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Resumo

Objetivo: analisar o uso do cobre, aco inoxidavel e da prata na producéo da
aguardente de liquor de laranja e seus efeitos na qualidade quimica e
sensorial da bebida, assim como o potencial de mercado da aguardente, junto
as bebidas destiladas envelhecidas encontradas no mercado brasileiro.
Métodos: o liquor fermentado pelas leveduras de descarte da industria
cervejeira foi destilado em alambiques de cobre e ac¢o inoxidavel. Os
destilados foram submetidos ao processo de bidestilacdo utilizando-se no
interior dos capitéis dos alambiques dispositivos de cobre e de prata, sendo
assim obtidas sete aguardentes, as quais foram entdo envelhecidas em
ancorotes de carvalho novos, por seis meses. Foram realizadas em todas as
aguardentes as determinac6es de cobre e acidez volatil segundo a Instrucao
Normativa n° 24; aldeidos, ésteres, metanol, alcoois superiores, acidez volatil
e furfural, por cromatografia em fase gasosa com detector de ionizacao de
chama e carbamato de etila por cromatografia gasosa com detector de
espectrometria de massas. O potencial de mercado da aguardente de liquor
de laranja foi avaliado comparando-se o perfil sensorial da aguardente com
bebidas destiladas envelhecidas comercializadas como cachaga, rum,
whiskey e tequila. A analise sensorial foi realizada utilizando-se testes
descritivo (Perfil Livre) e afetivo (Teste de aceitacdo e intencdo de compra).
Com os dados do Perfil Livre foi realizada a Analise Procrustes Generalizada
(GPA). S6 fizeram parte da dimensdo consenso final os termos descritores
com r 2 |0,6] em pelo menos uma das duas primeiras dimensbdes e 0s
assessores com residuo de no maximo 30%. Para os dados referentes ao
Teste de aceitacdo e caracterizacdo quimica foram realizadas analise
estatistica descritiva, normalidade e homocedasticidade. Também foi
realizada a andlise de Mapa de Preferéncia Externo (PrefMap) para
correlacionar as caracteristicas quimicas e sensoriais com a aceitacdo dos
consumidores. Para os dados da intencdo de compra foi aplicado o teste de
qui-quadrado. O nivel de significancia adotado no estudo foi de 5%.
Resultados: as aguardentes obtidas nos diferentes tratamentos
apresentaram-se dentro dos limites legais estabelecidos para cachaca e
aguardente de cana-de-acUcar para 0S compostos quimicos analisados,
exceto a acidez volatil na aguardente destilada em cobre e bidestilada em
alambique de acgo-inoxidavel com o dispositivo de cobre. O perfil sensorial das
bebidas foi semelhante, entretanto por meio de analise do Mapa de
Preferéncia Externo foi possivel observar uma diferenciacdo entre as
aguardentes avaliadas. Observou-se também uma separacéao da aguardente
destilada e bidestilada em alambique de cobre demonstrando que o emprego
do aco inoxidavel pode alterar o perfil sensorial da aguardente de liquor de
laranja. No teste de aceitacdo a aguardente produzida em alambique de ago-
inoxidavel utilizando o dispositivo de prata na bidestilacdo, apresentou uma
menor preferéncia, o que ndo se refletiu na intencdo de compra das
aguardentes sendo que 63% dos consumidores declararam que certamente
ou provavelmente comprariam qualquer uma das aguardentes de liquor de
laranja. Em relacdo ao potencial de mercado observou-se a separacao da
aguardente de liquor de laranja das demais bebidas destiladas envelhecidas
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comerciais, devido aos seus descritores sensoriais diferenciados. Nao foi
observado diferenca significativa na intencdo de compra positiva da nova
aguardente quando comparado com a cachacga, uisque e rum. Concluséo: a
composi¢do quimica das aguardentes obtidas com o uso de diferentes metais
no processo de producdo permaneceu dentro dos limites estabelecidos pela
legislacdo para cachacas e aguardente de cana-de-acUcar. A aceitacéo e o
perfil sensorial gerado foram semelhantes entre as aguardentes, demostrando
que qualquer metal pode ser utilizado na produgéo da bebida, desde que o
seu uso seja planejado. Os testes sensoriais realizados demonstraram ainda
que a aguardente de liquor de laranja tem um alto potencial de mercado dentre
as bebidas destiladas e envelhecidas ja comercializadas no Brasil.

