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RESUMO

Em Mogambique, o agronegécio da produgdo de aguardente vem ganhando
espago entre os pequenos produtores, influenciando a economia local e do pais,
gerando empregos e rentabilidade. A aguardente € uma bebida alcodlica obtida do
mosto fermentado e destilado de cana-de-aguicar ou diferentes matérias-primas
(frutas ou tubérculos), com grau alcodlico entre 38% e 54% v/v a 20 °C. No Brasil,
a sua composi¢ao quimica e os requisitos de qualidade sdo subordinados & uma
legislacdo sob responsabilidade do Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento (Mapa). Os objetivos deste trabalho foram analisar a qualidade
fisico-quimica de aguardentes produzidas nas regides Centro e Norte de
Mocambique, segundo os Padroes de Identidade e Qualidade (PIQ’s)
estabelecidos pela Legislacdo Brasileira e compard-las com amostras brasileiras,
coletado aleatoriamente de diferentes produtores de Minas Gerais/Brasil. As
amostras foram coletadas nas regides de Xinavane, Manhica, Chokwe, Beira,
Mafambisse, Massingae e Chimoio de Mocambique. Todas as amostras foram
encaminhadas ao Laboratério de Andlise Fisico-Quimica de Aguardente do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras (LAFQA/DQI).
Foram avaliados os pardmetros grau alcdolico, acidez volatil, dlcoois superiores,
aldeidos, ésteres, metanol, furfural, compostos volateis, glicerol e elementos
traco. Os dlcoois superiores foram caracterizados e quantificados por
cromatografia em fase gasosa e os compostos volateis, por cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massas (GC-MS), na Central de Andlise e
Prospeccdo Quimica (CAPQ/DQI/UFLA). Na identificacdo dos compostos
voléteis, empregou-se a técnica de microextracdo em fase sélida (SPME) por
headspace. Os resultados mostraram que as aguardentes mocambicanas
produzidas com diferentes matérias-primas (cereais, cana-de-actcar e frutas),
comparadas entre si e com as aguardentes brasileiras, apresentaram concentragdes
muito variadas dos componentes quantificados. Em relacdo aos padrdes exigidos
pela Legislacdo Brasileira para as aguardentes/cachacas, a maior parte das
amostras moc¢ambicanas estd fora dos limites maximos estabelecidos para grau
alcéolico, acidez voldtil, furfural, metanol, prejudicando, desse modo, a sua
qualidade, ao passo que as aguardentes brasileiras analisadas no presente estudo
obedeceram aos Padrdes de Identidade e Qualidade, sendo estas criteriosamente
controladas pelo Ministério de Agricultura Pectiaria e Abastecimento do Brasil.
Verificaram-se baixas concentragdes de glicerol nas amostras estudadas. Os teores
dos metais determinados revelaram uma contaminacdo das amostras
mocambicanas por metais, como cobre (ND a 34,83 mg L"), chumbo (600 a
3660 pug L), zinco (ND a 23,01 mg L) e ferro (ND a 0,04 mg L™). Nao foi
detectada em nenhuma das amostras a presenca de ciddmio e cromo. Dos
resultados obtidos, foram identificados 35 compostos volateis nas aguardentes
mogambicanas, dos quais 19 eram ésteres que contribuem para as caracteristicas



sensoriais da bebida. Os resultados encontrados para os parametros estudados
mostraram-se adequados para a finalidade da pesquisa, podendo estimular os
produtores sobre as condi¢gdes de producdo e os riscos envolvidos para alcangar
uma aguardente de boa qualidade.

Palavras-chave: Aguardente de Mocambique, perfil fisico-quimico, contaminates
inorganicos, compostos volateis, SPME.



ABSTRACT

In Mozambique, the agribusiness involving the production of distilled spirits has
been gaining ground among small producers, influencing the local economy and
the country, and generating jobs and profits. The distilled spirit is an alcoholic
beverage obtained from fermented and distilled sugarcane must or other raw
materials (fruits or tubers), with an alcoholic strength between 38% and 54% v/v
at 20 °C. In Brazil, the chemical composition and quality requirements are
regulated by the Ministry of Agriculture, Livestock and Food Supply (MAPA).
The objectives of this work were to analyze the physicochemical quality of spirits
produced in the Central and Northern regions of Mozambique, according to the
Identity and Quality Standards (PIQ's) established by Brazilian legislation and to
compare them with Brazilian samples, randomly collected from different
producers in Minas Gerais, Brazil. The Mozambique samples were collected in
the regions of Xinavane, Manhi¢a, Chokwe, Beira, Mafambisse, Massingae and
Chimoio de Mocambique. All the samples were sent to the Laboratory of Physical
and Chemical Analysis of Spirits of the Department of Chemistry of the Federal
University of Lavras (LAFQA/DQI). These parameters were evaluated: alcohol
concentration, volatile acidity, higher alcohols, aldehydes, esters, methanol,
furfural, volatile compounds, glycerol and trace elements. The higher alcohols
were characterized and quantified by gas chromatography, and the volatile
compounds by gas chromatography coupled to a mass spectrometer (GC-MS) at
the Center for Chemical Analysis and Prospecting (CAPQ/DQI/UFLA). The solid
phase microextraction of the headspace (SPME) was used for the identification
of the volatile compounds. The concentrations of the quantified components in
the Mozambican spirits produced from different raw materials (cereals, sugar cane
and fruits) and in the Brazilian spirits varied greatly. Regarding the standards
required by the Brazilian legislation for spirits/cachacas, most Mozambican
samples were found to be outside the maximum limits established for alcohol
concentration, volatile acidity, furfural, and methanol, whereas Brazilian spirits
analyzed in the present study were within the limits of the Identity and Quality
Standards, as they are carefully controlled by the Ministry of Livestock,
Agriculture and Supply in Brazil. Low concentrations of glycerol were found in
the samples studied. Contamination of the Mozambican samples by metals such
as copper (ND at 34.83 mg L), lead (600 to 3660 pg L"), zinc (ND at
23.01 mg L"), and iron (ND at 0.04 mg L!) was found. The presence of cadmium
and chromium was not detected in any of the samples. Of the results obtained, 35
volatile compounds were identified in Mozambican spirits, of which 19 were
esters, which contribute to the sensorial characteristics of the beverage. The results
found for the parameters were adequate for the purpose of the research, which was



to stimulate the producers to improve the conditions of production and to
recognize the risks involved in producing a high quality brand of spirits.

Keywords: Mozambican spirits, physicochemical profile, inorganic contaminants,
volatile compounds, SPME.
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1. INTRODUCAO

Em Mocambique, a industria de agicar € considerada uma histéria de
sucesso, contribuindo com beneficios significativos para o desenvolvimento do
pais em termos econdmicos, sociais e ambientais.

Devido a existéncia de diversas industrias agucareiras, criadas a partir da
colonizacao realizada pelos portugueses, a producao de aguardente tornou-se uma
pratica comum em varias cidades e vilas. Infelizmente, a maioria dos produtores
ndo atendem as exigéncias da qualidade desta bebida, bem como a sua legislagdo
que, quando dentro dos padrdes, apresentam uma massificagdo, rentabilidade e
desenvolvimento desse tipo de agronegdcio.

Como forma de dinamizar este agronegécio da aguardente em
Mocambique, para que se torne um dos investimentos que podera crescer no pais,
ha necessidade de se estabelecer uma legislagdo que cumpra com as exigéncias
dos padrdes, para que ela seja considerada como tal e que nio ocasione problemas
de saide para os consumidores. Dentre as bebidas destiladas produzidas em
Mogambique, encontram-se a Nipa, o Thonthonto e a Nika, produzidas
respectivamente nas regides Central, Sul e Norte do pais. Estima-se que existam
outras, tendo em conta as diversidades de producao e as caracteristicas da propria
bebida em diferentes regides de Mocambique.

A deficiéncia de condi¢Ges materiais de producdo, a falta de capacitacao
técnica em relacio as boas praticas de fabricagdo e a falta de higiene nos locais de
fabricac@o constituem um entrave para o controle da producio e qualidade da
prépria bebida. Aliada a isso, estd a questdo da falta de legislacdo que regule a
fiscalizac@o e padronizagdo dessa atividade.

Em Mog¢ambique, a informacgao cientifica sobre a producdo de bebidas
tradicionais (artesanais) ainda é muito escassa. Apesar de a cadeia produtiva

dessas bebidas ndo ser homogénea, constata-se que os produtores precisam de
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conhecimentos técnicos relacionados as normas e procedimentos, a fim de
melhorar a qualidade da sua bebida.

A aquisi¢do do conhecimento cientifico associa-se ao desenvolvimento de
novas tecnologias. Nesse contexto, o estudo da qualidade fisico-quimica das
aguardentes de Mocambique, a partir da aplicacdo de métodos analiticos ja
padronizados, ird permitir quantificar melhor os componentes existentes nessas
bebidas e abrir novas perspectivas para a investigacdo nessa area no pais.

Apesar da importincia econdmica e social da aguardente produzida em
Mogambique, nio existem trabalhos cientificos no pais que abordem o assunto.
Sabe-se que a qualidade e o controle da aguardente sdo caracteristicas que estio
integradas a sua importancia; concomitantemente, exigem a realizac@o de anélises
laboratoriais, visando a conhecer a sua composi¢do tanto inorginica como
organica. A producdo das aguardentes com qualidade, produzidas em
Mogambique, baseando-se nos Padrdes de Identidade e Qualidade (PIQ’s)
estabelecidos pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento
(MAPA/Brasil), levar@o a um produto padronizado, influenciando na economia
do pais e ndo causando danos a satide do consumidor. Assim, os objetivos deste
trabalho foram avaliar a qualidade fisico-quimica e identificar os compostos
volateis por cromatografia de aguardentes de diferentes cidades mocambicanas,
comparando-as com amostras coletadas aleatoriamente em estabelecimentos do

Brasil, seguindo a Legislacdo Brasileira vigente.

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Bebidas Alcodlicas

Os primeiros relatos sobre a fermentacdo vém dos egipcios antigos, 0s
quais buscavam curar véarias moléstias inalando os vapores liquidos aromatizados

e fermentados. Posteriormente, os gregos registraram o processo de producdo da
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dqua ardens (Al Kuhu), ou melhor, 4gua que pega fogo. Os alquimistas atribuiram
a dqua ardens propriedades mistico-medicinais, sendo essas consideradas um
meio de aumentar a longevidade. A expansdo do Império Romano levou a
aguardente da Europa para o Oriente Médio. Os drabes desenvolveram os
primeiros equipamentos para a destilacdo, similares aos utilizados atualmente. O
destilado muda de nome, de Al Kuhu, para Al Raga, dando origem ao Arak, bebida
resultante de uma mistura de licores de anis (Sebrae, 2008).

Dados de Montenegro (2009) mostram que, a partir dos séculos XVI e
XVII, o mercado de bebidas destiladas comecou a crescer no continente europeu
com a fabricacdo de bebidas obtidas do mosto de cereais e frutas: a vodca
produzida do centeio; do bagaco das uvas que sobravam da fabricacdo do vinho
produzia-se a grappa e o uisque era originado da cevada maltada. No Japao, o
saqué foi obtido do arroz e, no Brasil, produziu-se a cachaga utilizando-se a cana-
de-agucar.

O processo de produgdo de bebidas alcodlicas consiste na transformacgao
de acticares existentes em alguns produtos (frutas e cereais), em dlcool etilico e
diéxido de carbono, pela acdo de determinados microrganismos, na maioria
leveduras. Esse processo € denominado fermentacio alcodlica e, como todas as
reacdes bioquimicas, realiza-se por meio da agdo de certas enzimas que
promovem a transformacdo das moléculas de actcar em alcool (LEHNINGER;
NELSON; COX, 2011). De acordo com a Lei n° 8.918, de 14/07/1994, a bebida
alcodlica € um produto refrescante, aperitivo ou estimulante destinado a ingestao
humana no estado liquido, sem finalidade medicamentosa e contendo mais de
meio grau Gay-Lussac de alcool etilico potavel. (BRASIL, 1994).

O Decreto n° 6.871 de 4/06/2009 do Mapa (BRASIL, 2009), regulamenta

a Lei n° 8.918, de 14/07/1994 e classifica as bebidas alcodlicas como bebida
alcodlica fermentada (obtida por processo de fermentagdo alcodlica como a

cerveja e vinho); bebida alcodlica destilada (obtida por processo de fermento-
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destilagdo, pelo rebaixamento do teor alcodlico do dlcool etilico potavel de origem
agricola ou pela padronizacdo da propria bebida alcodlica destilada como
cachaca, rum, uisque e conhaque); bebida alcodlica retificada (obtida por processo
de retificacdo do destilado alcodlico, pelo rebaixamento do teor alcodlico do
alcool etilico potavel de origem agricola ou pela padronizacio da prépria bebida
alcodlica retificada, como vodca e gim). Com isso, podem-se encontrar
aguardentes de frutas como laranja, uva e banana; aguardentes de cereais como
cevadas, milho e arroz; aguardentes de raizes e tubérculos como beterraba,
mandioca e batata; aguardente de colmos como cana-de-agicar e bambu.

Tanto a cachaga produzida industrialmente como a de alambique de cobre
devem seguir os padrdes de identidade e qualidade da bebida, atendendo as
disposicdes legais contidas na Instrucio Normativa de n°13, de 30/06/2005,
alterada pela Instrucdo Normativa de n° 58, de 19/11/2007; posteriormente, pela
Instrucdo Normativa de n° 27, de 15/05/2008 e ultimamente pela Instrucio
Normativa n° 28, de 08/08/2014 do Mapa (BRASIL, 2005a; BRASIL, 2014).

Em Mocambique, o decreto 54/2013 regulamenta a producdo e
comercializac@o de bebidas alcodlicas, tendo classificado em: “bebidas alcodlicas
fermentadas e depois destiladas” e “bebidas fermentadas e depois filtradas”. A
bebida alcodlica seria toda bebida de fabricagdo industrial ou caseira (tradicional)
que, por fermentacao, destilacio ou adi¢do, contenha um teor alcodlico superior a

0,5% v/v (CONSELHO DE MINISTROS, 2013).

2.2 Caracteristicas naturais de Mocambique

Mocambique € um pais com uma extensa costa de terras baixas que
formam uma das maiores planicies costeiras da Africa, ao Sul do Equador com
uma superficie de mais de 200.000 km? (INIA, 1993). Est4 localizado na costa
sudeste da Africa, situado entre os paralelos 10°27 e 26° 52 de latitude sul e entre

os meridianos 30° 12" e 40°51 de longitude leste. Faz fronteira a norte com a
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Tanzénia, a noroeste com o Malawi e a Zambia, a oeste com o Zimbabwe e a
Africa do Sul, sendo ao leste banhado pelo Oceano Indico (MAE, 2011).

