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RESUMO

A cachaca é uma bebida exclusivamente brasileira que vem conquistando espaco no
mercado dentre as bebidas alcodlicas destiladas. Porém, o Brasil é responsavel pelo
consumo de 99% do total produzido por ano e apenas 1% € exportado. Isso se deve
a falta de padronizacdo na producdo e de conhecimento por parte dos produtores,
que levam a contaminagdo por compostos indesejaveis produzindo uma bebida de
baixa qualidade, tanto fisico-quimica quanto sensorialmente. Os métodos de
redestilacéo e filtracdo em carvao ativado vém sendo alternativas para melhoria da
qualidade. Amostras de cachacas foram submetidas a esses métodos e avaliadas
quanto a composicdo quimica e a qualidade sensorial. As andlises quimicas de
acidez volatil, aldeidos, ésteres, metanol, alcoois superiores e carbamato de etila
foram realizadas em triplicatas utilizando cromatografia gasosa. Para a analise
sensorial, as amostras foram submetidas ao Teste de Aceitacdo utilizando escala
hedbnica hibrida de nove pontos e avaliadas pelo Teste de Kruskal-Wallis. Foi
aplicado também o Teste de Ordenacédo para avaliar a preferéncia entre as amostras
e a Intencdo de Compra foi avaliada utilizando-se uma escala de cinco pontos, de
‘certamente ndo compraria” a “certamente compraria’. A redestilagdo reduziu os
niveis de acidez volatil, cobre e carbamato de etila enquanto a filtracdo diminuiu as
concentracdes de aldeidos e ésteres. Os processos de redestilacdo e filtracdo em
carvao ativado néo alteraram a aceitacdo da bebida, mantendo seu perfil sensorial e

melhoraram a composicao quimica.
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1 INTRODUCAO

1.1 Cachaca e sua producao

Segundo a legislacdo brasileira, a cachaca € uma bebida tipica e
exclusivamente brasileira, produzida a partir da destilacdo do mosto fermentado da
cana-de-agucar com graduacao alcoodlica de 38% (trinta e oito por cento) até 48%
(quarenta e oito por cento) em volume, a 20°C (vinte graus Celsius), com
caracteristicas sensoriais peculiares, podendo ser adicionado até 6g L™ (seis gramas

por litro) de acucares, expressos em sacarose (BRASIL, 2007).

Sua producdo consiste em diversas etapas, desde o plantio e colheita da
cana de acucar, passando pela moagem, coamento e decantacédo do caldo, preparo
e correcdo do mosto, fermentacéo alcodlica, destilagédo, envelhecimento (opcional) e
engarrafamento (GASTONI e FILHO; 2010).

A colheita da cana deve ser feita de forma adequada, cortada e sem
gueima, pois isso declina a qualidade da matéria-prima e do produto final, devido a
inversdo da sacarose, pelas cinzas residuais que interferem na fermentacdo e

formacao de hidrocarbonetos poliaromaticos (GALINARO et al., 2007).

Na etapa de moagem da cana de acgucar, o objetivo € romper os colmos da
cana e obter seu caldo, rico em agucares sollveis, e o0 separar das fibras ou bagaco.
O processo deve ser realizado em até 24 (vinte e quatro) horas apdés a corte da cana
e essa deve estar limpa, possuindo o menor indice de impurezas possivel (DOS
SANTOS, 2010).

O coamento e decantacdo do caldo sdo importantes para a retirada de
impurezas provenientes da moagem, como bagacilho e terra, pois podem se tornar
focos de contaminacdes, o que podem interferir posteriormente no processo de
fermentacdo. O coamento é feito através de peneiras, que podem ser fixas,
vibratérias ou rotativas. A decantacdo € realizada em um decantador, no qual o
caldo passa lentamente, a fim de eliminar impurezas que néo foram retiradas no
processo de coamento (DOS SANTOS, 2010; GASTONI e FILHO; 2010).



Segundo Gastoni e Filho (2010) denomina-se mosto, qualquer liquido
acucarado que esteja apto a sofrer fermentacdo. O caldo, quando extraido da cana,
apresenta altos indices de acucares, tornando-se incapaz de receber inéculo de
leveduras. Por esse motivo, deve-se diluir o caldo com agua potavel, para que seja
feita a correcdo do Brix, que é a correlacdo entre o teor de agucares total e o de
sélidos soluveis, para um valor que favoreca o crescimento das leveduras alcodlicas.
Dessa maneira, a diluicdo deve ser feita para atingir valores que se compreendem
entre 14 a 16° Brix.

A fermentacdo € um processo no qual as leveduras conseguem
metabolizar acucares, no caso da cana de acucar a sacarose, em etanol e gas
carbbnico. A espécie Saccharomyces cerevisiae € a levedura pertencente a familia
dos ascomicetos e a mais utilizada na fermentacdo de aguardentes. Alguns fatores
interferem no rendimento da levedura e consequentemente, no processo de
fermentacdo. Temperatura, pH e o tempo séo os principais fatores que devem ser
controlados. O pH ideal da levedura de crescimento varia de 4,0 a 5,0, no qual
ocorre a predominancia de enzimas ao metabolismo relacionados da fermentacéo
dos acucares (GASTONI e FILHO, 2010). A temperatura 6tima encontra-se na faixa
de 26°C a 32°C e o tempo varia de 12 a 24 horas, ndo devendo ultrapassar esse

valor.

O controle da fermentacdo deve ser realizado no processo de producdo
da cachaca para que ndo ocorra contaminacao por leveduras selvagens e bactérias,
como bactérias lacteas que compete com as leveduras e produzem metabolitos
secundarios como acido latico e acido acético, responsaveis pelo aumento da acidez
volatil (ROSA et al., 2009), que pode diminuir o rendimento da fermentacdo e
depreciar a qualidade sensorial do produto.