Palavras-Chave: Aguardente; Perfil livre; Cobre; Prata; Aceitacao.
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Abstract

Objective: Analyze the use of copper, stainless steel and silver in the
production of orange liquor spirit and its effects on the chemical and sensorial
quality of the beverage, as well as the market potential of the new spirit along
with the aged distilled beverages found in the Brazilian market. Methods: The
liquor fermented by brewer's yeast from the brewing industry was distilled in
copper and stainless steel stills with a capacity of twenty liters, heated with
direct flame. The distillates were then subjected to the double distillation
process using copper or silver devices in the interior of the capitals of the stills,
thus obtaining seven different beverages. The spirits thus obtained, were aged
in new oak barrels with a capacity of five liters for six months. All
determinations of copper and volatile acidity were carried out in all spirits
according to Normative Ruling n. 24; aldehydes, esters, methanol, higher
alcohols, volatile acidity and furfural acid were determined by gas
chromatography coupled to flame ionization detector and the ethyl carbamate
by gas chromatography coupled to a mass spectrometer. The sensory analysis
was performed using descriptive (Free Choice Profile) and affective
(acceptance test and the attitude to purchase of the consumer). With the Free
Choice Profile data, Generalized Procrustes Analysis (GPA) was performed.
Only the final consensus dimension were the terms descriptors with r 2 |0.6| in
at least one of the first two dimensions and assessors with a maximum residue
of 30%. For the acceptance test and chemical characterization data,
descriptive statistical analysis, normality and homoscedasticity was
performed. The analysis of the External Preference Map (PrefMap) was also
carried out to correlate the chemical and sensorial characteristics with the
acceptance of the consumers. The chi-square test was applied for the attitude
to purchase of the consumer data. The level of significance adopted in the
study was 5%. Results: The spirits obtained in the different treatments were
within the legal limits established for cachaca and sugarcane spirit for the
chemical compounds analyzed, except for the volatile acidity in the spirit
distilled in copper and double-distilled in stainless steel still with copper device.
The sensorial profile of the beverages was similar, however analyzing the
External Preference Map it was possible to observe a differentiation of the
spirits studied. There was a separation of the distilled and double distilled spirit
in copper alembic demonstrating that the use of stainless steel can alter the
sensorial profile of orange liquor spirit. In the acceptance test, the spirits
produced in stainless steel alembic with the silver device in the in double
distillation showed a lower preference, reduction that was not reflected in the
purchase intention of the spirits considering that 63% of the consumers
declared that certainly or probably would buy any orange liquor spirit. The
market potential of the new spirit in front of the distilled beverages marketed,
the orange liquor spirit was separated from the other aged commercial distilled
beverages because of their differentiated sensory descriptors. The positive
purchase intention of the new spirit was similar to those of cachacga, whiskey
and rum. Conclusion: The chemical composition of the spirits obtained with
the use of different metals in the production process remained within the limits
established by the legislation for cachaca and sugarcane spirits. The
acceptance test and the sensorial profile generated were similar among the



spirits, showing that any metal can be used in the production of the beverage,
provided that its use is planned. The sensorial tests carried out also
demonstrated that orange liquor spirit has a high market potential among
distilled and aged beverages already marketed in Brazil.

Key-words: Spirit; Free Choice Profile; Copper; Silver; Acceptance.
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Introducéo

A aguardente de liquor de laranja é a bebida obtida a partir da
fermentacao, bidestilagcdo e envelhecimento de um subproduto da industria
citrica, o liquor de laranja. No ano de 2002, foi realizado o primeiro estudo
gue mostrou a viabilidade da utilizacdo do liquor de laranja na producéo de
uma aguardente, sendo possivel assim reaproveitar tal residuo como matéria
prima na produgé&o de um novo produto com maior valor agregado (1).

