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RESUMO

O aumento da producdo e consumo de cachaca de alambique tem
estimulado a pesquisa sobre a qualidade da bebida, em razdo do seu sabor e pela
forma como é produzida. Sabe-se que o cobre, quando encontrado em teor
elevado na bebida e ingerido em grandes quantidades, pode causar danos a saude
humana. Assim, h4 uma grande preocupacdo por parte de pesquisadores e
produtores quanto a utilizacdo de substancias adsorventes na cachaca, devendo o
seu excesso ser controlado. Objetivou-se nesta pesquisa analisar a adsor¢do do
cobre utilizando as argilas caulinitas de argilomineral dioctaedral do tipo 1:1.
Sua utilizagdo como adsorvente mostra-se absolutamente segura pelo fato de sua
composicdo quimica ser inorganica; apresentar atoxidade; insolublidade;
resisténcia a &cidos e alcalis e a ataque microbiol6gico. Foram realizados os
estudos da cinética da absorgdo do cobre em argilas, observando-se que as elas
se adaptam muito bem ao modelo de pseudoprimeira ordem. Também foram
realizados estudos das isotermas, demonstrando que todas as argilas se ajustaram
ao modelo de Freundlich. Pela analise multivariada, as componentes principais
(CP) obtidas a partir dos dados referentes as propriedades fisico-quimicas das
cachacgas, ap0s o tratamento, verificou-se que CP1 e CP2 representaram 87,44%
da interagdo entre os dados obtidos. Ao utilizar o Teste de Tukey, para verificar
0s resultados das analises fisico-quimicas, demonstram-se que todos o0s
pardmetros das amostras estudadas estavam dentro dos limites exigidos pela
legislagdo, exceto para os aldeidos. Apds a adsorcdo, a cachaga apresentou uma
alta reducdo do cobre e dos aldeidos, que estavam fora dos limites maximos
permitidos pela legislacdo. Nao houve alteracdo significativa dos resultados do
extrato seco, furfural, metanol, alcoois superiores. Apenas na acidez volatil
ocorreu aumento em sua concentracdo. Com relagdo ao grau alcodlico e aos
ésteres, houve uma ligeira diminuicdo, o que era de se esperar quando se
utilizam adsorventes para remogdo de cobre em cachaga. Assim, as argilas
analisadas podem futuramente, ap6s mais estudos, ser utilizadas na remogéo do
cobre da cachaca, ja que estdo em abundancia e apresentarem um baixo custo.

Palavras-chave: Cachaca. Cobre. Cinética. Isotermas. Adsorgao.



ABSTRACT

The increased production and consumption of alembic sugarcane spirits
has stimulated research into the quality of the drink, because of its taste and the
way it is produced. It is known that copper, when found in high concentration in
the drink and ingested in large amounts, can cause harm to human health. Thus,
there is great concern among researchers and producers about the use of
adsorbent substances in cane spitit production, as their excess must be
controlled. The objective of this research was to analyze the adsorption of
copper using kaolinite clays of the 1:1 type dioctahedral clay mineral. Its use as
adsorbent shows absolutely safe because its chemical composition is inorganic;
it is nontoxic, insoluble and resistant to acids, alkalis and microbiological attack.
We conducted studies of the copper absorption kinetics in clays, observing that
they adapt very well to the pseudo first order model. Isotherm studies were also
conducted, showing that all clays fitted to the Freundlich model. By multivariate
analysis, for the principal components (PC) obtained from the data on
physicochemical properties of the spirits, after treatment, it was found that PC1
and PC2 represented 87.44% of the interaction among the data obtained. The use
of the Tukey test to verify the results of physicochemical analyzes demonstrated
that all parameters of the samples studied were within the limits required by law,
except for the aldehydes. After adsorption the sugarcane spirits showed a high
reduction of copper and aldehydes that were above the limits allowed by law.
There was no significant change in the results of the dry extract, furfural,
methanol and higher alcohols. Only the volatile acidity concentration was
increased. Regarding the degree of alcohol and esters, there was a slight
decrease, which was to be expected when using adsorbents for removal of
copper in cane spirits. Thus, the analyzed clays can, after further study, be used
in removing copper from the sugarcane spirits, since they are present in
abundance and at low cost.

Keywords: Sugarcane spirits. Copper. Kinetics. Isotherms. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

A cachaca é uma bebida genuinamente brasileira, com 1,2 bilhdo de
litros anuais, representando 87% da producdo nacional de bebidas alcodlicas e
movimentando a cifra de U$ 1 bilh&o por ano. A bebida é produzida por grandes
produtores, detentores das grandes marcas que dominam o mercado e por cerca
de 30 mil pequenos e médios produtores espalhados por todo o pais (IBRAC,
2009).

O aumento da produgdo e o consumo de cachaca tém estimulado a
pesquisa na qualidade da bebida. A cachaca de alambique, produzida em
pequena quantidade em alambique de cobre, tem grande procura, pelo sabor e
pela forma como é produzida.

Na producdo de cachaga de alambique, o cobre é vastamente utilizado na
confeccdo de alambiques, constituindo um grande problema que, juntamente
com outros metais, afetam a qualidade da bebida. Esse metal pode estar presente
em elevadas concentracBes devido a falta de orientacdo de alguns produtores,
por desconhecerem as boas praticas de fabricagdo e o0s processos de
higienizacdo. Além disso, os produtores tém utilizado na adsorcdo de cobre da
cachaca alguns materiais que sdo também eficientes, mas que alteram a
qualidade final do produto.

Existe um ndmero significativo de pesquisas que demonstram um
crescente interesse na utilizacdo de argilas na remocdo de metais pesados;
entretanto, esses estudos ficaram somente restritos, na maioria das vezes, a
adsorcao de metais na 4gua, em razdo de sua viabilidade técnico-econdémica. No
campo da inddstria de alimentos, os estudos sdo poucos ou inexistentes, ndo
atestando o potencial de adsor¢do de argilas. Nesse, uma das pesquisas é aquela
em que a argila tem sido utilizada como adsorvente e clarificador de vinhos,

sucos e cervejas. A introducdo de argila como adsorvente para extrair metais
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pesados, como o cobre, na cachaca, torna-se uma alternativa viavel, devido & sua
capacidade de ndo causar alteracfes drasticas nos componentes secundarios,
como os alcoois superiores, aldeidos e ésteres, que sdo 0s responsaveis pelo
sabor caracteristico, ou seja, o buqué da bebida.

Na producdo da cachaca de alambique, o emprego da argila sé tem a
contribuir com a sustentabilidade do planeta, por ndo prejudicar a natureza, pelo
fato de ndo transformar as matas em carvdo, que é largamente utilizado como
adsorvente pelos produtores. Além dessas contribuic@es, estima-se que a argila
constitui baixo custo para os produtores, sendo, portanto, capaz de incidir no
preco final do produto ao consumidor.

Obijetivou-se neste trabalho avaliar as argilas caulinita como adsorventes
para remocao de cobre em cachaca de alambique e verificar se, apds a remocao
de cobre, houve alguma alteragcdo dos componentes que fazem parte do buqué da
bebida. Os objetivos especificos foram realizar o emprego dos modelos de
pseudoprimeira e pseudosegunda ordem, para avaliar a cinética quimica de
adsorcdo e 0 comportamento das isotermas de adsor¢do utilizando os modelos de

Langmuir e de Freundlich.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 A historia da cachaca

A histéria da cachaca no Brasil inicia-se no século XVI, quando da
descoberta da terra brasilis. O processo de expansdo maritima e comercial de
Portugal determinou, sobremaneira, 0s costumes e as praticas sociais dos povos
colonizados. Um desses costumes vincula-se a producdo e ao consumo da
cachaga.

Os primeiros relatos sobre a fermentagdo vém dos antigos egipcios, que
julgavam que a inalacdo de vapores de liquidos aromatizados e fermentados,
absorvidos diretamente do bico de uma chaleira, num ambiente fechado, curava
varias moléstias. O nome dado ao produto fermentado era “4gua-da-vida”,
acquavite em italiano, eau-de-vie em francés, acqua ardens em grego e
uisgebeatha em gaélico (PATARO et. al., 2002).

A aguardente foi para a Europa e para o Oriente Médio, pela forca da
expansdo do Império Romano. Foram os 4&rabes que descobriram 0s
equipamentos para a destilacdo, semelhantes aos que conhecemos hoje. A
tecnologia de producdo espalhou-se pelo velho e novo mundo. Na ltalia, o
destilado de uva ficou conhecido como Grappa. Em terras germanicas, destilou-
se, a partir da cereja, o kirsch. Na Escdcia, ficou popular o whisky, destilado da
cevada sacarificada. Na Russia, a vodka foi produzida do centeio. Na China e
Japdo, o saké foi feito do arroz; Portugal também absorveu a tecnologia dos
arabes e destilou a partir do bagago de uva, a bagaceira (QUEIROZ, 2008).

N&o h& documentos escritos e informagdes precisas sobre a origem da
cachaca, mas sabe-se que, na América do Sul, os indios brasileiros ja utilizavam

bebidas alcodlicas antes da chegada dos portugueses. Sabe-se que 0s amerindios
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desconheciam o processo de destilacdo e que as bebidas eram produzidas por
fermentacdo de mostos de caju, mandioca, banana-da-terra, milho, ananas,
batata, jenipapo e mel de abelha. Tal processo foi utilizado na ativacdo ou
iniciacdo do processo de fermentacdo, consistindo, basicamente, na mastigagdo
prévia dos frutos ou raizes usados como matéria-prima (CASCUDO, 1983).

No Brasil, um vinho proveniente da cana-de-agucar, a garapa azeda, foi
descoberto em um dos engenhos de Capitania de Sdo Vicente, atualmente Séo
Paulo, entre os anos de 1536 a 1548. O liquido ficava ao relento dentro de
cochos de madeira para os animais e dali exalava um aroma frutado devido a sua
permanéncia e fermentacdo nesses recipientes. Essa mistura despertou a
curiosidade e o desejo de saborear o liquido entre agueles que moravam nos
engenhos (CARDOSO, 2006).

No século XIX e inicio do século XX, a elite e a classe média, buscando
demonstrar sua identificagdo com a cultura europeia, desenvolveram um forte
preconceito contra os habitos e costumes brasileiros. A aguardente de cana
passou a ser considerada uma bebida de baixa qualidade, destinada ao consumo
dos menos favorecidos, tanto financeiramente quanto intelectualmente. Contudo,
esse panorama comecgou a se alterar com a Semana da Arte, em 1922, quando
ocorreu um resgate da brasilidade, ou seja, da valorizagdo da cultura brasileira
(SERVICO DE APOIO AS MICRO E PEQUENAS EMPRESAS, SEBRAE,
2001).

Com o passar do tempo, modificou-se a visdo sobre esse produto,
conforme a constatacdo de pesquisas realizadas pelos historiadores. Pouco a
pouco, 0 consumo da cachaga conquistou novos adeptos de outras camadas
sociais, inclusive de representantes dos 6rgdos governamentais, que passaram a
reconhecer a cachaca como uma bebida genuinamente brasileira. Dessa forma,
diversos alambiques prosperaram nas fazendas do interior brasileiro, para

alimentar a producdo e, principalmente, o consumo da bebida no pais. A
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aguardente de cana deixa, assim, de ser uma bebida de pobre e passou a ter lugar
de destaque nos brindes nacionais, nas festas de requinte e entre 0s estrangeiros.
Ganhou nome proprio no exterior “Cachaca do Brasil” e a ela sdo voltados
varios planos e projetos do governo para a sua expansao em ambito nacional e
internacional (CARDOSO, 2006).

2.2 A cadeia produtiva da cachaga e o mercado

Diversos sdo os estados brasileiros que se dedicam & producdo de
cachaga nas industrias e nos alambiques para ser comercializada no pais e no
exterior. A cultura de cana-de-agucar e a produgdo de cachaga desenvolveram-se
e prosperaram, fazendo com que esse produto se tornasse um significativo setor
para a economia e geracdo de empregos.

Levantamentos e estudos constatam que a producdo de cachaga vem
aumentando gradativamente desde 1999. No pais, cerca de 40 mil produtores
estdo espalhados em diferentes regides, produzem mais de 5 mil marcas,
“gerando aproximadamente 400 mil empregos diretos e indiretos”, segundo as
estimativas do Servico de Apoio as Micro e Pequenas Empresas (SEBRAE,
2011).

Sao Paulo é o estado brasileiro que tem a maior plantagdo de cana-de-
acucar, com 44%, seguido pelos estados de Pernambuco e Ceara, que
contribuem com a cifra de 12% cada um; Minas Gerais, Goias e Rio de Janeiro,
com 8%; Bahia, Parana, Rio Grande do Sul e Paraiba dividem o restante dos
percentuais da produgdo nacional (CANCADO JUNIOR; PAIVA;
ESTANISLAU, 2009 e MACHADO, 2010).

O estado de S&o Paulo é o maior produtor de cachaca industrial no
Brasil e 0 estado de Minas Gerais é 0 maior produtor de cachaca de alambique,

com 50% da produgdo, com 5.000 alambiques, alcangando 200 milhdes de
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litros/ano. Em Minas Gerais, destacam-se as Regifes Norte, Jequitinhonha e Rio
Doce, as quais detém cerca de 63% da produgdo mineira. Acredita-se que apenas
0,3% do que é produzido no Estado seja exportado (SEBRAE, 2011).

Em relacdo ao setor formal, capaz de gerar impostos, pode-se dizer que,
considerando o preco médio da dose de cachaca vendida nos diversos pontos de
varejo, estima-se que o faturamento anual desse produto gire em torno de R$ 1,6
bilhdo. Economicamente, o setor formal constitui-se de grandes produtores que
fazem a destilagdo em coluna e de engarrafadores, detentores das grandes
marcas que dominam o mercado (COMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO - CONAB, 2007; SEBRAE, 2008).

Um dos entraves para o crescimento desse setor é o mercado informal,
que requer medidas de incentivos fiscais, por ser constituido por milhares de
produtores que, de algum modo e, na maioria das vezes, ndo podem contribuir e
por outros que persistem ainda em comercializar a cachaca de forma clandestina
que se caracteriza, na maioria das vezes, por um produto de baixa qualidade,
sem padronizagdo, favorecendo a contaminacdo e ndo atendendo as exigéncias
da legislacéo nacional.

A alta carga tributaria tem provocado um impacto devastador para o
setor, principalmente quando incide sobre as micro e pequenas empresas e,
assim, contribui para o aumento da informalidade. Para minimizar esse impacto
fiscal, o Instituto Brasileiro da Cachaca (IBRAC) vem trabalhando para o
retorno da cachaca ao SIMPLES (Sistema Integrado de Pagamento de Impostos
e ContribuicBes das Microempresas e Empresas de Pequeno Porte) e também em
outras agdes que possibilitem uma participagdo dos micro e pequenos produtores
no mercado interno e externo” (IBRAC, 2009).

O estimulo por parte do governo na cadeia produtiva e comercializagdo
da cachaca, das pesquisas cientificas para melhoria da qualidade do produto, das

organizacdes de alguns produtores em associacdes, além do investimento na
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midia, todos ainda que incipientes e em campos diferenciados, constituem
esforcos e estratégias adotadas para aumentar o0 consumo interno.
Concomitantemente, ocorrerd um aumento nas exportacdes, tornando a cachaca
tdo conhecida como é o uisque escocés, o conhaque francés, a vodka russa, a

cerveja alema e a tequila mexicana.

2.3 As associacOes e cooperativas dos produtores

O setor sucroalcooleiro é composto por produtores de cana-de-agUcar,
alcool, acucar, aguardente distribuidos em cooperativas e associagdes. A cachaca
industrial é responsavel por cerca de 70% da producdo nacional, enquanto a
cachaca artesanal representa 30% da producdo (SEBRAE, 2008).