Apos o processo de fermentacdo, o vinho, como é chamado o caldo de
cana ja fermentado, possui um teor alcodlico cerca de 7 a 8,5% e esta pronto para

ser destilado.

O processo de destilacdo consiste na separacéo de substancias, de forma
gradual, de acordo com suas volatilidades. Na inicio da destilacdo, obtém-se uma
solucdo hidro alcodlica denominada “cabeg¢a” composta por substancias de baixo

peso molecular e alto grau alcéolico, representando 10% do volume total do



alambique. Nela encontram-se compostos indesejaveis de alta volatilidade, como o
metanol, acetaldeido e acetato de etila. O “coracao”, que representa 80% do volume
total, consiste na fracdo desejavel da destilacdo e apresenta alto teor de etanol e
compostos que constituem a cachaca propriamente dita. A porcdo final da
destilacdo, chamada “cauda”, € composta pelos compostos, que apresentam baixa

volatilidade, tais como &lcool isobutilico, isoamilico e n-propilico e &cido acético.

Apds a destilagdo a cachaca pode passar ou ndo pelo processo de
envelhecimento em tonéis de madeira, geralmente carvalho. Nessa etapa ocorre
reacoes de esterificacdo, por exemplo, gerando compostos desejaveis na bebida

gue melhoram a qualidade sensorial.
1.2 Composicao Quimica

A cachaca € o destilado mais consumido no Brasil e o terceiro no mundo.
Apresenta caracteristicas Unicas devido a compostos secundarios volateis que
surgem durante o processo de fermentacdo como alcoois, ésteres, aldeidos e acidos
carboxilicos (GASTONI e FILHO, 2010).

O coeficiente de Congéneres € a soma da acidez volatil (expressa em
acido acético), aldeidos (expressos em acetaldeido), ésteres totais (expressos em
acetado de etila), alcoois superiores (expressos pela soma do alcool n-propilico,
alcool isobutilico e alcoois isoamilicos) e, furfural + hidroximetilfurfural (BRASIL,
2005).

De acordo com a legislacdo, a soma dos congéneres nao devera ser
inferior a 200 mg e nem superior a 650mg por 100 mL de alcool anidro, sendo que
0s componentes do coeficiente devem estar compreendidos entre 0s seguintes
limites (BRASIL, 2005):

e Acidez volatil — maximo de 150 mg de acido acético/100 mL de
alcool anidro;

e Aldeidos totais — maximo de 30 mg de acetaldeido/100 ml de
alcool anidro;

e Esteres totais — maximo de 200 mg de acetato de etila/100 mL

de alcool anidro;
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e Alcoois superiores - maximo de 360 mg, expressos pela soma
do alcool n-propilico (1-propanol), alcool isobutilico (2-metil
propanol) e alcoois isoamilicos (3-metil -1-360 — butanol + 3
metil-1-butanol), em mg/100 mL de é&lcool anidro;

e Furfural + hidroximetilfurfural maximo de 5 mg/100 mL de alcool

anidro.”

Além dos compostos secundarios formados, pode ocorrer a contaminagao
por compostos organicos que interferem na qualidade fisico-quimica e sensorial da
bebida que devem ser controlados para néo ultrapassarem os limites impostos pela
legislacdo (BRASIL, 2005; 2014):

e Alcool metilico — quantidade inferior a 20 mg/100 mL de &lcool
anidro;

e Carbamato de etila — quantidade inferior a 210 pg/L;

e Acroleina (2-propenal) — quantidade inferior a 5 mg/100mL de
alcool anidro;

e Alcool sec-butilico (2-butanol) — quantidade inferior a 10
mg/100mL de alcool anidro;

e Alcool n-butilico (1-butanol) — quantidade inferior a 3 mg/100mL
de alcool anidro.

Assim como a presenca de compostos organicos, deve-se observar a
contaminacgao por inorganicos, principalmente o cobre, que deve apresentar valores

inferiores a 5 mg/L.

1.3 Cobre

O cobre é o material mais utilizado na fabricacdo de alambiques devido
seu poder catalitico que favorece reac6es de importancia durante o processo de
destilacdo para a formacdo de aroma agradavel, diferente do que ocorre em
destiladores feitos de aco inoxidavel. Nesse caso, ocorre 0 surgimento de
compostos sulfurados, principalmente o dimetil sulfeto, que afeta negativamente a
qualidade sensorial da cachaca, com aromas desagradaveis (FARIA, 1989). O metal

reage com esses compostos, impedindo que contaminem o destilado.
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Apesar de produzir aromas mais agradaveis do que em destiladores de
aco inox, o cobre pode contaminar a cachaca no processo de destilagdo ou quando
nao estd em uso, pela formagdo do “azinhavre” ou carbonato basico de cobre
[CuCO3Cu(OH);] (LIMA NETO et al, 1994). Isso ocorre pela oxidacdo do cobre

formando o diidroxi-carbonato de cobre Il, como descreve Lima et al. (2006):
2 Cu (s) + Oz (9) + H20 (g) + CO2 (g) — Cuz(OH)2COs (s)

Segundo Pinheiro et al. (2003), esse composto pode ser retirado das
paredes do destilador através da destilacdo de solugBes &cidas fracas, como caldo
de limdo misturado com agua. Se néo retirado, pode ser contaminar o destilado por

arraste a vapor.

Como consta na legislacao brasileira, o limite maximo de cobre permitido
em cachacas é de 5mg L™ (BRASIL, 2005), o que dificulta a exportacéo da bebida,
pois em determinados paises o limite desse metal chega a apenas 2mg L™ (CODEX,
2003).

Assim, métodos vém sendo desenvolvidos para reduzir a quantidade de
cobre presente na cachagca com filtragbes com resinas idnicas, carvao ativado
(LIMA, 2006; MARIA DE LIMA, 2009), precipitagcdo com carbonatos (NEVES et. al.,

2007), entre outros.

