, provavelmente
devido a erros de injecdo da amostra, sendo sugerido o uso de padréo interno em

trabalhos futuros.

Palavras chave: Cachaca. Cromatografia. Filtracdo. Carvao ativado.



ABSTRACT

Cachaca is the third bigger distillated beverage in the world in volume of
production and represents the second bigger alcoholic beverages market in Brazil,
where is estimated an annual production capacity of 1.2 billion liters.

When the production of cachaca is performed in copper stills, is common its
contamination by the metal. This fact has led to studies using activated carbon in
order to reduce the concentration of copper in the beverage. Was noted that the
filtration in activated carbon also alter de proportion of secondary components of the

cachaca and promotes the reduction of this components.

This study aims in changes of the chemical composition caused by filtration in
activated carbon. To this, a comparison of the chemical composition of 6 samples
was performed before and after filtration in column with granulated activated carbon
reused from small cylinders of CO,. The quantification was performed by gas
chromatrography analysis with flame ionization detector (CG-DIC). Also was
performed qualitative analysis by UV-Vis spectrophotometer in one of the samples,

which belongs to the aged type and has typical yellowish color.

In the chromatography analysis was verified a trend in reducing cachaga
compounds concentration, as well as the concentration of the compounds
responsible for the yellowish color of the aged cachaca, verified by

spectrophotometry UV-Vis.

However, was verified a great standard error in the results, probably caused
by errors in the sample injections, being suggested the use of internal standard in

future studies.

Key words: Cachaga. Chromatography. Filtration. Activated carbon
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. A Cachaca

A cana de acucar foi utilizada inicialmente para se produzir rapadura nos
engenhos do Brasil Colénia (Figura 1), sendo a cachaca obtida dos restos que
ficavam nas caldeiras (ZERON, 2000 apud PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003). Na
época em que a Corte Portuguesa migrava para o Brasil, a cachaca ja se encontrava
entre 0s principais constituintes da economia, sendo utilizada correntemente como
moeda para compra de escravos africanos e como complemento alimentar nas
viagens através do Atlantico (CASCUDO, 1968 apud PINHEIRO; LEAL; ARAUJO,
2003).

Figura 1- Engenho manual

Fonte: PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003.
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Segundo informacgdes da Associacdo Brasileira de Bebidas, a cachaga € a
terceira maior bebida destilada no mundo e possui o segundo maior mercado de
bebidas alcodlicas no Brasil, onde a cerveja figura em primeiro lugar. De acordo com
o Instituto Brasileiro da Cachaca (2008), estima-se para o Brasil uma capacidade

anual de producéo de 1,2 bilhdo de litros.

1.1.1. Producéao de Cachaca

Apés a colheita, a cana de acucar € moida e seu caldo passa por um
decantador que separa pequenos sélidos da cana para, em seguida, se processar
diluicdo para ajuste do °Brix e a fermentacdo em dornas de fermentacdo, mostradas
na Figura 2 (SOUZA, 2008). De acordo com Barbosa et al. (2010) e Cardoso citado
por Lima et al. (2009), esta fermentacdo é responsavel pelo desdobramento dos
acucares, formando etanol e gas carbonico. Na producédo artesanal este processo se
da de forma natural pelo fermento presente no préprio caldo, levando por volta de 24
horas para se completar; ja no processo industrial, a fermentacdo leva cerca de 5
horas devido a adicdo de leveduras selecionadas, segundo Faria (1995) e Novaes
(2000), ambos citados por Pinheiro, Leal e Aradjo (2003). O grau Brix representa o
teor aproximado de acucar no mosto, sendo que 1 °Brix equivale a 1% em massa de
sacarose numa solucdo aquosa pura (CORAZZA; RODRIGUES; NOZAKI, 2001).
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Figura 2- Dornas de fermentagé&o

Fonte: SOUZA, 2013.

O acompanhamento do processo de fermentacao é realizado por medicdes
do teor de °Brix, da temperatura, tempo de fermentacédo, cheiro caracteristico e pH.
Ao fim do processo de fermentagéo as leveduras se depositam no fundo da dorna de
fermentacdo e o sobrenadante é destilado. Nesta etapa o °Brix deve ser igual a zero
(YOKOYA, 1995 apud BARBOSA et al., 2010).

Quando encerrado o processo de fermentacdo, o caldo fermentado, agora
chamado de vinho, é destilado artesanalmente em alambiques ou industrialmente
em colunas de destilacdo. No modo artesanal os alambiques sé&o feitos de cobre e
aquecidos pela queima de madeira ou bagaco de cana. Uma coluna oca € inserida
na parte superior da panela do alambique, beneficiando a condensacao de vapores
de baixo teor alcodlico, retornando-os, por refluxo, a panela. No fim desta coluna
esta conectada uma tubulacédo encurvada onde ir4 ocorrer uma condensacao parcial
dos vapores levando-os para uma serpentina para se completar a condensacao
(Figura 3). Este processo é descontinuo e cada porcéo destilada é separada em trés
partes: A primeira € a cabeca (5 a 10% do destilado total), a segunda é o coracéo
(80% do destilado) e a terceira € a cauda. A cabeca e a cauda sao retiradas ou
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incorporadas em uma nova porcdo a ser destilada, e o coragdo é a cachaca
propriamente dita (NOVAES, 2000 apud PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003).

Figura 3 - Esquema de alambique

Fonte: PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003

No processo industrial a destilacdo é feita em colunas de destilacdo. O
equipamento € composto por um cilindro de aco inoxidavel com diametro que varia
de acordo com a quantidade produzida por hora, e altura que varia entre 4 e 5
metros, munido internamente com bandejas que contém chaminés, calotas e sifoes.
Coloca-se continuamente o vinho em sua parte superior, de onde vai descendo e
passando por cada bandeja, acontecendo a vaporizacdo do alcool devido ao
aguecimento do sistema por vapor de agua. Na base da coluna retira-se a vinhaca,
que praticamente ndo contém alcool. Do topo s&o retirados 0s vapores contendo
alcool e outras substancias volateis que sdo direcionadas através de um
condensador, onde ocorre uma condensagao parcial, de modo que uma parte do
condensado constitui parte do destilado final enquanto a outra retorna para o interior
da coluna (NOVAES, 2000 apud PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003). Um esquema
de coluna de destilacéo pode ser observada na Figura 4.
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REFLUXO ALcooL

COLUNA

VINHAGCA

Figura 4 - Coluna de destilagéo

Fonte: PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003

1.1.2. Matéria Prima

Para utilizagcdo como matéria prima da cachaca, existem variedades de cana
de acucar (Saccharum spp.) que devem ser escolhidas de acordo com seu periodo
de maturacao, das condicfes climaticas e das condi¢cdes do solo, e requerem de 10
a 14 meses para o processo de maturacdo. Periodos quentes, com intensa radiacao
solar e chuvas regulares sdo favoraveis para o0 crescimento vegetativo, e 0s
periodos de seca e/ou baixas temperaturas sao favoraveis ao acumulo de sacarose.
A concentracdo dos agUcares aumenta da base para o topo e do exterior para o
interior dos colmos (SILVEIRA et al., 2002).

De acordo com Maia e Campelo (2006) citados por Souza (2008), os colmos

da cana de acucar sé@o constituidos de 8% a 14% de fibras, e 86% a 92% de caldo.
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As fibras sdo compostas por 50% de celulose, 25% de hemicelulose e 25% de
lignina. J& o caldo apresenta de 74% a 80% de agua e de 20% a 26% de solidos

(compostos por 97% de acucares 3% de substancias organicas e inorganicas).

O acucar que predomina na cana é a sacarose (BARBOSA-FILHO, 2000),
que é convertida em glicose e frutose pela enzima invertase das leveduras
(LALUCE, 1995 apud PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003). A sacarose € um
dissacarideo formado pela glicose e pela frutose unidas por uma ligacéo glicosidica
(NELSON; COX, 2002) (figura 5).