Tem aproximadamente 799.380 km? de territério, dos quais cerca de 98%
consistem em terra firme e 2% de dguas interiores, possuindo atualmente cerca de
24 milhdes de habitantes, dos quais 70% vivem em zonas rurais , distribuidos em
11 provincias (estados): quatro na regido sul, quatro na regido central e trés na
regido norte do pais (MAFALACUSSER, 2013). A Figura 1 apresenta a divisdo
administrativa de Mogambique por macroregides, sendo a primeira vinculada ao
Corredor de Nacala ao norte e localizada entre os paralelos 13°S e 17°S, e
abrangendo as provincias de Nampula, Niassa, Cabo Delgado; a segunda,
vinculada ao Corredor de Beira no centro e situada entre os paralelos 17°S e 21°S,
e abrangendo as provincias de Sofala, Manica, Tete e Zambézia; e a terceira,
vinculada ao Corredor de Maputo ao sul, localizada entre os paralelos 21°S e 27°S

e abrangendo as provincias de Maputo, Gaza e Inhambane (RONQUIM, 2010).
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Figura 1. Macrorregides de Mogcambique
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Em relacdo a vegetagdo, essencialmente, destacam-se trés tipologias: a
floresta densa, floresta aberta e a savana, ao passo que, em regides costeiras,
ocorre o mangal; contudo, a savana predomina em grande parte do territério
nacional (METIER, 2004).

A morfologia do litoral € caracterizada por dreas baixas, com altitude até

cerca de 200 m acima do nivel médio do mar. A linha da costa é caracterizada por
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extensdes intermitentes de praias arenosas, dunas recentes e lagoas e baias
costeiras, na zona sul; por extensa e densa vegetacdo e pantanos de mangal, no
centro; por recifes de coral, praias rochosas e ilhas, no norte. Pode-se identificar
trés zonas hidrogeolégicas distintas ao longo da costa mogambicana, que sdo: (i)
costa dunar, caracteristico da zona sul do rio Save, onde as dreas porosas
depositadas por agentes edlicos formam um aquifero fredtico regional. A
permeabilidade dos solos diminui da costa para o interior, a medida que os solos
se tornam ricos em argila; (ii) planicies aluviais que se desenvolveram ao longo
dos principais rios, caracteristicos da zona centro; e (iii) terras vulcanicas, que
marcam a fronteira entre o mar e a terra, caracteristicas da zona norte
(HOGUANE, 2007).

A topografia no norte € montanhosa, com orografia acentuada, e planaltos
baixos, enquanto o sul é caracterizado por planicies. No norte, a populacio estd
mais dispersa, enquanto no sul € distribuida em torno dos centros urbanos. O norte
depende da mineragdo e das culturas agricolas de exportacdo e o sul depende mais
da industria, sendo que a agricultura continua a ser a atividade base para a maioria
da populagdo mogambicana em toda a extensdo do territério (MILLENIUM BCP,
2014).

Devido as condigdes geoldgicas e climdticas diferenciadas entre as suas
regides, o pais apresenta maior predomindncia de solos argilosos, como 0s
luvissolos. Na regido central, apresenta solos do tipo neossolo fluvico, com uma
fertilidade elevada ao longo da bacia do rio Zambeze e na regido sul encontram-
se solos de baixa fertilidade e baixo poder de retencdo da dgua. Contrariamente,
ao longo dos vales dos rios Incomati, Limpopo e Save, encontram-se solos com
maior fertilidade (MAFALACUSSER, 2013).

O clima de Mocambique varia de subtropical no sul a tropical no centro e
norte. A maioria do pais recebe anualmente um valor superior a 400 mm de

precipitacdo, sendo que as estacdes chuvosas decorrem de outubro a abril. Nas
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zonas costeiras, a pluviosidade pode atingir patamares de 900 mm por ano. O norte
¢ mais umido, exceto na regido do Alto Zambeze, em Tete, que é mais seco e
quente (MILLENNIUM BCP, 2014).

O pais possui duas estacdes bem definidas, a quente e chuvosa entre
outubro a marco, e a fria e seca entre abril a setembro. A chuva é forte no litoral
e nas regides centro e norte. A precipitacdo média mensal varia de 78 a 83 mm,
sendo os meses de dezembro, janeiro e fevereiro os mais chuvosos, com
precipitacdo mensal de 180,3 mm, e junho, julho e agosto os meses com
precipitacdo mais baixa (13,8 mm mensais). As chuvas sdo mais frequentes nas
zonas de alta altitude, nas regides norte. O maximo de chuva que pode cair num
dia chega a 47 mm nos meses mais chuvosos. As variagdes nos padrdes de
circulagdo oceanica influenciam a precipitacdo do pais (MCSWEENEY; NEW;
LIZCANO, 2010).

Cerca de 70% do total da populacdo de Mocambique vivem na zona rural
e dedicam-se a agricultura, caracterizada quase que integralmente pela agricultura
familiar de subsisténcia e praticada principalmente pelas mulheres.
Aproximadamente 68,2% do territério mogcambicano (cerca de 540 mil km?) é
recoberto por savanas tropicais, similares as terras da regido de savana da Africa
Subsaariana, a qual € reconhecidamente semelhante aos cerrados brasileiros

(BOLFE et al. 2011).

2.3 Caracteristicas socioecondomicas de Mocambique

Mocambique dispde de recursos minerais que sdo tidos como principais
fontes de receitas. Entre elas, citam-se a bauxita, ouro e pedras preciosas, além da
sua economia sobreviver de extracdo de gds natural, exploracdo de madeira e
turismo. Outro setor importante para a economia do pais concentra-se no cultivo
do algoddo, de atividades pesqueiras (principalmente a de camarao), agricultura

(sobretudo, orientadas para a sobrevivéncia, com principais produtos, milho,
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mandioca, cana-de-actcar, etc.) e tabaco para a exportacdo (MILLENIUM BCP,
2014).

Mas, apesar do elevado potencial de crescimento de Mogambique,
preveem-se riscos no futuro, particularmente relacionados com a posse da terra e
o ambiente. Para isso, uma série de politicas e estratégias foi implementada nos
ultimos sete anos, em todas as 4dreas relacionadas as causas da pobreza nos
diferentes setores (sadde, agricultura, seguranca alimentar, obras publicas, agdo
social, etc). Porém, a pobreza comecga a ser um fator subjacente (IESE, 2010,
UNICEEF, 2011).

O plano Quinquenal do Governo (2015-2019) de Mocambique centra a
sua acdo governativa a luz do combate a pobreza e a melhoria das condi¢des de
vida do povo mocambicano, buscando “elevar as condigées de vida da populagdo
através da transformacdo estrutural da economia, expansdo e diversificacdo da
base produtiva” (GDM, 2014).

Tradicionalmente, a base da alimentacdo da maioria dos mogambicanos
sdo os cereais e tubérculos (que representam 80% do contributo energético) e
alguns legumes, folhas verdes, feijao, amendoim, coco e peixe nas zonas costeiras
(FIDALGO et al. 2011). Além de fatores culturais, o consumo alimentar é
influenciado por fatores socioecondmicos, como a renda e escolaridade. Os
individuos com baixa escolaridade e renda tém um consumo mais inadequado de
nutrientes, pois esses fatores podem limitar o acesso e a compra de alimentos mais
nutritivos (LALLUKKA et al. 2010; MONSIVAIS et al. 2012; PIPLE et al. 2015).

O desemprego e a fraca qualificacio da mao de obra t€m implicacdes
econdmicas e sociais negativas, devido ao fato de a economia ser dependente da
utilizacdo de novas tecnologias. A falta de qualificagdo dificulta a ocupagdo dos
postos de trabalho criados, o que, consequentemente, favorece a manutencio de

altas taxas de desemprego (CONSELHO DE MINISTROS, 2006).
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Segundo o estudo do Millenium bcp (2014), intitulado “MOCAMBIQUE:
Internacionalizagdo da economia mogambicana”, nos ultimos 10 anos a
economia mogambicana tem registado taxas de crescimento robustas, entre 6% e
8%, consistentemente acima da média dos paises subsaarianos. Entretanto, de
acordo com o Fundo Monetario Internacional (FMI), o dinamismo da atividade
em Mocambique deverd continuar a superar o das principais economias africanas,
nomeadamente as que pertencem a comunidade para o Desenvolvimento da

Africa Austral (SADC), na qual Mogambique est4 incluido.

2.4 Producio de cana-de-acicar em Mocambique

A cana-de-agticar constitui uma das principais culturas desenvolvidas no
pais, e tem registrado um crescimento progressivo nos ultimos anos, resultado do
desenvolvimento das usinas agucareiras do pais, dos avultados investimentos
realizados pelas usinas agucareiras na sua reabilitagdo, melhoria de gestdo e da
eficiéncia e dos programas de expansdo em curso, sobretudo na usina de
Xinavane, localizada na provincia de Maputo, regido sul de Mogambique
(CEPAGRYI, 2010).

A cana-de-agicar é uma cultura estratégica para Mocambique, pois € a
partir dessa que se extrai o aguicar que, por sua vez, contribui significativamente
na arrecadacdo de divisas pela via das exportagdes, sendo que majoritariamente
vai para o mercado europeu. No contexto das exporta¢des nacionais, esse produto
se posiciona no quinto lugar, correspondendo em termos monetdrios a 34% das
receitas de exportacdo dos produtos agricolas (MTC, 2015).

Mocambique tem uma populac@o de cerca de 24 milhdes de habitantes,
um produto interno bruto estimado em USD 12 bilhdes, um PIB per capita de
USD 600 por ano e uma taxa de crescimento de 7% (MTC, 2015). Com isso, a
economia mogambicana estd em crescimento, contribuindo para o correspondente

no consumo global, incluindo o agicar, perante uma procura mundial do mesmo
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produto, também tendencialmente crescente (MTC, 2015). O Quadro 1 mostra a

evolucdo da producio, exportacdo e consumo interno do agticar em Mocambique.

Quadro 1. Evolugdo da produgdo, exportacdo e consumo interno do actcar
(toneladas) em Mocambique.
Descricdo 2010 2011 2012 2013 2014

Producdo 281.726 | 387.754 | 396.719 383.126 424.988*
Exportagdo 107.989 | 197.419 | 265.030 317.705
Consumo 173.737 | 190.335 131.689 65.421

Interno

Fonte: MTC, 2015. *Produgao estimada

Em Mocambique, o cultivo da cana-de-actcar foi introduzido no final do
século XV, com a chegada dos portugueses liderados por Vasco da Gama, que
trouxeram a cana-de-actcar do sudoeste asidtico. Porém, a producdo para fins
comerciais, teve seu inicio em 1908, com o estabelecimento das propriedades de
cana no Rio Zambeze e no vale do Bizi, regido central do pafs. Em 1914, foram
estabelecidos campos de plantagdo em Xinavane, nas margens do Rio Incomate.
Seis anos depois, surgiram os plantios de Marromeu e de Luabo (regido central do
pais), e posteriormente, as plantacdes de Maragra (sul do pais) e as plantagdes de
Mafambisse (centro do pais), que tiveram sua implantacio no final de década de
1960 JELSMA; BOLDING; SLINGERLAND, 2010).

Os altos investimentos na industria agucareira do pais tornaram o agticar
o terceiro maior produto de exportacio de Mocambique no inicio da década de
1970, com uma producdo média anual de 300.000 toneladas (JELSMA;
BOLDING; SLINGERLAND, 2010).

A producdo de cana-de-acticar encontra-se distribuida ao longo de todo o
pais, correspondendo aproximadamente 1% do total das exploragdes agricolas,

sendo que grande parte da drea ocupada se encontra nas pequenas propriedades.
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Quando se fala em producdo da cana-de-agiicar em Mocambique, refere-se a
producdo comercial liderada pelas industrias de processamento espalhadas pelo
pais em nimero de seis, sendo um em estado inoperacional, localizada na
Provincia da Zambézia, trés em Sofala, das quais dois se encontram operacionais
e dois operacionais na Provincia de Maputo. A capacidade total instalada € de
cerca de 550 mil toneladas (MTC, 2015).

Existem atualmente em Mogambique empresas nacionais que operam no
setor canavieiro, nomeadamente a agucareira de Mafambisse, Maragra, Marromeu
e Xinavane, desenvolvendo atividade agroindustrial (producdo da cana-de-acticar
e processamento do agtcar). A acucareira de Xinavane € a maior empresa do setor
no pais, inicialmente designada por Incomate Estate. Foi fundada por uma
empresa de capital britanico em 1914, e adquirida por uma empresa portuguesa
nos anos de 1950. Apds a independéncia, o governo mocambicano passou a gerir
51% das acdes (JELSMA; BOLDING; SLINGERLAND, 2010).

O’Laughlin e Ibraimo (2013) mostraram que, em Xinavane e Magude e,
atualmente, em Moamba, ocorreu uma rdpida expansao da produgdo da cana-de-
aclcar pela empresa Acgucareira de Xinavane (AdX). Essa empresa continua se
expandindo, ndo sé com a terra, mas também com o surgimento de associagdes
locais. Como consequéncia, ocorreu uma substitui¢do da producdo de comida nas
terras férteis para a producdo de acticar, na zona baixa, ao longo do Vale de
Incomate, que € uma drea fértil, ocupada por plantacdes de cana-de-agucar.

Em Mocambique, a Tongaat Hulett estd atualmente a explorar as usinas
acucareiras de Xinavane e Mafambisse. Com base no investimento na
modernizagdo da fabrica e reabilitagdo da propriedade, os investimentos
realizados pela empresa no complexo industrial da AdX aumentaram a capacidade
de moenda de cana-de-agicar. Como consequéncia desse investimento, para
poder abastecer a fabrica com matéria-prima suficiente, a AdX teve que expandir

a producdo de cana-de-acticar a partir de uma combinagdo da producio das suas
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proprias terras, das associacdes de pequenos produtores e de produtores privados
independentes. Esses investimentos visavam, essencialmente, a aproveitar a
abertura do mercado da Unidio Europeia a colocacdo a precos preferenciais do
agticar produzido nos paises membros do grupo Africa, Caraibas e Pacifico (ACP)
(O’LAUGHLIN; IBRAIMO, 2013).

O Governo de Mocambique e a usina agucareira de Xinavane estimulam
a participagdo de pequenos agricultores na produgdo da cana-de-acticar, com vista
a promover o desenvolvimento rural e o crescimento econdmico da camada mais
pobre, por meio do Programa Nacional de Desenvolvimento Agricola de
Mocambique (PROAGRI). Como elemento para a motivacao desses agricultores,
€ ofertada assisténcia técnica, incluindo o fornecimento de todos os insumos
agricolas necessdrios para a producio de cana-de-agicar (JELSMA; BOLDING;
SLINGERLAND, 2010).

2.5 Producao de Aguardente em Mocambique

Em Mocambique, a produgio de bebidas destiladas relaciona-se a histdria
da colonizagdo pelos portugueses e pela sua antiga colonia. Segundo Capela
(1995), a produgdo e o consumo do alcool, durante a colonizagdo portuguesa, foi
um dos motivos de conflitos entre os portugueses € mocambicanos, em relacio ao
poder e a autoridade, uma vez que os portugueses ji dominavam as técnicas de
producdo de bebidas destiladas.

A aguardente era um dos elementos culturais para o povo moc¢ambicano
e constituia uma identidade cultural e patrimonial; portanto, era necessirio
construir essa identidade para que nao fosse apropriado pelos portugueses. Isso se
refletia numa divergéncia ideoldgica entre os portugueses e os mogambicanos em
matéria de producdo de bebidas.

A industria de bebidas “cafreais” feita por europeus e asidticos, até o

segundo decénio do séc. XX, ndo apenas criou habitos e apeténcia no que diz
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respeito ao uso de bebidas alcodlicas, como alterou substancialmente as regras de
fabrico e consumo na comunidade alded. O vale do Zambeze, Inhambane,
Nampula e Quirimbas foram as regides onde mais cedo se iniciou a producdo
camponesa de aguardente (MEDEIROS, 1988).