Quando encontrado em altas concentracfes, o cobre pode ser prejudicial
a saude humana, pois esse metal possui alta afinidade com grupos S-H de muitas
enzimas e proteinas, sendo associado a diversas doencas (SARGENTELLI, 1996).
Sabe-se também que a presenca do cobre é responsavel pela formacdo do
carbamato de etila, um composto potencialmente carcinogénico (SCHLATTER e
LUTZ, 1990).

1.4 Carbamato de Etila

O carbamato de etila, também conhecido como uretano, € um composto
considerado potencialmente carcinogénico para o ser humano (MIRVISH, 1968). E
encontrado em quase todos os alimentos fermentados e em bebidas fermento-
destiladas (OUGH, 1976).
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O caminho para a formacao do carbamato de etila ainda ndo € muito bem
elucidado. Diversos trabalhos mostram diferentes vias e precursores para sua
formacdo. No caso da cachaca, indicios apontam que a formacdo desse composto
inicia-se na fermentacdo, assim como no vinho, em reac¢des entre etanol e uréia
(COOK et al. 1990). A biossintese de fostato de carbamila pela levedura
Saccharomyces cerevisiae durante a fermentacdo pode causar a formacdo do
contaminante devido a sua reacdo com o etanol (INGLEDEW, MAGNUS &
PATTERSON, 1987). A contaminacdo do mosto por bactéria laticas pode ser
responsavel pelo surgimento do carbamato, jA& que metabolizam a arginina em
citrulina e esse aminoacido por reagir com o etanol para sua formacéo. Riffkin et al.
(1989) realizaram um estudo em alambiques, um deles sendo de cobre e
perceberam que a formacdo do carbamato de etila s6 ocorreu na presenca desse
metal, em um reacdo dependente do tempo, que se concluia 48 horas apos a
destilagéo.

Segundo a legislacdo brasileira, os niveis de carbamato em bebidas
destiladas ndo podem ultrapassar 210 pg L*(BRASIL, 2014). Park et al. (2009)
realizaram um estudo em que bebidas alcoodlicas passavam por colunas preenchidas
de carvao ativado em diferentes velocidades de fluxo e concentracbes de carvao e
conseguiram bons resultados em obter reducdes significativas nos teores de

carbamato de etila.

1.5 Carvao Ativado

O carvéo ativado em seu termo mais amplo inclui uma vasta variedade de
material carbondceo amorfo que apresenta um elevado grau de porosidade e
extensa area de superficie Inter particulada. Eles sdo obtidos a partir de combustéo,
combustdo parcial ou decomposi¢cdo térmica de uma variedade de substancias
carbonaceas. Sdo obtidos na forma granular e em p6é (BANSAL & GOYAL, 2010). A
forma granular possui uma grande area de superficie interna e pequenos poros e a

forma pulverizada, os poros sdo maiores e a area de superficie interna € reduzida.

Carvoes ativados sao principalmente e quase exclusivamente preparados
a partir de pirolises de matérias-primas carbonaceas a temperaturas menores que

1000°C. A preparacdo envolve dois principais passos: carbonizacdo da matéria-
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prima a temperaturas menores a 800°C em uma atmosfera inerte, e ativagdo do
produto carbonizado entre 950°C e 1000°C. Assim, todos os materiais carbonaceos
podem ser convertidos em carvdes ativados, no entanto as propriedades finais serdo
diferentes, dependendo da natureza da matéria-prima utilizada, do agente e das
condigcbes do processo de ativagdo (BANSAL & GOYAL, 2010). Em geral, a
producdo de carvao ativado pode ser realizada por ativacdo quimica ou fisica
(DELGADO, 2011).

E o material mais utilizado nos processos de adsorgdo, pois suas
propriedades como area de superficie, distribuicdo dos tamanhos de poros e
capacidade de adsorcdo faz desse material um adsorvente Unico que pode ser
usado no tratamento de efluentes (JUANG et al., 2002; DA SILVA GUILARDUCI et
al., 2006) tanto em liquidos como em gases (DELGADO et al., 2011).

O processo de adsorcao é associado com a acomodac¢ao do adsorbato na
superficie do adsorvente (SKOOG et al., 2005) O adsorbato pode ser liquidos,
substancias solidas ou gases. Existe a adsorcéo fisica, na qual ocorre uma interacdo
fraca e reversivel entre 0 adsorbato e o adsorvente, geralmente por ligacdes de Van
der Waals. A adsor¢cdo quimica ja ocorre uma interacdo mais forte, podendo ser ou
nao reversivel, dependendo do material utilizado e da ativacdo do carvao. Nesse

caso podem ocorrer interagdes como ligacéo de hidrogénio ou ligacdes covalentes.

Estudos com carvao ativado vém sendo realizados para a reducdo de
contaminantes na cachaca, tanto de compostos inorganicos como o cobre (LIMA et
al., 2006; MARIA DE LIMA, 2009) como compostos organicos prejudiciais a saude e
a qualidade sensorial (PARK et al. 2009).

Apesar das pesquisas, esse método ndo foi adotado por muitos
produtores. Isso pode estar relacionado com a dificuldade de implantacdo da técnica
em uma escala industrial ou até mesmo pela falta de conhecimento por parte dos

produtores.

Assim, a busca por métodos para corrigir problemas relacionados a erros
no processo de producdo continua. Uma técnica que vem sendo estudada € a
redestilacdo, que tem apresentado bons resultados e garantindo a melhoria de
qualidade da cachaca (FRANCO, 2009; ALCARDE et al., 2012).
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1.6 Redestilacéo

Grande parte das contaminagdes que ocorrem durante a cadeia produtiva
da cachaca se deve pela falta de controle dos processos. Mostos que séao deixados
para ser fermentados em dias posteriores a sua obtenc&do. Aparelhos sujos e ma
higiene durante a manipulacdo da matéria-prima. Esses sdo exemplos de condutas
gue causam a producao de uma bebida de baixa qualidade (COUTINHO, 2003).