Sucrose
B-D-fructofuranosyl a-p-glucopyranoside

Figura 5 - Sacarose

Fonte: NELSON; COX, 2002

1.1.3. Fermentacéo

A fermentacdo € um conjunto de processos bioguimicos que necessitam da
presenca de acucares e microorganismos capazes de converter esses acucares em
alcool e gés carbodnico, realizados na auséncia de oxigénio. As leveduras sdo os
microorganismos responsaveis por estas reacfes, sendo a Saccharomyces
cerevisiae a mais utilizada, tanto pela alta produtividade quanto pela tolerancia a
altas concentragbes de etanol. Para sobreviver, as células de levedo produzem sua
energia atraves da fermentacdo, que deve ocorrer sob temperatura de,
aproximadamente, 30°C (BARBOSA et al., 2010). De acordo com Nelson e Cox
(2002), neste processo a glicose sofre glicolise sendo degradada por varias reacdes

catalisadas por enzimas, representadas a seguir:
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1 — Ativacdo da glicose para as reacOes seguintes, pela fosforilagéo
irreversivel em C-6. O doador de fosfato € a adenosina trifosfato (ATP) e esta reacéo
é catalisada pela hexoquinase, que necessita de Mg?*, pois o substrato da enzima
ndo é o ATP*, e sim o complexo MgATP?. Como produto, tem-se glicose-6-fosfato e
adenosina difosfato (ADP) (Figura 6). A hexoquinase também € responsavel pela

fosforilacdo da frutose para frutose-6-fosfato.

i
O—P—0—CH,
HO—CH, |
H O_H Vg O H O_H
OH T ATP - aH + o ADP
hexoquinase
HO OH HO OH
H OH H OH
Glicose Glicose-6-fosfato

Figura 6 - Ativacao da glicose

2 — Conversao reversivel da glicose-6-fosfato em frutose-6-fosfato, catalisada

pela enzima fosfoexose isomerase, que também requer Mg?* (Figura 7).

I
O—P—0—CH, 0
(I). O—P—0O—CH,
H : O H Mg | . O._ CH,OH
OH H — © H HO
HO OH fosfoexose H OH
H OH Isomerase OH H
Glicose-6-fosfato Frutose-6-fosfato

Figura 7 - Converséo da glicose-6-fosfato

3 — Fosforilagédo irreversivel da frutose-6-fosfato em frutose-1,6-bifosfato,
catalisada pela fosfofrutoquinase-1, que também necessita de Mg?*. O doador de

fosfato é o ATP, tendo também como produto da reacdo, ADP (Figura 8).
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Icf ﬁ I
O—P—0—CH, O—P—0—CH, _H,C—O—P—0O

[ . O0._ CH,OH Mg | o .
© H HO + ATP ——— O H HO o+ ADP
H OH fosfofrutoquinase-1 H OH

OH H OH H
Frutose-6-fosfato Frutose-1,6-bifosfato
Figura 8 - Fosforilacdo da frutose-6-fosfato

4 — Clivagem reversivel da frutose-1,6-bifosfato, catalisada pela aldolase,

formando gliceraldeido-3-fosfato e diidroxiacetona fosfato (Figura 9).

o O\\ ¢
-
?l |C|) O§P/ H O/P\
i CO—P—0O / Do / :
(0] Il3 (0] CHonzc (0] IlD (0] H,C—O o—c | (0]
o) o) o / + \ /CHZ
H HO =  HC—C A€
H OH aldolase HO/ \\O HO™ \
OH H
Frutose-1,6-bifosfato Diidroxiacetona fosfato Gliceraldeido-3-fosfatc

Figura 9 - Clivagem da frutose-1,6-bifosfato

5 — Interconversado entre diidroxiacetona fosfato e gliceraldeido-3-fosfato. Na
glicolise, apenas o gliceraldeido-3-fosfato € diretamente degradado nas proximas
etapas. Desta forma, a diidroxiacetona fosfato € veloz e reversivelmente convertida

em gliceraldeido-3-fosfato pela enzima triose fosfato isomerase (Figura 10).

o / \\P/O
Xp H -
~ - o~ \ .
/ o / | o)
/ . \ /CHZ
H,C—C triose fosfato /C
7 \ isomerase HO” \
HO o] H
Diidroxiacetona fosfato Gliceraldeido-3-fosfatc

Figura 10 - Interconverséo entre diidroxiacetona fosfato e gliceraldeido-3-fosfato

6 — Oxidagdo reversivel do gliceraldeido-3-fosfato em 1,3-bifosfoglicerato.

Como a diidroxiacetona formada anteriormente se converte em gliceraldeido-3-
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fosfato, duas moléculas desta segunda substancia seguem no processo de glicolise,
no qual seu grupo aldeido é desidrogenado em um anidrido de acido carboxilico com
o acido fosforico, formando 1,3-bifosfatoglicerato. Esta reacdo € catalisada pela
gliceraldeido-3-fosfato desidrogenase e o receptor de hidrogénio € a coenzima
nicotinamida adenina dinucleotideo (NAD"), que se reduz a NADH. O hidrogénio da

segunda molécula de substrato aparece como H* na solucéo (Figura 11).

(l)_
0O—P—O
O\\ o cl)
P~ 0 cH
ST I , [ .
o=C | © 4+ HO—P—O + NAD HO—C—H <+ NADH + H
\C/CHZ Cl) gliceraldeido-3-fosfato C|I
HO/ \ desidrogenase o~ QO
Fosfato inorganico | )
) i O=—P—0O
Gliceraldeido-3-fosfato |
(6]

1,3-bifosfoglicerato
Figura 11 - Oxidacao do gliceraldeido-3-fosfato

7 — Transferéncia do grupo fosforil da carboxila do 1,3-bifosfoglicerato para o
ADP pela enzima fosfoglicerato quinase, formando ATP e 3-fosfoglicerato. Esta
reacdo requer Mg?* (Figura 12).

CH,0POz>
O.. _O
HO—C—H N7
| Mg |
O + ADP ———— H—C—OH + ATP
) @) fosfoglicerato i
| . quinase CH,0P0O3?
O=—P—O

| 3-fosfoglicerato
@)

1,3-bifosfoglicerato

Figura 12 - Transferéncia do grupo fosforil da carboxila do 1,3-bifosfoglicerato
para o ADP
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8 — Converséo reversivel do 3-fosfoglicerato em 2-fosfoglicerato pela enzima
fosfoglicerato mutase, que catalisa a transferéncia do grupo fosforil entre os

carbonos 2 e 3 do glicerato. Nesta reacéo o Mg?* é utilizado (Figura 13).

Ow. _O Ow. O

~ X
¢ . ¢ 0
| Me | n .
H—C—OH o _ H—C—O—P—0
1 fosfoglicerato (Ij
H2C—O—F|’—O mutase H,C—OH
&
3-fosfoglicerato 2-fosfoglicerato

Figura 13 - Conversao do 3-fosfoglicerato

9 - Desidratacdo reversivel do 2-fosfoglicerato para fosfoenolpiruvato,
catalisada pela enolase. Esta enzima retira uma molécula de &agua do 2-
fosfoglicerato, liberando fosfoenolpiruvato (Figura 14).

O O O C/O
8 8
H—C—0—b—0 — ﬁ—o—ﬁ’—o +  H0
- enolase -
HO—CH, o CH, o)
2-fosfoglicerato Fosfoenolpiruvato

Figura 14 - Desidratacdo do 2-fosfoglicerato

10 — Transferéncia irreversivel do grupo fosforil do fosfoenolpiruvato para o
ADP. Esta é a ultima etapa da glicOlise e é catalisada pela piruvato quinase, que
requer K* e/ou Mg®* ou Mn?*. Tem-se como produto o piruvato na forma enol, que se
tautomeriza rapidamente e de forma ndo enzimatica, formando o piruvato na sua

forma cetdnica (Figura 15).
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Ox. _O Os. _O Ox. _O
C/ o \C/ \C/
| I Mg, K* | |
C—O0—P—0O0 + ADP ——= ATP + C—OH _— cC=o0
I I piruvato Il tautomerizagao |
CH, o quinase CH, CHs
Fosfoenolpiruvato Piruvato (forma enol) Piruvato (forma cetbnica

Figura 15 - Transferéncia do grupo fosforil do fosfoenolpiruvato para o ADP e
tautomerizacao do piruvato

Na fermentacdo alcodlica o piruvato formado sofre descarboxilacdo
irreversivel simples, ndo envolvendo a oxidacao do piruvato e sendo catalisada pela
piruvato descarboxilase, que requer Mg?* e possui a coenzima tiamina pirofosfato
(TPP) fortemente ligada a ela (Figura 16). Em seguida, o acetaldeido formado é
reduzido a etanol pela alcool desidrogenase, com o NADH advindo da atividade da

gliceraldeido-3-fosfato desidrogenase fornecendo o poder redutor (Figura 17).