A producdo da aguardente vem adquirindo um espago crescente no
mercado mogambicano. Essa bebida apresenta-se como um produto de
importincia econdmica cada vez mais crescente, devido a sua boa aceitabilidade,
principalmente para a camada jovem.

A cadeia produtiva encontra-se distribuida em pequenos produtores nas
regides norte, centro e sul e com uma escala de produ¢do muito precédria e sem
nenhum registro de marcas das aguardentes produzidas. As diferentes formas de
producdo e o tipo de matéria-prima fazem com que ela tenha uma qualidade
diferente em termos de caracteristicas sensoriais e fisico-quimicas.

A maior parte da producdo é de cariter familiar e com técnicas
rudimentares. Ou seja, sdo familias que se dedicam a produgdo da aguardente,
sendo o chefe da familia (esposo/esposa) o individuo que desempenha as
atividades de preparo da matéria-prima e processamento, e, na maioria das vezes,
a esposa € responsdavel pela comercializacdo. Essa forma de producdo da
aguardente ndo possui infraestruturas proprias e muito menos o dominio das boas
préticas de produgdo.

Os mocambicanos sempre produziram e consumiram o dlcool ao seu bel-
prazer. Com a introducao do capitalismo, fixagdo de portugueses, esses passaram
a produzir e importar bebidas da metrépole e introduziam aos poucos no mercado
africano. Uma vez que as populagdes ndo aderiam ao consumo dessas novas
bebidas, a corte portuguesa comecou a proibir os mogambicanos de produzir e
consumir bebidas caseiras, justificando que os indigenas estavam sempre

embriagados e ndo trabalhavam. Inicia-se assim, uma campanha para pedidos de
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instalagdo de fabricas de cervejas engarrafadas em Lourengo Marques (CAPELA,
1995).

A producio dessas bebidas em Mogambique consiste na fermentacdo de
diversos cereais ou seus farelos simples ou misturados, frutos silvestres ou
cultivados e da cana-de-actcar. Os agentes fermentativos utilizados sdo levedura,
leverina (fermento) ou cereal germinado, seco e, posteriormente, triturado
(CASADEI 1987). De certa forma, também ha diferengas quanto a apreciagao
dessas em relacdo as outras bebidas alcdolicas, recebendo, desse modo,
designagdes diferentes nas referidas regides; por exemplo, bebidas fermentadas
de frutas, cereais e vinho de palma (pombe, Cabhanga, Malcoado, Sura, Ucanhu,
Utchema) e bebidas destiladas (Nipa, Xindere, Thonthonto, Katchulima,
Ximouana). A adi¢@o do acticar na bebida durante a fermentacdo é fundamental,
com o objetivo de acelerar o processo fermentativo. Muitas vezes, os produtores
utilizam como matérias-primas o melaco, cana-de-acucar, frutas, cereais, como o

milho, sorgo, arroz.

2.5.1 Legislacdo e Mercado

O consumo abusivo de dlcool em Mogcambique constitui um problema de
saude publica, pois tem afetado um nimero significativo da populacio residente
nas zonas urbanas e rurais de ambos os sexos. Com isso, o Governo de
Mocambique, ao nivel do Ministério de Satde, elaborou uma proposta de lei para
o controle da comercializagdo e do consumo de bebidas alcéolicas em
Mocambique em 2011. A proposta foi elaborada, objetivando-se reduzir o uso
nocivo de bebidas alcéolicas, protegendo o individuo e a sociedade em geral, de
modo que, de maneira continua e substancial, diminua o impacto desse na satide
e no bem-estar dos mocambicanos; e estabelecer mecanismos necessdrios de
modo a proteger os que ndo bebem e facilitar o desenvolvimento de programas de

assisténcia as pessoas afetadas pelo uso nocivo de bebidas alcodlicas.
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Com a revisdao do Cédigo Penal, no ano de 2012, pelo Conselho de
Ministros, discutiu-se a necessidade de elaboragcdo de uma lei de criminalizacdo
no consumo excessivo de bebidas alcodlicas, uma vez que se constatou ser uma
das principais causas de vdrios acidentes de carro, por causa da conducido em
estado de embriaguez, das perturbacdes mentais e comportamentais, do aumento
da criminalidade nos bairros e da violéncia doméstica.

Ji& em 2013, o Conselho de Ministros decretou a aprovagdo do
regulamento sobre o controle da produgdo e comercializacdo de bebidas
alcodlicas, tendo dividido as mesmas em: “bebidas alcodlicas fermentadas e
depois destiladas” e “bebidas fermentadas e depois filtradas”. A bebida alcodlica
seria toda bebida de fabricacdo industrial ou caseira (tradicional) que, por
fermentacao, destilacdo ou adi¢cdo, contenha um teor alcodlico superior a 0,5% v/v
(CONSELHO DE MINISTROS, 2013).

A comercializacdo das bebidas alcodlicas no pais € também um dos
grandes problemas, pois ocorre majoritariamente de maneira informal nos bairros,
onde a maioria da populagao € carente, encontrando a venda de bebidas alcodlicas
caseiras como sua fonte de sobrevivéncia. Em alguns casos, o produtor vende a
bebida e o comprador, por sua vez, faz a revenda, tornando, assim, dificil a
identificag¢do ndo s6 da origem da bebida, mas também das condicdes de producdo
e do registro da bebida.

A proliferacio de empresas produtoras de bebidas destiladas
industrialmente sem registo tem sido um dos maiores problemas no mercado de
bebidas, aumentando, desse modo, a demanda no consumo dessas bebidas
consideradas pela maioria de baixa qualidade, embora seja mais barata e
facilmente acessivel. Normalmente, algumas sdo vendidas nos mercados
informais, nas zonas periféricas das cidades e nas zonas rurais, criando condi¢des
para o aumento de consumo de bebidas destiladas, produzidas artesanalmente

(caseiras), assim como industrialmente.
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Em Mocambique, ainda nido hd dados sobre o comércio externo de
bebidas alcdolicas produzidas em alambique, fato que dificulta a sua inser¢do no
desenvolvimento socioecondmico do pafs. Um importante instrumento para a
prevencdo e controle da proliferacdo de produtores de aguardentes sem garantia
de qualidade é o estabelecimento de normas que regem o bom funcionamento
dessas industrias no Pais. Outro ponto importante a destacar € a necessidade de se
conhecer a composicdo quimica dessas aguardentes, para que esteja no mercado
um produto de qualidade e com padrdo definido.

Entretanto, € necessario melhorar a legislacio mogambicana no que tange
as boas praticas de produgdo, comercializacdo e padronizacdo de bebidas
alcodlicas destiladas e ao estabelecimento de padrdes de qualidade dessas, a fim

de proteger a saide dos consumidores.

2.5.2 Consumo de bebidas alcodlicas

Desde os tempos primitivos, o homem sempre teve facilidade em obter o
dlcool através da fermentacdo de frutas (SILVA, 2000). Entretanto, devido ao
efeito que esse provocava tanto nas mulheres como nos homens, ao longo da
histéria, as sociedades sempre manifestaram a necessidade de criar normas
formais e regras informais para o consumo socialmente aceitivel (CUNHA
FILHO; FERREIRA BORGES, 2004).

O dlcool tem um papel importante na vida social cotidiana, estando
presente em ocasides sociais tdo diversas como o nascimento de uma crianga,
casamentos e funerais, assim como na transicdo entre o trabalho e o lazer,
facilitando o intercimbio social (ANDERSON; GUAL; COLOM, 2005).

Sabe-se que o dlcool € uma das mais antigas substancias inebriantes,
utilizada, muitas vezes, com abuso, e que exerce sobre o homem um fascinio de
experimentacdo, levando-o a uma busca de vivéncias de éxtase sensorial, a uma

libertagdo dele proprio, a uma tentativa de se tornar diferente e atenuar males
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fisicos e psiquicos, ou a uma necessidade de se superar. As razdes para essa
procura sdo muito diversificadas, passando por motivos pessoais, pela
socializacdo, pelo desenvolvimento econdmico e pela prépria religido (SOUSA,
et al. 2008).

Em vérios paises africanos, as bebidas alcodlicas tradicionais continuam
a constituir dimensdes ocultas (WHO, 2007). Muito do que € consumido,
especialmente nas dreas rurais e zonas pobres urbanas, inclui bebidas de
fabricacdo caseira usando métodos tradicionais de fermentacdo ou destilacido de
graos maltados, frutas, cana-de-acticar, mel ou seiva de palmeira (WHO, 2007).

Para Barbosa (2004), o consumo ndo é apenas um processo social que diz
respeito a diversas formas de provisdo de bens e servicos, mas também a
diferentes formas de acesso a esses mesmos bens e servigos. Refletir sobre o ato
de consumir € analisar diversas maneiras de interacdo social entre elementos de
dimensao material e imaterial e o proprio individuo.

Segundo dados da OMS (2011), o consumo excessivo de dlcool em
Mocambique € um padrdo de consumo de bebidas alcodlicas que excede trés
bebidas numa ocasido, ou cinco bebidas por dia em pelo menos uma vez por
semana. O consumo de baixo risco ou normal é definido como o consumo de ndo
mais uma bebida durante cinco dias por semana.

O consumo de dlcool, estd estritamente ligado a questdes culturais,
relacionadas as comemoracdes, confraternizacdes, cerimOnias religiosas, criando
consequentemente dependéncias, pois ndo tem nada a ver com a condicao social
do individuo, religido, etnia € nem mesmo o género, causando sérios problemas
para as sociedades. Em Mocambique, € crescente o nimero de individuos que
consomem excessivamente o alcool, tanto os homens assim como as mulheres,
incluindo mulheres grdvidas, que ndo escapam a esse fendmeno, criando

consequentemente maior nimero de dependentes e patologias graves e problemas
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de ordem social, estando praticamente expandido para as grandes cidades e
arredores.

Padrao et al. (2011) realizaram um estudo em Mogambique com o
objetivo de descrever o consumo de 4lcool, descriminando o comportamento de
consumo por divertimento e a varia¢ao por semana nos padrdes de consumo e para
quantificar a relacdo entre as caracteristicas sdcio-demogréaficas e a ingestdo de
alcool. Constataram que 40% dos consumidores relataram que consomem o dlcool
por divertimento pelo menos uma vez na semana anterior e a prevaléncia de
consumo mostrou que 28,9% eram mulheres e 57,7% homens.

Em relacdo a ligacdo entre as caracteristicas sdcio-demogréficas e a
ingestao do dlcool, os dados mostraram que a prevaléncia de consumo aumentou

com a idade e escolaridade entre as mulheres e com a renda entre os homens.

2.5.3 Fermentacao e destilacio de bebidas alcéolicas em Mocambique

Diferentemente do que acontece no processo de fermentagdo de bebidas
alcodlicas no Brasil, onde existem dornas de fermentacdo, adi¢do de leveduras e
controle do °Brix, o processo € praticamente contrario em Mocambique.

O processo de fermentacdo das bebidas € artesanal, com técnicas
rudimentares e material precdrio. Normalmente, os produtores preparam o
material, constituido por tambores de zinco (200 litros) ou tambores plasticos
(bombonas), farelo de milho, farelo de arroz, acticar e a leverina (fermento), e
adiciona-se a dgua. O farelo € obtido ap6s o cereal (milho, arroz, sorgo) ser pilado
(descascado), retirando-se o gérmen antes de ser levado para moer (Figura 2). A
fermentacdo ocorre normalmente entre 48 e 72h, periodo em que comecam a

surgir espumas no recipiente, que € caracteristico da producdo de diéxido de

carbono.
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A levedura natural ou sementes processadas sdo usadas como agentes de

Fonte: Do Autor, 2018.

fermentag@o. Apds a fermentag@o, essas bebidas podem ser ou nao filtradas e/ ou
destiladas antes de serem engarrafadas. No caso de bebidas fermentadas-
destiladas, denominadas de Nipa na regido central de Mogambique e Thonthonto
na regido sul, Katchulima na regido norte, ocorrem muitas vezes uma fermentagao
natural, onde, por exemplo, as frutas sdo coletadas e postas ao sol, a fim de
desidrata-las. Apés a secagem, elas s@o colocadas num tambor onde se adicionam
dgua e agucar.

Quando se trata do farelo de milho, esse € colocado em um recipiente e
imerso em 4gua por um periodo minimo de 5 a 7 dias, para que ocorra a
fermentacdo. Apds a fermentacdo, a mistura € levada para a destilacdo. No caso
da cana-de-agucar, essa é cortada em pedacos e moida. O caldo extraido é
colocado em um recipiente metdlico onde ird ocorrer a fermentagdo, por um
periodo de cinco dias, sendo posteriormente transferido para a serpentina da
destilagao.

Ap6s a fermentagdo, o vinho obtido é destilado (Figura 3). E frequente no

decorrer da destilacdo o fracionamento da aguardente em ‘“cabeca”; “coracdo” e
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“cauda”. Normalmente, a primeira destilacio € recolhida e separada
imediatamente, por ser muito volatil. Essa fracdo é denominada de Nsolo ou
Primeirinha na regido central e Xindere na regido sul de Mogambique. Em
seguida, em um outro recipiente, € recolhido o coracio em que o seu teor alcodlico
¢ controlado, atirando um pouco desse para a chama. De acordo com a sua

intensidade, tem-se o produto conhecido como aguardente.

Figura 3. Diferentes formas de destilacao

o (S

Diversas bebidas alcodlicas tradicionais variam na composi¢do, ou tém
nomes diferentes nas regides do pais. Citam-se, como exemplo, a Nipa, que € uma
bebida destilada (aguardente) muito popular tanto na regido central, como na
regido norte do pais. E produzida a base de farelo de milho, de fruta e cana-de-

actcar. A sura é uma bebida obtida a partir da fermentacio da seiva da palmeira.
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Por meio de microrganismos, essa seiva vai sofrer fermentacdo. A cabhanga é
bebida fermentada 4 base de farelo de milho, dgua, agiicar e farinha de milho,
originario das regides de Sofala, Manica e Tete. Pombé é uma bebida alcodlica
fermentada, produzida com farelo de qualquer cereal, preferencialmente os
cereais de mapira (sorgo), mexoeira e milho. Katchulima é uma bebida alcodlica,
produzida a base de cana, e o Ukanhu € a bebida alcodlica fermentada, tradicional
produzida a base de uma fruta conhecida como canhu; € muito consumida durante
o més de fevereiro. Espreme-se a fruta, retira-se o suco, que € colocado

posteriormente num pote ou tambor menor, apds se adicionam 4gua e agucar e

deixa-se fermentar por dois dias.

2.5.4 Envelhecimento

Tal como acontece com as aguardentes brasileiras, em que terminado o
processo do destilado, a aguardente ou cachaga recém-destilada é submetida ao
processo de envelhecimento. Em Mocgambique essa etapa de producio ja ndo
acontece, pois toda a aguardente tradicional € guardada ou conservada em

tambores plasticos (bombonas), onde diariamente ela é comercializada.

2.6 Producao da Aguardente/cachaca no Brasil

Um dos investimentos que estd em crescimento € o setor do agronegdcio
da cachacga. O Brasil é um dos principais paises produtores de bebidas alcodlicas,
sendo que essas influenciam na economia do pais. Esse mercado movimenta
anualmente milhdes de reais em termos de faturamento e geracdo de empregos e
tem crescido nos dltimos 5 anos a um ritmo médio de aproximadamente 3 a 5%
ao ano. Com relag@o a aguardente de cana/cachaca, o Brasil € o primeiro produtor

mundial com cerca de 800 milhdes de litros/ano (ALCARDE, 2017).
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De acordo com a legislacdo brasileira, a bebida alcodlica é um produto
refrescante, aperitivo ou estimulante, destinado a ingestdo humana no estado
liquido, sem finalidade medicamentosa e contendo mais de meio grau Gay-Lussac
de élcool etilico. As bebidas alcodlicas sdo geralmente classificadas em dois
grandes grupos: fermentadas e destiladas, obtidos por fermentacio, sendo que o
ultimo passa pelo processo de destilagio (AQUARONE et al., 2001).