Outro motivo é que alguns produtores, a fim de ndo perder o rendimento
desejado, ndo realizam os cortes necessarios de “cabecga” e “cauda” de forma
correta. Dessa maneira a cachaca é contaminada com compostos que depreciam a
qualidade sensorial, além de possuirem, em certos casos, teores de substancias
nocivas a saude acima dos valores impostos pela legislagcdo (BRASIL, 2005; 2014),

como o metanol que em altas concentragcdes pode levar a cegueira.

O processo de redestilacdo consiste na diluicio de cachacas
consideradas defeituosas, que apresentam grandes quantidades de contaminantes
ou com uma baixa qualidade sensorial, e uma nova destilacdo realizando
corretamente os cortes de cabeca e cauda. Trabalhos realizados por Bizelli et al.
(2000) no qual realizou-se uma segunda destilacdo, os valores de acidez volatil
reduziram em 60% do valor inicial. Alcarde et al. (2012) também mostrou que a
segunda destilacdo diminui os teores de carbamato de etila em 97%, de forma

eficiente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Avaliar o efeito dos processos de redestilacdo e de filtragdo em carvao

ativado na qualidade fisico-quimica e sensorial da cachaca.

2.2 Objetivos Especificos
e Avaliar se a redestilagdo e a filtragio em carvdo ativado
conseguem retirar ou diminuir a concentragdo de contaminantes
sem alterar as caracteristicas fisico-quimicas da cachaca;
e Verificar se esses métodos alteram a qualidade sensorial da
bebida.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Obtencao das amostras

3.1.1 Cachaca Tradicional

A amostra de cachaca, TRA, foi obtida na COPACESP (Cooperativa dos
Produtores de Cana, Aguardente, Actcar e Alcool do Estado de S&o Paulo), sendo
representativa da safra de 2012, com teor alcoolico de 48% v/v a 20°C.

3.1.2 Filtrada

A cachaca da COPACESP passou por um processo adsor¢ao através da
filtracdo em carvao ativado granular, com granulomentria de 10 x 20 mesh fornecido
pela NORCARBON Industria e Comércio de Carvao Ativado LTDA, caracterizando a
amostra FIL. O processo se constituiu em um sistema de circulagdo (ATMAN, Filtro
Externo HangOnAtman HF-0100), contendo uma bomba d’agua que puxava a
bebida e a depositava em um reservatorio contendo carvao ativado. Apoés ter
passado pelo agente adsorvente, a cachaca retornava ao recipiente inicial. A bebida
ficou circulando por um tempo de 1 hora em uma concentracao de carvao ativado de
1,5% g L™ (massa/volume). Essa porcentagem de carvéo ativado foi estipulada com
base no trabalho de Maria de Lima (2009) e na colocacdo do IX Concurso de
Qualidade da Cachaca, realizado em 2013 pelo Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento da Qualidade da Cachaca, no qual também participaram amostras
tratadas com concentracdes de carvao que variaram entre 0,5% a 3% (m/v). ApGs a
filtracdo, a bebida foi diluida a 40% (v/v) a 20°C.

3.1.3 Redestilada

A cachaca da COPACESP foi submetida ao processo de redestilacdo
proposta por FRANCO et al, 2009, na qual foi diluida a 30% (v/v) a 20°C seguida de
uma nova destilacdo em alambique de cobre de 300 L, realizando novos cortes de
cabeca (fracao inicial representada por 2% do volume total do alambique), coracao
(fracdo correspondente ao teor alcéolico de 60% v/v a 20°C) e cauda (volume final
do destilado). O coracgéo, para caracterizar a amostra RED, foi diluido a 40% (v/v) a
20°C.
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Figura 1. Representacdo esquematica do filtro empregado no sistema de

circulacao.

I. Visao frontal, apresentando: A. Cachacga; B. Entrada do filtro; C. Bomba d’agua; D. Saida
do filtro. Il. Viséo lateral, apresentando: E. Reservatério contendo carvao ativado (ATMAN,
2012).

3.2 Métodos

3.2.1 Anadlise Fisico-Quimica

As determinacdes de etanol, cobre e acidez volatil seguiram a
metodologia descrita na Instrugcdo Normativa n° 24, de 08 de setembro de 2005, do
MAPA,; aldeidos, ésteres, metanol, &alcoois superiores (propanol, 1-butanol, 1-
amilico) acidez volatil e furfural, por cromatografia gasosa com detector de ionizagcédo
em chama (CG-FID) e carbamato de etila por cromatografia gasosa com detector de

espectrometria de massas (CG-MS).

3.2.1.1 Cromatografia Gasosa

As analises foram realizadas em cromatografo a gas Shimadzu modelo
QP-2010 Plus, com coluna Stabilwax-DA (Crossbond® Carbowax® polyethylene
glycol, 30 m x 0,18 mm x 0,18 um) e detector de ionizacdo de chama (FID). As
temperaturas do detector e do injetor foram fixadas em 250°C e a injecao realizada
manualmente com divisao de fluxo (Split) de 1: 25 e volume de injecdo de 1,0 uL da
amostra, em triplicata. O fluxo do gas de arraste (H) na coluna foi de 1,5 mL.min*
(isoterma de 1 min) e aumento de 30°C min™ até 180°C, isoterma de 4 minutos
(ALCARDE et al, 2012; BORTOLETTO et al, 2013).