Apesar de ndo haver normas legais sobre a diferenciacdo entre a cachaga
industrial e a cachaga de alambique, considera-se que a primeira usa 0 processo
de destilacdo por meio de colunas, e a segunda, produzida em pequena escala, é
geralmente destilada em cobre.

No agronegécio de cachaga, os produtores estdo divididos em dois
grupos, de acordo com a sua reestruturacdo: as empresas regularizadas e as
informais. Essas Ultimas estdo desagregadas e convivem sem regras com a
concorréncia, partem para iniciativas predatorias, produzindo sem se
preocuparem com a qualidade e vendendo por qualquer preco (SEBRAE, 2008).

O governo, através do MAPA e do Ministério do Desenvolvimento,
Comércio Exterior e da Ciéncia e Tecnologia, vem apoiando as iniciativas dos
produtores dessa associagdo, através do Programa Brasileiro de
Desenvolvimento de Cachaga (PBCAC), no sentido de organiza-los em torno de

trés eixos hasicos:
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a)  capacitar o setor de cachaca para competir no mercado internacional com
eficiéncia e qualidade, visando a aumentar as exportacdes do produto,
gerar divisas e empregos para o pais;

b)  valorizar a imagem da cachaca como produto genuinamente brasileiro,
com caracteristicas historicas, culturais e econdmicas significativas para o
povo brasileiro;

c)  oferecer aos produtores capacitacdo técnico-comercial para proporcionar
sua insercdo tanto no mercado nacional quanto internacional
(PROGRAMA BRASILEIRO DE DESENVOLVIMENTO DA
AGUARDENTE DE CANA, CANINHA OU CACHACA, PBDAC,
1997).

Também nos estados brasileiros foram criadas diversas associacdes,
entre elas se destacam: Associacdo de Produtores de Cachaca de Abaira, na
Bahia; a Associagdo dos Produtores e Amigos da Cachaca Artesanal de Paraty
(APACAP), no Rio de Janeiro e a Associagdo Mineira dos Produtores de
Cachaca de Qualidade (AMPAQ), em Minas Gerais.

Criada em 1988, a Associacdo Mineira dos Produtores de Cachaga de
Qualidade (AMPAQ) conta hoje com 145 produtores distribuidos nas seguintes
mesorregides: Norte de Minas; Regido Metropolitana de Belo Horizonte; Zona
da Mata e Campos das Vertentes; Vale do Jequitinhonha; Sul; Sudeste e Oeste
de Minas, Central Mineira; Triangulo Mineiro, Vale do Rio Doce e Mucuri,
além de agregar uma associacio do Distrito Federal (ASSOCIACAO MINEIRA
DOS PRODUTORES DE CACHACA DE QUALIDADE, AMPAQ, 2012).

2.4 Regulamentacéo da aguardente e da cachaga pela legislacéo brasileira

A importéncia da definicdo de bebida e de cachaca pela Legislacdo

Brasileira demonstra a preocupagdo em reconhecer e proteger, depois de
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patenteado, determinados produtos produzidos no Brasil. Por meio das Leis,
Decretos e Instrucbes Normativas, foram estabelecidas regras para
padronizacdo, classificacdo, registro, inspecao, fiscalizacdo e distribuicdo do
produto no mercado.

A Comissdo de Desenvolvimento Econdmico, Industria e Comércio
aprovou a proposta que regulamenta a producdo, a comercializacdo e a
fiscalizacdo de aguardente de cana e cachaga, entrando em vigor a Instrucéo
Normativa n° 13, de 29 de junho de 2005. Aguardente de cana é definida como
a bebida com graduagédo alcodlica entre 38% e 54% em volume, a 20 °C,
obtida de destilado alcoolico simples de cana-de-agucar ou pela destilagdo do
suco fermentado de caldo de cana-de-agtcar, podendo ser adicionada de 6 g L™
acucares. Ja a cachaca s6 pode receber essa denominagdo se seu teor alcodlico
ficar entre 38% e 48% em volume, nas mesmas condi¢cGes da aguardente
(BRASIL, 2005a).

Apo6s varias investidas dos produtores e do governo em consolidar a
denominagdo cachaga como sinénimo de identidade nacional, diferenciando-a
do rum que também é produzido de cana-de-aglcar, recentemente ocorreu o
reconhecimento da cachaga por parte dos Estados Unidos como “um produto
exclusivo e genuinamente brasileiro”. O processo de reconhecimento foi
iniciado oficialmente em abril de 2012, em Washington, com a troca de cartas
assinadas pelo ministro do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior,
Fernando Pimentel, e o representante de Comércio dos Estados Unidos, Ron
Kirk. Com o reconhecimento da bebida, as empresas brasileiras poderdo vender
o destilado nos Estados Unidos apenas com o nome de cachaca (IBRAC, 2012).

A Instrucdo Normativa n° 13, de 30 de junho de 2005, estabelece os
Padrdes de Identidade e Qualidade (PQI’s) para as aguardentes e cachacas
produzidas no pais (BRASIL, 2005a). Na Instrucdo Normativa n° 24, de 8 de

setembro de 2005, foi publicado o Manual Operacional de Bebidas e Vinagres.


http://www.agricultura.gov.br/portal/page?_pageid=33,1040532&_dad=portal&_schema=PORTAL
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Esse Manual contém a padronizacdo das metodologias que devem ser
empregadas nas andlises fisico-quimicas de aguardente e cachaca.

Apesar da importancia econémica e social da cachaca brasileira, ainda
ha muito a fazer nesse setor. Se as leis instituidas impGem regras de
padronizacdo da bebida que visam a saude do consumidor, adequacdo da cadeia
produtiva ao mercado nacional e internacional, o reconhecimento da necessidade
da organizagdo dos produtores, esse ultimo provavelmente é ainda um problema,
porgue a maioria deles estd na informalidade. Esse é um dos desafios desse

setor, para que as outras regras se imponham.

2.5 Processo de producgéo de aguardente de cana

A producéo de cachaga envolve as seguintes etapas: preparo da terra e 0
plantio de cana-de-agUcar, corte, colheita, carregamento e transporte da matéria-
prima, descarregamento e lavagem, moagem da cana, preparo do mosto,
fermentacdo, destilacdo, filtragdo, maturacdo e engarrafamento. O fluxograma

geral do processo de producdo esta representado na Figura 1.
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Figura 1 Fluxograma geral da producéo de cachaca

2.5.1 Fermentacéo

A fermentacdo alcodlica é o processo quimico desencadeado por
leveduras que convertem os agucares do caldo de cana em alcool etilico, CO, e
componentes secundarios. O termo fermentagdo é derivado do verbo latino
fervere, que significa ferver, servindo também para descrever a aparéncia da
acdo das leveduras no mosto (SCHWAN; CASTRO, 2006).
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Para que a fermentagdo ocorra em sua total plenitude, é necessario
controlar algumas condi¢fes, como preparo do mosto, temperatura, pH,

vitaminas e minerais, entre outros fatores.

2.5.1.1 Preparo do mosto

De modo geral, a cana bem madura tem o teor de sélidos solUveis entre
20 e 22 °Brix. Entretanto, para uma boa fermentacéo, a graduacéo devera estar
entre 14 e 16 °Brix. Em uma concentragdo acima desse valor, o alcool produzido
na fermentagdo passa a inibir o proprio fermento e poderd paralisa-la
completamente. Para diluir o caldo, adiciona-se agua potavel a garapa. Com o
sacarimetro, mede-se o teor de solidos sollveis, até atingir o valor desejado.
Normalmente, o caldo contém substancias nutritivas em quantidade suficiente
para manter, satisfatoriamente, a vida do micro-organismo, ndo sendo, na
maioria das vezes, necessaria a adi¢ao de nutrientes para melhorar a fermentagéo
(MAIA; CAMPELO, 2006; SCHWAN; CASTRO, 2006).

2.5.1.2 Temperatura

A temperatura 6tima para a fermentacdo da cachaca é em torno de 28 a
30 °C. Valores de temperatura acima de 32 °C podem alterar a fisiologia das
leveduras e, como consequéncia, afetar a viabilidade celular, o que pode se
tornar mais drastico a medida que o teor alcodlico for superior a 5%.
Temperaturas abaixo de 26 °C podem provocar uma diminui¢do na atividade
fisioldgica da levedura (MAIA; CAMPELO, 2006; SCHWAN; CASTRO,
2006).
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2.5.1.3 pH

Usualmente, fermenta-se 0 mosto de cana na faixa de pH entre 4,0 a 5,0,
pois além de aumentar o rendimento em etanol, evita-se, assim, a contaminagao
por bactérias (MAIA; CAMPELO, 2006; SCHWAN; CASTRO, 2006).

2.5.1.4 Vitaminas e minerais

A necessidade de vitaminas depende muito da natureza da cepa. O
aumento no rendimento e na concentracdo final de etanol e a diminuicdo do
tempo de fermentagdo tém sido obtidos com a suplementacdo nutricional do
meio de fermentacdo. Os minerais também sdo importantes para 0 meio, por
fazerem parte das funcbes vitais das leveduras (MAIA; CAMPELO, 2006;
SCHWAN; CASTRO, 2006).

2.5.1.5 Oxigénio

As leveduras sdo micro-organismos anaerobios facultativos que, na
auséncia de oxigénio, realizam a fermentacdo e, na sua presenga, oxidam o0s
acucares pela respiracdo (efeito Pasteur) (MAIA; CAMPELO, 2006;
SCHWAN; CASTRO, 2006).

2.5.1.6 Concentracdo de substrato
No decorrer da fermentacdo, a velocidade de produgédo de etanol varia

conforme o teor de acgtcar no meio. O limite maximo da concentracdo agucar na

producéo de etanol por célula deve alcancar 150 g L™. Acima desse limite, a
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inibicdo das enzimas na via fermentativa torna-se importante porque a
velocidade de conversdo de aglcar em alcool diminui.

Apo0s controlar as condi¢Bes acima referenciadas, tem-se que escolher
qual é o melhor meio de cultura a ser utilizado (MAIA; CAMPELO, 2006;
SCHWAN; CASTRO, 2006).

2.5.1.7 Processo fermentativo

Pelo processo de fermentacdo, as leveduras transformam o caldo da cana
em vinho de cana. Isso é possivel devido as condigdes de baixa oxigenacéo, o
que permite as leveduras a utilizacdo dos agUcares do caldo de cana como fonte
de energia para manter seu metabolismo vegetativo. A reproducdo, quando
ocorre, € muito maior em presenca de oxigénio.

No inicio da fermentacdo, quando o agUcar disponivel para as leveduras
¢ a sacarose, essa € quase imediatamente hidrolisada a glicose e frutose, pela
acdo da enzima invertase. A maioria das linhagens de leveduras € glicolitica, ou
seja, fermenta a glicose em taxas mais rapidas que a frutose e outros
monossacarideos (SCHWAN; CASTRO, 2006).

O objetivo primordial da levedura, ao metabolizar anaerobicamente o
acucar, é o de gerar uma forma de energia, adenosina trifosfato (ATP), que sera
empregada na realizacdo de diversos trabalhos fisiologicos e biossintéticos
necessarios & manutencdo da vida, ao crescimento e a multiplicacdo da espécie.
O élcool etilico e o didxido de carbono produzidos constituem-se tdo somente de
produtos de excrecéo, sem utilidade metabolica para a célula em anaerobiose. O
etanol e outros produtos de excre¢do podem ser oxidados metabolicamente,
gerando mais ATP e biomassa em condigdes de aerobiose. (SCHWAN;
CASTRO, 2006).
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No processo de fermentagdo de agUcares, 0s principais produtos, como o
alcool etilico e 0 gés carbdnico, sdo produzidos em proporgdes equimolares,
conforme a equacdo (1) de Gay-Lussac, demonstrada abaixo (SCHWAN;
CASTRO, 2006; NOVA et al., 2009).

CeH1206 (5)9 2 CH3CH20H(aq) + 2C0O, ) + calorias (1)

Glicose Alcool etilico Gés carbonico

Vale ressaltar que a molécula de glicose passa pelo processo anaerobico
mediante doze etapas intermediarias, antes de ser transformada em etanol e gas
carbdnico. Ao lado do etanol e do gas carb6nico, formam o acetaldeido, glicerol,
2,3 butilenoglicol, &cido succinico e &cido citrico como produtos constantes da
fermentacdo alcodlica, o que contribui fundamentalmente para o sabor e 0 aroma
da cachaga. Os ésteres, como o acetato de etila, sdo também formados pela
esterificacdo de acidos organicos fixos, como o acido tartarico e malico, também
catalisados pelas enzimas da levedura. O alcool etilico e o dioxido de carbono
sdo produtos de excrecdo da célula e ndo sdo utilizados pela levedura em
condi¢bes anaerdbicas (LIMA; BASSO; AMORIM, 2001; SCHWAN;
CASTRO, 2006).

2.6 Destilacéo

Além da agua e do alcool etilico, o vinho contém muitas substancias,
como aldeidos, &cidos, ésteres e &lcoois superiores. Também encontram-se
alguns sélidos na sua composi¢do, como os bagacilhos, leveduras, bactérias e,
até mesmo, algum gés carbdnico que ndo se desprendeu para a atmosfera (DIAS,
2006).
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Na aguardente, é desejada uma concentragdo alcodlica, fixada por lei,
entre 38 a 54% v/v. Porém, na prética comercial, estabelece-se 49 a 54% v/v.
Essa elevacgdo do teor alcodlico é conseguida pela destilagdo. O processo é fazer
ferver o vinho, cujos vapores serdo mais ricos de substancias volateis. O
equipamento usado para isso é a coluna de destilacdo nas grandes inddstrias € o
alambique de cobre, utilizado pelos pequenos produtores artesanais. Nessa etapa
de destilagéo, o vinho é descarregado diretamente na panela do alambique. Para
maior rendimento, esse vinho poderd passar antes por um pré-aguecedor,
constituido de uma serpentina mergulhada em agua quente. Isso fara com que o
caldo entre quente no alambique, acelerando o processo de destilagdo (DIAS,
2006). Nesse processo, ha o fracionamento das partes, separando a cabega, 0
corpo e a cauda. Dentro de cada tipo, é construido um conceito de qualidade

préprio, atrelado a sua estrutura produtiva e organizacional.

2.7 Padrdes de identidade e qualidade

Uma bebida de qualidade tem que atender aos PadrGes de Identidade e
Qualidade (P1Qs) exigidos pela Legislacdo Brasileira, bem como aos requisitos
sensoriais que envolvem cor, sabor e aroma.

A Legislacdo Brasileira estabelece pelo Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA), os seguintes limites para 0s compostos
secundarios e contaminantes em aguardente de cana e cachaga, conforme pode
ser visualizado no Quadro 1 (BRASIL, 2005a):
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Quadro 1 Teores méaximos e minimos para 0s componentes secundarios e
contaminantes presentes na aguardente de cana e cachaca.

Componente Unidade Limite
Minimo  Maximo
Graduacao alcodlica % v v de alcool etilico a 38,0 54,0
(aguardente) 20 °C
Graduacéo alcoodlica % v v de alcool etilico a 38,0 48,0
(cachaga) 20 °C
Sacarose, em agucar gL® 6,0 30,0
refinado, invertido ou
glicose
Acidez volatil, em é&cido mg 100 mL aa™ - 150,0
acético
Esteres, em acetato de mg 100 mL a at - 200,0
etila
Aldeidos, em aldeido mg 100 mLaa™ - 30,0
acético
Furfural mg 100 mL aa™ - 5,0
Alcoois superiores* mg 100 mL aa™ - 360,0
Alcool metilico mg 100 mLaa® - 20,0
Alcool sec-butilico mg 100 mL aa™ - 10,00
Alcool n-butilico mg 100 mL aa™ - 3,00
Congéneres** mg 100 mL a at 200,0 650,0
Acroleina mg 100 mL aa™ 5
Cobre mg L™ - 5,0
Chumbo ug L’ - 200
Arsénio ug L - 100
Carbamato de etila ug L - 150
Extrato seco gL® - 6,0

*Alcoois superiores = isobutilico + isoamilico + propilico
**Congéneres = acidez voldtil + ésteres + aldeidos + furfural + alcoois superiores.