A produgdo de cachaca ocorre em todas as regides do pais, havendo a
coexisténcia de dois tipos produtivos: o industrial (coluna) e o alambique (cobre).
O primeiro € feito em larga escala e da origem a aguardente/cachaga industrial
ou aguardente/cachaca de coluna, em que a producdo € controlada por grandes
empresas; enquanto o segundo é realizada em menor escala, que origina a
aguardente/cachaca de alambique, anteriormente denominada cachaca
artesanal, por ser produzida por pequenos produtores utilizando técnicas
tradicionais. A aguardente de coluna passa por um processo produtivo mais
rigoroso, com padronizacdo e controle, enquanto a aguardente de alambique é
conhecida pelas caracteristicas peculiares de sabor e aroma, em razio do processo
ser mais primoroso, fazendo com que o produto ganhe vantagem frente as
aguardentes de coluna. Em ambos os processos, podem-se destacar as etapas de
obtencdo da matéria-prima e preparo do mosto, fermentagcdo, destilacdo e
envelhecimento (CARDOSO, 2013).

A principal diferenca entre os dois processos estd na etapa de destilagao,
em que se utilizam colunas, geralmente feitas de ago inox, no processo em larga
escala, e alambiques de cobre, no processo em menor escala. Apesar de essas
denominagdes ndo serem reconhecidas pela legislagcdo, os produtos obtidos pelos
dois processos apresentam caracteristicas quimicas e sensoriais distintas. A
producdo de aguardente de cana e cachaga de alambique é mais comum no estado

de Minas Gerais, ao passo que o processo industrial em coluna se concentra no

estado de Sdo Paulo (SEBRAE, 2014; SERAFIM et al., 2012).
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No Brasil, a aguardente/cachaca é produzida em todas as regides do pais
e largamente consumida. E produzido aproximadamente 1,7 bilhdo de litros por
ano. E a quarta bebida destilada produzida mundialmente, perdendo apenas para
0 Baijiu, a Vodka e o Soju. Sao Paulo destaca-se como o estado que mais produz
cachaca no Brasil, sendo responsavel por 44% da produ¢do nacional, seguido de
Pernambuco (12%), Ceard (12%), Minas Gerais (8%), Rio de Janeiro (8%),
Paraiba (8%) e Parand (4%). Sao estimados que existam mais de 40 mil produtores
e mais de 5 mil marcas da bebida no Brasil, o que gera um faturamento
aproximado de R$ 600 milhdes ao ano (ALCARDE, 2017).

Cerca de 600 mil empregos diretos e indiretos sdo gerados e
aproximadamente 2,5% (225 mil ha) da 4rea cultivada em cana-de-agiicar no
Brasil € destinada a producdo da bebida. No entanto, a exportacdo da cachaca
ainda € inexpressiva, sendo exportado apenas 1% do total que é produzido para
paises como Alemanha, Itdlia, Franca, EUA e Japdo, de forma que praticamente
toda a producdo é destinada ao mercado nacional (ALCARDE, 2017).

No que diz respeito ao ambito internacional, dados divulgados pelo
(Mapa, 2018) mostram que as exportacdes da cachaca em 2017, resultaram num
faturamento de 15.808.490 (US $), resultado positivo quando comparado com o
ano de 2016, que obteve um faturamento de 13.936.210 (US$), sendo possivel
observar um aumento de 11.85%. Dentre os 57 paises importadores de cachaca
em 2017, destaca-se os Estados Unidos como maior comprador com 2.795.976
(US$), seguido da Alemanha com 2.757.330 (US$) e Paraguai com 1.937.738
(US$). Quando comparado com os dados de 2016, nota-se que os Estados Unidos
ultrapassaram a Alemanha, visto que no ano anterior a Alemanha foi a maior
compradora, com 2.458.478 (US$) seguida dos Estados Unidos com 2.251.401
(US$). O Paraguai permaneceu na terceira colocagéo nos dois dltimos anos com
2.251,401 (US$) no ano de 2016. Os dez principais importadores de cachaga estdo

descrito na Figura 4. Em litros, o valor exportado pelo Brasil para os 57 paises foi
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de 8.74 milhdes. Dentre os estados brasileiros exportadores de cachaca em valor
(US$), destacam-se Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Pernambuco, Parand, Ceard, e
Minas Gerais, respectivamente, sendo o estado de Sao Paulo, responsavel por

50,41% das exportagdes no ano de 2017 (Mapa, 2018).

Figura 4. Principais paises compradores de cachaca no ano de 2017.
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Fonte: MAPA, 2018.

O 6rgdo que se responsabiliza oficialmente pela fiscaliza¢do e inspecao
da cachaca, mesmo aquela destinada a exportacdo, € o Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento (Mapa). Sua regulamentacdo, consta do Decreto
Federal 4.851 de 2003, baseado na portaria 371 do Decreto n° 2314, de 04 de
setembro de 1997, que dispde sobre a padronizagdo, classificacdo, registro,
inspecao, producio e a fiscalizacdo de bebidas. Esse decreto complementado pela
Instrucdo Normativa n°13, de 30 de Junho de 2005 e posteriormente pelo MAPA,
define Aguardente de cana, como sendo a bebida com graduacio alcodlica entre
38% e 54% v/v a 20°C, obtida do destilado alcodlico simples de cana-de-acticar
ou pela destilagdo do mosto fermentado do caldo de cana de actcar, podendo ser
adicionada de acucares em até 6,0 g L', expressos em sacarose e Cachaca é a

denominacdo tipica e exclusiva de aguardente de cana produzida no Brasil, com
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graduacdo alcodlica entre 38% e 48% v/v a 20°C, obtida pela destilagdo do mosto
fermentado do caldo de cana-de-agicar, com caracteristicas sensoriais peculiares,
podendo ser adicionada de acucares em até 6,0 g L', expressos em sacarose
(BRASIL, 2005a).

O Quadro 2 apresenta os Padrdes de Identidade e Qualidade (PIQs)
estabelecidos pelo Mapa (BRASIL, 2005a, 2014).
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Quadro 2. Padrdes de Identidade e Qualidade (PIQs) para Cachaga e Aguardente

de cana.
Limite Limite
Componente Unidade Minimo Miaximo
Gradugao Alcodlica % v/v de dlcool etilico
(Aguardente) a20c 38 54
Graduagdo Alcdolica | % v/v de dlcool etilico
(Cachaga) a 20c 38 48
Componentes secunddrios
Acidez volatil, em 4cido | mg/100mL de dlcool i 150
acético anidro
Esteres, em acetato de | mg/100mL de alcool
. . - 200
etila anidro
Aldeidos, em aldeidos mg/100mL de dlcool i 30
acético anidro
Furfural + mg/100mL de dlcool i 5
hidroximetilfurfural anidro
Alcoois superiores* mg/lOOmL de dlcool - 360
anidro
Congéneres** mg/lOOmL de dlcool 200 650
anidro
Contaminantes Organicos
Alcool metilico mg/lOOmL de dlcool - 20
anidro
Carbamato de etila pg/L - 210
Acroleina mg/100mL de dlcool
. - 5
(2- propenal) anidro
Alcool sec-butilico mg/100mL de dlcool i 10
(Butan-2-ol) anidro
Alcool butilico mg/100mL de dlcool i 3
(butan-1-ol) anidro
Contaminantes Inorganicos
Cobre mg/L - 5
Chumbo ug/L - 20
Arsénio pg/L - 100

*Alcoois superiores: Isobutilico + Isoamilico + Propilico **Congéneres: Acidez volatil+

ésteres+aldeido +furfural Fonte: (BRASIL, 2005a; BRASIL, 2014).




2.6.1 Processo de Producao

A produgdo da cachaca envolve as seguintes etapas: colheita da cana,
fermentacdo, destilacdo, maturacdo/envelhecimento. A Figura 5 ilustra o

fluxograma do processo de producdo de aguardente/cachaca.

Figura 5. Fluxograma do processo de producido de aguardente/cachaca.
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Fonte: Adaptado de Cardoso, 2013.

A cana-de-agucar, matéria-prima para a fabricacdo da cachacga, é uma
planta pertencente a classe das monocotiledoneas, familia Poaceae (Gramineae),
género Saccharum e espécie Saccharum spp. A maioria das variedades sdo
hibridas, envolvendo duas ou mais espécies diferentes. As principais espécies
conhecidas tiveram origem na Oceania (Nova Guiné) e Asia (India e China). A
composicdo da cana-de-acticar é muito varidvel quantitativamente, porém,
qualitativamente, ela é semelhante em todas as variedades. A riqueza em sacarose

varia de 13% a 18% e o teor de fibra de 7% a 17% (ALCARDE, 2017).
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Masson et al (2007), comparando as aguardentes de alambique de cobre
obtidas de cana-de-agicar com e sem queima prévia, concluiram que a queima da
palha da cana-de-agtcar proporcionou a exsudacgao do agticar, aderindo assim aos
colmos os residuos da combustio, e particulas sélidas do solo, minerais e outros
aumentando desse modo a concentracdo de furfural, podendo contaminar a
bebida. Ao longo desse processo, os residuos que sdo transferidos para o caldo
sdo indesejaveis para a bebida e reduzem a qualidade da mesma. Para que isso néo
acontega, é sempre bom e necessdrio o uso de uma cana fresca na produgdo da
aguardente de cana.

A colheita da cana reflete todo o trabalho desenvolvido e conduzido no
campo ao longo do ciclo da cultura, culminando na entrega da matéria-prima para
que ela seja processada e contribua na obtencdo de um produto final de qualidade.
A cana-de-agucar destinada a producio da cachaga deve ser cortada bem rente ao
solo para evitar infestagdes de pragas e doengas nas sequeiras remanescentes e
emissdes de brotacdes aéreas (SOUZA et al. 2013).

Ap6s a colheita, a cana-de-acticar € levada para a moagem, onde se faz da
extracdo do caldo, com o auxilio das moendas. O caldo obtido, chamado por
alguns de garapa, é constituido de dgua (65% a 75%), agucares (11-18%),
pequenas quantidades de substincias nitrogenadas, ceras, lipidios, pectinas,
corantes e sais minerais. O pH é pouco acido (4,0 - 6,0), o que favorece o
desenvolvimento de microrganismos (SCHWAN et al. 2013).

A escolha das variedades produtoras de cana-de-agucar deve ser adaptada
as condicoes climdticas da regido onde se encontra instalada a unidade industrial,
com finalidade de apresentar elevada produtividade de agticar por drea (NOVAES,
1995).

Ap6s ser cortada, a cana deve ser disposta paralelamente em pequenos
montes sobre o terreno, sendo transportada para uma &drea coberta, proxima a

secdo de moagem. O transporte deve ser feito com cuidado e o mais rapido
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possivel, procurando evitar tanto danos mecéanicos quanto a acdo direta da luz
solar (SOUZA et al. 2013).

Apds a moagem, o caldo obtido passa por um processo de tratamento,
com o uso de sistemas de filtracdo e decantacdo, visando a limpeza da garapa
obtida. O tratamento € importante, pois minimiza ou elimina totalmente
inconvenientes que promovem focos de infec¢des, entupimento de canalizacdes e
bicos de equipamentos, além da formagdo de produtos indesejaveis para a
qualidade da bebida. Esse caldo limpo passa entdo a ser conhecido como mosto,
estando apto para a inoculag@o das leveduras (VENTURINI FILHO et al., 2010).

A fermentacdo alcodlica € um processo bioquimico anaerdbico que
consiste de reagdes em que o aclicar e outros compostos presentes no “vinho”
(mosto fermentado) sdo transformados em etanol, CO, e outros compostos que
serdo decisivos para a qualidade do produto (Equagdo 1). E um processo
exotérmico e produz apenas duas moléculas de ATP. Portanto, ndo é eficaz para
a multiplicac@o celular, mas essencial para a producdo de etanol. Ao seu final,
ocorre reducdo da atividade fermentativa, pela deficiéncia de agicares, com
consequente diminui¢ao da temperatura (SCHWAN et al., 2013).

Equacaol.

CioHp0q; + HQOM 4C,HsOH + 4CO, + comp. secunddrios
sacarose etanol
Fonte: Do Autor, 2018.

A fermentacdo é uma etapa critica do processo; porém, a utilizacdo de
leveduras selecionadas tem facilitado a sua conducdo. Nessa etapa, o0s
microrganismos, principalmente a Saccharomyces cerevisiae, transformam o
acucar e outros componentes presentes no caldo em etanol, CO; e componentes

secunddrios, que sdo responsdveis pela qualidade e anormalidades do produto

final (YOKOYA; OLIVA-NETO, 2003).
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Antes de se proceder a fermentacao, faz-se necessario o ajuste do teor de
acucar do caldo (°Brix), de forma a atingir o ponto ideal de fermentacao, entre 15
e 16 °Brix, através da adi¢do de dgua potdvel ao caldo. O caldo muito rico em
acucar acima de 16% esta sujeito a uma fermentacio com atraso ou incompleta.
O fermento encarregado de transformar o agiicar do caldo em &lcool possui certo
grau de tolerancia em relag¢@o ao dlcool. Como a quantidade de 4lcool produzida
durante a fermentagdo depende da quantidade de acucar da garapa, quando este
for elevado, o teor do dlcool no caldo fermentado aumenta, impedindo que as
leveduras continuem a fermentagdo, mesmo havendo, ainda agicar para ser
transformado em 4lcool etilico (OLIVEIRA et al. 2005).

Vidal e colaboradores (2013) realizaram pesquisas em relacdo as
linhagens para melhorias do processo de fermentacdo durante a producdo da
cachaca. Utilizaram fertilizacdo nitrogenada com sulfato de amoénio na
fermentacgdo do caldo de cana-de-actcar e realizaram a andlise do perfil aromatico
no processo de producdo de cachaca industrial. Posteriormente, Carvalho et al.
(2015), estudaram a influéncia de uma cultura mista de S. cerevisiae e L. lactis na
qualidade de cachaca e avaliaram a viabilidade do uso do suco de cana de agucar
para obter biomassa de leveduras e bactérias.

Segundo Pataro et al. (2002), a fermentacdo é a segunda etapa do
processo, desempenhando um papel importante na producdo de cachaga.
Geralmente, o processo fermentativo tem a duracdo média de 24 horas, com
sucessdo no uso de indculo, ou seja, em 24 horas, as leveduras deverdo estar
depositadas no fundo da dorna, onde serd adicionado um novo caldo diluido apds
o envio do vinho para a destilagdo. E um processo rapido, comparativamente 2
outras bebidas.

Durante a fermentagao, além do 4lcool etilico e diéxido de carbono, sdo
produzidas outras substincias secunddrias, como glicerol, dcidos organicos

(acético, succinico, pirdvico e outros), dlcoois superiores, butilenoglicol, acetoina,
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acetaldeido etc. Essas substancias secunddrias sdo responsaveis ndo sé pela
qualidade da aguardente, como também pelo excesso e contaminantes da mesma.
Os agticares podem ser transformados também em dcidos carboxilicos (acético,
butirico, férmico e latico), aldeidos e ésteres indesejaveis, no caso de
contaminagdo da fermentacdo. Dependendo da qualidade do mosto e da condugdo
da fermentacdo, pode-se saber quais sdo as substancias secunddrias presentes, e
em que quantidades (SCHWAN et al. 2013).