A analise de carbamato de etila foi realizada em um cromatégrafo gasoso
Shimadzu com detector de massas, modelo GCMS-QP2010 Plus, tendo como fonte
de ionizacdo o impacto eletrdnico com energia de ionizacdo de 70 eV. Foi utilizada

coluna cromatografica capilar de fase polar (polietileno glicol esterificada) HP-FFAP
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(50 m x 0,20 mm x 0,33 um de espessura do filme da fase estacionaria). As
temperaturas do injetor e da interface do detector foram respectivamente 230 e
220°C. Empregou-se a seguinte programacdo de temperatura para o forno: inicio
com 90°C por 1 min, elevacdo para 150°C a uma taxa de 10°C/ min, seguido de
aquecimento para 230°C a uma taxa de 30°C / min, na qual permaneceu por 2 min.
O volume injetado foi de 1,0 uL no modo “splitless” automatico, em duplicata. O gas
de arraste foi hélio (5.0) com fluxo de 1,2 mL/min. O modo de aquisi¢ao foi o SIM,
monitorando os ions de m / z 62 para carbamato de etila e m / z 75 para carbamato
de metila, usando como padrdo interno (CLEGG, FRANK, 1988; RECHE et al,
2007). A quantificagdo foi realizada mediante comparagcdo dos resultados
cromatograficos das amostras com uam curva analitica obtida a partir de uma
solucdo padrdo de carbamato de etila, utilizando carbamato de metila na
concentracdo de 150 pg / L como padrdo interno (ALCARDE et al, 2012;
BORTOLETTO et al, 2013).

3.2.2 Anélise Sensorial

Para realizac@o da analise sensorial, todas as amostras foram diluidas a
40% (v/v) a 20°C. A andlise foi realizada em laboratério de analise sensorial com
cabines. Foram aplicados Teste de Aceitacdo, Teste de Ordenacao de Preferéncia e

Intencdo de Compra.

O trabalho foi aprovado pelo Comité de ética em Pesquisa da FCFar,
UNESP, sendo 16498013.9.0000.5426 o numero do Certificado de Apresentacdo
para Apreciacdo Etica (CAAE).

3.2.2.1 Teste de Aceitagao

As amostras foram submetidas ao teste de aceitabilidade em relagdo aos
atributos aroma, sabor e impressao global, para 112 consumidores de ambos os
sexos, maiores de 18, que decidiram participar voluntariamente e que declararam

gostar pelo menos ligeiramente de bebidas alcodlicas durante o recrutamento.

As amostras foram servidas de forma monadica e aleat6ria, em copos
acrilicos transparentes contendo 5 mL das bebidas, codificados com numeros de 3
digitos. As notas foram registradas em fichas, com escala hedonica hibrida de nove

pontos (Apéndice 1), conforme descrito por Villanueva, Petente e Silva (2005).
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3.2.2.2 Teste de Ordenacdao de Preferéncia
As amostras foram submetidas ao teste de ordenagé&o de preferéncia por

30 consumidores.

A apresentacdo das amostras foi aleatéria, em célices transparentes
contendo 5 mL da bebida, codificados com numeros de 3 digitos e cobertos com
vidros de reldgio, que eram retirados no momento do teste. Os participantes
ordenaram as amostras apresentadas de acordo com sua preferéncia, da esquerda
para a direita (Apéndice 2).

Os critérios de recrutamento foram os mesmos do teste de aceitagdo.

3.2.2.3 Intencado de Compra

A intencdo de compra dos consumidores foi avaliada através de uma
escala de 5 pontos (certamente ndo compraria a certamente compraria) (Apéndice
2).

3.3 Analise de Dados

3.3.1 Anédlise Quimica
A partir da analise quimica das amostras, em triplicata, os dados foram
submetidos a analise estatistica descritiva para a construcdo de graficos de intervalo

de confianga e comparados com os limites impostos pela legislagcdo nacional.

3.3.2 Andélise Sensorial
Os dados obtidos na analise sensorial foram analisados a partir de

estatistica descritiva, testes de normalidade e homocedasticidade.

3.3.3 Teste de Aceitagcdo
O Teste de Aceitacdo apresentou dados nao-paramétricos, dessa

maneira, foi aplicado o Teste de Kruskal-Wallis ao nivel de significancia de 5%.

3.3.4 Teste de ordenacéo
A partir dos resultados relativos a soma das posi¢cdes de ordenacgao, 0s
dados foram tratados com o Teste de Friedman ao nivel de 5% de significancia, para

compara(;éo entre as amostras apresentadas.
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3.3.5 Intencéo de Compra
A analise foi realizada levando em consideracdo a distribuicdo de
frequéncia das notas atribuidas para cada amostra e representada em porcentagem.



21

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise do laudo fisico-quimico (Anexo 1) possibilitou verificar uma
reducdo de 90% em relacdo a acidez volatil na amostra de cachaca que passou pelo
processo de redestilacdo (Grafico 1), como também encontrado no estudo de
BIZELLI et al. (2000). A acidez é causada por compostos acidos soluveis em agua,
com altas temperaturas de ebulicdo, presentes na porcéo final do coragéo e em altas
concentracdes na cauda (LEAUTE, 1990). Como o processo de redestilacéo realiza-
se novos cortes de cabeca e cauda, pode-se dizer que esses compostos foram
removidos de forma mais eficiente do que na primeira destilacdo. Na amostra que
passou por filtracdo, houve um aumento da acidez. Esses dados concordam com o
estudo realizado por Lima et al. em 2006, no qual também ocorreu aumento da
acidez na concentracdo de carvao ativado de 2 g/L e somente em maiores

concentracdes do adsorvente esse aumento nao foi observado.

Gréafico 1. Acidez volatil em acido acético na amostra de cachaca antes (TRA) e

apo6s os processos de redestilagdo (RED) e filtracdo (FIL).

IC 95% 25
(mg/100mL ¥
etanol anidro) 20 i L
15
10
5
e
0 T T 1

TRA RED FIL

Valor de referéncia estabelecido pela IN 13: 0-150 mg/100mL de &lcool anidro (BRASIL,
2005).