O C/O
O H
| _ TPP, Mg §C/
l—O — | + CO,
piruvato CHjy
CHs descarboxilase )
Piruvato Acetaldeido

Figura 16 - Descarboxilacao do piruvato

Ok T
+
| + NADH + H Mz +  NAD
CH3 alcool
) desidrogenase Ch,
Acetaldeido Etanol

Figura 17 - Reducéo do acetaldeido

Ainda de acordo com Nelson e Cox (2002), de uma forma geral, o processo

de fermentacdo segue a seguinte equagao:

Glicose + 2 ADP + 2 Pi (fosfato inorgéanico) - 2 Etanol + 2 CO, + 2 ATP + 2 H,0.



23

1.1.4. Destilagéo

A destilacdo tem como fundamento a separacdo de misturas devido as
diferencas entre as temperaturas de ebulicAo dos componentes. No processo, as
substancias que compdem a mistura evaporam em temperaturas diferentes, sendo
condensados em um tubo resfriado (ATKINS; JONES, 2006).

Quando em recipiente aberto, o liquido vaporiza a partir da sua superficie. Na
temperatura em que a pressao de vapor da substancia se iguala a presséo externa,
temos a temperatura de ebulicdo, onde a vaporizacao ocorre no interior da massa do
liquido, e o vapor pode se expandir livremente para a vizinhanga. A pressao de
vapor é a pressao do vapor de uma substancia pura que se encontra em equilibrio
com seu liqguido em um recipiente fechado (ATKINS; PAULA, 2013).

O processo de destilacdo pode ser simples ou fracionado. O processo de
destilacao simples é utilizado para separar um liquido volatil de um soluto ndo volatil
ou solido. A destilacdo fracionada é utilizada para separar liquidos volateis, com um
ciclo ebulicdo-condensacéo se repetindo varias vezes. Neste tipo de destilagdo, o
primeiro condensado possui maior quantidade do componente mais volatil. Ao se
recolher este condensado e reaquecé-lo repetindo o ciclo sucessivamente obtém-se,
salvo no caso de formacédo de azebtropo, 0 componente mais volatil puro no vapor e

0 componente menos volatil puro no liquido (ATKINS; PAULA, 2013).

Um diagrama de temperatura-composi¢cdo mostra a composicéo das fases em
equilibrio em funcdo da temperatura a uma pressao constante, e pode ser utilizado

para discutir o processo de destilacdo (Figura 18).
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Composicao do vapor

Temperatura, T

Temperatura
de ebulicao
4, do liquido
1
o

Fracao molar de A, Z,
Figura 18 - Diagrama temperatura-composicéo de solucéo ideal

Fonte: ATKINS; PAULA, 2013

7

No diagrama da Figura 18 €& apresentado um diagrama temperatura-
composicdo (fracdo molar) de um componente A que € mais volatii que um
componente B. O liquido com composi¢cdo a; € aquecido até a temperatura T, na
qual entra em ebulicdo. Neste ponto o liquido possui a composicéo ay, que é igual a
a;, € 0 vapor possui composicdo a,’. O vapor de composicdo a,’ € condensado
formando o liquido de igual composicdo az que entra em ebulicdo na temperatura Ts.
Estes ciclos séo realizados até a obtencédo de um vapor puro em A, restando um
liquido puro em B (ATKINS; PAULA, 2013).

Em casos especificos existem desvios notaveis nos diagramas temperatura-
composicdo com relacdo ao ideal. Estas solu¢cbes podem apresentar um maximo ou
um minimo nos diagramas, e sdo chamadas de azedtropos. Os azeétropos de
méaximo apresentam interacdes favoraveis entre suas moléculas, reduzindo a
pressdo de vapor da solucdo a um valor menor ao valor ideal, estabilizando o
liquido. Ja as solugcbes dos azeo6tropos de minimo apresentam interacoes
desfavoraveis entre suas moléculas, desestabilizando a solugdo com relagdo a
idealidade. Em uma destilacdo, quando se atinge a composicdo azeotropica de
maximo nao é possivel separar os liquidos, pois o condensado apresenta a mesma
composicdo da solucdo. Quando um azeotropo de minimo é destilado em coluna de
fracionamento, o vapor em equilibrio com o liquido se desloca para a composicéo

azeotropica de minimo, onde se estabiliza. A mistura agua/etanol € um exemplo de
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azeotropo de minimo, e a mistura 4cido nitrico/agua € um exemplo de azedétropo de

méaximo. A Figura 19 apresenta um azeotropo de maximo e a Figura 20 apresenta
um azeoétropo de minimo.

Composica
do vapor

Temperatura, T

Temperat
de ebuliga
> do liquido

b a
Fracao molar de A, Z. 1

0

Figura 19 - Aze6tropo de maximo

Fonte: ATKINS; PAULA, 2013

Composicao
do vapor

Temperatura de
ebulicao do liquido

Temperatura, T

b .
0 Fracdo molar de A, z, 1

Figura 20 - Azeotropo de minimo

Fonte: ATKINS; PAULA, 2013.
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1.1.5. Composicéao e Legislagao

A composicdo quimica da cachaca € proveniente, principalmente, dos
processos metabolicos da fermentacdo (ALCARDE; MONTEIRO; BELLUCO, 2012).
Os chamados congéneres sdo compostos secundarios da cachaca, formados por
acido etandico, ésteres, aldeidos, furfural e hidroximetilfurfural, e os alcoois
superiores (2-metil-1-propanol, 2-metil-1-butanol, 3-metil-1-butanol e n-propanol). Os
chamados contaminantes da cachaca sao formados por metanol, carbamato de etila,
2-propenal, 2-butanol, n-butanol e cobre. Chumbo e arsénio representam problemas
de contaminacdo quando do uso de alambiques muito antigos, nos quais a solda foi
feita com liga desses metais (BRASIL, 2005).

Nykanen (1986) citado por Scanavini, Ceriani e Meirelles (2012) diz que o
“corpo” da cachaca é formado pelo etanol, e Packowski (1978) citado por Miranda,
Horii e Alcarde (2006) diz que o odor e o sabor da bebida, devem-se aos aldeidos,

ésteres, alcoois superiores e 4cidos organicos.

Dados da literatura mostram que o metanol causa intoxicagdo (SCANAVINI,
CERIANI; MEIRELLES, 2012), o carbamato de etila e a 2-propenal sdo compostos
cancerigenos (ZACARONI et al., 2011), e o0 excesso de cobre no organismo pode
ser toxico por sua afinidade com grupos S-H de proteinas e enzimas
(SARGENTELLI; MAURO; MASSABNI, 1996).

De acordo com a legislacao nacional vigente, a cachaca é uma denominacao
exclusiva para a aguardente brasileira de cana de acUcar, produzida a partir do
mosto fermentado do caldo da cana e com graduacao alcodlica de 38 a 48% em
volume a 20 °C, podendo ser adicionadas até 6 g.L™* de aclcares, expressos em
sacarose. Para manter a qualidade da bebida, e evitar efeitos adversos, seus
componentes devem atender os limites definidos pelo Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento apresentados na Tabela 1 (BRASIL, 2005).
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Tabela 1 - Limites dos congéneres e contaminantes

Maximo
Acido etanéico (mg/100 mL de alcool anidro) 150
Esteres (etanoato de etila em mg/100 mL de &lcool 200
anidro)
Aldeidos (etanal em mg/100 mL de alcool anidro) 30
Soma de furfural e hidroximetilfurfural (em mg/100 mL 5
de &lcool anidro)
Soma dos alcoois superiores (em mg/100 mL de 360
alcool anidro)
Metanol (em mg/100 mL de alcool anidro) 20
Carbamato de etila (em pg/L de bebida) 150
2-propenal (em mg/100 mL de alcool anidro) 5
2-butanol (em mg/100 mL de é&lcool anidro) 10
n-butanol (em mg/100 mL de alcool anidro) 3
Cobre (em mg/L de bebida) 5
Chumbo (em pg/L de bebida) 200
Arsénio (em ug/L de bebida) 100

Fonte: BRASIL, 2005

A cachacga recebe a denominagcdo de envelhecida quando contenha pelo
menos 50% de cachaca ou aguardente envelhecidas em tonéis de madeira de no
maximo 700 litros, por no minimo 1 ano (BRASIL, 2005). Nas cachacas
envelhecidas ocorrem mudancas na cor, no sabor e no odor da bebida devido a

extracdo de compostos da madeira dos tonéis, bem como adsor¢cdo de compostos
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da bebida pela madeira (MOSEDALE; PUECH, 1998 apud MIRANDA et al., 2008;
MIRANDA et al., 2006).