Fonte: BRASIL, (20053).

As cachagas que se encontrarem fora desse limites sdo consideradas

improprias para o consumo, pelo fato de que nem todos os componentes, em

elevadas concentrac@es, sdo benéficos ao organismo, podendo acarretar danos a

saude dos consumidores.
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2.8 Compostos secundarios da aguardente de cana

Na composicdo quimica da cachaga, existe a fracdo organica e a
inorgénica. A parte organica é constituida por alcoois, aldeidos, furfural, ésteres,
acidos carboxilicos, cetonas, carbamato de etila e compostos sulfurados. Quanto
ao teor e a presenca de compostos, a bebida pode ser classificada como desejavel
ou ndo em relacdo a sua aceitacdo sensorial, como toxica e ndo tdxica, em
relacdo a salde. A fragdo inorgénica € constituida principalmente por ions
metélicos, tais como aluminio, cddmio, calcio, chumbo, cobalto, cobre, cromo,
ferro entre outros (ZACARONI et al. 2011). Os ions metélicos sdo provenientes
principalmente do processo de producéo da bebida ou mesmo do solo.

A quantificagdo de metais da cachaca e efetuada com diversas
finalidades, sendo a mais importante a da verificacdo da presenga de espécies
metalicas em niveis toxicos, que deve atender as especificacOes exigidas pela

legislagdo.

2.8.1 Acidos

Entre os produtos secundarios da fermentacéo alcodlica, o &cido acético
tem sido quantitativamente o principal componente da fracdo &cida das
aguardentes, sendo expresso em acidez volatil (CARDOSO, 2006).

A alta acidez presente em aguardentes pode ser atribuida a contaminacao
da cana ou ao proprio mosto fermentativo por bactérias acéticas e outras, seja na
estocagem da cana-de-agUcar, seja no proprio caldo de cana, fazendo com que
parte do substrato sofra fermentacdo acética, elevando, assim, a acidez e
diminuindo o rendimento da producéo de etanol (CARDOSO, 2006).

Masson et al. (2012), determinando a acidez volatil em setenta e uma

amostras de cachacas produzidas no sul e norte de Minas Gerais, mostraram uma
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média de 79,12 mg.100mL™ de acidez em etanol para as cachagas do norte
mineiro, e 89,96 mg.100mL™ para as amostras do sul de Minas. Concluiram que
9,85% das amostras estavam fora do limite maximo permitido pelo MAPA, que

é de 150 mg.100 mL de &lcool anidro.

2.8.2 Alcoois superiores

Os alcoois superiores sdo aqueles com mais de dois atomos de carbono
sendo formados durante o processo oxidativo e provenientes, em grande parte,
das transformagfes dos aminoacidos durante o processo de fermentacdo com
baixa atividade das leveduras, em altas temperaturas e com o pH do mosto muito
baixo, 3,5. A utilizacdo de cana velha (armazenada muitos dias apds o corte),
cana bisada (que passou da época de corte) e cana sem 0 desponte aumenta sua
incidéncia (CARDOSO, 2006).

A falta de assepsia da matéria prima antes da moagem pode contaminar
o caldo pelas bactérias heterofermentativas originarias do solo, resultando em
baixo desempenho das leveduras e contribuicdo para o aumento da concentracao
dos alcoois superiores (FERNANDES et al., 2007).

Os alcoois com até cinco atomos de carbono apresentam odores
caracteristicos (buqué) tradicionalmente associados as bebidas destiladas. Eles
sdo responsaveis diretos pelo odor da bebida, possuindo aromas caracteristicos.
Entre eles, destacam-se os &lcoois amilico e propilico, e seus respectivos
isdbmeros.

Esses alcoois sdo formados com base no desvio do metabolismo dos
aminoécidos pelas leveduras, ocasido em que o cetodcido envolvido é
descarboxilado a aldeido, com posterior reducdo a alcool superior. Com o
aumento do nimero de carbonos, o aroma modifica-se substancialmente e os

alcoois tornam-se oleosos. Alguns deles lembram fortemente o aroma de flores.
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Esse excesso é chamado 6leo fusel, que diminui o valor comercial e a qualidade
da aguardente. Semelhantemente ao metanol e etanol, esses alcoois também
apresentam propriedades biol6gicas, podendo ser depressores do sistema
nervoso central, entretanto, ndo provocam acidose nem lesdo na retina
(CARDOSO, 2006).

Fernandes et al. (2007), ao avaliarem amostras de cachacas da regido do
sul de Minas e runs oriundos da América do Sul, verificaram que existe uma
grande variagdo nas concentrac@es dos alcoois superiores, variando de 117 a 233
mL 100 mL™. Essa diferenca era esperada por causa da particularidade e
peculiaridade que é inerente a cada produtor na condugdo do processo de
fabricacéo.

Até 2010, os alcoois superiores eram quantificados e caracterizados em
conjunto. A partir dessa data, o MAPA introduziu a quantificagdo e
caracterizacdo separadamente dos alcoois sec-butilico, propilico, isobutilico,
butilico, isoamilico. Considerando que os alcoois butilico, sec-butilico e metilico
sdo contaminantes da cachaca, ndo devem ser encontrados e/ou somente
detectados em valores baixos (BRASIL, 2010).

2.8.3 Metanol

O metanol é um alcool originado da degradagio da pectina. E formado
principalmente quando o caldo ndo é filtrado, indo direto para as dornas de
fermentagdo. A molécula de pectina € um composto formado pela associacdo de
centenas de moléculas de 4acido galacturénico, que possui fragmentos de
moléculas de metanol, os quais séo liberados durante o processo de fermentag&o.

O metanol é indesejavel na cachaga porque, é oxidado, no organismo
transformando-se em &cido férmico e, posteriormente, decompde-se em didxido

de carbono (CO,), o que provoca uma acidose grave (diminuicdo do pH
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sanguineo) e afeta o sistema respiratorio, podendo levar ao coma e até mesmo a
morte. Sua ingestdo, mesmo em quantidades reduzidas por longos periodos,
pode ainda ocasionar cegueira e morte (CARDOSO, 2006).

Caruso, Nagato e Alaburda, (2010) avaliaram a presenca de metanol em
cachagas comercializadas no estado de Sdo Paulo (33 amostras), de Minas
Gerais (22 amostras), Sdo Paulo (2) Pernambuco (2) Ceara (2) e Mato Grosso
(2) e observaram que a faixa de concentragdo obtida para metanol nas 61
amostras variou de ndo quantificado (< 5 mg 100 mL™ de alcool anidro) a 10,0
mg.100 mL™ de &lcool anidro. Todas as bebidas analisadas estavam de acordo
com o limite maximo tolerado pela Legislacdo Brasileira para o metanol, que é
de 20,0 mg 100 mL™ de alcool anidro (BRASIL, 2005a).

2.8.4 Furfural

Quando se faz a destilacho em fogo direto, o furfural pode ser

encontrado nos vinhos de cereais sacarificados, obtidos por meio de processo
acido ou de mostos ricos em carboidratos muito turvos (CARDOSO, 2006).
Para este, 0s acUcares residuais e os compostos sulfurados podem sofrer
transformacdes quimicas durante o aquecimento do vinho, no alambique,
afetando a qualidade da bebida. A presenca de acUcares residuais ou bagacilhos
no vinho podera formar compostos indesejaveis, catalisados pelo aumento da
temperatura e pelo pH &cido do mosto, desidratando agucares e hidrolisando
celulose, hemicelulose e pectina, como também outros polissacarideos do
bagacilho, seguido da desidratagdo dos monbémeros de pentoses e hexoses,
formando o furfural e o hidroximetilfurfural, respectivamente. A presenca de
ambos na bebida torna o seu aroma pungente e desagradavel, podendo ser
detectado rapidamente pelo incomodo que causa nas fossas nasais (MASSON et
al., 2007; ZACARONI et al., 2011).
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Masson et al. (2007), ao compararem as aguardentes artesanais
resultantes da queima ou nédo prévia da cana-de-agUcar para retirada da palicada
antes da colheita, comprovaram que a gueima aumenta a concentracdo de

furfural.

2.8.5 Aldeidos

Podem ter origem no resultado da agéo das leveduras durante estagios
preliminares do processo de fermentagdo, principalmente o acetaldeido, que
tende a desaparecer no final pela oxidacdo a &cido acético, formado
principalmente durante a aeragdo excessiva do mosto. A composic¢do de aldeidos
na bebida depende da adequacdo da eficiéncia da separacdo da fracdo cabeca
durante o processo de destilagdo. Os principais aldeidos encontrados em bebidas
destiladas sdo: metanal (aldeido férmico), etanal (acetaldeido), butanal (aldeido
butirico), 3-metil propanal (aldeido isobutirico), pentanal, hexanal, furfural,
hidroximetilfural e acroleina. O acetaldeido é proveniente da oxidacdo do etanol
e ocorre principalmente nas primeiras horas da fermentacdo, em seguida, é
diminuido, sob as condicOes de anaerobiose. A intoxicacdo por aldeidos pode
levar a sérios problemas relacionados com o sistema nervoso central
(CARDOQOSO, 2006). Em elevadas concentracfes causa a indesejavel dor de
cabeca e “ressaca” (MAIA, 2002).

Cardoso et al., 2012, ao avaliarem a qualidade fisico-quimica de 54
cachacas de diferentes cidades de Minas Gerais, observaram que, entre as
amostras estudadas, apenas uma apresentou valor superior ao limite maximo
estabelecido pela legislagdo (33,93 mg 100 mL"aa), mostrando as etapas de

cuidado dos produtores na cadeia produtiva da cachaca.
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2.8.6 Esteres

O aroma tipico, agradavel, pungente e suave que a aguardente de cana
adquire com o envelhecimento deve-se principalmente a formacao relativa de
ésteres aromaticos, 0s quais contribuem para a formacao do buqué. Geralmente,
sdo produzidos durante o metabolismo das leveduras, via esterificacdo de acidos
graxos ou pela degradacdo de aminodcidos. O principal éster encontrado na
cachaca € o acetato de etila que, em pequenas quantidades, incorpora um aroma
agradavel de frutas; no entanto, em grandes quantidades, confere a bebida um
sabor indesejavel e enjoativo (CARDOSO, 2006).

A presenca de ésteres nas bebidas destiladas sdo provenientes de duas
fontes distintas: os ésteres alifaticos, tais como acetato de etila e butanoato de
etila, que se originam durante a fermentagdo alcoolica através do metabolismo
secundario intracelular das leveduras e o0s ésteres gerados através da
interconversdo dos compostos fendlicos, durante o envelhecimento da bebida
tais como siringato de etila e vanilato de etila, o0s ésteres extraidos da madeira
(homovanilato de metila e siringato de metila), sdo consequéncia do processo de
envelhecimento (NASCIMENTO; CARDOSO; FRANCO, 2009)

Outro éster muito encontrado € lactato etila, oriundo da contaminacéo do
mosto por bactérias (Lactobacillus ssp) responsaveis pela fermentacéo lactica. O
lactato de etila representa mais de um quarto do total de ésteres presentes nas
aguardentes; portanto, sua contribuicdo a fracdo de ésteres totais ndo deve ser
negligenciada. Favorecida pelo controle deficiente da fermentacdo alcodlica.
Assim, a sua presenca constitui um indicador da ma qualidade do processo
fermentativo (NASCIMENTO; CARDOSO; FRANCO, 2009). Esses mesmos
autores, ao estudarem 136 amostras de cachacas do estado de Séo Paulo,
verificaram a presenca e a influéncia do lactado de etila (média de 8,32 mg 100

mL™ aa) na concentracdo total de ésteres, uma vez que o principal éster, o
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acetado de etila, contribuiu com média de 226 mg 100 mL' aa
(NASCIMENTO; CARDOSO; FRANCO, 2009).

2.8.7 Cobre

O cobre é o principal metal presente nas cachacas €, em alguns casos,
pode apresentar-se em elevadas concentrac@es, provocando toxicidade nos seres
vivos. Essa ocorréncia prende-se ao fato de que toda cachaca mineira é
produzida em alambiques de cobre para obter o destilado alcodlico de cana-de-
acucar. Devido a grande utilizagdo desse o metal no equipamento para a
destilacdo da bebida, ele se tornou o foco de varias pesquisas, uma vez que nas
unidades produtoras o processo de producdo da cachaca, muitas vezes, é
realizado de maneira empirica e rudimentar e embasados em orientagdes e
conhecimento proveninete do senso comum ou em informacdes que passam de
geracdo para geracdo. Essa maneira de condugdo empirica da producdo pode
ocasionar a contaminagdo da bebida com o metal e chegar ao consumidor em
niveis acima do limite maximo estabelecido pela legislacdo brasileira, que é de 5
mg L™ (GABIN; BORGUSZ JUNIOR; MONTANO, 2005; BRASIL, 2005a).

O principal fator para a utilizacdo de alambiques de cobre é a sua
contribuicdo na eliminacdo de certos odores desagradaveis, observados em
cachagas destiladas em alambiques, como, por exemplo, os que utilizam o ago
inox na destilagcdo. No caso do cobre, muitos pesquisadores atribuem ao metal o
papel de catalisador durante a destilagéo, eliminando odores indesejaveis, como
os sulfetos (CARDOSO, 2006; BOZA; HORII, 2000).

Ao avaliarem a influéncia do material do alambique (cobre ou inox) na
composicdo quimica das cachagas, Nascimento et al. (1998) observaram que,
nas aguardentes destiladas em alambiques de acgo inox, foi encontrada uma

concentracdo de 250 mg/L de dimetil sulfeto (DMS) e 4 mg/L de sulfatos. Nas
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bebidas destiladas em alambiques de cobre, os teores encontrados foram de 150
mg/L de DMS e 17 mg/L de sulfato, justificando, assim, uma melhor qualidade
sensorial da bebida.

Durante o processo de destilacdo da cachaca, hd formacdo de
“azinhavre”, ou seja, de carbonato basico de cobre nas paredes internas do
alambique e de seus componentes. Essa mistura solivel de [CuCO3, Cu(OH),] é
dissolvida pelos vapores alcodlicos &cidos que percorrem as paredes de cobre do
alambique. Se a concentragdo desse elemento ocorrer em proporcdes elevadas,
pode contaminar a bebida, além de provocar problemas a salde do individuo
(LIMA NETO et al., 1994).

O cobre é um metal de transi¢do que se caracteriza pela formacéo de
fons em diferentes estados (Cu’, Cu* e Cu?"), sendo este Gltimo o mais frequente
nos compostos de cobre, prevalecendo no meio ambiente e é 0 mais toxico para
0s seres vivos. A disponibilidade dos orbitais d é, em grande parte, responsavel
pela acdo dos metais de transicdo como catalisadores. Esse metal sofre uma
oxidacdo na presenca do ar, oxigénio e dioxido de carbono, como mostra a
equacdo (2) (ATKINS, 2008; COZZOLINO, 2007):

2Cu(s) + H2O(I) + O4(g) + COx(g) —> Cu,y(OH),COs(s) (2)
Carbonato basico de cobre (azinhavre)

O cobre é considerado como um elemento-traco essencial para a
manutenc¢do de varios processos bioldgicos, tais como metabolismo energético,
homeostase de ferro e mecanismos de protecdo antioxidante, por meio da
atividade de cobre-zinco superéxido dismutase (Cu-Zn SOD), da ceruloplasmina
e da metalotioneina. Além disso, o cobre é responsével pelas reacbes oxidativas
que promovem a liberagdo de radicais livres. Tanto a sua deficiéncia quanto o
seu excesso pode prejudicar a integridade e a funcionalidade celular (KOURY;
OLIVEIRA; DONANGELO, 2007).
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Presente em todos os fluidos e em tecidos humanos, o cobre, juntamente
com amino&cidos, acidos graxos e vitaminas, € necessario para 0S processos
metabolicos no organismo. Esse elemento pode se tornar um problema pelas
suas caracteristicas de bioacumulacdo, 0 que ocasiona reacdes toxicas no
organismo (COZZOLINO, 2007). Em razdo disso, o Food Nutritional Board
(FNB) e a RDA (Recommended Dietary Alowance) estabeleleceram que o nivel
de contaminagdo do cobre deve estar no limite de 1,5 a 3,0 mg para adultos
(GABIN; BORGUSZ JUNIOR; MONTANO, 2005).