Os aldeidos, representados em aldeido acético, sdo substancias
indesejadas na cachaca, formados a partir da fermentacdo alcodlica, de alta
volatilidade, encontrados em maiores concentragcdes na cabeca. O principal e mais
encontrado é ao acetaldeido, responsavel pelos sintomas da “ressaca” como
nauseas, tontura e vomitos (NASCIMENTO et al. 1997). A partir do Gréafico 2,

podem-se notar diferentes variagdes nas amostras. O carvdo ativado conseguiu
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reduzir a concentracdo, ao contrario da redestilagdo que causou um pequeno

aumento dos teores de aldeidos.

Gréfico 2. Aldeido em aldeido acético na amostra de cachaca antes (TRA) e apds

0s processos de redestilacado (RED) e filtracédo (FIL).

IC 95% 7

(mg/100mL 6 3
etanol anidro)

5

4

TRA RED FIL

Valor de referéncia estabelecido pela IN 13: 0-30 mg/100mL de alcool anidro (BRASIL,
2005).

Assim como ocorrido com os aldeidos, os teores de ésteres foram

reduzidos com o uso do carvao ativado e aumentados na redestilacéo (Gréfico 3).

Gréfico 3. Esteres em acetato de etila na amostra de cachaca antes (TRA) e apos

0s processos de redestilacao (RED) e filtracédo (FIL).

IC 95% 12
(mg/100mL -
etanol anidro) ?
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4
2
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TRA RED FIL

Valor de referéncia estabelecido pela IN 13: 0-200 mg/100mL de &lcool anidro (BRASIL,
2005).

Os ésteres sdo desejaveis na cachaca, pois Sdo responsaveis por

conferirem caracteristicas aromaticas interessantes, porém em altas concentracdes
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podem prejudicar a bebida, deixando-a com sabor enjoativo (MAIA, 1994). Assim, 0
uso do carvdo ativado pode suavizar caracteristicas indesejaveis, mas deve ser
usado com cautela, pois pode também afetar negativamente caracteristicas

sensoriais importantes da bebida.

O cobre € um composto que apesar de sua importancia como catalisador
na producdo da cachaca, também € um de seus principais contaminantes. A falta de
higienizacdo dos alambiques faz com que a cachacga seja contaminada com altos
teores de cobre. Isso faz com que a exportacdo da bebida seja mais dificil, além da
diferenca nos teores maximos permitidos pelas legislacbes de outros paises em
comparacao com a do Brasil. A Grafico 4 mostra os resultados das concentracées
do cobre. Em ambos os tratamentos realizados houve redugcdo na quantidade de
cobre das amostras, mas o processo de redestilagdo mostrou ser o mais eficiente
em comparacao a filtracdo. Segundo Maria de Lima (2009), se os teores iniciais de
cobre presente na cachaca forem baixos, o carvdo ativado pode ser um boa
alternativa para a remocdo ou diminuicdo desse contaminante. Ainda assim, é
recomendada a higienizacéo frequente dos alambiques para que nao ocorram altas

contaminacgdes da bebida por cobre.

Gréfico 4. Teor de cobre na amostra de cachaca antes (TRA) e apds 0S processos
de redestilacao (RED) e filtracdo (FIL).
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Valor de referéncia estabelecido pela IN 13: 0-5 mg/L de &lcool anidro (BRASIL, 2005).

O carbamato de etila € um composto prejudicial a saude, por isso sua
reducdo a valores minimos é essencial. A utilizacdo do carvéo ativado para remocao

desse componente nao foi tao efetiva (205,96 ug/L £12,16) quando comparada ao
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processo de redestilacdo (30,17 pg/L +2,33) que conseguiu retirar cerca de 87% em
relacdo a cachacga tradicional. Os resultados da redestilacdo foram muito
semelhantes aos resultados encontrados por Alcarde et al. (2012) e Riffikin et al.
(1989), no qual o ultimo conseguiu reduzir em 84% a concentracdo de carbamato,

em uma segunda destilacdo do whisky.

O processo de filtragdo conseguiu retirar 8% do carbamato de etila, nao
conseguindo enquadrar as amostras nos limites legais (210ug/L). Park et al. (2009)
conseguiram melhores resultados em seu estudo, no qual bebidas alcodlicas
passaram por uma coluna preenchida com 15g de carvao ativado, e que, nos
primeiros 4 minutos ja obtiveram uma reducdo de mais de 40% no teor de
carbamato de etila. Essa diferenca pode ter sido causada pelas diferentes
concentragdes iniciais de carbamato nas amostras, do carvdo ativado utilizado e sua

granulometria.

Gréfico 5. Teor de carbamato de etila na amostra de cachaca antes (TRA) e ap0s

0s processos de redestilacdo (RED) e filtracao (FIL).

IC95% 250

Mg/L I I
200 i

150

100
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TRA RED FIL
Valor de referéncia estabelecido pela IN 13: 0-210 ug/L de alcool anidro (BRASIL, 2005).
Assim como mostrado no trabalho de Bizelli et al. (2000), houve reducao
nos teores de metanol na cachaca apds a segunda destilacdo (Grafico 6). Quando
os cortes feitos na destilacdo n&o séo feitos de maneira certa, esse composto, que
deveria ser retirado na por¢ao da “cabeca” devido sua alta volatilidade, pode estar
presente em altas concentracdes na cachaca. Como a segunda destilagcdo promove
novos cortes de maneira correta, parte desse contaminante foi retirada (18%). A

filtragdo nao reduziu de forma significante a concentragédo do metanol.
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Gréfico 6. Alcool metilico na amostra de cachaga antes (TRA) e ap0s 0S processos
de redestilacao (RED) e filtragc&o (FIL).
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Valor de referéncia estabelecido pela IN 13: 0-20 mg/100mL de alcool anidro (BRASIL,
2005).

Outros compostos analisados, alcool propilico, alcool iso-butilico, alcool
iso-amilico, alcool sec-butanol e alcool n-butilico ndo apresentaram diferencas
significativas em suas concentracdes entre as amostras (Gréfico 7). O furfural ndo foi

detectado em nenhuma amostra.