Ferreira em 2005 avaliou a producéo técnico-econémica da producao
industrial da aguardente de liquor de laranja, mostrando que a nova bebida
tem potencial de mercado e que o retorno de investimento na producédo da
aguardente € de curto prazo, tanto dentro de uma industria de grande ou
pequeno porte (2).

O liquor de laranja é gerado a partir dos residuos (bagaco, os descartes
das centrifugas, a polpa, as cascas e os refugos) apos a extracdo do suco de
laranja. Todos esses materiais sdo encaminhados para a producéo de racao,
sendo inicialmente o pH corrigido pela adicdo de 6xido de calcio e entdo
submetidos a etapa de prensagem, originando assim, duas fases: uma fase
sélida (bagaco) e outra liquida, o liquor de laranja. O liquor é concentrado em
evaporadores (podendo ser concentrado até 60° Brix) e misturado ao bagaco,
sendo esse material posteriormente seco e peletizado, dando origem ao CPP
— Citrus Pulp Pellets (3).

Como o liquor de laranja é composto basicamente por fracdes de

acucares como glicose, frutose, sacarose e pequenas porc¢des de pentoses,
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esse subproduto que atualmente € destinado a racdo animal, representou
uma fonte interessante para a obtencéo de alcool (4).

Diversas pesquisas tém avaliado a utilidade dos subprodutos da
industria de citricos na producédo de bioetanol. Entretanto, tal processo ainda
€ muito dispendioso por envolver pré-tratamentos desses subprodutos e a
utilizacao de diferentes microrganismos na fermentacéo, o que pode dificultar
a producédo em larga escala (5-10).

Dado continuidade as pesquisas relacionadas com a aguardente de
liquor de laranja, no ano de 2007 foi avaliada a utilizagdo da levedura de
descarte da industria cerveja, outro subproduto da industria de bebidas, como
fermento para a producéo da referida aguardente (11).

A principal levedura utilizada na producdo da cerveja € a
Saccharomyces cerevisae, utilizada em média durante cinco ciclos da
producdo da bebida, com o objetivo de manter a padronizagéo e a qualidade
da cerveja. Com isso, ao final dos ciclos de fermentacao, as leveduras ainda
apresentam alta viabilidade celular, com aproximadamente 98% de células
vivas. Tal fermento é entdo armazenado em tanques e somente destinado a
racdo animal quando o teor de células mortas atingir aproximadamente 80%
(11).

O emprego da levedura de descarte da industria cervejeira na
fermentacdo do liquor de laranja ndo causou perda da qualidade quimica e
sensorial da aguardente, revelando assim o possivel potencial da utilizacéo
dessa levedura na producédo da aguardente de liquor de laranja. A aguardente

de liquor de laranja produzida com o referido fermento descartado e
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bidestilada em alambique de cobre, guando comparada com uma aguardente
de cana-de-acucar comercial envelhecida nao revelou diferenca significativa
na aceitacao para o atributo impresséao global (4).

Nas aguardentes de liquor de laranja produzidas com a levedura
convencional e destilada em alambiques de cobre, o resultado do teste de
aceitacdo para o atributo impressdo global foi em média 6,3 (valor
correspondente a gostei ligeiramente na escala hedbnica), enquanto a
aguardente produzida com a levedura de descarte da industria cervejeira e
também destilada em alambique de cobre obteve nota 7 (valor
correspondente a gostei moderadamente na escala hedbnica) (4, 12, 13)

A aceitacdo e o perfil sensorial da aguardente de liquor de laranja
avaliados por Lorenzeti (2009) ndo revelaram diferenca significativa na
aceitacado das aguardentes produzidas em cobre ou em aco-inoxidavel (média
de aceitagdo de 6,8 nos atributos aparéncia, aroma, sabor e avaliagéo global).
No perfil sensorial foi observado que a aguardente bidestilada em alambique
de cobre e envelhecida em ancorotes de carvalho obteve as maiores
intensidades de descritores que contribuem de forma positiva na qualidade
sensorial de bebidas envelhecidas indicados pelos assessores na andlise
descritiva quantitativa (ADQ). Ja a aguardente produzida em alambique de
aco-inoxidavel foi relacionada a descritores negativos sendo alguns deles
sabor e aroma fermentado, pungéncia bucal e ardéncia residual (13).