Na dieta alimentar, o cobre é digerido pelas paredes do estémago e pelo
intestino delgado, que absorvem somente o necessario desse elemento e o seu
excesso é diretamente excretado. Num individuo do sexo masculino, a excrecéo
ocorre pela urina, na forma de fons de Cu® livres, e nas fezes, na forma de
sulfetos. Na mulher, ha ainda outra forma de excrecéo, que é por meio do fluxo
menstrual, pelos cétions livres. Tanto em homens como mulheres, o cobre,
assimilado pelo organismo é, entdo, distribuido para os tecidos, glébulos
vermelhos e figado. Pequenas alteracdes, como o excesso ou a falta de cobre,
podem causar sérios distarbios, como a hiper ou hipocupremia, respectivamente
(SARGENTELLI; MAURO; MASSABNI, 1996).

Outras ocorréncias no organismo relacionam-se com as manifestagdes
decorrentes da deficiéncia do metal no organismo. Nessa categoria, incluem a
disfuncéo cardiaca, o aumento de lipoproteinas de baixa densidade e a elevagédo
da fracdo de colesterol de alta densidade, a diminuicdo de metionina, as
encefalinas leucinicas, cobre-zinco superdxido dismutase (Cu-Zn SOD)
eritrocitaria e diminuicdo da depuragdo da glicose (PEDROZO; LIMA, 2001).
Os teores minimos encontrados em Vvérios fluidos e tecidos do corpo humano

estdo representados no Quadro 2.
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Quadro 2 Teores minimos de cobre encontrados em fluidos e tecidos no corpo

humano.
FLUIDOS TEOR DE COBRE TECIDOS TEOR DE COBRE
(mg. mL™) (mg/100 mg de
tecido)
Soro 72 Cérebro 40
Plasma 75 Pulméo 500
Eritrocitos 71 Coracédo 340
Fluido espinhal 6 Musculo 640
Saliva 10 Dentes 520
Fluido 63 Osso0s 370
digestivo
- - Baco 120
- - Rim 200
- - Figado 1500

Fonte: Sargentelli, Mauro e Massabni (1996)

Casos de disfuncdo de taxas de hipocupremias ndo especificas também
podem ocorrer na infancia. Dessa forma, criancas que param de crescer e que
apresentam sintomas neuroldgicos e de hemoglobina baixa sdo exemplos tipicos
da deficiéncia desse elemento no organismo.

Também a hipocupremia pode provocar a falta de paladar nos
individuos. Estudiosos do National Heart Institute dos EUA notaram que 0s
pacientes com hipocupremia ndo eram capazes de distinguir no paladar os
alimentos doce e azedo. Uma possivel explicagdo para essa ocorréncia seria que
uma proteina especifica da lingua controla o tamanho dos poros. Em presenca do
cobre, a molécula da proteina se desenrola, aumentando o didmetro do poro e,
contribuindo, assim, para ou a ndo percepcdo do gosto (SARGENTELLI;
MAURO; MASSABNI, 1996).

Pedrosa, Cozzolino (1999); Sargentelli, Mauro e Massabni (1996)
também constatram que o excesso de cobre no organismo pode ser toxico devido

a afinidade do metal com grupamentos das aminas e sulfidrilas (S-H) de muitas
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proteinas e enzimas. Em decorréncia disso, podem ocorrer patologias
relacionadas com o metabolismo do metal, como epilepsia, melanoma e artrite
reumatoide, doenca de Alzeimer. Uma das enfermidades decorrentes, a doenca
de Wilson, causa uma degeneracdo hepato-lenticular, levando a destruicdo do
figado e do tecido nervoso. A sua ingestdo exagerada também pode ser
considerada como fator de risco na epilepsia, no melanoma e na artrite
reumatoide, por provocar alteracdes generalizadas e aumentar a concentracéo de
cobre no plasma sanguineo.

Nota-se, portanto, que a quantidade de cobre existente na cachaca pode
afetar diretamete a sua qualidade e identidade, bem como provocar danos a
salde. Portanto, ha de se reconhecer a preocupagdo de pesquisadores,
instituicGes publicas e de alguns produtores conscientes em conhecer as suas

concentracdes e meios de remocao desse metal quando presentes na bebida.

2.9 Outros compostos contaminantes de cachaga

Além do cobre, o chumbo e o0 arsénio sdo outros metais contaminantes
da cachaca. A contaminacdo da cachaca por esses metais ocorre durante o
processo de producdo, pelo contato com materiais das embalagens utilizadas,
como revestimentos ceramicos, tintas e soldas de ligas metélicas nos
equipamentos, sendo encontrados em concentragdes tracos na bebida. Outros
contaminantes organicos podem estar presentes, como carbamato de etila,

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e a acroleina.

2.9.1 Carbamato de etila

O carbamato de etila (CE) € uma substancia presente em alguns

alimentos e em bebidas fermentadas. Devido a sua natureza toxica e a sua
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presenca em algumas bebidas alcodlicas, tornou-se importante a sua
caracterizacao e quantificacdo nos produtos da industria de alimentos.

O CE apresenta-se na forma de cristal incolor, inodoro, de sabor salino
refrescante e levemente amargo. E um composto relativamente polar, hidrofilico
e bastante solvel em agua (4,80x10°mg L™), etanol, éter, cloroférmio, acetato
de etila, benzeno e glicerol, sublimando a 103°C. Essas propriedades conferem
ao CE alta polaridade e baixa volatilidade, além de se decompor a baixa
temperatura. (O’NEIL, 2001).

O CE ja foi encontrado em diversos alimentos, bebidas fermentadas e
fermento destiladas, como vinhos, cidras, cervejas, cachaga, rum, uisque, vodca,
iogurtes, queijos, pdes e derivados da soja (ANDRADE-SOBRINHO et al.,
2002). Essas bebidas e alimentos séo consideradas como fonte natural de CE,
sendo nessas Ultimas detectados niveis relativamente elevados desse
contaminante. Lachenmeier et al. (2005) e Labanca, Gloria e Afonso (2008)
consideram que, em destilados, a formacdo de CE pode ocorrer antes, durante e
depois do processo de destilacdo, incluindo até o processo de armazenamento e
envelhecimento da bebida.

Os mecanismos de formacgéo do CE ainda néo se encontram claramente
estabelecidos. Seja qual for o mecanismo que atua na formacdo do CE, ainda
existem muitas davidas que dificultam propostas de praticas alternativas na
producdo de cachaga, que evitem ou diminuam 0s seus niveis de contaminagao
(MACHADO et al., 2012).

Em bebidas alcodlicas, principalmente, em vinhos, os niveis de CE,
entre 1970 e 1980, foram bastante elevados. Esse fato levou o Canada a definir
uma legislacdo especifica sobre a presenca de CE em vinhos e outras bebidas
alcoolicas, estabelecendo o limite de 150,0 pg/L como medida de protegdo a
salde humana. Esses valores foram estabelecidos de acordo com a frequéncia e
a quantidade consumida (ABREU et al., 2005; UTHURRY et al., 2004).
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2.9.2 Hidrocarbonetos policiclicos arométicos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo compostos
toxicos que j& foram encontrados em bebidas alcodlicas, embora ndo facam parte
da lista dos padrdes de identidade e qualidade da cachaca e de aguardente de
cana, exigidos pelo MAPA.

Essa classe de compostos é controlada por Agéncias de Qualidade das
Aguas no Brasil. Os principais HPAs a serem monitorados s
benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, criseno, benzo(a)pireno, indeno (1,2,3 cd-pireno),
dibenzo(ah)antraceno, dibenzo(ae)pireno, dibenzo(ah)pireno, 5-metilcriseno
dibenzo(ai)pireno e dibenzo(al)pireno, dos quais 0 benzo(a)pireno € o mais
conhecido e tem sido muito estudado nos ultimos anos (BRASIL, 1990;
CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, CONAMA, 2005; WORLD
HEALTH ORGANIZATION, WHO, 2005). As bebidas alcodlicas, fermentadas
e destiladas, podem sofrer a contaminacdo por HPAs durante as etapas de
producdo, pela adicdo de caramelo (utilizado para falsificar a coloracdo da
bebida envelhecida), no produto final ou durante o periodo de maturacéo.

Diversos fatores contribuem para a presenca de HPAs em cachagas,
como a localizacdo da plantacdo, queima da cana antes da colheita, emprego de
lubrificantes nos equipamentos, utilizacdo de recipientes ndo adequados para o
armazenamento da bebida, tanques revestidos com resinas asfalticas ricas em
HPAs, aclcar adicionado & bebida e durante o envelhecimento em tonéis de
madeira tratada termicamente (HAWTHORNE; TREMBLEY; MONIOT, 2000;
ZAMPERLINNI; SILVA-SANTIAGO; VILEGAS, 2000).

Os HPAs tornaram-se alvo e motivo de grande preocupacdo dos érgaos
sanitarios, em decorréncia de seu potencial téxico, mutagénico e carcinogénico e

a frequéncia com que esses compostos sdo detectados na bebida. Apesar disso,
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0s 0Orgdos publicos ainda se mostram inoperantes diante das exigéncias do
mercado externo e no cumprimento da fiscalizacdo. No Brasil, os estudos
relacionados a presenca de HPAs em cachaca sdo ainda incipientes (PEREIRA-
NETO et al., 2000).

2.9.3 Acroleina

A acroleina ¢ uma substancia encontrada em alimentos, bebidas e no
meio ambiente, podendo provocar irritacdo no trato respiratorio de animais e
humanos. E bastante solGvel em agua, muito inflaméavel e polimeriza-se com
facilidade, tratando-se, portanto, de uma substancia bastante reativa, 0 que a
torna muito instavel (GHILARDUCCI; TIEERDEMA, 1995).

Em bebidas novas, como no conhaque, uisque ou rum, é responsavel
pelo aroma penetrante e apimentado. A acroleina forma-se na etapa da
fermentacdo ou durante a destilacdo, quando o glicerol presente no mosto é
catalisado por acidos a quente, quando em contato com superficies metalicas do
alambique. Pode ser associada também a bactérias termofermentativas, como
ocorre em vinhos (NYKANEN; NYKANEN, 1991; AZEVEDO et al., 2007;
MACHADO, 2010). A producdo dessa substancia por bactérias esta relacionada
aos aminoéacidos sulfurados, cisteina e metionina, formando intermediarios que
sdo fotodegradados em acroleina e sulfeto de dimetila (SAUVAGEOL et al.,
2000). Azevedo et al. (2007); Cardoso et al. (2003); Ledauphin et al. (2006);
Masson et al. (2012); Zacaroni, et al. (2011) encontraram concentragdes de
acroleina abaixo do permitido pela legislacdo brasileira.

Santiago et al. (2012), estudando seis aguardentes armazenadas em
diferentes madeiras (carvalho (Quercus sp.), louro-canela (Aniba parviflora),
balsamo (Myroxylon peruiferum), castanheira (Bertholletia excelsa) e cerejeira

(Amburana cearensis) ), observaram que todas as amostras estavam com 0S
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limites de aldeidos dentro dos padrdes de identidade e qualidade exigidos pela
legislacdo. Nesse mesmo trabalho, os autores quantificaram por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) o 2- propenal (acroleina) e observaram que

entre as amostras estudadas, apenas uma estava com valor acima do permitido.

2.10 Adsorcao

A adsorcdo é um processo em que moléculas ou ions de uma substancia
(adsorvato) se fixam-se na superficie de um solido (adsorvente), pela formacao
de camadas do adsorvato na superficie do adsorvente. Entre os sélidos utilizados
como adsorventes, destacam-se carvdo, argilas, 6xidos metélicos e silicas, entre
outros.

A provavel associacdo do cobre com as argilas, por meio da adsorgdo, é
favorecida pelo fato de o 4&tomo de cobre (Cu) apresentar na camada eletronica
mais externa um elétron desemparelhado (orbital d livre) e nas camadas
intermedidarias 18 elétrons, tornando-se essa associacao bastante instavel e capaz
de compartilhar elétrons facilmente. Essa caracteristica proporciona a esse
elemento maior capacidade de compartilhamento de elétrons com grupos
funcionais com insuficiéncia eletrbnica. Esses elétrons estdo presentes

principalmente nos grupos funcionais carboxila (- COOH) e hidroxilia fenélico

(HO®) de substancias humicas da caulinita (ARAUJO et al., 2002).

Segundo Sodré e Lenzi (2001), a remocdo do cobre ocorre de duas
maneiras no sitio de adsorcao: se estiver protonado, o cobre €, entdo, adsorvido
por reacdo de troca catidnica do H* pelo Cu®*; se este estiver desprotonado,
ocorrera sua adsor¢do por ligacdo covalente entre o par eletrénico do oxigénio e
0 cobre na superficie das laterais dos minerais.

As principais propriedades dos adsorventes que influenciam o processo

de adsorcdo sdo pH, textura, potencial redox, composi¢do das argilas, matéria
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organica, capacidade de troca cationica (CTC), entre outras (LINHARES et al.,
2010).

2.10.1 Isotermas de adsorcéo

Ao se utilizar qualquer tipo de adsorvente, tem-se que conhecer as suas
caractéristicas relativas e a quantidade de substancia que pode acumular ou ser
retirada de sua superficie. Uma maneira comum de descrever essa acumulagéo é
expressar a quantidade de substancia adsorvida por quantidade de adsorvente
(ge), em fungdo da concentracdo de adsorvato (C.) em solucdo. A expressao
desse tipo € denominada de isoterma de adsorcdo (LETTERMAN, 1999;
OSCIK; COOPER 1982).

As isotermas de adsorcdo sdo normalmente desenvolvidas para avaliar a
capacidade do adsorvente para a adsor¢do de uma molécula em particular. Elas
constituem a primeira informacdo experimental geralmente usada para
discriminar diferentes adsorventes e, assim, escolher o mais apropriado para uma
determinada aplicacdo (MORENO-CASTILLA, 2004). A quantidade de
adsorvato por unidade de massa de material adsorvente (q) é calculada pela

equacdo (3):

q=C, - C*V ®)

em que:

C,: concentragao inicial do adsorvato (mgL™)
C.: concentragéo no equilibrio (mgL™)

V: volume da solucdo de adsorvato (L)

m: massa do material adsorvente (g)
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Os modelos de isotermas mais utilizados nos estudos de adsorgao séo 0s
modelos de Langmuir e Freundlich.

Langmuir deduziu sua primeira isoterma cinética supondo,
implicitamente, que as moléculas sdo adsorvidas e se aderem a superficie do
adsorvente em sitios definidos. Cada sitio pode acomodar apenas uma molécula
adsorvida. A energia da molécula adsorvida é a mesma em todos os sitios da
superficie e ndo depende da presenga ou auséncia de outras moléculas
adsorvidas nos sitios vizinhos (SALES, 2011). A isoterma de Langmuir é

definida pela Equagéo (4):

Je = dmK Ce (4)

1+ KC,

em que:
Qe quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg g™)

Qm: capacidade de adsorgdo da monocamada (mg g™)

K: constante de equilibrio (L mg™)

Ce: concentracio da solucio de adsorvato no equilibrio (L mg™).