No teste de aceitagcdo, os consumidores recrutados apresentaram faixa
etaria entre 18 e 68 anos, sendo a maior parte composta por homens (60,71%).
Apesar das diferencas encontradas na analise quimica, a aceitacdo entre as
amostras tradicional, redestilada e filtrada em carvdo ativado ndo apresentaram
nenhuma diferenca significativa entre os atributos de aroma, sabor e impressao
global, mostrado na Tabela 1. Isso pode ser considerado como um ponto positivo, ja
que quimicamente houve melhora nas cachacas tratadas e ainda sim,

sensorialmente, mantiveram-se dentro dos padrdes aceitaveis dos consumidores.
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Tabela 1. Tendéncia central e variabilidade dos atributos de aroma, sabor e impresséo global
obtidas a partir do Teste de Aceitacdo da cachaca antes e apds os processos de redestilacéo e
filtracdo. FCF-UNESP, Araraquara/SP, 2014.

Atributos Destilacdo Redestilacao Filtracdo
Aroma md 6,00 6,00 6,00
Min 2,00 1,00 1,00
Q1 5,00 5,00 4,00
Qs 8,00 7,00 7,00
Max 9,00 9,00 9,00
X+dp 6,13+1,63 5,93+1,62 5,77+1,81
Sabor md 6,00 5,50 6,00
Min 1,00 1,00 1,00
Q1 4,00 4,00 4,00
Qs 7,00 6,63 7,00
Max 9,00 9,00 9,00
X+dp 5,44+2,12 5,18+2,06 5,54+2,14
Impressdo md 5,75 6,00 6,00
Global Min 1,00 1,00 2,00
Q1 4,00 4,00 5,00
Qs 7,00 7,00 7,00
Max 9,00 9,00 9,00
Xx+dp 5,54+1,92 5,42+1,93 5,76£1,77

N&o houve diferenga significativa no teste de Kruskal-Wallis (a = 5%).
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Grafico 7. Compostos presentes na cachaca (TRA) que ndo sofreram alteracfes a pos os processos de redestilacdo (RED) e
filtracao (FIL).

Alcool propilico Alcool iso-butilico Alcool iso-amilico
IC 95% 30 IC 95% 95 IC 95% 220
mg/100mL T mg/100mL - . mg/100 mL 215
etanol 70 E i ; etanol 90 etanol
anidro 60 anidro ! T anidro 210 )i
85 205
50 i
L 200
40 80 i ®
| 195 -
30 75 190
20 0 185
10 180
0 T T 1 65 T T 1 175 T T 1
TRA RED FIL TRA RED FIL TRA RED FIL
Alcool sec-butanol Alcool n-butilico
IC95% 4 g IC95% (45
mg/1oomL 4,7 - mg/100mL 0,40
etanol 4,6 etanol : } I
anidro 45 anidro 0,35 I
414 - ! 0730
4,3 i 0,25
4,2 0,20
j’é 0,15
3.9 0,10
3,8 0,05
3,7 T T 1 0,00 T T 1
TRA RED FIL TRA RED FIL

Valores de referéncia estabelecidos pela IN 13: 0-3 mg/100mL para o &lcool n-butilico e 0-360 mg/100mL é&lcoois de alcool anidro para os
demais alcoois (BRASIL, 2005).
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No teste de ordenacdo os consumidores que participaram possuiam idade
entre 19 a 51 anos, sendo a maioria mulheres (56,67%). Os resultados sao
mostrados na Tabela 2, revelando que ndo houve diferenca significativa entre as

amostras obtidas pelos diversos processos.

Tabela 2. Somatéria das ordens atribuidas (R) as cachacas antes e apds os processos de
redestilacdo e filtracdo no Teste de Ordenacéo Preferéncia. FCF-UNESP, Araraquara/SP, 2013.

Processo R
Destilacdo Simples 59
Redestilacdo 55
Filtracdo com Carvéao Ativado 66

Nao houve diferenga significativa no Teste de Friedman (a = 5% com dois graus de Liberdade).

Analisando o grafico (Grafico 8) que mostra a intencdo de compra,
percebe-se que as amostras obtiveram resultados muito préximos uma das outras.
Isso mostra, que apesar dos tratamentos realizados na bebida, ndo houve muita

variacdo na intencdo de compra, segundo os consumidores.
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Gréafico 8. Intencdo de compra da amostra de cachaca antes (TRA) e apds o0s
processos de redestilagdo (RED) e filtrag&o (FIL).
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B tenho duvidas se compraria B provavelmente compraria

M certamente com praria



30

5 CONCLUSOES

A partir do estudo realizado foi possivel concluir que os processos de
redestilacédo e filtracdo em carvao ativado ndo alteraram a aceitacdo da cachaca,

mantendo seu perfil sensorial e ainda melhoram sua qualidade quimica.

Em relacdo a acidez volatil, aos teores de cobre e carbamato de etila, a
redestilagdo mostrou-se ser o melhor método na retirada de compostos indesejaveis
guando comparada ao processo de filtracdo, pois apesar de ter havido reducéo nos

niveis de carbamato de etila, essa néao foi significativamente suficiente.

A filtracdo diminuiu os niveis de aldeidos e ésteres, apesar de
apresentarem-se em baixas concentracbes na amostra. Porém, em altas
concentracdes, esses compostos podem causar depreciacdo na qualidade sensorial.
Assim, o tratamento pode ser uma boa alternativa na reducdo desses compostos em
situacdes que se encontrem em altas concentracdes, podendo interferir na aceitacéo

da cachaca ou quando estdo acima dos niveis legais impostos.
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APENDICES

1 Fixade avaliacéo do teste de aceitacao
Nome: Data: [/ [

Vocé esta recebendo uma amostra de cachaca com 40% de alcool em volume. Por
favor, avalie a amostra de acordo com os atributos, utilizando a escala abaixo.