1.2.Cromatografia a Gas

Na cromatografia a gas (CG), uma amostra liquida é introduzida no
cromatografo através de um septo, sendo aquecida e vaporizada no injetor. O vapor
€ conduzido através de uma coluna por uma fase movel chamada de gas de arraste,
geralmente He, H, ou N,. Na coluna os componentes do analito sdo separados e
arrastados pela fase moével até um detector, que envia as respostas a um
computador (HARRIS, 2007). A Figura 21 apresenta o esquema de um cromatégrafo

a gas.

Septo da . il
borracha (\ I\

de silicone \

Entrada de
injegdo Computador
Forno do Detector
injetor

Fornodo
detector

t Coluna

Forno da coluna

Figura 21 - Esquema de um cromatografo a gas

Fonte: HARRIS, 2007

As temperaturas dos componentes do cromatégrafo devem ser controladas,
pois a coluna deve estar em uma temperatura que proporcione uma pressao de

vapor que possibilite a eluicdo dos analitos em um tempo razoavel, e o injetor deve
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ser mantido com uma temperatura maior que a da coluna, a fim de manter os

analitos na forma vaporizada (HARRIS, 2007).

O volume de amostra liquida inserido no injetor é de normalmente 0,1 a 2,0
ML. S&o utilizados injetores com divisdo de fluxo quando os analitos de interesse
compdem mais de 0,1% da amostra, pois menores quantidades de amostra
apresentam melhores resultados em trabalhos de alta resolugéo. Injecdes deste tipo
transferem de 0,2 a 2,0% da amostra para a coluna (HARRIS, 2007). A Figura 22
apresenta o esquema de um injetor com revestimento de vidro silanizado com

divisdo de fluxo.

Saida
Valvula de ) Parede Revestimento

agulha 1] Zonade evaporagdo metalica de vidro Carpara de

da amostra aquecida  silanizado mistura
Z
= _ L s =21 Ponto de divisdo
Pontode & o — - ’:4_,7£
. . -~ —
inje¢do (r — AT |
Septo 1 —
Controlador de vazao Regulador de pressao eclung de_
5 P cromatografia
LN { )|
Valvula de
Entradado ; Paficiias Ll coetoras 1L Purificador b agulha

gés de arraste —I moleculares m hidrocarbonetos l—l de oxigénio I—— l

Saida

Figura 22 - Injetor com revestimento de vidro silanizado e divisao de fluxo

Fonte: HARRIS, 2007

Na Figura 22, a valvula de agulha 2 é responsavel pela saida da fracdo de
amostra ndo utilizada, o regulador de pressdo permite o controle da valvula de
agulha 2 sobre a quantidade descartada. A razdo de amostra que chega na coluna

pode variar e € chamada de razdo de divisdo (ou razédo de split) (HARRIS, 2007).

As colunas capilares séo as mais utilizadas nas analises. Elas estdo situadas

no interior do forno do cromatégrafo e sdo compostas de silica fundida e recobertas
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com polimida para proteger a coluna da umidade da atmosfera. Seu diametro
interno varia entre 0,10 e 0,53 mm e seu comprimento de 15 a 100 metros, e
proporcionam maior resolucdo, menores tempos de analise e maior sensibilidade do
gue as colunas empacotadas (3 a 5 mm de diametro e 1 a 5 m de comprimento)
(HARRIS, 2007).

O interior das colunas capilares possui uma fase estacionaria, sendo
classificadas como colunas com parede recoberta, com suporte recoberto ou com
camada porosa. A coluna de parede recoberta possui um filme liquido de espessura
entre 0,1 e 5 ym, a de suporte recoberto possui particulas solidas presas na parede,
recobertas de fase estacionaria liquida, e a coluna de camada porosa possui
particulas sélidas que sdo a fase estaciondria. As colunas de fase estacionéria
liquida podem ser polares, intermediarias ou apolares, onde as colunas polares sdo
melhores para analitos polares, as intermediarias sdo melhores para analitos de
polaridade intermediaria e as colunas apolares, para analitos apolares (HARRIS,
2007).

O forno do cromatdgrafo proporciona o aumento controlado da temperatura
da coluna através de rampas de aquecimento. O aumento da temperatura da coluna
diminui o tempo de retencdo e torna os picos do cromatograma (grafico com os
resultados da andlise) mais finos (HARRIS, 2007).

Em um detector de ionizacdo de chama (DIC) o analito é queimado em uma
chama de H, e ar sintético, formando ions CHO" provenientes de radicais CH
produzidos pelos atomos de C da amostra: CH + O - CHO" + e  (HARRIS, 2007).

Uma pequena quantidade de atomos de carbono produz um fon (1 em 10°
atomos), porém a producdo de ions € proporcional a quantidade de carbonos
suscetiveis que entram na chama. Os elétrons vdo de um anodo para um catodo,
onde neutralizam os CHO", originando uma corrente que é o sinal do detector. A
resposta aos compostos organicos € diretamente proporcional a massa de soluto; ja

para compostos ndo organicos a corrente gerada € quase zero (HARRIS, 2007).

Este tipo de detector € suficientemente sensivel para utilizacdo em colunas
capilares com diametro interno pequeno, sendo sensivel a maioria dos

hidrocarbonetos, n&o apresentando sensibilidade a compostos que ndo sejam desta
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classe (HARRIS, 2007). Na Figura 23 € apresentado o esquema de um detector de

ilonizagao de chamas.

Catodo (coleta os
— ions de CHO+)

Anodo e topo
-~ dachama

— Bobina de ignigdo

Isolador de vidro

Difusor de ar

Fluxo
de gas

-—
vindo da
| coluna

Entrada de hidrogénio

Entrada
dear

Figura 23 - Esquema de um detector de ionizagédo de chama (DIC)

Fonte: HARRIS, 2007

1.3.Carvéao Ativado

O carvdo ativado é um material carbonaceo poroso que recebe tratamento
(ativacao) para aumentar a porosidade interna (normalmente 100 vezes mais poroso
que o carvdo comum). E produzido a partir da carbonizacio pela pirdlise da matéria
prima (cascas de arroz, residuos de petréleo, casca de coco, etc.) e em seguida
ativado. O processo de ativacdo consiste em duas etapas: ativacdo quimica, que
emprega cloreto de zinco, hidréxido de metais alcalinos, acido sulfarico e acido
fosfdrico, e ativagao fisica, no qual é usado o vapor d’agua e diéxido de carbono em
temperaturas relativamente altas (SALATA, 2012).
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A adsorcdo do carvao ativado depende da area interna, da distribuicdo dos
tamanhos e do volume dos poros. Os microporos (menor que 2 nm) contribuem para
adsorcdo de moléculas pequenas como gases e solventes comuns. O mesoporos
(entre 2 e 50 nm) contribuem para adsorcao de moléculas grandes. Os macroporos
(maior que 50 nm) ndo contribuem para adsorcdo e sua funcédo é de transportador
de moléculas gasosas (SALATA, 2012).

1.4.Fundamentacédo Teorica

Trabalhos como os de Azevedo et al. (2003), Faria e Campos (1989), Lima et
al. (2009), Lima et al. (2006), Stella (2010), Cantdo et al. (2010), Zacaroni et al.
(2011) e Kunigk et al. (2011) abordam a contaminac&o por cobre na cachaca como
prejudiciais a saude, como dificuldade para a exportacdo, jA que alguns paises
adotam o limite de 2 mg de cobre por litro de bebida, ou dificuldade na
comercializacdo no Brasil, ja que a legislacédo brasileira s6 permite 5 mg do metal
por litro da bebida (BRASIL, 2005).