Dependendo do modo de condugio da fermentagao, tém-se dois processos
fermentativos: fermentacdo descontinua, conhecida também por fermentagdo por
batelada ou batelada alimentada, e fermentagc@o continua, conhecida também por
processo continuo. Na fermentacdo descontinua por batelada, os nutrientes sao
oferecidos de uma s6 vez, verificando-se que durante todo o curso da fermentacio,
nada € adicionado ao sistema, também nao ocorre retirada do material durante a
fermentacdo. A fermentagdo descontinua alimentada, € uma operagdo em que um
ou mais nutrientes necessdrios ao crescimento celular e ao processo produtivo siao
adicionados ao biorreator intermitentemente ou continuamente, sem que ocorra
retirada do material durante a operacdo (SCHWAN et al. 2013).

Na fermentagdo alcodlica, temos trés fases; a fase preliminar, que é a
inicial, a fase tumultuosa e a fase complementar, que ¢ a final. Na fase preliminar
(Fase Lag), geralmente ocorrem uma intensa multiplicacdo celular, pequeno
aumento da temperatura e pouca producdo de diéxido de carbono, producdo de
etanol, células com o poder fermentativo maior, ha variacdo do tempo em fungdo
do volume do indculo e os teores de agucar estdo préximos de 5 °Brix. Nessa
etapa, é usado o fermento caipira na maioria das vezes ou entdo o inéculo é
preparado com a utilizacdo de fermentos prensados usados na panificacdo
(SCHWAN et al. 2013).

Na fase tumultuosa, ocorre maior producdo de diéxido de carbono

(espumas), por causa do alto volume de células no meio que desdobram os
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acucares do mosto em etanol, sendo a fase de maior tempo de duracdo. Nesta,
verifica-se alta concentragcdo do élcool, e a temperatura eleva-se rapidamente; o
caldo deve apresentar teores de agucares proximos de 14 e 16 °Brix, resultando
em um processo fermentativo mais lento e incompleto. Nesta fase, ocorre a
formacgao de compostos secunddrios como dlcoois superiores, aldeidos e ésteres
(SCHWAN et al. 2013).

Na ultima fase, observa-se a diminui¢do da temperatura, a concentragdo
de agucar chega ao fim, a diminui¢do da intensidade de producdo de diéxido de
carbono e, consequentemente, alta concentragdo de etanol, terminando assim a
fermentacdo. A média de duracdo do processo é de 24 horas, decorrido esse
tempo, as leveduras depositam-se no fundo da dorna. O sobrenadante, onde o
°Brix deve ser igual a zero, é retirado e levado para a destilacdo. As leveduras sdo
recicladas com a adi¢do de um novo mosto diluido a uma temperatura em ordem
de 30 °C, iniciando novamente o processo (SCHWAN et al. 2013).

Sao varios os fatores que interferem no rendimento, tais como: pH, tipo
de oxigenagdo, nutrientes, inibidores, a temperatura, pressdo, agentes
fermentativos, concentracdo da levedura, contaminag¢do bacteriana, que podem
interferir também na eficiéncia da conversdo de aciicar em etanol (LIMA et al.
2014).

As fermentagdes se desenvolvem numa ampla faixa de valores de pH,
sendo a adequada entre 4 e 5 (LIMA et al. 2014). Aumentando-se o pH até 7,
observa-se, via de regra, uma diminui¢cdo do rendimento em alcool, com aumento
da producdo de 4cido acético (SCHWAN et al. 2013). Os valores de pH dos
mostos industriais geralmente se encontram na faixa de 4,5 a 5,5. No processo de
fermentacdo com reutilizacdo da levedura, faz-se seu tratamento com &cido
sulfurico com pH de 2,0 a 3,2 durante aproximadamente uma hora, visando a

reducdo da carga microbiana (LIMA et al. 2014).
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Na fermentacdo, pode-se utilizar dois tipos de fermentos: o fermento
selvagem, ou aquele produzido por leveduras. Entre os microrganismos mais
eficientes na fermentagdo, estdo as leveduras Saccharomyces cerevisiae,
Kluyveromyces marcianus e a bactéria Zymomonas mobilis, destacando-se o
género Saccharomyces pela alta producdo e tolerancia a altas concentracdes de
etanol (SCHWAN et al. 2013).

Uma vez finalizada a fermentacdo, o mosto fermentado, também
conhecido como vinho, é submetido a destilagdo para a separagdo, selecdo e
concentra¢do dos componentes voldteis (SCHWAN et al. 2013).

A destilacdo é um método de separacdo que se baseia no equilibrio
liquido-vapor de misturas. Essa mistura de substancias voldteis presentes no vinho
¢ transformada em vapor e depois € condensada. Este principio baseia-se na
diferenca de temperatura de ebulicdo, entre a 4gua (100 °C) e do alcool (78,4 °C).
A mistura da 4dgua e dlcool apresenta temperatura de ebulicdo varidvel em funcdo
do grau alcodlico. O processo realiza-se por meio de calor, que é necessario para
a evaporacdo, e do frio, para a condensacdo (LIMA et al. 2014).

Quando se trata de uma tinica substéncia, o liquido destilado tem a mesma
composicdo do liquido original. Quando se trata de ocorréncia conjunta de
liquidos imisciveis, o destilado final é o liquido que tem a temperatura de ebuli¢do
mais baixa. No caso de liquidos perfeitamente misciveis, os vapores destilados se
compdem de uma mistura de vapores dos dois, com predominancia daquele de
maior volatilidade (LIMA et al. 2014).

Os aparelhos de destilagdo podem ser fabricados com diferentes materiais.
Os tradicionais alambiques, conhecidos como artesanais, sdo construidos,
principalmente, de cobre (Figura 6). Sdo utilizados maioritariamente na producio
de aguardente em pequena escala. Esse metal € utilizado por apresentar algumas
caracteristicas vantajosas, como a maleabilidade, boa conducdo térmica,

resisténcia a corrosio e melhoria sensorial da bebida (CARDOSO, 2013).
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Figura 6. Processo de destilacdo em alambique de cobre.

Fonte: http://www.alambiquessantaefigenia.com.br/2018

Os destiladores de colunas de ago inoxiddvel (Figura 7) sdo utilizados na
producdo da aguardente em escala industrial, sem a separacdo do destilado em
fracdes, tratando-se de um processo continuo de destilacdo (VEIGA; VIEIRA;
MORGADO, 2013).

Figura 7. Processo de destilagdo em Coluna.
L]
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Fonte: http://www.mapadacachaca.com.br/Zb18

56



Em fung¢do do grau de volatilidade, o destilado é dividido em trés fracdes:
cabeca, coragdo e cauda. A fracdo cabega € constituida pelas substancias de maior
volatilidade, como o metanol, acetaldeido e acetato de etila. E recolhida nos
primeiros instantes da destilacdo correspondendo a 5 e 10% do destilado. A cabega
corresponde a 1% do total do vinho do alambique e possui teor alcodlico superior
a 60°GL. A fracdo coragdo corresponde a verdadeira aguardente, representando
16% do volume total do vinho do alambique, 80% do destilado. A fracdo coragdo
¢ mais apreciada e possui menor quantidade de substincias indesejdveis,
constituindo a melhor por¢do do destilado. A cauda, tltima por¢ao do destilado,
também conhecida como “dgua fraca”, corresponde a 3% do volume total do
vinho do alambique (CARDOSO, 2013).

Na destilacdo, a qualidade da aguardente depende fundamentalmente da
composicdo do vinho encaminhado a destilacdo; da geometria do alambique ou
da coluna de destilacdo, para assegurar um nivel de refluxo que permita a
separacdo adequada dos componentes secunddrios e da habilidade do operador
para efetuar os cortes nos momentos adequados. Uma correta separagio, durante
a destilacdo das fracdes cabeca, coracdo e cauda, contribui para melhorar a
qualidade do produto, minimizando os metabdlitos téxicos (MAIA; CAMPELO,
2006).

Apés o término do processo da destilacdo da cachaca, ndo é aconselhdvel
seu consumo direto, pois sua qualidade pode ser melhorada. Para agregar
qualidade a bebida, deve-se proceder ao descanso ou envelhecimento
(ALCARDE, 2017).

O envelhecimento € a ultima etapa e ndo € obrigatdria, mas agrega valor
as bebidas, aprimorando a sua qualidade sensorial. A estocagem ¢ feita,
preferencialmente, em barris de madeira, onde ainda acontecem reagdes quimicas.

E importante que a bebida recém-destilada seja estocada, amaciada, armazenada
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ou maturada por um periodo geralmente de trés a seis meses em tonel de madeira
o que ¢ necessario para suavizar o aroma e o sabor (MAIA; CAMPELO, 2006).

Existem madeiras neutras, como o jequitibd e o amendoim, que ndo
alteram a cor da cachaca e aquelas que conferem ao destilado um tom amarelado,
mudando seu aroma, como, por exemplo, o carvalho, a umburana, o cedro e o
béalsamo, entre outras. Cada uma d4 um toque especial, deixando a cachaca mais
ou menos suave, adocicada e perfumada, dependendo do tempo de
envelhecimento (CARDOSO, 2013).

Alcarde, Souza e Belluco (2010), estudando o envelhecimento de bebidas
em barris de madeira brasileira, em comparacdo com o carvalho, verificaram
similaridade na composi¢ao fisico-quimica global das aguardentes envelhecidas
nos barris das diferentes madeiras. A aguardente envelhecida na madeira de
carvalho foi a que apresentou a melhor aceitacdo sensorial. Dentre as madeiras
nacionais, ipé-roxo (Tabebuia heptaphylla), amendoim (Pterogyne nitens),
cabreiva (Mycrocarpus frondosus), amburana (Amburana cearensis) e pereira
(Platycyamus regnelli) foram aquelas que propiciaram as melhores qualidades
sensoriais a aguardente.

Zacaroni et al. (2011) determinaram a concentracdo de compostos
fendlicos em cachagas armazenadas em diferentes barris de madeira. Os autores
observaram que as concentracdes dos principais compostos extraidos variaram de
acordo com as espécies de madeira analisada. Analisando-se os resultados das
bebidas em tonel de jatobd, ao se comparar com carvalho, os autores concluiram
que as concentracdes de compostos fenélicos totais variaram de 0,08 mg L' para
uma amostra armazenada em barril de jatobd de 4000 litros em um periodo de seis
meses para 40,9 mg L' de uma amostra envelhecida em um barril de carvalho de
50000 litros, por um periodo de 48 meses.

Santiago et al. (2014b) compararam e quantificaram compostos fendlicos

em aguardentes armazenadas em tonéis de Carvalho (Quercus sp) e amburana
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(Amburana Cearensis). Constataram que, ao passar do tempo de armazenamento,
os teores dos 12 compostos fendlicos analisados aumentaram expressivamente,
sendo que, as madeiras analisadas apresentaram compostos majoritdrios

diferentes.

2.7 Compostos secundarios e contaminantes nas aguardentes

Os compostos secunddrios sdo aqueles formados durante a fermentacao
alcodlica, com excec¢do do etanol e do diéxido de carbono, sendo esses os produtos
majoritdrios. Os compostos secunddrios sdo encontrados em pequenas
quantidades e, muitas vezes, sdo dificeis de ser determinados ou quantificados
(CARDOSO, 2013).

A cachaca tem como componentes principais dgua e etanol, contudo,
apresenta baixas concentracdes de componentes secundérios, que sao formados
principalmente durante a fermentagfo alcodlica e selecionados pelo processo de
destilagdo. Tais compostos sdo pertencentes as classes funcionais dos acidos,
ésteres, aldeidos e dlcoois. A cachaca pode ser dividida em fragdo organica e
fragdo inorginica. A primeira é basicamente constituida de alcoois, aldeidos,
ésteres, acidos carboxilicos, cetonas, carbamato de etila, metanol, furfural e
compostos sulfurados. J4 a fracao inorganica € constituida principalmente por ions
metdlicos, tais como aluminio (Al); arsénio (As); cddmio (Cd); célcio (Ca);
chumbo (Pb); cobalto (Co); cobre (Cu); cromo (Cr); ferro (Fe); niquel (Ni)
(ZACARONTI et al., 2011).

As principais substancias que oferecem risco para a saide humana e que
podem comprometer a qualidade sensorial de bebidas destiladas podem ter origem
organica (dlcool butilico, dlcool sec-butilico, acroleina, carbamato de etila,

diacetil e metanol) ou inorgénica (arsénio, chumbo e cobre) (CARDOSO, 2013).
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2.7.1 Alcoois superiores

Os élcoois compreendem o maior grupo de substancias voldteis nas
bebidas destiladas. Sdo aqueles com mais de dois d&tomos de carbono, que podem
ser formados durante o processo oxidativo ou ser provenientes das transformacdes
dos aminoécidos durante o processo de fermentacio.

O etanol é o composto principal da fermentacdo alcodlica e juntamente
com a dgua, compreendem os dois principais componentes do destilado.

“«

Entretanto, ambos pouco influenciam o “flavour” ou “bouquet” da bebida. O
metanol, composto mais simples da classe dos d&lcoois, também pode ser
encontrado na bebida. Sua formacdo € resultado da degradacdo da pectina, um
polissacarideo presente nas fibras da cana-de-acticar e das frutas. Devido a sua
toxicidade, sua presenca na aguardente é extremamente indesejada (ALCARDE,
2017).

Segundo Cardoso (2013), os dlcoois superiores em excesso sdo formados
quando a cana € estocada, para depois ser moida. Outros fatores que contribuem
para o aumento da concentracdo de dlcoois superiores em cachaca sdo a
temperatura elevada durante o processo fermentativo e o pH muito dcido. Esses
alcoois, assim como os ésteres, em quantidades normais, sdo responsaveis pelo
aroma e sabor caracteristico da bebida.

Os dlcoois superiores podem ser formados também pela transformacio
dos aminodcidos leucina e isoleucina durante a estocagem da cana, ou mesmo
quando se utiliza a cana bisada, envelhecida, ou que ja passou da hora de corte.
Os dlcoois com trés a cinco dtomos de carbono sdo frequentemente encontrados
em bebidas e sdo conhecidos como Oleo fusel, apresentando um odor
caracteristico de flores. Esses alcoois, assim como os aldeidos e ésteres, em

quantidades normais, sdo responsaveis pelo aroma e sabor caracteristico das
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bebidas. Os principais dlcoois superiores encontrados nas aguardentes/cachacas
sd0 os dlcoois isoamilico, amilico, isobutilico e propilico (CARDOSO, 2013).

A producio dos élcoois isoamilico, amilico, isobutilico e propilico parece
ser uma caracteristica das leveduras em geral e as quantidades produzidas variam
com as condi¢des de fermentacdo, o género, a espécie e, provavelmente, a cepa
utilizada. Esses dlcoois superiores costumam ter grande influéncia sobre o sabor
das bebidas alcodlicas, apresentando odores caracteristicos tradicionalmente
associados a elas (VILELA et al. 2007; ALCARDE, 2017).