Amostra n°:
AROMA:
N
® &
X 2 $ e
R O R < € ® & <
O o & » & X 3 &
& Q RS Q & N ) %) Q
N Q & Q O
& & @ @& & & & & 5
0‘25’% > S & & Oo%@ 009’@ 60‘9\% &
1 5 9
SABOR: @ c}é}
<& @Q’Q N z“’& ®
& e & Gb & (Qé‘ «®
& S SR N & &
<& » 6\0 '\Q)z \Q;\ '\\(b' S X0 &
& @ 2 o F ¢ &
O O Q& & & > X
OQ;%Q Q;%o') 0%%% OQ;%Q $Q; 00(.} 006} Ooc} C')O%
1 5 9
~ KN
IMPRESSAO GLOBAL: & ®
<O 6\9’(\ & Q,s%o &
& ol @Q'Q 6\6 N \QQ'(\ <
N S R & & <& R &
Q O o ¥ & & ¢ <O O
& <& R i N ® &S N
05’@\ G}?'\ ‘S@\ ‘5@'\ Qog \Q\Q R 6\0 - 6\\) Q,\Q
OQ?’Q' & & OQ.-C’Q’O @2’6\ ooé& 00%@\ Ooé&\ 006\
1 - 5 9

Indique abaixo 0 que vocé mais gostou e 0 que menos gostou nesta nova bebida:

+ gostei:

- gostei:

Comentarios:




37

2 Ficha de avaliacdo do Teste de Ordenacao associado a Intencdo de compra

Nome: Data: / /

Instrucdes

Vocé recebera 3 amostras de cachaca codificadas. Por favor, avalie as
amostras da esquerda para a direita, coloque-as em ordem decrescente em relacéo
a sua preferéncia e avalie cada uma quanto a sua intencdo de compra:

Amostra mais preferida

Assinale abaixo o grau de certeza com que vocé compraria ou nao
compraria esta cachaca:
( ) Certamente compraria
( ) Provavelmente compraria
( ) Tenho duvidas se compraria
( ) Provavelmente ndo compraria
( ) Certamente ndo compraria

Amostra preferida em segundo lugar

Assinale abaixo o grau de certeza com que vocé compraria ou nao
compraria esta cachaga:
( ) Certamente compraria
( ) Provavelmente compraria
( ) Tenho duvidas se compraria
( ) Provavelmente ndo compraria
( ) Certamente ndo compraria

Amostra preferida em terceiro lugar

Assinale abaixo o grau de certeza com que vocé compraria ou néo
compraria esta cachaca:

( ) Certamente compraria

( ) Provavelmente compraria

( ) Tenho duvidas se compraria

( ) Provavelmente ndo compraria

( ) Certamente ndo compraria

Comentarios:
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ANEXO

1. Laudo Analises Fisico-quimicas

UNIVERSIDADE DE SAO PAULO | | C :" l |
g ESCOLA SUPERIOR DE AGRICULTURA “LUIZ DE QUEIROZ”
’ Av. Pidua Dias, 11 = Caixa Postal 9 « Cep 13418900 « Pi

ESALQ Fone 20-4100 + Fax (19) 34

hutp://www.esalg usp.br

caba, SP - Brasil

CERTIFICADO DE ANALISE N° 01-03/14

Amostras de cachaga, interessado: Jodo Bosco Faria.

Itens analisados / Amostras 1 2 3 Rflt:‘rig(;m
Grau alcoodlico real a 20°C (v/v) 41,83 41,06 43,08 38-48
Acidez volatil em acido acético (mg/100mL alcool anidro) 18,84 1,91 21,36 0-150
Aldeidos em aldeido acético (mg/100mL élcool anidro) 4,59 5,80 3,39 0-30
Esteres em acetato de etila (mg/100mL alcool anidro) 7.24 9,67 6,45 0-200
Alcool metilico (mg/100mL alcool anidro) 3,73 3,07 3,64 0-20
Alcool sec-butanol (mg/100mL éalcool anidro) 4,59 4,24 4,43 0-10
Alcool propilico (mg/100mL alcool anidro) 64,57 66,56 63,49 -
Alcool iso-butilico (mg/100mL dlcool anidro) 85,13 86,12 82,52 -
Alcool n-butilico (mg/100mL alcool anidro) 0,36 0,37 0,35 0-3
Alcool iso-amilico (mg/100mL alcool anidro) 204,37 206,79 197,12 -
Alcoois superiores (mg/100mL alcool anidro) 354,08 359,47 343,13 0-360
Furfural (mg/100mL élcool anidro) nd nd nd 0-5
Coeficiente de congéneres (mg/100mL alcool anidro) 384,75 376,85 374,33 200-650
Cobre (mg/L) 1,15 0,08 1,05 0-5
Carbamato de etila (pg/L) 223,69 30,17 205,96 0-150

OBSERVACOES: A presente andlise tem valor restrito a amostra recebida no laboratério. A
identificagdo da amostra € de exclusiva responsabilidade do remetente.

Laudo com resultados exclusivamente destinados para a finalidade de pesquisa cientifica
académica.

METODOLOGIAS UTILIZADAS:

ALCARDE, A.R.; SOUZA, L.M.; BORTOLETTO, AM. Ethyl carbamate kinetics in double
distillation of sugar cane spirit. Journal of the Institute of Brewing, v.118, n.1, p.27-31, 2012.

BORTOLETTO, A.M.; ALCARDE, A.R. Congeners in sugar cane spirits aged in casks of
different woods. Food Chemistry, Reading, v.139, p.695-701, 2013.

Piracicaba, 12 de margo de 2014.

Dr. André Ricardo Alcarde (CREA: 5060223704)
Departamento de Agroindustria, Alimentos e Nutrigo
Setor de Agtcar ¢ Alcool

1: Cachaga COPACESP; 2: Cachaga COPACESP ap0és redestilacédo; 3: Cachaca COPACESP apods
filtracdo com carvéo ativado.
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