Em seu trabalho, Lima et al. (2009) avaliaram a utilizacdo de carvéo ativado,
resina de troca idnica e compadsito de carvao ativado/oxido de ferro para remover o
excesso de cobre da cachaca. A concentracéo de cobre em 40 litros de cachaca foi
elevada de aproximadamente 1 mg/L para aproximadamente 9 mg/L apos
armazenamento em alambique de cobre por cerca de 30 horas. Foram realizados
testes utilizando 12 g¢g/L de carvao ativado e 12 g/L de compédsito de carvao
ativado/éxido de ferro, ambos sob agitacdo durante uma hora. A resina de troca
iGnica foi utilizada em coluna contendo 70 g do material e vertendo-se 300 mL da
cachaca preparada e, em seguida, vertendo-se mais 300 mL a fim de comparar os
valores obtidos na primeira passagem com os valores obtidos na segunda. Os
compostos foram quantificadas via analise espectrofotométrica na regiao visivel para
o metanol (575 nm), para os alcoois superiores (540 nm) e para o cobre (546 nm);
métodos iodimétricos para aldeidos, titulando-se o SO2 produzido no processo
analitico; titulagdo dos acidos carboxilicos obtidos por trans-esterificacdo dos
esteres. Analises cromatograficas foram realizadas a fim de avaliar as propor¢coes

entre os alcoois propanol, isobutilico e isoamilico. As amostras submetidas as
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andlises fisico-quimicas, indicaram o uso da resina de troca idbnica como sendo mais
eficiente para a remocao de cobre. Notou-se, também, alteracdo na propor¢cao dos
alcoois superiores. A resina de segunda passagem de amostra apresentou maior
adsorcdo de alcoois superiores e aldeidos que do cobre em si. O composito de
carvao ativado/éxido de ferro adsorveu quase todo cobre da amostra mas, em
contrapartida, adsorveu a maior quantidade de compostos organicos, jA o carvao
ativado adsorveu a menor quantidade de cobre com reducéo significativa dos alcoois
superiores e ésteres e aumento dos aldeidos. Os autores concluem que se apenas o

cobre deve ser removido da cachaca, o tratamento com resina é o mais apropriado.

Lima et al. (2006) avaliaram a remocao de cobre e outras substancias, com a
variacdo da quantidade de carvdo ativado em pdé e do tempo de agitacéao,
determinando as respectivas propor¢cbes mais eficientes sem comprometer a
qgualidade da cachaca. O teor de cobre na cachaca foi elevado de 1 mg/L para
aproximadamente 9 mg do metal por litro de cachaca. Foram utilizadas as
concentracOes de 2, 4, 12 e 26 g de carvao por litro de bebida e tempos de agitacao
de 10, 30, 60, 360, 720 e 1440 minutos. Os compostos foram quantificadas via
analise espectrofotométrica na regido visivel para o metanol (575 nm), para o0s
alcoois superiores (540 nm) e para o cobre (546 nm); destilacdo e utilizacdo de
alcobmetro para o teor alcodlico; extracao dos acidos volateis a partir da técnica de
arraste de vapor d’agua e titulagéo para o acido etandéico; métodos iodimétricos para
aldeidos, titulando-se o SO2 produzido no processo analitico; titulacdo dos acidos
carboxilicos obtidos por trans-esterificacdo dos ésteres. Analises cromatograficas
foram realizadas a fim de avaliar as proporg6es entre os alcoois superiores propanol,
butanol, isobutilico, amilico e isoamilico. .Para cachagas que contenham
concentracdo de cobre de aproximadamente 9 mg/L, os autores indicam a utilizacao
de carvao ativado em 12 g/L e tempo superior a 60 minutos. As proporcdes dos
alcoois propanol, isobutilico e isoamilico foram alteradas com a utilizacédo de 12 e 26
g/L de carvao ativado; a partir de 4 g/L e 10 minutos a quantidade e o tempo de
agitacdo influenciaram significativamente nos teores de acidez volatil, &lcoois
superiores e ésteres. As reducdes nos teores dos aldeidos ocorreram somente nas
concentracbes de 12 e 26 g/L, sendo sua reducdo menos acentuada que nos

ésteres.
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Kunigk et al. (2011) avaliaram a eficiéncia de duas resinas de troca ibnica e
de carvdo ativado em pé para remover ions de cobre em aguardente, avaliando a
possibilidade de reutilizacdo dos materiais. A concentracdo de cobre das amostras
de aguardente foi elevada pela adicdo de sulfato de cobre penta hidratado até as
concentracbes de 4,0, 7,0 e 9,0 mg/L para que na sequéncia fossem vertidos 300
mL da bebida em colunas contendo 100 g de resina Amberlite 120Na ou Amberlite
252Na. Foram usadas 10 g de carvao ativado colocadas em um funil para filtracdo
simples, vertendo-se 25 mL de aguardente contaminada. A quantificacdo dos ions
de cobre foram realizadas por analises espectrofotométricas utilizando comprimento
de onda de 223 nm em chama de argbnio. Os autores concluiram que tanto as
resinas quanto o carvao ativado podem ser utilizados para remocédo de cobre até
que atinja os valores estabelecidos pela legislacdo, desde que nao estejam
saturadas; para concentracdes de cobre iguais a 9,0 mg/L, o carvao ativado n&o
deve ser reutilizado mais que 3 vezes e para concentragdes iguais a 7 mg/L, nao
mais que quatro vezes; para concentracdes de cobre iguais a 9 mg/L, as resinas nao
devem ser usadas mais que sete vezes. Por fim, os autores concluiram que néo se

pode afirmar que h& diferencas entre as duas resinas.
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2. JUSTIFICATIVA E OBJETIVO

E comum, em cachacas artesanais, observar altas concentracbes de
compostos secundérios. A revisdo bibliogrdfica mostrou que os teores de
contaminantes e congéneres podem ser reduzidos por acdo de adsorventes como
carvdo ativado. A possibilidade de reduzir a concentracdo de compostos
indesejaveis por simples filtragdo € de interesse para a agroindustria de cachaca de
pequeno porte.

O trabalho realizado teve como objetivo efetuar uma comparacédo entre a
composicdo quimica de 6 amostras de cachaca antes e apés filtradas em coluna
com carvao ativado peletizado reutilizado de pequenos cilindros de CO,, através de

analises por cromatografia gasosa com detector de ioniza¢do de chama (CG-DIC).
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3. MATERIAIS E METODOS

O trabalho iniciou-se com uma pesquisa bibliografica sobre o tema estudado,
utilizando-se a biblioteca do Centro de Ciéncia e Tecnologia da Universidade
Estadual do Norte Fluminense e o0s enderecos eletronicos Scielo, Portal de
Periodicos CAPES/MEC e Web of Knowledge, utilizando as palavras chave em
lingua portuguesa, cachaga, aguardente, cana de agucar e carvdo ativado, e em

lingua inglesa, white spirit, beverage, sugar cane e activated carbon.

Na legislagdo brasileira as concentragbes dos compostos sdo dadas em
mg/100 mL de &lcool anidro (exceto carbato de etila, cobre, arsénio e chumbo). A fim
de facilitar os futuros calculos estas concentracdes foram transformadas de mg/100
mL de &lcool anidro para mg/L de bebida, sendo desenvolvida uma simples equacao
de conversao. Os calculos para conversédo foram realizados considerando-se uma

cachaca com graduacéo alcodlica de 40%.

Para este trabalho foram analisados os compostos etanal (acetaldeido),
etanoato de etila (acetato de etila), acido etandico (acido acético), 2-propenal
(acroleina), 3-metil-1-butanol (alcool isoamilico), 2-metil-1-propanol (isobutanol),
metanol, n-butanol, 2-butanol (sec-butanol) e etanol de 6 amostras de cachaca,
sendo 4 industriais e 2 artesanais. Uma das amostras analisadas € do tipo

envelhecida.

Foi preparada uma solucdo 40% V/V de etanol/agua destilada e deionizada
para ser usada como solvente, utilizando-se provetas de 500 mL. Solucdes diluidas
de cada composto naquele solvente foram preparadas a fim de se identificar o
tempo de retencdo no processo cromatografico.

Para a cromatografia gasosa foi utilizado um aparelho Shimadzu GC-2010
Plus, com coluna capilar Rtx-Wax FFAP 60m x 0,25mm x 0,25um e detector de
ionizagdo de chama. A injecdo de amostra no equipamento foi realizada
manualmente e utilizando o método de “injecdo sanduiche”. Neste método, depois
de limpar a seringa com o solvente e com a amostra, aspirava-se 1 yL de ar, 1 yL de

amostra e mais 1 pL de ar, a fim de reduzir a evaporacdo da amostra contida na
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agulha antes da injecdo e para garantir a inje¢cdo de todo conteddo da amostra

contida na seringa.