No ano de 2013, Perez avaliou a reutilizacdo da levedura de descarte
da induastria cervejeira na producdo da aguardente de liquor de laranja, sem

reposicao do fermento entre os ciclos de fermentacdo. Como resultado foi
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observado que o0 mesmo fermento pode ser usado por no maximo trés ciclos
de fermentacéo, sem perdas no rendimento e na qualidade da bebida (14).

No processo de producdo da aguardente de liquor de laranja, o liquor
é diluido a 15 °Brix e colocado para fermentar com as leveduras de descarte
da industria cervejeira na proporcao de 4:1 (liquor: fermento), a temperatura
ambiente por 24 horas. O processo fermentativo € controlado pela diminuicéo
dos teores de solidos solluveis totais (°Brix) e producdo de gas carbonico.
Apés a decantacdo das leveduras, o liquor fermentado € bidestilado em
alambiques e colocado para envelhecer por um periodo néo inferior a seis
meses, utilizando pequenos toneis de cinco litros (4).

Na producdo da cachaca, a bidestilagcdo e o envelhecimento ndo sao
etapas obrigatérias, diferentemente da aguardente de liquor de laranja. O
processo de bidestilacdo reduz os teores de compostos secundarios,
melhorando assim a qualidade sensorial da bebida (15). Neste processo o
teor alcodlico também aumenta para aproximadamente 70% v/v, graduacao
ideal para o processo de envelhecimento (16). Como o liquor de laranja possui
em sua composicao outras matérias volateis, a bidestilacdo € uma importante
etapa para a garantia da qualidade quimica e sensorial dessa bebida (1).

Ja a etapa de envelhecimento, agrega sabores e aromas desejaveis
para a bebida melhorando sua qualidade, como ja observado em estudos
anteriormente realizados com aguardente de cana-de-acucar, que
melhoraram significativamente o perfil sensorial dessa tradicional bebida (17).

A utilizacdo de alambiques de cobre na producéo de bebidas destiladas

€ amplamente difundido, principalmente entre produtores de pequeno e médio
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porte. Ja as grandes destilarias realizam o processo de destilacdo em colunas
de aco-inoxidavel (15).

O cobre apresenta um papel importante na qualidade sensorial das
bebidas destiladas, ja que esse metal catalisa a degradacdo de compostos
sulfurados formados durante a fermentac&o. A auséncia do cobre durante o
processo de destilacdo (alambiques de aco-inoxidavel ou de aluminio)
visando evitar a contaminacdo da bebida por este metal, os referidos
compostos indesejaveis ndo sao degradados e mesmo em baixas
concentracfes podem prejudicar o aroma e o sabor dos destilados. Entretanto
tal contaminacdo pode ser evitada com o uso de outros metais na parte
descendente dos alambiques, visto que na parte ascendente ndo ocorre a
contaminacdao pelo cobre das bebidas destiladas (17-20).

A contaminacdo pelo cobre também pode ocorrer pela formacao do
cabonato basico de cobre, conhecido como azinhavre, na superficie do metal
durante o processo de destilagdo. Tal composto solubilizado por vapores
acidos durante a destilacdo, permite que ions de cobre sejam arrastados para
0 produto final, problema facilmente resolvido pela limpeza constante dos
alambiques (19, 21).