Os dlcoois superiores (isobutilico, propilico e isoamilico) sdo produzidos
pelas leveduras durante a fermentacdo e contribuem para a caracterizacio
sensorial da bebida. Porém, quando em excesso, podem causar efeitos negativos.
A principal via de controle da producdo em excesso desses dlcoois é a manutencao
da temperatura ideal durante a fermentacdo (28 a 32 °C), fazer o uso de leveduras
selecionadas, controle do pH do mosto, assim como evitar intensa oxigenac¢ao nos
tanques de fermentacgdo e longo tempo de espera para a destilagio (CARDOSO,
2013; ALCARDE, 2017).

O dlcool isoamilico, por exemplo, tem seu odor caracterizado como
“uisque” e “malte”, além de “alcodlico”, “vinilico”, “banana” e “doce”. Nesse
aspecto, deve-se lembrar de que as caracteristicas de odor dos compostos volateis
dependem de suas concentracdes, de forma que quantidades muito elevadas
podem modificar caracteristicas de odor consideradas agraddveis para
extremamente desagradaveis (NOBREGA, 2003).

Santiago et al. (2014a) compararam o perfil fisico-quimico de cachacas
envelhecidas em tonéis de carvalho (Quercus sp) e amburana (Amburana
Cearensis). Os autores observaram que todas as amostras apresentaram
quantidades desejaveis de dlcoois superiores, reportando que os teores se

diferiram quanto a madeira utilizada.
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2.7.1.1 Glicerol

Dentre os dlcoois polihidroxilados, pode-se destacar o propan-1,2,3-triol,
conhecido como glicerol (Figura 8). E inodoro, suave, com densidade especifica
de 1,26 g/cm?; pressio de vapor 0,0025 mmHg (50 °C); densidade de vapor 3,17
g/cm® ; ponto flash maior que 160 °C; temperatura de ebuligio 290 °C;
temperatura de fusdo 17.9 °C; e massa molar de 92,1 g/mol (POSADA et al.
2009).

Figura 8. Férmula estrutural do glicerol

H,C—OH
CH-OH
H2C—OH

Fonte: Do Autor, 2018.

Em bebidas alcodlicas, esse composto é formado em grande quantidade
na etapa de fermentagdo, como produto secundério do metabolismo das leveduras.
Em termos de abundancia, € o terceiro produto formado em maior quantidade
depois do etanol e do gds carbodnico. O glicerol € formado principalmente visando
a manutencao do equilibrio redox e a regulacdo osmética das células de leveduras,
sendo este produzido na via glicolitica a partir da dihidroxiacetona (REMIZE;
BARNAVON; DEQUIN, 2001).

O glicerol ocorre naturalmente em formas combinadas, como nos
triglicerideos, em todos os 6leos graxos animais e vegetais, sendo isolado quando
esses 6leos sdo saponificados com hidréxido de sédio ou potéssio, no processo de
manufatura de sabdes (MORRISON, 2000; MOTA, SILVA, GONCALVES,
2009).

Na aguardente de cana e em outras bebidas destiladas, grande parte do
glicerol proveniente do processo fermentativo € retido durante a destilagdo devido
a elevada temperatura de ebulicdo do composto (290 °C). Entretanto, devido a sua

solubilidade em etanol e polaridade, pode ser levado para a bebida por arraste a
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vapor. As concentracdes de glicerol em bebidas destiladas sdo significativamente
menores quando comparadas com as concentragdes em bebidas fermentadas,
como o vinho, por exemplo. Problemas no processo de destilagdo e adi¢do
proposital também podem ser motivos para a presenca de glicerol em bebidas
destiladas (GARCIA et al. 2010).

O glicerol € produzido a partir da dihidroxiacetona fosfato (DHAP) em
um processo de duas etapas. Na primeira, a DHAP ¢ reduzida a glicerol-3-fosfato,
em uma reagcdo catalisada pela enzima glicerol-3-fosfato desidrogenase,
subsequentemente a glicerol-3-fosfatase desfosforila o intermedidrio resultante,

dando origem ao glicerol, como mostrado na Figura 9.

Figura 9. Producio de Glicerol a partir de DHAP
NADH +H" NAD*

0 OH OH
HOVH\/OPOg'z J Hodvopog’2 — > HOQVOH
NAD® N N
NADH + H 3
Diidroxiacetona fosfato Glicerol-3-fosfato Glicerol

Fonte: https://www.anvisa.gov.br/bebidas,2014.

Além disso, diferentes microrganismos, como bactérias, leveduras,
fungos, algas e alguns protozodrios sdo mencionados na literatura como
produtores de glicerol (WANG et al. 2001; TAHERZADEH et al. 2002). A reacdo
de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais no processo de sintese
de biodiesel também € outro método utilizado para a obtengcdo do glicerol,
considerado um coproduto da reacdo (DA SILVA; MACK; CONTIERO, 2009).

Em condi¢des normais de armazenamento, esse polidlcool apresenta boa
estabilidade, facilmente compativel com muitos compostos quimicos ndo téxicos
em seus varios usos para a saide humana e ndo apresenta efeitos ambientais

negativos (BERTOZZO et al. 2009).
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2.7.1.2 Aldeidos

Os aldeidos sdo compostos volateis, formados durante a fermentacdo e
responsaveis pelo flavour das bebidas. Os aldeidos com até 8 d&tomos de carbono
ttm o odor penetrante, muitas vezes enjoativo e indesejdveis em bebidas
destiladas. A sua formacgdo tem origem na agdo das leveduras durante estagios
preliminares do processo de fermentacéo, tendendo a desaparecer nas etapas finais
pela oxidacdo a 4cido acético, formado principalmente durante a aeracio
excessiva do mosto (CARDOSO, 2013). Os aldeidos tém grande influéncia sobre
o aroma e sabor das bebidas alcdolicas. Além disso, varios desses compostos (por
exemplo, acetaldeido, furfural) sdo considerados toxicos para os seres humanos,
sendo associados aos efeitos desagraddveis do consumo excessivo de bebidas
alcoolicas (sintomas de intoxicacdo e “ressaca”) (VILELA et al. 2007).

O principal aldeido formado nessa etapa de producdo da bebida é o
acetaldeido (Figura 10), os demais aldeidos s@o obtidos provavelmente a partir da
oxidacdo de dlcoois superiores. A intoxicacdo por aldeidos pode levar a sérios

problemas relacionados com o sistema nervoso central (CARDOSO, 2013).

Figura 10. Férmula estrutural do acetaldeido
1
H:C~ “H

Acetaldeido
Fonte: Do Autor, 2018.

Vilela et al. (2007) mostram que as cachacgas ricas em acetaldeido,
provavelmente s@o origindrias de processos de destilacio que ndo separam
adequadamente a fracdo “cabeca” da bebida.

O acetaldeido € um produto primdrio da fermentagdo do agucar pela

oxidacdo do etanol, na presenca de um catalizador (Zn/Cu). Também pode ser
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proveniente da oxidacdo do etanol, ocorrendo principalmente nas primeiras horas
da fermentacdo, diminuindo posteriormente, sob condi¢des de anaerobiose. A
principal via metabdlica do acetaldeido ocorre pelo processo fermentativo das
leveduras, quando o 4cido pirdvico € convertido em etanol e di6xido de carbono
em duas etapas: a primeira € descarboxilado irreversivelmente pela acdo da
enzima piruvato descarboxilase e na segunda etapa, o acetaldeido formado é
reduzido a etanol através da enzima d&lcool desidrogenase, ocorrendo a
regeneragdo do NAD™" (Figura 11). Muitas vezes, é definido como sindrome da
ressaca por contribuir nas alteragdes fisioldgicas que ocorrem no organismo,
como dores de cabec¢a, vomitos, decréscimo da pressdo cardiaca (ANDRADE-

SOBRINHO et al, 2009).

Figura 11. Via metabdlica de formagdo de acetaldeido
O

O — g Co, )J\ NADH +H" NAD*
HsC%O =T He H =~ HaC—\
(o) Acetaldeido Etanol OH

Piruvato

Fonte: Cunha, 2013.

Segundo Cardoso (2013), a presenca desses compostos nas bebidas
alcodlicas pode estar associada, além de fermentacdo, com outros fatores, como a
queima da cana, o envelhecimento da planta, e pirogenagdo de pentoses e hexoses
residuais na destilacdo. Novas praticas como a ndo queima da cana-de-agtcar e

separacdo de bagacilhos no alambique tem diminuido os teores desses aldeidos.
2.7.1.3 Esteres

Os ésteres sao formados em reagdes de esterificacdo entre os dlcoois e 0s

acidos carboxilicos durante os processos de destilacdo e de envelhecimento. O
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acetato de etila € o principal éster encontrado na aguardente de cana, sendo
formado por pequenas quantidades de etanol e 4cido acético, provenientes do
processo de fermentacdo, e € responsavel, quando em quantidades limitadas, pela
incorporacgdo de um aroma agradédvel de frutas, desejavel nessa bebida (PEREIRA
et al. 2003).

Sdo responsdveis pelo aroma tipico, agraddvel, pungente e suave que a
aguardente adquire com o armazenamento e envelhecimento; por isso, contribuem
para a formacdo do buqué. Dentre os ésteres, o acetato de etila € o mais volatil e
o mais significativo, correspondendo a 80% do contetido total dos ésteres; aparece
em maior concentracio na cabeca do destilado. Em concentra¢des acima de 200
mg L, confere um aroma desagraddvel a bebida (CARDOSO, 2013). Esteres
acetato, como acetato de etila, acetato de hexila, acetato de isoamila e acetato de
2- feniletila, sdo reconhecidos como compostos importantes em aroma de vinho e
em outras bebidas alcodlicas derivadas de uvas (ROJAS et al., 2001).

Na fermentacdo alcodlica, por meio do metabolismo secundirio
intracelular das leveduras formam-se os ésteres alifdticos como € o caso do acetato
de etila e butanoato de etila. Ja os ésteres gerados através da interconversao dos
compostos fendlicos, tais como siringato de etila, e o vanilato de etila, e os ésteres
extraidos da madeira (homovanilato de metila e siringato de metila) sdo
consequéncia do processo de envelhecimento (NASCIMENTO et al. 2009).

O lactato de etila é o segundo éster mais abundante na cachaca, sendo
formado pela bactéria Lactobacillus spp, que é responsdvel pela fermentacio
lactica, favorecida pelo controle deficiente da fermentacdo alcdolica. A origem
dessa bactéria no mosto estd associada a préopria matéria-prima (cana-de-agticar,
levedura e dgua) e ao local de producdo da bebida. Assim, a presenca de lactato
de etila constitui um indicador de qualidade de fermentacdo e, por apresentar-se
em concentragdes significativas, sua contribuicdo a fracido de ésteres totais ndo

deve ser negligenciada (NASCIMENTO et al. 2009).
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2.7.1.4 Acidos carboxilicos

Os 4cidos carboxilicos s@o caracterizados pela presenca do grupo
funcional (-COOH). A presenca desse grupo confere aos dcidos carboxilicos,
entre outras propriedades, a de serem dcidos fracos em meio aquoso e de
apresentarem elevadas temperaturas de ebulicdo, devido a facilidade com que
formam interagdes intermoleculares do tipo ligagdes de hidrogénio
(SOLOMONS, 1996; HARRIS, 1999).

Os 4cidos organicos sdo formados durante a etapa de fermentagcdo do
mosto, na qual ocorre a formacao de etanol e do gds carbdnico como compostos
majoritdrios, por meio do metabolismo da sacarose pelas leveduras. Sua presenca
no destilado estd também relacionada aos cuidados dispensados durante a
producdo da bebida (SCHWAN et al. 2013).

As propor¢des dos dcidos nas bebidas alcodlicas sdo determinadas em
grande extensdo pela linhagem de levedura e condi¢cdes de fermentacdo e, em

menor extensdo, pelo substrato utilizado JANZANTTI, 2004).
2.7.2 Contaminantes organicos

2.7.2.1 Metanol

O metanol é um 4lcool particularmente indesejével na aguardente. E
originado da degradacio da pectina, um polissacarideo presente na cana-de-acticar
e nas cascas de frutas citricas. A formag@o do metanol ocorre, principalmente, na
etapa de fermentacdo por hidrélise enzimdtica ou 4cida do grupo metoxila
presente nas substancias pécticas. Sua presenca € indesejdvel na
aguardente/cachaga pelas caracteristicas de toxicidade, mesmo em concentragdes

baixas (CARDOSO, 2013).
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A presenca de metanol em aguardentes/cachagas pode estar ligada a uma
filtracdo inadequada do caldo, o que possibilita a presenca de bagacilhos no
processo fermentativo, cuja pequena quantidade de pectina pode ser degradada
(em condi¢des 4cidas) dando origem ao metanol. A presenga dessa substincia nas
bebidas alcodlicas é indesejada, pois pode causar sintomas téxicos, como, por
exemplo, dor de cabeca, vertigens e vomitos (VILELA et al. 2007).

No organismo, o metanol € oxidado a 4cido férmico e, posteriormente a
diéxido de carbono (COy), provocando uma acidose grave (diminui¢do do pH do
sangue), afetando o sistema respiratério, podendo levar ao coma ou mesmo a
morte. Sua ingestdo, mesmo que em quantidades reduzidas, por longos periodos
de consumo, pode ocasionar cegueira e morte (CARDOSO, 2013).

Nos ultimos anos, praticamente ndo se tem encontrado metanol em
cachacas, o que demonstra o cuidado dos produtores em filtrar o caldo de cana,
antes de ir para as dornas de fermentacdo. Santiago et al. (2014a) estudando a
qualidade de diferentes amostras de cachacas envelhecidas, ndo obtiveram valores
de metanol acima do limite permitido nas cachacas analisadas por eles.
Anteriormente, Zacaroni et al. (2011), caracterizaram e quantificaram diferentes
contaminantes em aguardentes de cana e ndo foi detectada a presenca deste

composto.

2.7.2.2 Carbamato de etila (CE)

Também conhecido por uretana ou etiluretana, é o éster do dcido
carbamico (NH,COOC:Hs) (Figura 12) e se apresenta na forma de cristal incolor,
inodoro, de sabor salino refrescante e levemente amargo. Apresenta temperatura
de fusdo entre 48 - 50 °C, temperatura de ebulicdo de 182 - 184 °C e massa molar
de 89,09 g/mol (MERCK et al., 2001). Pode ser encontrado em diversos alimentos

e bebidas produzidas por fermentacdo de microrganismos, tais como o pao,
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iogurte, vinho, cerveja e, principalmente, em bebidas fermento-destiladas, como
uisque, vodca, rum, graspa, cachaca e tiquira (ANJOS et al., 2011).

Figura 12. Férmula estrutural do carbamato de etila

)OJ\
HC™ N0 NH,

Fonte: CARDOSO, 2013.

Inicialmente, foi muito utilizado como hipnético, anestésico veterindrio e
também como cossolventes, em algumas sinteses de farmacos. Comercialmente,
¢ utilizado na producdo de amino-resinas, co-solventes para pesticidas e
fumigantes, e em limpeza e secagem de pecas de vestudrio. Na drea médica,
auxilia no tratamento de varizes, leucemia cronica e mieloma miltiplo
(HOFFLER et al. 2003).