O modelo de isoterma proposto por Freundlich é um dos que é capaz de
considerar as interacOes existentes entre o substrato adsorvido na superficie,
levando em conta a heterogenidade da superficie do material adsorvente
(ATKINS, 2008). O modelo de Freundlich é representado pela Equacéo (5):

qe — KfCellnF (5)
em que:
Ky (mg™ @™ LY g7 constante de Freundlich

1/ng: representa a intensidade da adsorc¢ao
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2.10.2 Cinética de adsorcao

Os estudos cinéticos sdo muito importantes para determinar o tempo
necessario para alcangar o equilibrio no processo e as interacfes envolvidas no
processo de adsorcdo. Estudos na literatura mostram que, na maioria dos
processos de adsorcao, a cinética de adsorcdo é bem descrita pelos modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem.

O modelo de pseudoprimeira ordem foi proposto por Lagergern (1898) e
é representado pela Equacao (6):

Qt = Qe(:l-_eiklt ) (6)

em que:
ky: (min™') constante de pseudoprimeira ordem
Q. e Q.: (mg g™") quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de

adsorvente em um tempo (t) e no equilibrio, respectivamente

O mecanismo de pseudossegunda ordem que foi proposto por Ho e

Mckay (1998) é descrito pela Equacao (7):

_Qlkt

Q= 1+Q.k,t

(")

em que:

k,:(g mg™ min™) constante de pseudossegunda ordem.
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2.11 Remocao de cobre da cachaca por adsorventes

Ao se produzir cachaga destilada em alambique de cobre, pode ocorrer a
contaminacdo da bebida com o cobre, que é oriundo das paredes dos
equipamentos. Fazer o uso de uma boa higienizacdo e de meios adsorventes
podem ajudar a diminuir a incindéncia desse metal no produto. Os produtores de
cachaca de alambique tem utilizado, para a remocdo do excesso de cobre,
substancias adsorventes, como o carvao ativado e a resina de troca ibnica, entre
outros; porém, sabe-se que nesse processo, além da extracdo do metal, outros
elementos sdo retirados da bebida, alterando a caracterizacdo do buqué da
bebida.

Azevedo et al. (2003) indicaram uma forma empirica para avaliar uma
possivel contaminagdo por cobre em cachaca: a utilizacdo de um filtro branco de
algoddo ou gaze para filtra-la. Caso o filtro fique azul, indica a ocorréncia de
excesso de cobre.

Catanhede et al. (2005) estudaram a potencialidade da silica modificada
com trimetoxisili(propil)etilenodiamina (Si-Dia) e silica-titdnica modificada com
trimetoxisili(propil)etilenodiamina (Si-Ti-Dia) para a remocdo de cobre. Os
autores observaram que as capacidades de adsorcdo de cobre pelas matrizes (Si-
Dia) e (Si-Ti-Dia) foram de 1,39 e 73,5 mmol g™, respectivamente.

Lima et al. (2006) estudaram a influéncia do carvéo ativado na remogéo
de cobre e de compostos secundarios em amostras de aguardente com excesso
desse metal, verificando que quanto maior o tempo de contato e/ou concentragdo
de carvdo empregado para a adsorcdo do cobre, mais eficiente € a retirada do
metal da bebida. Porém, podem ser adsorvidas também quantidades
significativas de compostos responsaveis pelo sabor e aroma caracteristicos da

bebida, podendo depreciar a sua qualidade.
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Materiais alternativos tém sido testados, como a utilizagdo de CaCOs e
MgCO;, para reduzir o excesso de cobre em cachagas recém destiladas e
envelhecidas. Entre esses, o MgCO; tem se mostrado mais eficiente. A
diminuicdo no teor de cobre é mais pronunciada em bebidas recém destiladas do
gue nas bebidas envelhecidas, devido a presenca de compostos organicos
oriundos da madeira (Neves et al., 2007).

Lima et al. (2009), comparando o efeito de resinas, carvao ativado com
oOxido de ferro e carvdo ativado comercial na remogao de cobre em cachagas,
observaram que a resina foi o adsorvente mais eficiente, removendo em maior
proporcdo o metal da cachaca. Constataram ainda que os trés meios utilizados
para a remocdo desse metal retiram também os alcoois superiores, os aldeidos e
os ésteres. A resina foi 0 adsorvente que menos depreciou as caracteristicas do
buqué.

Cantéo et al. (2010), ao avaliarem a capacidade de adsorgdo de argilas e
zeolitas, observaram uma maior eficiéncia na remogdo de cobre pela bentonita,
com um percentual de 29,4%, comparado a 21,6% da capacidade de adsorcdo da
zeolita. Esses adsorventes também alteraram a concentracdo de alcoois
superiores, de aldeidos e de ésteres, havendo maior reducdo desses elementos na
cachaca com a utilizacdo da bentonita.

Kunigk, Santos e Jurkiewicz (2011) compararam o uso do carvéo ativo e
de resinas de troca i6nica na remogdo de cobre na aguardente. A concentracdo
inicial de cobre na aguardente era de 9 mg L™ e, ap6s as adsor¢des, as amostras
de aguardente apresentaram valores iguais ou inferiores ao limite estabelecido
pelo MAPA (5,0 mg L™). Nesse estudo, os autores também verificaram que o
carvdo ativo pode ser reutilizado até trés vezes e as resinas de troca idnica até
sete vezes.

Duarte et al. (2012), ao estudarem a remogéo de cobre utilizando carvéo

de um filtro comercial em bebidas j& envelhecidas, verificaram que a utilizagcdo
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desse, adsorvente foi muito eficiente na remoc¢do do cobre e também de outros
componentes que caracterizam o seu bugqué. Observaram que a diminuicdo dos
componentes ndo afetou a analise sensorial. Constataram apenas a diferenga da
coloragdo “amarelada”, caracteristica do envelhecimento que, apds a adsorcdo,
ficou incolor. Provavelmente ocorreu a adsor¢do de compostos fenolicos que,

quando presentes, apresentaram a cor amarela.

2.12 Argilas

Argila ¢ o nome dado a um sedimento formado por particilas de
didmetro com dimensBes muito pequenas (abaixo de 4 micrdbmetros). Muitas
vezes, esse sedimento é formado por apenas um mineral argiloso e comumente
essa formacao ocorre numa mistura com a predominancia de apenas um mineral
(BRANCO, 2012).

Os argilominerais mais frequentes sdo a esmectita e a caulinita
(FERNANDES et al., 1994). O que diferencia um do outro sdo basicamente o
tipo de estrutura e as substituicbes que podem ocorrer dentro da estrutura
(aluminio por magnésio ou ferro, silicio por aluminio ou ferro) e a consequente
neutralizacdo das cargas residuais geradas pelas diferencas de cargas elétricas
dos ions por alguns cations. Essas transformac@es irdo implicar em diferengas
das caracteristicas de interesse para as diversas aplicaces tecnoldgicas, como
por exemplo, a producdo de telhas, tijolos, produtos para ornamentacdo de
jardinagem, utensilios domésticos, revestimentos, entre outros MENEZES et al.
(2008); PAIVA, MORALES e DIAZ (2008); SILVA e FERREIRA (2008).
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2.12.1 Caulinita

A caulinita destaca-se como um dos mais importantes minerais
industriais e, provavelmente, um dos seis minerais abundantes do topo da crosta
terreste (FARIAS, 2009). As argilas cauliniticas referem-se a um conjunto de
argilominerais dioctaedrais do tipo 1:1, que sdo denominadas caulim. A
distancia entre dois planos de oxigénios equivalentes em camadas ¢ de 7,16 A.
Tal caracteristica faz com que elas ndo sejam expansivas, conforme
caracterizado na Figura 2.

A composi¢do quimica da caulinita é expressa pela formula de oxidos:
Al;,03.2Si0,.2H,0. O afastamento dessa fomula é devido & retencdo de
impurezas provenientes, dos componentes de outras rochas (rocha-mée, rochas
encaixantes), de solucdes trazidas do meio. A presenca de matéria organica e o
intemperismo alteram e modificam estruturalmente os cristais de caulinita,
facilitando o acimulo de impurezas (COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007).

So=—#%

Figura 2 Estrutura quimica da argila caulinita
Fonte: Coelho, Santos e Santos (2007)
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O caulim é uma substancia branca, quando pura. Na natureza, pode ser
encontrado em diversas tonalidades, isso ocorre devido ao tipo e a quantidade de
oxido de ferro, manganés e titanio ou pigmentos presentes em sua composicao
(CAULIM, 1989). Pode ser aplicado em variadas areas da industria, como
fabricacdo de papel, ceramica, borracha, plastico, tinta, adesivo, inseticida e
pesticida. E utilizado na producdo de farmacos, géneros alimenticios, produtos
guimicos, adsorventes, clarificantes e outros.

Os caulins, quando modificados “surface coated Kaolins”, tornam-se
pigmentos de tintas de cor branca e sdo utilizados normalmente em tintas 6leo e
tintas para fins gréficos ou de impresséo. Atualmente, além dessas aplicaces, 0s
caulins sdo utilizados em cosméticos, adsorventes seletivos para poluentes e
biocidas (FARIAS, 2009).

A sua vasta aplicacao recai sobre as suas importantes propriedades, entre
as quais podem ser citadas: a composi¢do quimica inorganica; atoxicidade;
insolublidade em &gua quente ou fria; resisténcia a acidos e alcalis, ao ataque
microbioldgico, a mudancas bruscas de temperatura; ma conducdo de
eletricidade, sendo considerada absolutamete segura devido a essas

caracteristicas (KARAOGLU; DOGAN; ALKAN, 2010; PTACEK ET
AL., 2011; citados por SALES et al., 2013).

As reservas e 0s recursos mundiais de caulim sdo muito abundantes; em
2011, a producdo mundial foi de 33,1 milhGes de toneladas, sendo o maior
produtor mundial o Uzbequistdo com 5,5 milhdes de toneladas, o Brasil é 0 5°
colocado mundialmente produzindo 2 milhdes (DEPARTAMENTO
NACIONAL DE PRODUQAO MINERAL - DNPM, 2013).

Segundo publicagcdo do Universo da Mineiragdo Brasileira, no Brasil,
em 2007, foram levantadas 33 empresas produtoras, praticamente igual nimero

de minas de caulim. A maior parte das minas concentram-se na regido norte
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(93%), correspondendo aos trés maiores distritos cauliniferos: Para, Amapa e
Manaus (FARIAS, 2009).

2.12.2 Utilizacdo de argilas no processo de adsorcdo de metais

Nos ultimos cinquenta anos, as pesquisas com argilas vém crescendo
significantemente, principalmente no que diz respeito & sua composicao,
estrutura e propriedades fundamentais que vao desde o argilomineral a outros
constituintes, como quartzo, feldspatos e carbonatos. As formas de ocorréncia e
a relacdo das argilas com suas propriedades tecnologicas tém sido também
estudadas porque ha evidéncias sobre a aplicacdo do uso de argilas como
catalisadores em varios processos considerados naturais, como a formacdo do
petroleo, transformagGes quimicas em solos e reagBGes cataliticas com
aminoacidos ligados a origem da vida (LUNA; SCHUCHARDT, 1999).

Abollino et al. (2003); Alvarez-Ayuso e Garcia-Sanchez (2003);
Bertagnolli, Kleinubing e Silva (2011); Bhattacharyya e Gupta (2006; 2008);
Kubilay et al., (2007); Ouhadi,. Yong e Sedighi (2006); Rybicka Calmano e
Breeger (1995); Shu-Li et al. (2009); Strawn et al. (2004); Veli e Alylz (2007)
mostram a afinidade de diferentes argilas para adsor¢do de diferentes metais
pesados. A adsorcdo de metais pesados por argilas brasileiras ainda é pouco
estudada, destacando-se os estudos de Gomes et al. (2001), Dal Bosco et al.
(2006) e Vieira et al. (2010).

Entre as vérias técnicas existentes, 0 processo de adsorcdo apresenta
grande eficiéncia na remocdo de metais pesados presentes em baixas
concentragdes. Esse processo vem se apresentando como uma aplicagdo vidvel a
uma tecnologia de remocdo de metais pesados, tanto do ponto de vista
operacional como econdmico. As principais vantagens desse processo em

relacdo a precipitacdo quimica é a recuperacdo de metais e a producdo de
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pequeno volume de lodo e capacidade de remover baixas concentracdes de
metais em efluentes (ARAUJO et al., 2009).

O unico estudo relevante sobre a utilizacdo de argilas como adsorvente
de metais em cachaca foi o de Cantdo et al. (2010), porém, esses autores nao
analisaram o comportamento das argilas.

Dessa forma, far-se-a referéncias de outros estudos que tém aplicado
argilas na remocdo de metais pesados de efluentes industriais e em escala
laboratorial.

Silva, Rodrigues e Silva (2009) utilizaram argila da cidade de Toritama-
PE para remover caddmio em banho finito. O tempo de equilibrio foi de 120
minutos e utilizaram 1 g de argila para 100 mL de solucdo de cadmio. Nessas
condicdes, a remogéo foi de 86,78%.

Araljo et al. (2009) estudaram a adsorcdo de zinco utilizando argila
Bentonita Bofe Calcinada (BBC), verificando que a utilizacdo de 1 g de
adsorvente para 100 mL de solugdo de nitrato de zinco (100 mg/L) apresentou
melhores resultados a temperaturas mais elevadas (50 e 75 °C), onde 0 processo
se tornou mais eficiente na retirada do metal. Concluiram que a utilizacdo da
BBC é viavel devido a a sua alta disponibilidade, baixo custo e boas
propriedades de adsorcdo de metais.

No trabalho de Silva e Amaral (2006), a caulinita e a montmorilonita
foram utilizadas para a adsor¢do de chumbo(ll). A remogdo do metal foi mais
efetiva por parte da montmorilonita do que pela caulinita. Provavelmente, isso
ocorreu devido as diferengas estruturais entre elas, permitindo, com isso, uma
maior capacidade de troca catibnica e, consequentemente, uma maior eficiéncia
na remocao de metais.

Santos et al. (2002) utilizaram argilas vermiculitas, bentonitas sédica e
calcica na remogdo de cobre em solugGes aquosas nas concentracfes de 18 e 20

g L™, concluiram que a maior remogdo de cobre pelas argilas foram com a
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utilizagdo de pH 9,5, retirando as proporcdes de 40,9; 30,0 e 32,0%,

respectivamente.

2.12.3 Utilizacdo de argilas na industria de alimentos

A utilizacdo de argilas na industria de alimentos vem sendo estudada em
diferentes situagdes, como clarificantes, meios filtrantes, entre outros; porém,
ndo foram encontrados na literatura dados utilizando a argila caulinita.

Segundo a Food and Drug Administration (FDA) (2012), a bentonita é
utilizada para auxiliar na clarificacdo de sucos e bebidas. Também é empregada
como um agente de ligagdo para a preparagdo de racGes peletizada para animais,
como um ingrediente de revestimento e de adesivo para 0s materiais de
embalagem de alimentos.

O clarificante utilizado na vinicultura é a bentonita sodica, em doses de
15 gramas a cada hectolitro. A bentonita, selecionada e de alta pureza, é um tipo
de argila que serve como clarificante ¢ desempenha a fungdo de “grudar” nas
impurezas formadas pelas leveduras mortas, durante a elaboracdo de espumantes
pelos métodos tradicional ou champenoise. Com isso, as impurezas formam
sedimentos féaceis de serem removidos e retirados ao final do ciclo da cadeia
produtiva do vinho (LONA, 2012).