Os parametros utilizados na cromatografia sédo apresentados na Tabela 2, e a

rampa de aquecimento do forno apresentada no Grafico 1.

Tabela 2 - Parametros cromatograficos utilizados

Injetor

Parametro Valor
Temperatura do Injetor 230°C
Volume Injetado 1puL
Tipo de Injecao Manual
Gés de Arraste H,
Presséo 70,9 KPa
Fluxo Total 14 mL/min
Fluxo da Coluna ImL/min
Velocidade Linear 25,1 cm/s
Razao de Split 1x10

Detector
Parametro Valor
Temperatura do DIC 230°C
Fluxo H, 40,0 mL/min
Fluxo Ar Sintético 400,0 mL/min
Gas de Make up N>
Fluxo Gas de Make up 30,0 mL/min
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Gréfico 1 — Rampa de aquecimento do forno do cromatdgrafo

Para a construcdo das curvas analiticas dos compostos, foram utilizados os
seguintes reagentes P.A.: etanal, etanoato de etila, acido etandico, alcool isoamilco,
2-metil-1-propanol, n-butanol e 2-butanol da marca VETEC, metanol e etanol da
marca Synth, e 2-propenal da marca Fluka. Com as concentragbes dos compostos
ja convertidas para mg/L de bebida, foi realizada uma estimativa das concentracdes
dos pontos da curva analitica e da solucdo estoque de cada composto, exceto para
o etanol que teve sua curva analitica feita em porcentagem na bebida. A Tabela 3
apresenta as estimativas para os pontos das curvas analiticas dos compostos e
suas solucdes estoque, e a Tabela 4 apresenta os pontos para a curva analitica do

etanol.
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Tabela 3 - Estimativas de concentragdo para 0os pontos das curvas analiticas

Pontos das Curvas Estoque
1 2 3 4 5
Etanal (mg/L) 12 48 84 120 144 1200
Etanoato de Etila (mg/L) 80 320 560 800 960 8000
Acido Etanodico (mg/L) 60 240 420 600 720 6000
2-propenal (mg/L) 2 8 14 20 24 200
3-metil-1-butanol (mg/L) 50 200 350 500 600 5000
2-metil-1-propanol (mg/L) 50 200 350 500 600 5000
Metanol (mg/L) 8 32 56 80 96 800
n-butanol (mg/L) 1,2 4.8 8,4 12 14,4 120
2-butanol (mg/L) 4 16 28 40 48 400

As concentracfes relativas ao ponto 4 da curva analitica, correspondem aos

valores estabelecidos pela legislacéo.

Tabela 4 - Pontos para a curva analitica do etanol

Pontos das Curvas

1 2 3 4 5 6

Etanol (V/V) 38% 40% 42% 44% 46% 48%

As solucgbes estoque foram preparadas utilizando as massas dos compostos,
pesadas em uma balanca analitica Shimadzu AY220, diluidas em solugdo 40%

etanol/agua destilada e deionizada, em baldo volumétrico de 100 mL ou 1 L,
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dependendo do volume a ser preparado. As massas utilizadas para cada composto

e seus volumes preparados sédo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Massas utilizadas e volumes preparados para solu¢des estoque

Composto Massa (= 0,001 g) Volume preparado
Etanal 0,123 g 100 mL
Etanoato de Etila 0,818 g 100 mL
Acido Acético 0,607 g 100 mL
2-propenal 0,216 g 1L
3-metil-1-butanol 0,507 g 100 mL
2-metil-1-propanol 0,503 g 100 mL
Metanol 0,816 g 1L
n-butanol 0,135¢g 1L
2-butanol 0,403 g 1L

Para produzir as solu¢des dos pontos das curvas analiticas, foram utilizados

os volumes de solucéo estoque apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Volumes de solucao estoque utilizados para produzir as curvas analiticas

Pontos da curva 1 2 3 4 5

Volume 1mL 4 mL 7 mL 10 mL 12 mL

Os volumes dos pontos das curvas foram unidos em 5 baldes volumétricos de

100 mL como apresentado na Tabela 7 e os volumes finais foram completados até
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100 mL com solugdo 40% de etanol/agua destilada e deionizada. As solucdes
formadas foram denominadas C1, C2, C3, C4 e C5.

Tabela 7 - Distribuicdo dos volumes dos pontos das curvas analiticas

Composto C1 C2 C3 C4 C5

Etanal 10 mL 12 mL 1 mL 4 mL 7 mL
Etanoato de Etila 12 mL 1 mL 4 mL 7 mL 10 mL
Acido Etandico 1 mL 4 mL 7 mL 10mL  12mL
2-propenal 12 mL 1mL 4 mL 7 mL 10 mL
3-metil-1-butanol 4 mL 7 mL 10 mL 12 mL 1mL
2-metil-1-propanol 7 mL 10 mL 12 mL 1mL 4 mL
Metanol 1mL 4 mL 7 mL 10 mL 12 mL
n-butanol 7 mL 10 mL 12 mL 1mL 4 mL
2-butanol 10 mL 12 mL 1mL 4 mL 7 mL
Volume final 64 mL 61 mL 48 mL 56 mL 67 mL

As solucdes dos pontos de 1 a 6 da curva analitica do etanol foram
preparadas de acordo com a Tabela 8 e receberam os nomes de CE1, CE2, CES3,
CE4, CE5 e CES6, respectivamente.
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Tabela 8 - Preparo dos pontos da curva analitica do etanol

Volume de Etanol Volume de Agua
Destilada e Deionizada

CE1l 38 mL 62 mL
CE2 40 mL 60 mL
CE3 42 mL 58 mL
CE4 44 mL 56 mL
CES 46 mL 54 mL
CEG6 48 mL 52 mL

As amostras de cachaca foram denominadas de AMOSTRA 1, AMOSTRA 2,
AMOSTRA 3, AMOSTRA 4, AMOSTRA 5 e AMOSTRA 6, sendo a AMOSTRA 3 a
cachaca do tipo envelhecida. Por apresentar coloragdo tipica do tipo envelhecida, a
AMOSTRA 3 foi submetida a uma analise qualitativa em aparelho espectrofotdmetro
Varian UV-Visible Cary 50 Bio, a fim de identificar variacdo na concentracdo dos
compostos responsaveis pela coloracdo da bebida. A andlise foi realizada
comparando a absorbancia da amostra pura e da amostra filtrada, tendo o solvente

como linha base. As andlises foram realizadas na faixa de 200 a 700 nm.

O processo de filtracdo foi realizado utilizando-se 5,0 £ 0,1 g de carvao
ativado peletizado reutilizado de pequenos cilindros de CO, provenientes de
sistemas de pressurizacao de barris de cerveja de 5L (Figuras 24 e 25), acomodado
em bureta de 50 mL.
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Figura 25 — Cilindro de CO, contendo carvéao ativado

A bureta foi fixada em um suporte universal e seu fundo foi preenchido com
uma pequena gquantidade de |a de vidro para evitar a passagem de particulas de
carvao para a solugédo filtrada. Cada amostra foi filtrada em triplicata, vertendo-se
200 mL da mesma. A vazéao da bureta era regulada para uma aproximadamente 6,5
mL/min., com um tempo total de aproximadamente 31 minutos. Cada massa de
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carvao foi utilizada para apenas um processo de filtracdo, sendo depositada em
beckers ao fim de cada processo, a fim de uma possivel reutilizagdo futuramente. Na

Figura 26 é apresentado o aparato experimental montado para a filtrac&o.

Figura 26 - Aparato experimental para filtracdo da cachaca

As amostras filtradas foram nomeadas como Ax-y, onde X representa a
identificacdo da amostra e y representa a repeticdo. Por exemplo, A1-1 representa a
primeira repeticdo do processo de filtragdo da AMOSTRA 1, assim como A3-2

representa a segunda repeticao do processo de filtragcdo da AMOSTRA 3.