A ocorréncia desse contaminante em bebidas alcodlicas foi observada e
quantificada no inicio de 1985, quando no Canadd, detectaram niveis
relativamente altos em aguardentes e outras bebidas (LACHENMEIER,
NERLICH, RUBALLA, 2006). Assim, as autoridades do Canada inicialmente
definiram o nivel mdximo dessa substincia para bebidas alcodlicas, em
concordancia com os padrdoes do consumo e valor de ingestdo didria aceitdvel
(Quadro 3). O Canada foi o primeiro pafs a ter uma legislagdo especifica sobre o
assunto, se tornando um referencial para os Estados Unidos e a Comunidade
Europeia, seguindo assim, o teor maximo deste contaminante estabelecido para as

bebidas destiladas (ANDRADE-SOBRINHO et al. 2002).
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Quadro 3. Limites estabelecidos pelo Canada para teores de carbamato de etila em
bebidas alcdolicas.

Bebida Limite maximo (ugL™)
Vinhos 30
Vinhos fortificados 100
Bebidas destiladas 210
Destilados de fruta e licores 400

Fonte: (EFSA, 2007; WEBER; SHARYPOV, 2009; BRASIL, 2014).

Nos Estados Unidos, o Food and Drug Administration (FDA) elaborou
um plano de reducdo de niveis de carbamato de etila, sendo os limites para
liquidos de até 125 ug L™ e para vinhos de mesa de 15 pg L' (XU et al. 2012).

O Brasil, sendo um dos maiores produtores de destilados alcodlicos do
mundo, torna-se imprescindivel o conhecimento dos niveis de ocorréncia do
carbamato de etila nos destilados e principalmente na cachaca, pois além dos
aspectos ligados a satdde publica, a sua presenca em concentracdes superiores
constitui uma barreira para exportacdes para Europa e América do Norte
(CARDOSO, 2013). O Mapa estipulou por meio da Instru¢do Normativa n°28 de
agosto de 2014 o limite méximo para carbamato de etila de 210 pg L™.

O CE pode ser formado durante todas as etapas de producdo das bebidas,
pela reacdo do etanol com alguns compostos nitrogenados, como ureia, carbamil
fosfatos, n-carbamil, aminoacidos, cianetos, entre outros, podendo ser formado
durante toda a cadeia produtiva, ou seja, desde o plantio até a destilacdo,
dependendo da concentragdo dos reagentes, temperatura, pH, luz e tempo de
armazenamento (NAGATO et al. 2003). A rota mais comum de producio de CE
na fermentacdo € a reagdo da ureia com etanol, em meio 4cido, que € acelerada
exponencialmente em temperaturas elevadas, (EQUACAO 2).

Equacgao 2
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H,NCONH, + C;HsOH —>NCOOC,;Hs + NH;

Ureia Etanol Carbamato de etila

2.7.2.2.1 Propostas para a diminuicio do carbamato de etila em alimentos e
bebidas

A existéncia de vdrios precursores (ureia, arginina, citrulina e n-carbamil
fosfatos, cianeto, cianato e glicosideos cianogénicos), diferentes mecanismos e 0s
fatores envolvidos na sua formacdo, faz com que ndo exista ainda uma
metodologia tnica para prevenir e/ou reduzir os teores de CE em bebidas
(ZIMMERLI; SCHLATTER, 1991; WEBER; SHARYPOV, 2009).

Apesar da ndo existéncia oficial da metodologia para reducdo de CE,
algumas acdes preventivas t€m sido propostas para evitar a formacdo de
carbamato de etila em bebidas alcodlicas, tais como: medidas de boas praticas de
fabricacdo (uso de matérias-primas de boa qualidade, higienizacdo adequada
durante a fermentacio e o armazenamento e controle das condigdes de destilacio),
controle da irradiacdo da luz e redu¢do do tempo de armazenamento, buscando
evitar a liberacdo de cianeto (LACHENMEIER et al. 2005; CARDOSO, 2013).

Em alimentos fermentados, uma solucdo para a reducao nos teores de CE
encontrada foi diminuir a concentragido dos seus possiveis precursores (citrulina,
arginina, entre outros), por meio da utilizagdo de cepas de leveduras selecionadas
que produziriam baixas concentracdes de uréia durante a fermentacdo (SCHEHL
et al. 2005; WEBER; SHARYPOV, 2009).

A bidestilagdo também tem sido um procedimento muito comum para
remover carbamato de etila de bebidas alcodlicas destiladas, em virtude de sua

baixa volatilidade em solucdes alcodlicas (GALINARO; FRANCO, 2011).
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2.7.2.3 Acroleina

O 2-propenal, também conhecido como acroleina, ¢ um liquido que varia
de incolor a amarela, com odor desagraddvel, apimentado e irritante as narinas.
Apresenta temperatura de ebulicdo de 53 °C, € solivel em dgua, podendo ser
formada pela desidratag¢@o do glicerol durante o processo fermentativo, associado
a bactérias termofermentativas, como ocorre em vinhos (AZEVEDO et al. 2007).
E uma substincia altamente toxica encontrada em alimentos, bebidas € no meio
ambiente, principalmente nas cidades e zonas industriais, onde é considerada
como um composto irritante para as vias respiratérias (ATSDR, 2007).

Também conhecida como 2-propenal (Figura 13), € um aldeido etilénico
altamente eletrofilico, apresenta-se na forma de um liquido amarelo com odor
penetrante e picante e sabor amargo. A temperatura de fusio é -87,7 °C, pressdo
de vapor é de 200 mmHg a 17,5 °C. E soliivel em dgua, etanol, éter dietilico e
acetona, muito inflamdvel e polimeriza com facilidade, tratando-se, portanto, de
uma substancia bastante reativa, o que a torna muito instdvel. Uma vez absorvida
por um organismo, a acroleina reage diretamente com dcidos, aminas primadrias e
secunddrias encontradas em proteinas e dcidos nucleicos (GARAI-IBABE et al.

2008).

Figura 13. Férmula estrutural da acroleina
O

HC\)k
AN Y

Fonte: Do Autor, 2018.

A presenca de acroleina em alimentos e em bebidas € indesejavel, por ser
extremamente toxica, além de apresentar caracteristicas mutagénicas, podendo

provocar irritacdo no trato respiratério de animais e humanos (CARDOSO, 2013).
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Machado et al (2012) quantificaram a acroleina em cachagas provenientes
de cana-de-agticar com adubagdo nitrogenada, utilizando 2,4 DNPH como agente
derivatizante, e a andlise subsequente por HPLC. Na quantificagc@o da acroleina,
o método apresentou sensibilidade e obteve o coeficiente de correlacdo de
0,99974. As concentracdes de acroleina variaram entre 1,30 a 5,20 mg 100 mL"
de dlcool anidro. Posteriormente, Masson et al. (2012), encontraram valores que
variaram de ndo detectado a 21,97 mg 100 mL™" de 4lcool anidro em 71 amostras
analisadas, sendo que 9,85% das amostras apresentaram concentragcdes acima do
limite estabelecido. Santiago et al. (2012) avaliaram e quantificaram a acroleina
em seis amostras de aguardentes de cana-de-aciicar armazenadas em diferentes
madeiras. Os resultados obtidos mostram que os valores de concentracdo de
acroleina variaram de ndo detectado até 6,57 mg/100 mL de dlcool anidro.
Observaram que destas, trés apresentaram valores de acroleina e apenas uma
apresentou acima do limite exigido pela legislacdo.

Os sinais e sintomas decorrentes da exposicao por inalacdo de acroleina
podem incluir irritacdo do nariz, garganta e pulmdes, edema pulmonar,
hemorragia pulmonar e morte. Exposicdo via oral pode resultar em desconforto
gastrintestinal, vomitos, tlcera ou hemorragia; e a exposi¢ao cutanea ao vapor ou
liquido podem causar irritacdo dos olhos, como lacrimejamento e vermelhiddo, e

ulceracio e necrose da pele (AZEVEDO et al. 2007; FAROON et al. 2008).

2.7.2.4 Furfural

O furfural é um aldeido heterociclico e aromatico, conhecido também
como 2-furfural, 2-furanocarboxialdeido, furaldeido, 2-furanaldeido, fural e
furfuraldeido (Figura 14). Esse composto € incolor, inflamdvel, apresenta odor de
améndoas e quando exposto ao oxigénio do ar sofre oxidacdo tornando-se

castanho-avermelhado. Apresenta temperatura de fusdo -39 °C e pressido de vapor
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13,5 mmHg a 55 °C, é soldivel em &dgua, etanol, éter, acetona e cloroférmio

(RIBEIRO et al., 2012).

Figura 14. Férmula estrutural do furfural e hidroximetilfurfural
0]

o) o)
\ // H HO \ / H

Furfural 5-hidroximetilfurfural

Fonte: Do Autor, 2018.

O furfural e o hidroximetilfurfural, cuja presenca é indesejavel na bebida,
resultam da decomposicao quimica de carboidratos. A alta temperatura associada
ao baixo pH do mosto acarreta a desidratacdo dos acgucares e hidrolise de
polissacarideos dos bagacilhos (celulose, hemicelulose, pectina e outros)
formando 2-furfural (furfural) e 5-hidroximetil-2-furfural (hidroximetilfurfural).
As pentoses formam furfural como principal produto de degradagdo, enquanto as
hexoses formam hidroximetilfurfural. Outros fatores, como a queima e requeima
da cana, o envelhecimento da bebida sob condicdes irregulares, a adicdo de
caramelo e pirogenizacdo da matéria orginica depositada no fundo dos
alambiques, também podem contribuir para o aumento no teor destes
componentes (MASSON et al. 2007; ZACARONI et al. 2011).

O furfural pode ser considerado um indicador de deterioracdo de
alimentos e bebidas, tais como suco de laranja, suco de uva, bebidas destiladas,
vinho, leite, mel, cereais, cerveja e vinhos envelhecidos em barril de madeira. Esse
aldeido ciclico € o principal produto da degradacdo de carboidratos em meio

acido, como as pentoses (xilose e arabinose) (EFSA, 2004).
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Nas bebidas envelhecidas, os carboidratos provenientes do tratamento
térmico (tostagem) da madeira dos barris ndo sio fermentados pelas leveduras, e
sofrem hidrdlise dcida, produzindo furano e furfural (PEREIRA et al. 2011).

A presenca do furfural em cachaga é monitorada pela Instrugdo Normativa
n°® 13 de 30/6/ 2005, do Mapa que estabelece o limite maximo de 5 mg/100 mL de
alcool anidro (BRASIL, 2005b).

2.7.2.5 Butan-1-ol e butan-2-ol

Esses dlcoois sdo formados na fermentacio em decorréncia da
contaminagdo pela bactéria Clostridium acetobutylicum apresentando toxicidade
alta, quando comparada ao etanol. A Instru¢do Normativa de junho de 2005
incluiu na lista dos PIQs de aguardente de cana e cachaca essas duas substincias
que fazem parte dos dlcoois superiores: butan-1-ol butan-2-ol, (FIGURA 15), mas

que devem ser quantificados, separadamente.

Figura 15. Férmula estrutural do butan-1-ol e do butan-2-ol.

OH
N OH )\/
Butan-1-ol Butan-2-ol

Fonte: Do Autor, 2018.

Com o intituito de pesquisar esses contaminantes, Penteado e Masini
(2009) analisaram 33 amostras de aguardentes artesanal e industrial produzidas
em quatro estados do Brasil. Observaram uma grande variacdo na concentracio
dos dlcoois superiores dessas bebidas e com consequente heterogeneidade das
caracteristicas sensoriais. Neste estudo, foram identificados e quantificados, entre

outros, butanol-1 e butanol-2, presentes nas amostras € em concentragdes
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superiores ao estabelecido por lei, que sdo 3,0 e 10,0 mg 100 mL™" de 4lcool

anidro, respectivamente.

2.7.3 Contaminantes inorganicos

Os contaminantes inorganicos que sdo quantificados e estdo dentro dos
Padroes de Identidade e Qualidade das aguardentes sdo os ions metdlicos, como o
Cu*, Pb*, As*, sendo o cobre o mais encontrado, devido a sua presenga nos
destiladores empregados na producdo de cachaca de alambique.

A contaminacdo dos solos com espécies metdlicas téxicas mais
conhecidas como metais pesados tem ocorrido em decorréncia com o uso
indiscriminado de insumos agricolas e do avango da atividade industrial ilegal. Os
poluentes liberados por residuos industriais contém quantidades aprecidveis de
metais aluminio, cromo, cddmio, cobre, arsénio, chumbo, ferro e manganés (ALI

etal. 2011).

2.7.3.1 Cobre

O cobre em excesso € um componente indesejdvel na aguardente. A
presenca desse metal se deve ao fato do cobre utilizado na confec¢do do
alambique. Acredita-se que esse metal contribua para a eliminacdo de
determinados odores desagraddveis, observados em aguardentes destiladas em
alambiques confeccionados com outros materiais, como o aco inox e vidro, onde
o produto final contém compostos sulfurados e a bebida resultante apresenta baixa
qualidade sensorial (FARIA, et al. 2003).

A contaminagdo por cobre na cachaca deve-se principalmente a
dissolucdo da parede interna do alambique pelos componentes da aguardente
durante o processo de destilagdo. O carbonato basico de cobre [CuCO3Cu(OH)-],

conhecido como “azinhavre”, é formado no interior do alambique e,
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principalmente, nas partes internas da serpentina. Esse carbonato € solubilizado
pelos vapores 4cidos produzidos durante a destilacdo, e por arraste, conduz a
contaminagdo do produto final por fons de cobre. A primeira destilacdo deve ser
feita com dgua, de modo a eliminar todos os residuos de cobre e ingredientes
utilizados na limpeza (CARDOSO, 2013).

O teor méximo de cobre permitido pela legislacio é de 5 mg L' de
cachaga, sendo desejavel sua total eliminagdo (BRASIL, 2005a). Durante a
destilag@o, esse composto seria dissolvido e arrastado pelos vapores alcodlicos
acidos, contaminando a cachaca. O cobre é um metal essencial para as plantas e
animais; porém, pode se transformar em um problema em funcdo da sua
bioacumulagdo, permanecendo no organismo e gerando possiveis reagcdes toxicas
(COZZOLINO, 2007).

A toxicidade do cobre para os organismos vivos estd diretamente
relacionada com a capacidade que esse metal possui de se ligar as enzimas, em
especial, aquelas cuja atividade depende de grupamentos amina e sulfidrilas, uma
vez que o cobre, assim como outros metais toxicos, tem uma afinidade grande por
ligantes doadores de elétrons, contendo oxigénio e enxofre. Além disso, os dcidos
nucleicos podem ser alvos de ac@o téxica do cobre (VIEIRA; MENDONCA,
2005).

O cobre é um metal encontrado em carnes, cereais, em muitos vegetais,
nozes e frutos do mar. O seu contetido total no organismo de um adulto saudavel,
tende a variar entre 100 a 150 mg, encontrando-se maior parte desse no figado,
que junto com os miusculos e os ossos, contém cerca de 50 a 75% do total do
cobre. Segundo Azevedo et al. (2003), o excesso de cobre soliivel no organismo
humano (hipercupremia) pode ser toxico pela afinidade deste com grupos S-H de
muitas proteinas e enzimas, causando doengas como epilepsia, melanomas, artrite

reumatoide e doencgas psiquidtricas.
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Apesar de apresentar baixa toxicidade, quando o cobre é absorvido em
grandes quantidades, pode causar vérios problemas para a saide humana, como
cdimbras, vOmitos, anemia, inflamagdes, destrui¢do da vitamina C, doenca de
Wilson e doengas na artéria corondria (PINTO et al. 2005).