A bentonita “Barreal®” tem a propriedade de inchar-se em &gua,
preferencialmente morna, formando suspensdes gelatinosas com grande poder
adsorvente. Por se tratar de um coloide de carga negativa, eficaz na coagulagéo
de proteina, ions metélicos e de impurezas em geral, com cargas positivas, sdo
arrastados até o fundo do recipiente com rapidez, possuindo rapida acédo
clarificante e tornando o produto mais estavel, consideravel e de féacil filtracéo.
A bentonita “Barreal®” ¢ aplicavel em clarificagdo e filtragem de vinhos, sucos

e vinagres. Os beneficios deste material na cadeia produtiva vem ocorrendo pelo
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fato de ele evitar que o vinho/vinagre turve apés o engarrafamento, diminuindo a
flora microbiana do mosto e reduzindo o tempo de fermentacdo, além de néo
alterar o sabor e odor, nem aumentar o teor de cinzas e sua alcalinidade
(SCHUMACHER INSUMOS, 2012).

Vérios autores, como Bertella et al. (2010); Foletto, Alves e Porto
(2003) e Morales-Carrera et al. (2009), relataram a utilizacdo das argilas como
meio filtrantes de éleos minerais, vegetais e animais. O refino de 6leos vegetais
utilizando argilas ativadas como clarificantes é uma etapa essencial. A argila é
utilizada para remover componentes coloridos, como pigmentos e clorofila,
tragos de metais, fosfolipidios, sabGes e produtos de oxidagdo (os peroxidos).

Pesquisadores da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria —
Embrapa, em 2012, mostraram a utilizagdo de bentonita ativada e em forma de
géis na clarificacdo do suco de caju, obtendo um produto limpido, brilhante e
com reduzida adstringéncia (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA
AGROPECUARIA, EMBRAPA, 2012).

2.13 Andlise multivariada

Para verificar uma grande quantidade de resultados experimentais, é
necessaria uma ferramenta, como a analise multivariada, que reduzird um grande
nimero de variaveis no experimento. Essa analise permite a construcdo de
gréaficos bidimensionais que conterdo mais informacOes estatisticas que podem
ser conseguidas por meio da analise de componentes principais (PCA).

A PCA tem por objetivo descrever os dados contidos em um quadro de
individuos. As variaveis numéricas descrevem o p de variaveis que serdo
mediadas com n individuos. Isso é realizado pelo célculo das componentes das
principais (PCs) obtidas, fazendo-se combinacBes lineares das varidveis

originais. As PCs sdo construidas sem ordem decrescente de méaxima variancia,
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em que a primeira componente principal detém mais informaces estatisticas
que a segunda, a qual, por sua vez, tem mais informacdes que a terceira e assim
por diante. Consegue-se, assim, um método exploratério que permite a reducao
da dimensionalidade dos pontos representativos das amostras, auxiliando na
elaboracdo de hipoteses gerais com base nesses dados (FERREIRA, 2011).

A técnica exige a analise de agrupamento hierarquico (HCA), uma vez
gue se trata de um método importante na analise multivariada dos dados. Dessa
forma, observa-se a similaridade entre duas amostras, que podem ser expressas
como uma funcdo da distancia entre dois pontos representativos no espaco n-
dimensional. As associacdes das amostras produzem os dendogramas, que
apresentam uma sintese grafica do trabalho desenvolvido na pesquisa e é de
grande utilidade para a classificacdo, comparacao e discussdo de agrupamentos,

O objetivo do dendograma € reunir objetos semelhantes e é
caracterizado pela andlise de agrupamento, tornando-se necessario utilizar
alguma medida para avaliar o qudo semelhantes ou diferentes sdo os objetos. Os
pares de objetos sdo, geralmente, avaliados pela semelhanca em termos da
distancia entre eles. Os objetos que possuem a menor distancia entre si sdo mais
semelhantes do que os objetos com a maior distancia. Essa medida de
semelhanca é fornecida pela distancia euclidiana que €, sem davida, a medida de
distancia mais utilizada para a andalise de agrupamentos. Um exemplo simples é
guando existem n individuos, em que cada um possui valores para p variaveis. A
distancia euclidiana entre eles é obtida mediante o teorema de Pitagoras, para

um espaco multidimensional.

2.14 Teste n&o linear do qui-quadrado (°)

Uma das ferramentas estatisticas utilizadas para verificar o melhor ajuste

de um sistema de adsor¢do ndo linear é o chamado qui-quadrado, obtido por
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julgar a soma quadrados das diferencas entre o dado experimental e o calculado,
em que, quanto menor o valor da diferenga, maior é a semelhanca e quanto
maior a diferenca, maior é a variacdo dos dados experimentais; o qui-quadrado é
calculado pela Equacdo 8 (BOULINGUIEZ; LE CLOIREC; WOLBERT, 2008
citados por FOO; HAMEED, 2010).

n
- 2
) -_(ge calculado_~_Ole experimental) (8)

i=10e, experimental
em que:
e, calc- quantidade adsorvida por grama de adsorvente, calculado

e, medido-quantidade adsorvida por grama de adsorvente, experimental.



62

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Obtencéo da amostra

Utilizaram-se aproximadamente 50 litros de cachaga nova, cedida pela
cachacaria JM, do municipio de Perddes-MG, que j& estava armazenada na
empresa por cerca de quatro meses, da safra de 2011. Amostras de 5 litros desse
material foram acondicionadas em garrafbes de vidro, até 0 momento de serem
utilizadas no experimento.

Todas as anélises foram realizadas no Laboratorio de Analises de
Qualidade de Aguardentes (LAQA), no Laboratdrio de Analise Foliar, ambos no
Departamento de Quimica e no Laboratério de Microscopia Eletrbnica de
Varredura, no Departamento de Fitopatologia da Universidade Federal de Lavras
/UFLA.

3.2 Adsorvato

Os testes de adsorcdo foram realizados utilizando-se como adsorvato o
sulfato de cobre pentaidratado diluido em cachaga. Foi obtida uma amostra com
concentracdo de 8,51 mg L™. Para a construgdo da curva analitica, utilizou-se
uma solucéo estoque na concentracio de 2000 mg L™

3.3 Adsorventes

Como meio adsorvente de cachagas contaminadas com cobre foram

utilizadas cinco amostras de caulinitas fornecidas pela Mineradora Terra Nova
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Ltda, localizadas em ljaci - MG (Figura 3), denominadas K 01, K02, K03, K04 e
KO05.

Figura 3 Fotografia ilustrativa das amostras de caulinitas

As anélises das composi¢des quimicas das argilas foram realizadas pelo
Laboratdrio de Ceramicas e Plasticos da Empresa Saint-Gobain, localizada em
Vinhedo-SP, utilizando-se um equipamento de fluorescéncia da marca Phillips,
modelo TW 1400.

3.4 Ensaios de adsor¢ao

A fim de determinar o tempo de equilibrio do sistema cachaca/caulinita,
foram realizados experimentos com o tempo variando de 0 a 1440 minutos. As
amostras (60 mL) foram colocadas em contato com a argila em frascos de vidro
de 100 mL, e o sistema foi agitado em uma mesa agitadora tipo “shaker", com
rotagdo em torno de 145 rpm. Apés o tempo de contato, as misturas foram
filtradas utilizando papel de filtro comum e o teor de cobre remanescente na
cachaca foi analisado por absorcdo atdmica.
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Com o intuito de otimizar a quantidade de argila a ser utilizada,
realizaram-se experimentos utilizando diferentes quantidades dos adsorventes:
0,6, 1,2 e 2,4 gramas, correspondendo a relagdes massa de adsorvato (g)/volume

de adsorvente (mL) de 1:25, 1:50 e 1:100, respectivamente.

3.5 Analises fisico-quimicas

As andlises fisico-quimicas foram realizadas no LAQA/DQI — UFLA,
seguindo os pardmetros estabelecidos pela Instru¢cdo Normativa n° 13, de
29/6/2005, do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (BRASIL,
2005a). As amostras foram redestiladas, acondicionadas em frascos
hermeticamente fechados e mantidas sob refrigeracdo (8 °C) para a verificacéo
em duplicata do teor alcodlico, alcoois superiores, furfural, aldeidos, ésteres,
metanol. Para as analises de cobre e exame organoléptico, utilizaram as amostras

n&o redestiladas.
3.5.1 Exame organoléptico

Foi determinado observando-se as amostras contra um transluminador
de luz branca, cujos pardmetros analisados foram o aspecto, a coloragdo, a
limpidez e a presenca de corpos estranhos.
3.5.2 Teor alcodlico

Foi determinado por densitometria. O resultado foi expresso em

porcentagem por volume. As amostras foram redestiladas e o teor alcodlico foi

obtido com o auxilio de um densimetro digital marca Gibertini.
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3.5.3 Extrato seco

A andlise foi efetuada por métodos gravimétricos. Inicialmente, uma
capsula de aluminio foi previamente pesada em balanca analitica. Em seguida,
uma aliquota de 25 mL da amostra, sem redestilar, foi transferida para a capsula
e evaporada em banho-maria a 95 °C por 3 horas. Ap6s esse periodo, levou-se a
amostra até estufa na temperatura de 100 °C por cerca de 30 minutos.
Posteriormente, o material foi resfriado em dessecador. O residuo soélido
remanescente foi pesado em balanga analitica (Marte/AM 220), e os resultados

obtidos foram expressos em gramas de extrato seco por litro da amostra.

3.5.4 Acidez volatil

A acidez volatil foi determinada pela titulacdo volumétrica de
neutralizacdo. Os &cidos volateis foram extraidos da bebida por arraste de vapor,
utilizando o Destilador Eletronico Gibertini. Posteriormente, titularam o0s
vapores acidos coletados (200 mL) em Erlenmeyer com hidréxido de sodio 0,1
mol L™, em presenca de fenolftaleina 1%. Os resultados obtidos foram expressos
em gramas de acido acético por 100 mL de amostra ou por 100 mL de alcool

anidro.

3.5.5 Alcoois superiores

A quantidade total de &lcoois superiores foi determinada por reacéo
colorimétrica e a quantificagdo foi realizada em espectrofotdmetro Shimadzu
UV-160-1PC a 540 nm. As concentracfes foram determinadas por meio da

construgdo de curvas analiticas de solucdo de alcoois superiores diluidos em
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agualetanol 1:1 (%v/v). A quantidade total desses compostos foi expressa em
miligrama por 100 mL de alcool anidro.

3.5.6 Aldeidos

Os aldeidos foram analisados pelo método titulométrico direto com iodo
0,05 mol L™, titulando o SO, formado por meio das reacOes envolvidas na
analise. A quantidade de aldeidos presente nas amostras foi expressa em gramas

de aldeido acético por 100 mL da amostra ou por 100 mL de alcool anidro.

3.5.7 Furfural

A quantificagdo de furfural foi realizada por meio das leituras
espectrofotométricas (Shimadzu UV-160-1PC) na regido visivel do espectro a
520 nm, por comparacdo das absorbancias observadas nas amostras da bebida,
com valores de absorbancias de uma curva analitica, previamente construida
com solugbes padrdo de etanol/furfural. Para a andlise de furfural, o grau
alcodlico do destilado foi corrigido para 50% v/v. Os resultados obtidos foram

expressos em miligrama de furfural por 100 mL de alcool anidro.
3.5.8 Esteres
Os ésteres foram determinados pela titulagdo dos &cidos carboxilicos

obtidos por transesterificacdo dos ésteres presentes na bebida. Suas quantidades

foram expressas em gramas de acetato de etila por 100 mL de amostra.
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3.5.9 Metanol

O metanol foi quantificado por reacbes colorimétricas e sua
concentracdo foi determinada no espectrofotémetro (Shimadzu UV-160-1PC) a
575 nm. As quantidades desse composto foram determinadas pela construcéo de
curvas analiticas de solucdo de etanol/metanol. Os resultados obtidos foram

expressos em mL de metanol por 100 mL de alcool anidro.

3.5.10 Cobre

A quantificacdo do cobre foi realizada por meio de medidas em absor¢édo
atdbmica utilizando o aparelho Atomic Absorption Spectrophotometer, modelo
Spectr AA 110, marca Varian, para concentracdes de até 2000 mg L™. Todas as
medicdes foram realizadas com o comprimento de onda de 327,4 nm, utilizando-
se uma lampada de catodo oco. Empregou-se 0 mesmo comprimento de onda
utilizado por Neves et al. (2007).

As amostras que apresentaram valores superiores a concentracdo de
2000 mg L™ de cobre, que constituiram os pontos da curva analitica, foram
diluidas, conforme necessario. Apoés a leitura, foi feito o calculo de corregdo
para obtencdo do valor real. Os valores encontrados na absor¢do atdmica foram
comparados a valores de absorbancia referentes a uma curva analitica
previamente construida, utilizando-se solucdo estoque de sulfato de cobre
diluido em agua destilada, na concentragdo de 2000 mg L™.

Para a preparacdo das amostras, seguiu-se 0 método n°® 11 do Manual de
Métodos de Andlises de Bebidas e Vinagres proposta pelo MAPA, descrita a
seguir (BRASIL, 2005b).

As amostras foram evaporadas em banho-maria (Marca Quimis) a

temperatura de aproximadamente 85 °C, para retirada do alcool; foram colocadas
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em béqueres com o volume inicial de 50 mL da bebida. Em seguida, as amostras
foram evaporadas até o volume de 10 mL. Retirou-se do banho-maria e deixou
até atingir a temperatura ambiente (x 2 h). Em seguida, transferiu-se para um
baldo volumétrico, completou-se 0 volume com agua destilada, para 50 mL.
Devido ao grande nimero de amostras e suas respectivas repeticdes, estas foram
armazenadas em geladeira (marca Consul — PRATICE 300) na temperatura de 8
°C. Assim, obteve-se um numero adequado de amostras que, retiradas do
resfriamento, chegaram a temperatura ambiente. Imediatamente, realizou-se a
leitura direta no aparelho de absor¢do atdbmica. Os resultados obtidos foram

expressos em mg L™,

3.6 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X das argilas caulinitas

As amostras foram montadas sobre uma plataforma de aluminio (stubs),
fixadas com fita de carbono dupla-face, metalizadas no evaporador de carbono
(modelo Union CEDO020) e analisadas em microscopio eletronico de varredura
(modelo LEO EVO 40XVP, da marca Carl Zeiss SMT). As amostras também
foram analisadas quanto a composi¢do quimica por espectroscopia de energia
dispersiva por raios X (EDS) (aparelho Quantax XFLASH 5010 BRUKER).

3.7 pH das cachagas contendo as argilas caulinitas

O pH das cachagas, sem e com a adi¢do das argilas, foi verificado em
um pHmetro, marca QUIMIS, sendo ambas medidas em dois tempos, zero e 120
minutos. Utilizou-se o delineamento inteiramente ao acaso em esquema fatorial
2x2 (argilas x tempo). Os dados obtidos foram submetidos a andlise de
variancia, sendo as médias comparadas pelo teste de Tukey a 95% de confianga,
utilizando o programa estatistico SISVAR (FERREIRA, 2011).
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3.8 Analise estatistica

Para as andlises fisico-quimicas, utilizou-se o delineamento inteiramente
casualizado, sendo os dados submetidos a anélise de variancia, utilizando para a
comparacdo das médias o teste de Tukey a 95% de confianga e 0 programa
estatistico SISVAR (FERREIRA, 2011).

Também utilizou-se a analise multivariada, para fazer uma correlagdo
entre os resultados das andlises fisico-quimicas.

A andlise das componentes principais (PCA) foi utilizada para averiguar e
compreender a similaridade entre as amostras quanto aos parametros analisados,
ao utilizar as argilas na remogdo de cobre. Os resultados foram centrados em
médias, para posterior analise, que foi realizada utilizando o programa
CHEMOFACE (NUNES, 2012).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Composicdo quimicas das argilas

A composicdo quimica das argilas foi forncecida pelo proprietario da da
Mineradora Terra Nova Ltda e se encontra disponivel no site da empresa, sendo

demonstrada no Quadro 3.