Cada amostra de cachaca e solucéo analitica foi analisada em quadruplicata,
e cada repeticdo de amostra filtrada foi analisada em triplicata no CG-DIC. Os

cromatogramas resultantes foram nomeados da seguinte forma:
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. Amostra-x-y para as amostras de cachaga, onde x representa a
identificacdo da amostra e y representa a repeticdo. Por exemplo, Amostra-1-1
representa a primeira repeticdo da analise cromatografica da AMOSTRA 1, assim
como Amostra-3-2 representa a segunda repeticdo da analise cromatogréafica da
AMOSTRA 3;

o Ax-y-z para as repeticbes de cada filtracdo, onde X representa a
identificacdo da amostra, y representa a repeticdo da filtracdo e z representa a
repeticdo da andlise cromatogréfica. Por exemplo, Al-1-1 representa a primeira
repeticdo da analise cromatogréfica, da primeira repeticdo da filtracdo da AMOSTRA
1, assim como A3-2-1 representa a primeira repeticdo da analise cromatografica, da

segunda repeticdo da filtracdo da AMOSTRA 3;

o Cx-y para as solugcdes dos pontos das curvas analiticas dos
compostos, onde x representa a identificacdo da solucdo e y representa a repeticao
da analise cromatografica. Por exemplo, C1-1 representa a primeira repeticdo da
analise cromatogréfica da solucdo C1, assim como C3-2 representa a segunda

repeticdo da analise cromatografica da solugdo C3;

. CEx-y para as solu¢des dos pontos das curvas analiticas do etanol,
onde X representa a identificacdo da solucdo e y representa a repeticdo da andlise
cromatografica. Por exemplo, CE1-1 representa a primeira repeticdo da analise
cromatografica da solugdo CE1, assim como CE3-2 representa a segunda repeticao
da analise cromatografica da solugdo CES3.

Algumas andlises cromatogréaficas foram realizadas mais vezes do que as
descritas previamente. Os dados das areas dos sinais para cada composto foram
reunidos e tratados estatisticamente pelo Teste Q para dados incorretos e, em

seguida, calculou-se a média das medidas e seu desvio padréo.

Para o Teste Q foi utilizada a férmula Qcaicuiado = (vVariacao / intervalo), onde a
variacao € a diferenca entre o valor duvidoso e o valor mais proximo, e o intervalo é
a faixa total dos dados. O Qcaiculado fOi cOmparado aos valores de Qiapelado (Tabela 9).
Para valores calculados maiores que os valores tabelados, o valor experimental

pode ser descartado com confianca de 90%.
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Tabela 9 - Valores de Q para rejeicdo de dados

Q Numero de

(confianca de 90%) observacdes

0,76 4
0,64 5
0,56 6
0,51 7
0,47 8
0,44 9
0,41 10

Fonte: HARRIS, 2007

A média, X, e 0 desvio padrdo, S, foram medidos utilizando as férmulas

- Six 5= 7)? . | ,
X = ﬁ e §S= %,ondeneonumero de medidas e X; é o valor

da analise 1.

Os dados foram tratados no programa OriginLab Corporation OriginPro 8,
onde é tracada uma reta “quantidade conhecida de analito” (x) versus “medidas
experimentais” (y). O préprio software calcula o valor de R? para verificar qualidade
do ajuste dos pontos da reta e fornece a melhor equacao da reta. Com a equacao da
reta e o valor das medidas experimentais calcula-se a quantidade desconhecida do

analito aplicando-se a equacao y = a + b*x.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A pesquisa bibliogréafica reuniu um total de 52 trabalhos dentre artigos, teses,
dissertacdes e manuais, além de paginas eletrbnicas de associa¢cfes e entidades

governamentais, dos quais 27 foram utilizados na composicao deste trabalho.

O calculo de transformacéo de unidades das concentracdes de mg/100 mL de
alcool anidro para mg/L de bebida foram realizados da seguinte forma, tomando

como exemplo o &cido etandico em uma cachaca com graduacao alcodlica de 40%:
1000 mL de bebida -------------- 100 %
X mL de alcool anidro ----------- 40 %

X =400 mL de alcool anidro

100 mL de alcool anidro --------- 150 mg de acido aético
400 mL de alcool anidro --------- X mg de acido etandico

X =600 mg de acido etandico

Considerando-se que 1000 mL de bebida possuem 400 mL de &lcool anidro,

tem-se como resultado final 600 mg de acido etandico por litro de bebida.

Com estes dados foi possivel formular a equacao para transformacéo de

concentracoes, onde T representa o teor alcodlico da cachaca e [ ]

representa a concentragdo do componente da cachaca. O resultado é expresso em
mg / L de bebida.

As concentracdes ja transformadas para os compostos analisados neste

trabalho sé&o apresentadas na Tabela 10.
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Tabela 10 - Concentracdes dos compostos em mg/L de bebida

Concentracao em Concentragdo em

mg / 100 mL de &lcool anidro mg /L de bebida

Etanal 30 120
Etanoato de Etila 200 800
Acido Etanoico 150 600
2-propenal 5 20
n-propanol

3-metil-1-butanol Soma = 360 Soma = 1440

2-metil-1-propanol

Metanol 20 80
n-butanol 3 12
2-butanol 10 40

A Tabela 11 apresenta os tempos de retencdo para os compostos analisados
neste trabalho. Nas andlises os tempos de retencdo dos compostos apresentaram
pequena variacdo devido ao método manual de injecéo, o que impossibilita exatiddo

nos acionamentos do aparelho.



49

Tabela 11 - Tempo de retencdo na cromatografia para os compostos analisados.

Composto Tempo de Retencdo (minutos)
Etanal 5,187
Etanoato de Etila 9,059
Acido Etandico 23,500
2-propenal 7,831
3-metil-1-butanol 18,318
2-metil-1-propanol 15,479
Metanol 9,258
n-butanol 16,787
2-butanol 13,407
Etanol 10,574

As concentracfes das solucdes estoque sdo apresentadas na Tabela 12.
Para os alcoois 3-metil-1-butanol e 2-metil-1-propanol, admitiu-se uma concentracéo

de 500 mg / L de bebida para cada.
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Tabela 12 - Concentragdes das solucdes estoque

Composto Concentracao

solucéo estoque

Etanal 1230 mg/L
Etanoato de Etila 8180 mg/L
Acido Etanoico 6070 mg/L
2-propenal 216 mg/L
3-metil-1-butanol 5070 mg/L
2-metil-1-propanol 5030 mg/L
Metanol 816 mg/L
n-butanol 135 mg/L
2-butanol 403 mg/L

O célculo final das concentracdes de cada ponto das curvas analiticas a partir
das solucbes estoque que compdem as solucdes de C1 a C5 foram realizados da
seguinte forma, tomando como exemplo o acido etandico com concentracdo estoque
de 6070 mg/L:

1000 mL de solucéo de acido etanéico --------- 6070 mg de acido etandico
1 mL de solucéo de acido etandico -------------- X mg de acido etandico

X = 6,07 mg de acido etandico

100 mL de solugdo --------- 6,07 mg de acido etandico
1000 mL de solucédo ------- X mg de acido etandico

X =60,70 mg de acido etandico
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Desta forma obtém-se a concentracao final de 60,70 mg de acido etandico por
litro para o ponto 1 da curva analitica para o acido etandico. Por analogia, séo feitos
os calculos para 4,00; 7,00; 10,00 e 12,00 mL de solucéo estoque. As concentracdes

de cada ponto das curvas analiticas dos compostos sao apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 - Concentracdes dos pontos das curvas analiticas dos compostos

Composto Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto5

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Etanal 12,30 49,20 86,10 123,00 147,60
Etanoato de Etila 81,80 327,20 572,60 818,00 981,60
Acido Etandico 60,70 242,80 424,90 607,00 728,40
2-propenal 2,16 8,64 15,12 21,60 25,92
3-metil-1-butanol 50,70 202,80 354,90 507,00 608,40
2-metil-1-propanol 50,30 201,20 352,10 503,00 603,60
Metanol 8,16 32,64 57,12 81,60 97,92
n-butanol 1,35 5,40 9,45 13,50 16,20
2-butanol 4,03 16,12 28,21 40,30 48,36

A analise qualitativa realizada no espectrofotbmetro (Grafico 2) apresenta
uma reducdo na absorbancia da amostra filtrada (A3), sugerindo uma reducdo na

concentracdo dos compostos responsaveis pela coloracdo da cachaca.
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Grafico 2 - Analise espectrofotométrica UV-VIS gualitativa da AMOSTRA 3

O grafico 2 apresenta resultado plausivel, j& que uma solucdo que absorve
radiacao eletromagnética com comprimento de onda situado na faixa do ultravioleta
até o inicio do visivel apresenta a cor complementar amarelada, assim como a
apresentada pela AMOSTRA 3.