Outro problema relacionado a contaminacgéo de cobre em destilados &
a formacéo do carbamato de etila ou uretana (NH2COOCH2CHs), composto
considerado genotoxico, naturalmente encontrado em baixas concentragdes
em alimentos e bebidas fermentados, como pées, iogurtes, vinhos, cerveja,
saqué e em maiores concentracado em bebidas destiladas como uisque entre

outras. Sua ingestao € praticamente inevitavel e em baixas concentracdes seu
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efeito € insignificante na saude humana (1 pg/pessoa por dia). Relatos na
literatura observaram que a média de ingestédo do carbamato de etila por meio
do consumo de alimentos (ndo considerando bebidas alcoodlicas) é de
aproximadamente 15 ng/kg por peso corporal por dia (22, 23).

O processo de formacdo do carbamato de etila ainda nao esta
totalmente conhecido. J& se sabe que a ureia, o carbamilfosfato, a arginina e
a citrulina, formados durante as fermentacGes alcodlica e malolatica, sdo os
precursores responsaveis pela formacdo do carbamato de etila em vinhos.
Tais compostos podem reagir com o etanol em pH acido, formando assim o
carbamato de etila, reacdo que é favorecida pelo aumento da concentracdo
dos reagentes, do tempo e da temperatura (24-26).

Na producdo da cachaca, o carbamato de etila pode ser formado
durante a fermentacéo, destilacdo e envelhecimento. Uma das possiveis vias
de formacdo do contaminante na cachaca envolve precursores como o ion
cianeto ou compostos derivados que, na presenca do cobre, proveniente dos
alambiques, pode catalisar a reacdo com etanol, produzir o carbamato de
etila. Um dos mecanismos propostos, envolve a complexacao do cianeto pelo
ion de cobre, que é oxidado a cianogénio e transformado em cianeto, que na
presenca de etanol pode formar o carbamato de etila (27).

Uma alternativa ja utilizada na producdo de cachaca para prevenir a
formacdo do carbamato de etila € trocar as partes descendentes dos
alambiques de cobre por aco inoxidavel como forma de evitar a contaminacéo
do destilado pelo cobre, e assim evitar sua presenca no destilado juntamente

com o precursor (27).
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Em estudo anterior Cavalcanti (2009) avaliou o uso de um dispositivo
de prata no capitel dos alambiques durante o processo de destilacdo da
cachaca como catalisador da formacédo de carbamato de etila, indicando uma
alternativa viavel na reducdo desse contaminante, sem alterar a qualidade
sensorial das cachacas (28).

A contaminacdo por carbamato de etila também foi observada na
aguardente de liquor de laranja por Perez (2013), em concentragdes elevadas
que inviabilizariam a producao e comercializacdo da mesma (14).

Estudos envolvendo a utilizacdo de diferentes metais no processo de
producdo de cachaca e outras aguardentes, além da garantia da qualidade
quimica da bebida, é de extrema importancia conhecer a influéncia destes
metais na aceitabilidade e perfil sensorial do produto final.

Nesse sentido, foi objetivo do presente trabalho avaliar os efeitos
guimicos e a qualidade sensorial da aguardente de liquor de laranja produzida
em alambigue de cobre e aco inoxidavel, na presenca e auséncia de
dispositivos de prata e cobre. O potencial de mercado da aguardente também
foi avaliado comparando-se o perfil sensorial e sua aceitacdo com as bebidas

destiladas e envelhecidas encontradas no mercado brasileiro.
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Consideracgdes Finais

A utilizacao de diferentes metais na producéo da aguardente de liquor
de laranja mostrou-se viavel, ja que todos os compostos quimicos, inclusive o
contaminante carbamato de etila, problema observado em trabalho anterior
apresentaram-se dentro dos limites da legislag&o vigente brasileira.

O perfil sensorial e a aceitacdo das aguardentes de liquor de laranja
também se revelaram semelhantes, sendo que nenhum metal foi
determinante na producao de um perfil sensorial caracteristico.

O teste de aceitacdo e o perfil sensorial da aguardente de liquor de
laranja, juntamente com outras bebidas alcoodlicas destiladas envelhecidas ja
comercializadas, mostrou resultados promissores, ja que a mesma apresenta
descritores sensoriais diferenciados, que refletiram na intencdo de compra

positiva do consumidor.
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