Quadro 3 Composicao Quimica das argilas fornecidas pela Mineradora Terra
Nova Ltda (% em Oxidos) e perda ao fogo das argilas usadas como
adsorventes de Cu®*em cachaca.

Amostra K01 K02 K03 K04 K05
Composicao Argila Argila Argila Argila Argila
Basica Argiflex* | Caulinitica | SSM- | SBA-II* | Caulinitica
Rosa* 200* Branca*
SiO, 42,64 45,75 49,50 39,60 47,32
AlO; 26,55 34,97 31,11 37,35 35,33
Fe,0, 1,11 2,35 1,49 1,02 2,15
TiO, 0,95 1,54 1,26 1,49 1,48
CaO 0,14 0,05 0,08 0,04 0,01
MgO 0,30 0,25 0,08 0,22 0,08
K,0 - 0,74 0,34 - 0,56
Na,O 0,16 0,03 0,03 0,12 0,03
ZrO, 0,05 0,03 - - -
P,Os 0,10 0,03 - 2,35 -

Fonte: Mineradora Terra Nova Ltda. *Nomenclatura usual da mineiradora.

Conforme verifica-se no Quadro 3, a composicdo das argilas sdo bem

parecidas com relacdo as quantidades de 6xidos de silicio e aluminio. Entretanto,
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a presenca de outros Oxidos constituintes permitem inferir que as amostras
apresentam uma relativa quantidade de impureza.

4.2 Andlise de MEV
Os resultados de MEV e da andlise de Espectroscopia de Energia

Dispersiva de Raios X (EDS) das amostras de caulinita estdo demonstrados na
Tabela 1 e nas Figuras 06, 07, 08, 09 e 10.

Tabela 1 Analise de EDS para as argilas.

Elemento  KO1 K02 K03 K04 K05
(%0) (%0) (%0) (%0) (%0)
Oxigénio ~ 4843 4833 4881 49,01 49,02
Aluminio 22,18 2391 2397 24,16 24,69
Silicio 2338 21,79 2257 23,41 22,39
Potassio 3,53 1,67 2,08 0,71 0,62
Titanio 1,28 1,03 12 1,12 1,28
Ferro 12 3,27 1,37 1,59 2
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Ao comparar os dados descritos do Quadro 3 com os dados da Tabela 1,
apesar de nessa constarem os valores individuais de cada elemento e no outro 0s
seus Oxidos, pode-se verificar que os valores em porcentagem estdo bastante
préximos para quase todos 0s elementos e seus respectivos 6xidos.

Verifica-se que ha uma grande diferenca na presenca de potassio e do

Oxido de potassio. De a cordo com a metodologia de analise empregada, ndo
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foram encontrados no EDS para os elementos fosforo, zirconio, sddio, magnésio
e célcio.

A partir das eletromicrografias de varredura apresentadas nas Figuras 4,
5, 6, 7 e 8, foi possivel observar que as todas as argilas apresentaram

granulometrias similares e particulas mais aglomeradas.

Figura 4 Eletromicrografia de varredura da amostra KO1 (ampliag&o de 300 X)



Figura 6 Eletromicrografia de varredura da amostra KO3 (ampliacdo de 300 X)
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Figura8 Eletromicrografia de varredura da amostra K05 (ampliacéo de 300 X)

4.3 pH das cachagas com argilas
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Os valores do pH das cachacas sem (controle) e com adicdo de argila no
tempo de 0 e 120 minutos de agitacdo estdo representados na Tabela 2.

Tabela 2 Valores do pH das cachacas sem adicdo de argilas (controle) e com
adicéo de argilas no tempo de zero e 120 minutos de agitagéo.

Amostras Tempo 0 Tempo 120min

Controle 4,13aA 4,13bA
K01 4,01aB 4,95aA
K02 4,02aA 4,20bA
KO3 4,09aA 4,11bA
K04 4,01aA 4,09bA
K05 4,033A 3,99bA

Médias dos valores de pH nas colunas com mesmas letras mindsculas e nas linhas com
mesmas letras maitsculas, ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey a P<0,05.

Pelos dados descritos na Tabela 2, verifica-se que ndo ocorreu uma
diferenca significativa entre o controle e as argilas nos tempos 0 e 120 minutos;
entretanto, verificou-se que a amostra KO1 apresentou uma maior elevagédo do
pH, acarretando, assim, uma menor acidez.

As caulinitas podem ser consideradas um adsorvente promissor, por
serem guimicamente inertes, e apresentar carga negativa em valores de pH
superiores a 3. A presenga dessa negatividade indica que caulinita pode ser
utilizada para a remogdo de compostos carregados positivamente, como é o caso
do cobre presente na amostras de cachacas (KARAOGLU et al., 2010;
CRISTOBAL et al., 2009 citados por SALES, et al., 2013; MAGRIOTIS et al.,
2010).

4.4 Ensaios de adsorcéo

Os dados referentes a influéncia da quantidade de adsorvente na

remocdo de cobre encontram-se nas Figuras 9, 10 e 11. Pode-se observar
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também que os valores médximos de adsor¢do foram atingidos quase que
instantaneamente. Ap0s essa verificacdo, fixou-se o tempo de equilibrio méximo
de 120 minutos.

Na menor relacdo maygs/Vags (1:25), observou-se um baixo rendimento no
processo de adsorcdo de cobre da cachaga. O percentual de remogdo no tempo
de 120 minutos para a amostras sdo de K01 (66%), K02 (46%), K03 (54%), K04
(57%) e KO5 (42%). Na relacdo intermediéria (1:50), as amostras removeram
K01 (99%), K02 (91%), K03 (55%), K04 (95%) e KO5 (89%) e, na maior
relagdo (1:100), os valores das amostras K01, K02, K03, K04 e K05 foram 99,
91, 97, 95 e 89%, respectivamente.
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Figura 9 Valores médios da porcentagem de remocgdo de cobre utilizando a
proporcdo de 1:25 de argila em cachaga
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Figura 10 Valores médios da porcentagem de remocdo de cobre utilizando a

proporcdo de 1:50 de argila em cachaga
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Ao verificar os valores dos resultados encontrados nos gréficos, pode-se
observar que a menor quantidade de argila que adsorveu maior quantidade do
cobre na cachaca foi a de 1:50, sendo essa concentracdo adotada para realizacéo
do estudo da isotermas, da cinética e das analises fisico-quimicas.

Ao se relacionar ao potencial zeta, em geral, as argilas culinitas
apresentam uma tendéncia, com a inversdo de carga de positiva para negativa,
guando ocorrre 0 aumento do pH. Em meio 4cido (pH <3), a carga positiva da
superficie pode ser relacionada com a adsorgdo de H* em centros de fons de
carga negativa, ao passo que, em meio basico, 0 aumento da carga negativa é
observado na superficie da caulinita devido ao processo de adsor¢do de ions
hidroxila em centros de carga positiva ou para 0 mecanismo de desprotonacao de
grupos hidroxilas presentes na superficie ( ALKAN et al., de 2008 citados por
MARGIOTIS et al., 2010). Os experimentos foram realizados em pH 4, assim a
carga superficial da caulinita é egativa facilitando a adsorcdo do Cu*.

4.5 Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo foi estudada utilizando-se a massa de adsorvente
e o tempo de equilibrio otimizados (1,2 grama e 120 minutos, respectivamente).
Os dados experimentais foram ajustados as equacfes ndo lineares dos modelos
cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem. Os resultados estdo
apresentados na Tabela 3.

Pelos resultados demonstrados na Tabela 3, verificou-se que todas as
amostras adosrvidas com as argilas apresentaram Otima adequacdo para 0S
modelos mateméaticos, com relagdo ao x> apresentando valores baixos, que
representam um maior grau de semelhanca dos dados experimentais. Entretanto,

verifica-se que, para 0 modelo de pseudosegunda ordem, as amostras K03 e K05


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479713003642#bib2
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ndo se adequaram ao modelo, pois apresentaram valores negativos para as

constantes de adsorcao (k).

Tabela 3 Resultados da cinética das argilas.

Pseudoprimeira

i KO1 K02 K03 K04 K05
e 05930 05429  0,3391 05670 0,5275
K 08147 10463 10,8390  0,8546 4933560
R 00998 09981  0,9905 0,9998 0,9986
7 0,0009 0,009  0,0028 0,0001 0,0003

Pseudosegunda ) K02 K03 K04 K05

ordem

0o 05952 05443 03391 0,5689 05275
K 15,4624 31,3487 -5099729 18,6645 -103347,4
R 09999 09982  0,9905 0,9990 0,9986
7 00011  0,0008 - 0,00007 -

4.6 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo de cobre nas argilas foram construidas
utilizando as condi¢fes otimizadas (1,2 g de argila e 120 minutos). Os dados
experimentais foram ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich, utilizando-se as equacdes ndo lineares. Os dados estdo apresentados
na Tabela 4 e nas Figuras 12, 13, 14, 15 e 16.

Observa-se que o modelo de Freundlich foi o que apresentou melhor
ajuste para todas as amostras estudadas.

Nos dados apresentados, salienta-se que somente foram encontrados
trabalhos com adsorcdo em solucgdes aquosas utilizando argilas, como € o caso
das pesquisas de Aradjo et al. (2009) e Tito et al. (2008), que removeram Zn. O
primeiro utilizou um tipo especial de bentonita, a Bentonita Bofe Calcinada.

Guerra e Airoldi (2008), também fizeram uso da argila caulinita para remover o
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Zn; e Bhattacharyya e Gupta (2008) usaram argilas montmorilonita para
remocao de metais pesados do material aquoso. Todos os estudos obtiveram

resultados extremamente favoraveis em seus experimentos (Langmuir).

Tabela 4 Resultados das isotermas das argilas.

Isotermas KO1 K02 K03 K04 K05
Langmuir
KL 0,0023 0,0005 0,0003 0,0004 *
N 10,4118 21,5144 36,9735 25,1802 *
R 0,9446 0,9797 0,0710 0,9814 *
xz 10,1461 6,6292 11,3819 1,5977 *
Freundlich
Ke 0,4652 0,1074 0,0870 0,1081 0,0163
N 2,5752 1,6411 1,5280 1,6161 1,1508
R 0,9812 0,9893 0,9817 0,9908 0,9638
xz 0,4836 121,4089 2,1448 1,5977 6,6663

*Dados ndo se ajustaram.
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Figura 12 Curvas de adsorcdo de cobre para a amostra K01, comparando 0s
valores encontrados experimentalmente com os estimados pelos
modelos de Freundlich e Langmuir
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Figura 13 Curvas de adsorcdo de cobre para a amostra K02, comparando 0s

valores encontrados experimentalmente com os estimados pelos
modelos de Freundlich e Langmuir
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Figura 14 Curvas de adsorcdo de cobre para a amostra KO3, comparando 0s
valores encontrados experimentalmente com os estimados pelos
modelos de Freundlich e Langmuir
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Figura 15 Curvas de adsorcdo de cobre para a amostra K04, comparando 0s
valores encontrados experimentalmente com os estimados pelos
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Figura 16 Curvas de adsorcdo de cobre para a amostra K05, comparando 0s
valores encontrados experimentalmente com os estimados pelos

modelos

de Freundlich

4.7 Analise fisico-quimicas

Pelos dados descritos na Tabela 5, os resultados das amostras de

cachacas estudadas apresentaram-se dentro dos PadrGes de Qualidade e
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Identidade (PQIs) estabelecidos pela Legislacdo Brasileira. Pelos resultados
obtidos verificou-se que todas as argilas foram eficientes na remogéo do cobre,
pois a concentracdo remanescente foi abaixo da exigida pela legislacdo brasileira
vigente. No entanto, as amostras KO01,K03 e K04 apresentaram os melhores
resultados de adsorcdo do metal, apresentando concentra¢Ges abaixo dos limites
exigidos para exportacdo que é de 2 mg L™.

Com base nos resultados obtidos neste estudo, verifica-se uma reducao
significativa na concentracdo de cobre, partindo de 8,51 mg L™ do controle para
concentragdes de 0,29; 2,32; 0,39; 0,88; 2,43 mg L™ das amostras de caulinitas
K01, K02, K03, K04 E KO5, respectivamete. Cantdo et al. (2010) avaliaram a
remogdo de cobre utilizando as argilas bentonita e zedlita, partindo de uma
testemunha enriquecida com cobre de 6,63 mg L™. Os autores observaram que
bentonita (4,68 mg L) foi a mais eficiente na adsorcéo de cobre do que a zedlita
(5,20 mg L™); porém, néo obtiveram uma remogcéo significativa desse elemento.
Comparando os dois trabalhos, observa-se uma melhor capacidade de adsorcéo
das argilas utilizadas neste estudo.

Lima et al. (2006), utilizando carvdo como adsorvente de metais em
cachacas, mostraram que ocorreu uma maior adsorcao de cobre em uma relacdo
diretamente proporcional, aumentando as concentracGes do adsorvente de 2, 4,
12 e 26 g L™. Observaram que ele adsorveu o metal a niveis de 7,5; 6,0; 3,7; 0,5
mg L™, respectivamente, ressaltando que quanto maior é a concentracdo de
carvdo for o tempo de andlise, maior é a remogdo do metal e dos outros

componentes que promovem as caracteristicas do buqué da bebida.



Tabela 5 Valores médios dos resultados das anélises fisico-quimicas do controle e das cachagas apds a filtragem com

argilas.
Componentes Cobre*  Grau**  Extrato  Acidez Furfural# Metanol# Alcoois# Esteres# Aldeidos# Soma Comp.
Alcodlico  Seco***  volatil# Superiores Secundéarios#
/Amostra
Limite 5,00 48,00 6,00 150,00 5,00 20,00 360,00 200,00 30,00 650,00
Maximo
Controle 8,51a 42,35a 0,054a  73,79b 0,11a 7,08a 187,11a 32,82a 39,70 a 333,60a
K01 0,29b  41,90ab  0,208a  83,25a 0,10a 10,34a 193,49a 15,32b 29,96b 322,13b
K02 2,32c  41,77ab  0,136a 83,52a 0,07a 10,41a 192,40a 11,29b 30,06b 317,33b
K03 0,39b  41,76ab  0,080a 83,54a 0,10a 9,83a 190,64a 14,35b 29,91b 318,44b
K04 0,88b 41,59b 0,200a  83,88a 0,08a 10,00a 188,18a 14,41b 29,15b 315,71b
K05 2,43c 41,87ab  0,228a  83,31la 0,09a 9,43a 191,50a 10,22b 29,99b 315,11b

Amostras ha mesma coluna com mesmas letras nao diferem entre si pelo Teste de Tukey a P<0,05.
*(mg L™) **(% em v/v etanol a 20 °C) ***(g L) #(mg 100 mL™ 4lcool anidro)
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Em relacdo aos valores do grau alcodlico (GL), pode-se notar uma
ligeira reducdo do GL quando se compara o controle com as amostras. Esses
resultados podem ser explicados por uma possivel oxidacdo dos alcoois em
aldeidos acéticos e/ou em acido acético. Possivelmente, pode ter ocorrido uma
evaporac¢do durante o processo de agitacdo e, posteriormente, durante a filtragem
das amostras em papel filtro, pois essas etapas foram conduzidas a tempetatura
ambiente (£25 °C).

Lima et al. (2006), empregando também o carvdo ativado, mostraram
que ndo houve alteragdes nos resultados do GL. Tal ocorréncia pode ser
explicada com a utilizacéo da filtragem a vacuo, reduzido o tempo de exposi¢do
da amostra ao meio ambiente.