Os perfis cromatograficos das amostras analisadas proporcionam uma
comparacao qualitativa da variacdo da concentracdo dos compostos de uma
cachaca para outra. Embora a legislacdo estabeleca limites para a composi¢cao da
bebida, é possivel observar que cada amostra possui uma combinacao diferente
entre as propor¢cbes dos seus compostos. Esta propor¢cdo é responsavel pelas
caracteristicas organolépticas de cada bebida, proporcionando a cada produtor
caracteristicas distintas de seu produto, conferindo a identidade da sua cachaga. As

Figuras 27 a 32 apresentam, respectivamente, os perfis cromatograficos das

AMOSTRAS 1 a4 6.
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Figura 29 - Perfil cromatografico da AMOSTRA 3
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Figura 32 - Perfil cromatografico da AMOSTRA 6

O Teste Q realizado néo rejeitou dados possivelmente incorretos, porém o

desvio padréo para as areas das analises foi grande, sendo, em alguns casos, maior
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que a propria média das analises. Os valores médios das areas das analises e seus
respectivos desvios padrao sao apresentados no ANEXO DIGITAL A. Os

cromatogramas obtidos neste trabalho séo apresentados no ANEXO DIGITAL B.

Devido aos elevados desvios, somente as curvas analiticas do acido etanoéico
(Grafico 3) e do 2-metil-1-propanol (Grafico 4) puderam ser efetuadas graficamente

seguindo o ajuste do R2.

600000 4[ Equacao y=a+ b*x
4| Aj. R-quad. 0,97592
500000 - Valor Erro Padrao
area Intercept 2445986 11177,00561
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Grafico 3 - Curva analitica do acido etandico
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Gréfico 4 - Curva analitica do 2-metil-1-propanol

Foi observado que mesmo com um alto desvio padrédo para as areas dos
sinais, o valor de R2 para o acido etandico e para o 2-metil-1-propanol se apresentou
dentro de um limite aceitavel, proximo de 1. A Tabela 14 apresenta as
concentracfes do &cido etandico e do 2-metil-1-propanol nas amostras pré e pos
filtracdo, assim como seus respectivos desvios, obtidas a partir das equacdes das
retas das curvas analiticas. Para o etanal, 3-metil-1-butanol, 2-butanol e etanol
foram realizadas estimativas das concentracdes, correlacionando os valores médios
das areas dos sinais das curvas analiticas com menor erro, com a média das areas

dos sinais obtidos para cada composto nas analises de cada amostra (Tabela 15).
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Tabela 14 - Concentra¢6es do acido etandico e do 2-metil-1-propanol pré e pos

filtrac&o

Acido Etandico

2-metil-1-propanol

AMOSTRA 1

AMOSTRA 2

AMOSTRA 3

AMOSTRA 4

AMOSTRA 5

AMOSTRA 6

Pré (mg/L) Pb6s (mg/L)
165,73 £+80,05 99,04 + 8,88
106,04+ 2,31 87,62, + 3,73
258,98 £ 7,69 234,29 + 31,36
146,26 + 1,50 84,93 + 3,79
421,86 + 19,07 375,68 £ 9,57

315,42 + 70,15 248,20 + 45,89

Pré (mg/L)
307,98 + 227,55
689,50 + 105,16
768,94 +£ 120,13
871,20 + 251,81

82,99 £ 5,76

333,42 + 116,74

P6s (mg/L)
564,27 £ 161,56
267,67 £ 43,58
432,78 + 81,11
668,03 + 209,70
186,46 + 32,82

631,58 + 253,13
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Tabela 15 - Estimativa das concentracdes do etanal, 3-metil-1-butanol, 2-butanol e

etanol.

Etanal

3-metil-1-butanol

AMOSTRA 1 245,27 + 118,38

Pré (mg/L)

P6s (mg/L)

297,43 £ 121,35

Pré (mg/L)

1347,93 + 196,91

Pb6s (mg/L)

2160,10 £ 793,95

AMOSTRA 2 887,56 + 269,25 629,00 £ 119,33 1659,10 + 370,40 629,72 + 195,88
AMOSTRA 3 841,91 +174,37 420,58 £ 147,22 1320,76 +217,95 762,85 % 195,20
AMOSTRA 4 1152,29 + 476,95 1041,63 + 395,52 2056,63 + 641,16 1552,94 + 532,19
AMOSTRAS5 332,01 +177,02 621,39+279,33 479,35+172,34 660,78 = 225,46
AMOSTRA 6 505,42 + 244,02 751,10+ 266 63 806,15+ 318,71 671,05+ 577,54
2-butanol Etanol
Pré (mg/L) Po6s (mg/L) Pré (%) Pos (%)
AMOSTRA 1 N&o detectado 57,03 £ 27,25 71,82 + 23,47
AMOSTRA 2 N&o detectado 58,30 + 15,21 31,30 £ 9,59
AMOSTRA 3 8,40 = 3,98 6,35+ 2,29 82,51 + 15,91 52,61 + 13,06
AMOSTRA 4 27,03 £ 27,03 41,09+ 7,73 62,73 £ 22,33 6,09 £ 19,48
AMOSTRA 5 78,00 £ 29,78 86,82 + 32,26 28,46 + 10,97 48,36 £ 17,10
AMOSTRA 6 66,94 + 40,70 64,58 + 39,87 32,32 £ 14,06 53,43 £+ 23,04

Com os resultados apresentados na Tabela 14 € possivel verificar com maior

confiabilidade uma tendéncia na reducao das concentracées dos compostos, mesmo

com alguns valores pré e pos filtracdo estando situados na mesma faixa de erro. Por

se tratar de uma correlagéo, os compostos apresentados na Tabela 15 apresentam

menor confiabilidade, porém também é possivel se verificar uma tendéncia na

reducdo dos compostos apoés a filtracdo. O grande desvio para o etanol pode ser
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justificado pela saturacdo do detector do cromatdgrafo, devida a alta concentragédo

do composto nas analises.

Para as amostras 1 e 2, verificou-se a auséncia de 2-butanol. Em nenhuma
das amostras analisadas verificou-se a presenca de 2-propenal e de n-butanol. As
analises das areas dos pontos das curvas analiticas do etanoato de etila e do
metanol ndo apresentaram resultados significantes, impossibilitando a estimativa de

suas concentracdes pré e pos filtracao.

Das comparacbes pré e pos filtracdo dos compostos analisados em cada
amostra de cachaca, 58,33% (21 de 36) apresentaram reducdo no valor médio da
concentracdo apos a filtracdo, sendo que 61,11% (22 de 36) se situaram na mesma

faixa de erro.

O grande desvio padréo nas analises pode ser justificado pela auséncia do
uso de um método analitico que reduza o erro como, por exemplo, o emprego do
padréo interno. A fase inicial deste trabalho levou em consideragédo o uso de um
aparelho CG-DIC com injetor automatico, fato que poderia ter reduzido o erro de
analise e que levou ao ndo uso do padréo interno. Contudo, apos a finalizacdo do
preparo das solucdes estoque e inicio das analises, verificou-se que o aparelho nao
apresentava sensibilidade viavel no seu detector, o que levou ao uso do aparelho
com injecdo manual descrito neste trabalho. Devido ao longo processo de analises e
ao curto tempo de trabalho, ndo foi possivel realizar a repeticdo das andlises

utilizando padréao interno.

Devido a tendéncia na reducédo dos compostos da cachaca apos filtracdo em
coluna com carvéo ativado peletizado reciclado de cilindros de CO,, sugere-se para
o futuro a continuacdo deste trabalho utilizando a técnica do padrdo interno e

qualguer outro método de reducédo de erros analiticos.
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5. CONCLUSAO

A partir do conjunto de dados reunidos neste trabalho, evidencia-se uma
tendéncia na reducdo da concentracdo dos compostos da cachaca apos filtragdo em
coluna com carvao ativado peletizado reciclado de cilindros de CO,, sendo que em
58,33% dos casos houve reducdo na concentracdo de contaminantes e congéneres.
Contudo, o erro associado as analises ndo permite afirmacdes categoricas, exceto
da necessidade de testes comprobatérios utilizando injecdo automatica ou padréao

interno.
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