A acidez volatil apresentou um aumento dos valores encontrados, ao se
comparar o controle com as amostras adsorvidas com as argilas. Pode-se inferir
que as argilas, em contato com a bebida em agitacdo por 2 horas, acarretou a
oxidacdo dos alcoois, aldeidos e ésteres, que contribuiram para a elevacdo da
acidez. Baseado nos valores dos pHs encontrados, observa-se que ndo ha uma
relacdo direta com a medi¢do do pH (ja& mencionado anteriormente), pois apos
120 minutos de agitacao, ocorreu uma pequena elevacdo do pH.

Ao comparar com outros estudos, pode-se verificar que ndo houve um
comportamento padrdo. Duarte et al. (2012) observaram que, ao utilizarem
carvdo ativado como adsorvente para remocdo do cobre da cachaga, ocorreu
diminuicdo da acidez volétil. De modo diverso, Lima et al. (2006) ndo obtiveram
diferencas entre as amostras apds a adsorcao.

Nesta pesquisa, o furfural, o metanol e os &lcoois superiores nao
apresentaram alteracOes entre o controle e as amostras tratadas com as argilas.
Constatou-se que a concentracdo de furfural foi muito baixa, pelo fato de a
amostra utilizada ser de uma bebida descansada em recipientes inertes. Sabe-se

que quando ocorre uma alta concentragdo desse componente nas bebidas,
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provavelmente, elas foram processadas de maneira incorreta pelos produtores,
como, por exemplo, o uso de queima de palhas da cana e mé conducdo da
destilacdo do mosto na presenca de pequenas quantidades de aclcar e de
bagacilhos (CARDOSO, 2006).

Os resultados dos alcoois superiores, nesta pesquisa, ndo apresentaram
alteracBes ap0s a adsorcdo. No entanto, Cantéo et al. (2010) e Lima et al. (2009)
mostraram que houve uma reducao dos alcoois superiores, quando se comparou
o controle 226,54 e 224,10 mg 100 mL™ aa com os valores médios dos meios
adsorventes utilizados pelos autores apds a filtragem da cachaca: 199,29 e
166,03 mg 100 mL™ aa, respectivamente.

A concentragdo do metanol ndo foi influenciada pelo tratamento
empregado neste estudo. Verificou-se que, em outros trabalhos de remogéo de
cobre e do metanol ndo foi detectado no experimento de Duarte et al. (2012) e
apresentou baixas concentragdes nos trabalhos de Lima et al. (2006; 2009).
Devido a esse fato, 0s pesquisadores ndo discutiram ou justificaram se houve ou
ndo interferéncia da adsorcéo.

Em relagdo aos aldeidos, observa-se uma diminuicdo quando
comparados ao controle (39,70 mg 100 mL™ aa) com as amostras adsorvidas
com argilas. Apos o tratamento com as argilas, constatou uma redugdo de + 25%
da concentrago dos aldeidos, para uma média das argilas de 29,81 mg 100 mL™
aa. Isso pode ser explicado pela adsor¢do dos aldeidos, pelo contato com as
argilas, ou ainda, em menor escala, pela oxidagdo dos aldeidos aos respectivos
acidos carboxilicos, bem como por uma possivel perda de parte desses, por
evaporagdo, durante o processo de filtragem. Comparando os resultados obtidos
por Cantdo et al. (2010) e Lima et al. (2006; 2009), conclui-se que os resultados
obtidos nesta pesquisa estdo dentro do esperado, apresentando uma ligeira

diminuicdo deste componente.
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Constatou-se ainda que os valores dos ésteres diminuiram, ao comparar
controle e as amostras adsorvidas com as argilas, corroborando com o0s
resultados anteriormente encontrados por outros autores que utilizaram outras
matrizes e até mesmo argila bentonita como meio adsorvente para cobre da
cachaca (CANTAO et al., 2010 e LIMA et al., 2009). Sabe-se, portanto, que a
diminuicdo dos aldeidos, alcoois superiores e dos ésteres, apds a filtragem
utilizando qualquer que seja o0 adsorvente, muitas vezes pode modificar o buqué
da cachaca, uma vez que tais elementos em quantidades adequadas conferem um
buqué diferenciado a bebida.

Pelos resultados desta pesquisa, constatou-se que a soma dos compostos
secundarios foi diminuindo, ao comparar os valores do controle com as amostras
adsorvidas com argilas, pois apés a sua utilizacdo, a bebida mostrou diferengas
significativas quanto a sua composi¢do quimica.

A adsorc¢do utilizando as argilas é de rapida resposta na remocao do
cobre da bebida (x 3 minutos). Ao comparar as argilas com 0s outros meios
adsorventes empregados, elas apresentam as mesmas caracteristicas no que diz
respeito a remocdo dos congéneres que fazem parte da qualidade e

caracteristicas do buqué da bebida.

4.8 Anélises multivariadas

Nos resultados dos componentes principais obtidos a partir dos dados
referentes as propriedades fisico-quimicas das cachagas ap0s a adsorcdo do
cobre pelas argilas e o controle, verificou-se que Componentes Principais (PC)
PC1 e PC2 representam 87,44% da interagdo entre os dados obtidos. Assim,
obteve-se uma variancia de 78,44% para o PC1 e 9,00% para o PC2, conforme a

Figura 17.
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Figura 17 Gréfico biplot PC1 x PC2 dos loadings e scorres das andlises fisico
quimicas da cachaca submetida a adsor¢do com as caulinitas

Pode-se verificar a diferenca entre as cachaga (controle), sem adicdo de
argilas e a cachaca com adicdo de amostras K01, K02, K03, K04 e KO05. As
cachagas, apos o tratamento com argilas, concentram-se em um grupo distinto,
ao passo que o controle ficou isolado e distante das demais. Esses dados
corroboram com os resultados estatisticos analisados por Tukey a P < 0,05.
Verifica-se que ha diferenca entre o controle e as demais amostras no que diz
respeito aos parametros fisico-quimicos. O controle agrupou-se pelos parametros
cobre, ésteres, soma dos componentes secudarios, grau alcodlico, furfural e
aldeidos. J& a amostras KO1 diferenciaram-se das demais com relagdo ao
parametro alcoois superiores, K03 e K05 nos parametros acidez volatil, metanol
e extrato seco e as amostras K02 e K04 asemelham-se entre si nos parametros

analisados.
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No dendograma da Figura 18, estd apresentada a especificidade entre as
argilas e o controle. Pode-se verificar que as argilas k01 e k05, seguidas das K02
e k04, sdo as que possuem maior semelhanca, por possuirem as menores
distancias Euclidianas, formando os dois primeiros grupos. Formou-se o 3°
agrupamento entre K01 e K05 com K03, e 0 mesmo formado se agrupou com
um 4° grupo, que se assemelha ao grupo K02 e K04 e, por ordem decrescente de
semelhanca, o controle formou o Gltimo grupo do dendograma, que se mantém
distinto dos demais grupos formados pelo fato de essa variavel possuir poucas
semelhancas com o0s outros. Assim, tem-se que nos ensaios de adsorgdo, as

argilas apresentaram comportamento diferente do controle.

CONTROLE

K04

K02

KO3

KOS

KO1

{710

3 4 5 6 7
Euclidean distance

Figura 18 Dendograma no qual se agrupam as argilas e o controle em relagdo as
suas caractéristicas de especificidade
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5 CONCLUSAO

A utilizac8o das argilas caulinitas para adsorcdo de cobre de cachacas
apresentou uma remoc¢édo de K01 (97%), K02 (73%), K03 (95%), K04 (90%) e
K05 (73%). E, pelas analises estatisticas de variancia e das componentes
principais, ficou evidente a que a bebida (controle) e a bebida com as argilas
distinguiram-se ap6s o tratamento. Essas argilas podem ser consideradas como
bons adsorventes para remocdo de cobre, no entanto, afetaram a qualidade
quimica da bebida.

Pelo estudo cinético, foi possivel verificar que todas as argilas
apresentaram 6tima adequacdo para os modelos de pseudoprimeira ordem, com
excecdo das amostras KO3 e KO05, que se adequaram ao modelo de
pseudossegunda ordem. As isotermas de adsorcdo do cobre nas argilas seguiram
0s modelos de Freundlich.
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6 CONSIDERACOES

Este trabalho é uma contribuicdo da utilizacdo e aplicacdo da argila
caulinita como adsorvente, devido as suas propriedades, ou seja, boa capacidade
de troca idnica, seletividade e regeneracdo. Além disso, esse tipo de argila é
abundante no Brasil, especialmente no Norte, onde ocorrem depoésitos de grande
interesse comercial, como o gesso. Em geral, a caulinita é um material de baixo
custo tornando-se interessante para a utilizacdo dos produtores de cachaca.
Assim, mais estudos devem ser realizados com essa matriz, como a construgdo

de filtros, que possam futuramente substituir outros meios adsorventes.
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ANEXOS

Analises estatisticas

Variavel analisada: Cobre
Opcéo de transformagao: Variavel sem transformagdo (Y')

FV GL SQ QM FcPr>Fc
AMOSTRAS 5 96.146875 19.229375564.601 0.0000
erro 6 0.204350 0.034058

Total corrigido 11 96.351225

CV(%) = 7.46
Média geral: 2.4725000  Numero de observagdes: 12

Teste Tukey para a FV AMOSTRAS

DMS: 0,734327738246018NMS: 0,05

Média harmonica do nimero de repeticdes (r): 2
Erro padrdo: 0,130495849231562

Tratamentos Médias  Resultados do teste

0.295000 a1
0.390000 a1
0.885000 al
2.325000a2
2.430000a2
8.510000 a3

CUIN D~ WE

Variavel analisada: Acidez volatil
Opgao de transformacéo: Variavel sem transformacéo (Y')

TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

FV GL SQ QM FcPr>Fc
Amostras 5  200.930167  41.986033321.979 0.0000
erro 6 0782400  0.130400

Total corrigido 11 210.712567

CV(%) = 0.44
Média geral: 81.6316667  NUmero de observacoes: 12
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Teste Tukey para a FV Amostras

DMS: 1,43686853072674NMS: 0,05

Média harménica do nimero de repeticdes (r): 2
Erro padréo: 0,255342906696076

Tratamentos Médias  Resultados do teste
Controle 72.290000 al

Argila 1 83.250000a2

Argila 5 83.310000a2

Argila 2 83.520000a2

Argila 3 83.540000a2

Argila 4 83.880000a2

Variavel analisada: Esteres
Opgao de transformagéo: Variavel sem transformagéo (Y')

TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

FVv GL SQ QM FcPr>Fc
Amostras 5 687.335375 137.467075 14.980 0.0025
erro 6 55.060850 9.176808

Total corrigido 11 742.396225

CV(%) = 18.50
Média geral: 16.3775000  Numero de observagdes: 12

Teste Tukey para a FV Amostras

DMS: 12,0538024115275NMS: 0,05

Média harménica do nimero de repeticdes (r): 2
Erro padréo: 2,1420560605798

Tratamentos Médias  Resultados do teste
Argila 5 10.225000 a1l

Argila 2 11.285000 al

Argila 3 14.205000 al

Argila 4 14.415000 al

Argila 1 15.320000 al

Controle 32.815000a2

Variavel analisada: Aldeidos
Opcéo de transformacéo: Variavel sem transformacéo (Y')

TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

Fv GL SQ QM FcPr>Fc




Amostras 5 166.564267 33.312853  60.338 0.0000
erro 6 3.312600 0.552100

Total corrigido 11 169.876867

CV(%) = 2.36
Média geral: 31.4566667  NUmero de observagoes: 12

Teste Tukey para a FV Amostras

DMS: 2,95656281985787NMS: 0,05

Média harmonica do nimero de repeticdes (r): 2
Erro padréo: 0,525404605994275

Tratamentos Médias  Resultados do teste
Argila 4 29.155000 a1l

Argila 3 29.810000 a1l

Argila 1 29.965000 al

Argila 5 29.985000 al

Argila 2 30.065000 al

Controle 39.760000a2

Variavel analisada: Furfural
Opcéo de transformagao: Variavel sem transformagéo (Y')

TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

FV GL SQ QM FcPr>Fc
Amostras 5 0.002267 0.000453  1.9430.2211
erro 6 0.001400 0.000233

Total corrigido 11 0.003667

CV(%) = 16.37
Média geral: 0.0933333  Numero de observagoes: 12

Teste Tukey para a FV Amostras

DMS: 0,0607808305429448NMS: 0,05

Média harménica do nimero de repeticdes (r): 2
Erro padrdo: 0,0108012344973464

Tratamentos Médias  Resultados do teste
Argila 2 0.070000 al
Argila 4 0.085000 al
Argila 5 0.095000 al
Argila 3 0.095000 al
Argila 1 0.100000 al

Controle0.115000 al
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Variavel analisada: Alcool Metilico
Opgéo de transformacéo: Variavel sem transformacéo (Y')

TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

FV GL SQ QM FcPr>Fc
Amostras 5 15.555342 3.111068  1.5510.3025
erro 6 12.038750 2.006458

Total corrigido 11 27.594092

CV(%) = 14.89
Média geral: 9.5141667  NUmero de observacdes: 12

Teste Tukey para a FV Amostras

DMS: 5,63628973867686NMS: 0,05

Média harmonica do nimero de repeticdes (r): 2
Erro padrdo: 1,00161328199394

Tratamentos Médias  Resultados do teste

Controle 7.075000 al

Argila 5 9.430000 al
Argila 3 9.830000 al
Argila 4 10.000000 al
Argila 1 10.335000 al
Argila 2 10.415000 al

Variavel analisada: Soma Compostos secundérios
Opgao de transformacéo: Variavel sem transformacéo (Y')

TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

FV GL SQ QM FcPr>Fc
Amostras 5 480.895975 96.179195 15.398 0.0023
erro 6 37.478250 6.246375

Total corrigido 11 518.374225

CV(%) = 0.78
Média geral: 320.3875000  NUmero de observagoes: 12

Teste Tukey para a FV Amostras

DMS: 9,94471323393449NMS: 0,05

Média harménica do nimero de repeticdes (r): 2
Erro padrdo: 1,76725422619384
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Tratamentos Médias  Resultados do teste
Argila 5 315.110000 al

Argila 4 315.710000 al

Argila 2 317.335000 al

Argila 3 318.440000 al

Argila 1 322.130000 al

Controle 333.600000a2

Varivel analisada: Alcoois Superiores
Opcéo de transformagao: Variavel sem transformagdo (Y')

TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

FV GL SQ QM FcPr>Fc
Amostras 5 59.025942 11.805188  3.205 0.0943
erro 6 22.100150 3.683358

Total corrigido 11 81.126092

CV(%) = 1.01
Média geral: 190.5858333  Numero de observagdes: 12

Teste Tukey para a FV Amostras

DMS: 7,63660316386701NMS: 0,05

Média harménica do nimero de repeticdes (r): 2
Erro padréo: 1,35708480452279

Tratamentos Médias  Resultados do teste

Controle 187.110000 al

Argila 4 188.380000 al
Argila 3 190.640000 al
Argila 5 191.495000 al
Argila 2 192.395000 al
Argila 1 193.495000 al

Variavel analisada: Grau Alcoolico
Opgao de transformacéo: Variavel sem transformacéo (Y')

TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

=V, GL SQ QM FcPr>Fc
Amostra 5 0.664000 0.132800  4.590 0.0454
erro 6 0173600  0.028933

Total corrigido 11 0.837600
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CV(%) = 041
Média geral: 41.8700000  Numero de observagdes: 12

Teste Tukey para a FV Amostra

DMS: 0,676826684480438NMS: 0,05

Média harménica do nimero de repeticdes (r): 2
Erro padréo: 0,120277457017792

Tratamentos Médias  Resultados do teste
Argila 4 41.585000 al

Argila 3 41.755000 al a2

Argila 2 41.765000 al a2

Argila 5 41.870000 al a2

Argila 1 41.900000 al a2

Controle42.345000a2
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