Masson et al. (2007), avaliando a quantidade de cobre presente em
aguardentes produzidas em Minas Gerais, verificaram que houve diferencas
significativas nas aguardentes de cana, com valores que variaram de 0,12 a 8,38
mg.L’1 e 0,96 a 19,40 mg.L’l, nas regides norte e sul, respectivamente,
correspondendo 21% do total de amostras acima do limite estabelecido pela
legislagdo brasileira.

Lima et al. (2006), analisando a influéncia do carvao ativado (compdsito)
e resina de troca idnica, constaram que tanto o carvao ativado quanto o compdsito
carvao tratado com o6xido de ferro extrairam, além do cobre, quantidades
significativas de compostos indispensdveis a qualidade da cachaca. Assim,
recomendam que esses adsorventes devem ser empregados com cautela, para que
compostos organicos responsdveis pelo aroma e sabor da cachaca ndo sejam
também removidos em quantidades que venham a depreciar a bebida. Os autores
observaram que a resina de troca idnica mostrou-se melhor para o tratamento de
cachaca com excesso de cobre, por ser mais especifica na troca de fons como o
cobre e ndo adsorver tanto os compostos organicos, essenciais a cachaca.

Estudando a cinética e a isoterma de adsor¢do de cobre em caulinitas,
Duarte et al. (2014) avaliaram a qualidade fisico-quimica da cachaca antes e ap6s
a adsor¢c@o. Concluiram que as caulinitas K01, K03 e K04 apresentaram
capacidade mdxima de adsorcdo do metal, 97, 95 e 90%, respectivamente. Nos
resultados das andlises fisico-quimicas, todos os pardmetros da amostra-controle
estavam dentro dos limites exigidos pela legislacdo, exceto para os aldeidos e
cobre. Apds a adsorcdo com as argilas estudadas, a cachaca apresentou uma

reducdo dos mesmos e, para alguns pardmetros, ndo houve diferencas
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significativas. Pelos resultados da andlise multivariada, com a primeira e a
segunda componente principal, foi possivel descrever 87% dos dados e pode-se
constatar que todas as amostras diferiram-se do controle quanto aos parimetros
analisados. Assim, as argilas analisadas podem futuramente, ap6s mais estudos,

serem utilizadas na remocdo do cobre da cachaca.

2.7.3.2 Arsénio e Chumbo

O chumbo e o arsénio ocorrem devido a contaminagdo nos equipamentos,
solo e dgua, os quais se acumulam no organismo humano. O arsénio tem efeito
carcinogénico e pode estar presente na bebida devido a certas embalagens ou
oriundos de soldas de ligas metélicas endurecidas. Sdo compostos venenosos e
acumulativos (CARDOSO, 2013).

O arsénio € classificado como agente carcinogénico para o ser humano e,
desde a sua descoberta, esse elemento foi utilizado de varias formas,
contaminando o meio ambiente. O Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento (Mapa) estabelece concentragdo maxima de arsénio em cachaga
de 100 ug L' (BRASIL, 2005a).

A intoxica¢do aguda e crénica por arsénio provoca diversas outras
patologias ndo cancerigenas a saide humana, como as cutineas
(hiperpigmentacdo, hiperqueratase); gastrointestinais (diarreia, hemorragias
gastrointestinais); cardiovasculares (arritmias cardiacas, hipotensdo e falha
congestiva no coracdo, problemas no sistema circulatério vascular, levando a
gangrena); hematoldgicos (anemia), pulmonares (fibrose); neurolégicos (dores de
cabeca, coma); endocrinolégicos (problemas no metabolismo de carboidratos e
respiracdo celular); reprodutivos e de desenvolvimento, como abortos
espontaneos e fetos com baixo peso (US, 2000; WHO, 2001).

O elemento chumbo possui dois estados de oxidacdo (Pb** e Pb*"),

ocorrendo no ambiente principalmente na valéncia 27, e seus compostos sdo, na
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maioria, pouco soliiveis em dgua. Existem duas classes de compostos de chumbo:
os inorganicos, que sdo os formados por sais e 6xidos de chumbo, e os organicos,
que sdo o chumbo tetraetila e o chumbo tetrametila. Uma vez absorvidos, todos
0s compostos inorganicos atuam no organismo da mesma forma. Os compostos
organicos sao lipossoliveis e podem ser absorvidos pela pele e por via respiratéria
(ATSDR, 2007).

Segundo Moreira e Moreira (2004), o chumbo é um elemento téxico ndo
essencial que se acumula no organismo. Na sua interagdo com a matéria viva, o
chumbo apresenta tanto caracteristicas comuns a outros metais pesados quanto a
algumas peculiaridades. Como esse metal afeta virtualmente todos os érgdos e
sistemas do organismo, os mecanismos de toxicidade propostos envolvem
processos bioquimicos fundamentais, que incluem a habilidade do chumbo de
inibir a acdo do cdlcio e de interagir com proteinas.

A presenca de concentragdes elevadas desse metal resulta em prejuizo
para a saide humana, podendo causar inicialmente falta de apetite, gosto metélico
na boca, desconforto muscular, mal-estar, dor de cabeca e cOlicas abdominais
fortes (SCHOENINGER; DE CAMPOS, 2011).

Os relatos sobre a contamina¢do de chumbo em bebidas vém desde a
antiguidade, quando esse metal era utilizado na confec¢do de utensilios
domésticos, como tacas e vasos usados no acondicionamento do vinho

(KABATA-PENDIAS; MUKHERIJEE, 2007).

2.7.3.3 Cadmio, Cromo e Zinco

O cadmio esta entre os elementos mais toxicos existentes na natureza

(AL-KEDHAIRY; AL-ROKAYAR; AL-MISUED, 2001).
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O cddmio ¢é liberado no ar, terra e dgua por meio de industrias
metaldrgicas, adubacdo de culturas e descartes de residuos que o contém.

Areas préximas as minas de metais ferrosos e fundi¢des frequentemente
apresentam acentuada contaminagdo (IPCS, 2011).

Ele é um elemento ndo nutriente para os vegetais ou animais; porém, é
facilmente absorvido pelas raizes das plantas e acumulado nas partes aéreas em
concentragdes que podem criar riscos a cadeia alimentar. A absor¢ao € maior em
solos de pH mais baixo. Portanto, processos que acidificam o solo, como as
chuvas 4cidas, promovem um incremento na concentragdo média do cddmio em
produtos alimentares (IPCS, 2011).

O consumo de alimentos contaminados por esse elemento, constitui a
fonte de exposi¢ao para humanos. A acumulagdo de Cd no organismo pode causar
cancer de pulmdo e prdstata, induzir a disfun¢do renal, osteomalacia e deficiéncias
reprodutivas (GARCIA-RICO; LEYVA- PERES; JARA-MARINI, 2007).
Devido as suas caracteristicas cancerigenas, a EFSA (2012) estabeleceu uma IDR
de 2,5 ug/Kg de peso corporal (EFSA, 2012).

O cromo é um dos principais poluentes lancados pelas industrias. As
principais fontes de contaminagcdo ambiental de cromo sdo os curtumes, a
industria galvanica e os fertilizantes. A utilizacdo de fertilizantes, além de
possibilitar o rdpido crescimento da planta, como por exemplo, a cana-de-agucar,
facilita o controle do processo de erosao.

No entanto, a utilizacdo desses fertilizantes e herbicidas contendo
diferentes concentra¢des de cromo sdo os principais pontos negativos do cultivo
de cana-de-agticar (LABRA et al. 2010).

O zinco € encontrado tanto em alimentos de origem animal quanto
vegetal; porém, quando derivado de carnes, geralmente € mais biodisponivel que
o derivado de cereais; a absorcdo é influenciada por fatores dietéticos e inibida

por fitato, teores elevados de fibra, cobre, oxalato, ferro e estanho, mas ¢é
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potencializada pela proteina animal. A diminui¢do de sua absor¢do pode ocorrer
devido a doengas intestinais, e o aumento de sua excrecdo, por hiperzinciuria
decorrente de patologias renais (PRASAD, 1996).

Vilela et al., (2006), avaliando o teor de minerais nas etapas do processo
de producdo de aguardentes de cana, observaram que o teor varia conforme o
contato com os materiais metélicos nas etapas do processo. Para o cobre, o vinho
foi a fragdo com menor teor, seguido da aguardente e, posteriormente, o vinhoto,
com o mais alto teor. A concentragdo de zinco aumentou consideravelmente no
vinhoto provavelmente durante a etapa de destilagdo. Nos materiais de cobre,
podem-se encontrar altos teores de zinco (BAIRD, 2002).

As consequéncias da sua auséncia no organismo podem provocar retardo
no crescimento e desenvolvimento, ocorréncia de diarreia e inflamacao intestinal,
atraso na maturacido sexual, demora na cicatrizacio de feridas, perda de peso,

dentre outras (MAFRA; COZZOLINO, 2004).
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ABSTRACT

Knowledge of the chemical composition of Mozambican spirits is
extremely important because the studies of potentially toxic compounds have been
a determinant factor in quality control. The objectives of this work were to analyze
and physicochemically characterize distilled sugarcane spirits and other raw
materials from Mozambique on the basis of the standards established by the
Brazilian Ministry of Agriculture, Livestock and Food Supply (MAPA). The
samples came from five provinces of southern and central Mozambique, provided
by the owners of the stills in the localities of Manhiga, Xinavane, Chdkwe,
Massinga, Mafambisse, Beira and Chimoio. The four samples from Brazil were
randomly collected from different regions of Minas Gerais. The parameters
analyzed were ethanol, methanol, higher alcohols, aldehydes, volatile acidity,
furfural, esters and copper concentrations. The Mozambican spirits produced from
different raw materials, compared to Brazilian spirits, contained very variable
concentrations of the components analyzed. Mozambican spirits are of much
lower quality than Brazilian beverages and are not suitable for consumption.

Keywords: Mozambican liquor, Quality, Distilled alcoholic beverages.

98



1. INTRODUCTION

Sugar cane spirits are produced in Mozambique by small producers in the
the Northern, Central and Southern regions. The scale of production is very
precarious and without any registration of trademarks. The different forms of
production and the types of raw material result in a variable qualities in terms of
flavor and aroma, so the products receive different designations in said regions.
Producers often use molasses and cereals such as corn, sorghum or rice as their
raw materials.

Most of the production of spirits is of a family nature employing
rudimentary techniques. These families are dedicated to the production of
sugarcane spirits, the head of the family is the individual who performs the
activities of preparation and processing of the raw material, and often the spouse
is responsible for the commercialization.

In some localities in the southern and central regions of Mozambique,
spirits are produced for the sustenance of the families. Therefore, it is necessary
for these producers to have a certain knowledge of new production technologies
and the methods of transformation of raw material available for producing quality
spirits. The production of alcoholic beverages in Mozambique consists of the
fermentation of several cereals or their simple or mixed brans, wild and cultivated
fruits and sugarcane, using yeast, leverine or dried and ground germinated cereal
as fermentative agents [1]. The objectives of this work were to analyze and
characterize physicochemically sugarcane spirits and other raw materials from
Mozambique on the basis of the standards established by the Brazilian Ministry
of Agriculture, Livestock and Supply.
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2. MATERIAL AND METHODS

2.1 Sample collection

The samples were collected from five provinces of southern and central
Mozambique, including the localities of Manhica, Xinavane, Chokwe, Massinga,
Mafambisse, Beira and Chimoio, and they were provided by the owners of the
stills, in the period between August 2016 and the period of May 2017. The District
of Manbhica is located between the parallels 24° 58' 49" and 25° 35' 46" south
latitude and between the meridians 32° 30' 51" 33° 08' 14" long. The town of
Xinavane lies between the parallels 25° 0' 34 "south latitude and between 32° 45'
04" east longitude. The district of Chékwe is georeferenced between parallels 24°
05' and 24° 48' latitude South and 32° 33" and 33° 35' east longitude. The Massinga
district is located between the parallels 22° 39' and 23° 31' South latitude and the
meridians 34° 54' and 35° 36' east longitude. The district of Mafambisse is located
between the parallels 19° 32' 57" south latitude and between 34° 37' 28" east
longitude. For the Beira district, it is georeferenced between the parallels 19° 50'
36" south latitude and between 34° 50' 20" east longitude. And the district of
Chimoio is located between the parallels 19° 06' 59" south latitude and between
33°28' 59" east longitude.

The four samples from Brazil were randomly collected from different
regions of the state of Minas Gerais, Brazil. All the samples were identified by
regions of origin and sent to the Laboratory of Quality Analysis of Spirits
(LAQA), Department of Chemistry, Federal University of Lavras. The
characteristics of the samples, as well as the region of origin, the alcohol

concentration, and the raw material used in its production are presented in Table 1.
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Table 1. Description of the samples by place of origin and raw material.

Sample Origin Raw Type of Icohol Concentration
Material still (% vIv)
1 Manhica Cane Alambic 40.49
2 Manhiga Cane Alambic 47.38
3 Xinavane Cane Alambic 41.58
4 Xinavane Cane Alambic 40.08
5 Chokwe Cashew Alambic 20.8
6 Chokwe Cashew Alambic 20.96
7 Massinga Nuts Alambic 56.1
8 Massinga Nuts Alambic 55.8
9 Mafambisse Cane Alambic 35.2
10 Mafambisse Cane Alambic 37.06
11 Beira Cereal Alambic 21.3
12 Chimoio Cereal Alambic 58.1
13 Chimoio Cereal Alambic 21.58
14 Minas Cane Alambic 38.31
Gerais
15 Minas Cane Alambic 40.08
Gerais
16 Minas Cane Alambic 44.09
Gerais
17 Minas Cane Alambic 40.15
Gerais

2.2 Physicochemical analysis

The physicochemical analyses were performed at the Laboratory for the
Analysis of Spirit Quality, Department of Chemistry, Federal University of Lavras
according to the methods recommended by the Ministry of Agriculture, Livestock

and Supply (MAPA) [2]. The samples were redistilled and stored in sealed glass
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bottles under refrigeration. All the analyses were performed in triplicate. The
parameters analyzed by the respective analytical methods are described below:

The alcohol concentration was determined by densitometry, and the result
was expressed in percent volume. The samples were redistilled, and the alcohol
content was determined by measurements at 20 °C with the aid of a digital
hydrometer (DensiMat Gilbertini).

The volatile acidity was determined by volumetric titration. The volatile
acids were extracted by steam distillation using a Gilbertini Electronic
Enochimico Distiller. The acids obtained were titrated with 0.1 M NaOH in the
presence of 1% phenolphthalein as an indicator. The results were expressed in
grams of acetic acid per 100 mL of sample.

Aldehydes were analyzed by direct titration of the SO, formed by the
reactions involved in the analysis with 0.05 M iodine. The amount of aldehyde
was expressed in grams of acetaldehyde per 100 mL of sample [2].

The determination of furfural was accomplished by means of
spectrophotometric readings at 520 nm (Shimadzu UV-1601 PC) and by
comparison of the absorbance observed in the beverage samples with those of a
calibration curve previously constructed with standard solutions of ethanol and
furfural. The alcoholic strength of the distillate was corrected to 50° GL. The
results were expressed as milligrams of furfural in 100 mL of anhydrous ethanol.

Esters were determined by titration of the carboxylic acid esters obtained
by transesterification of the beverages. The concentrations were expressed in
grams of ethyl acetate per 100 mL of ethanol.

Copper was determined by two procedures: I) The Official MAP method.
Copper analysis was performed by spectrophotometric (Shimadzu UV-1601 PC)
measurements at 546 nm that were compared with the absorbance values of a
calibration curve previously constructed using copper sulfate as the primary

standard. The colorimetric reactions were performed on cachagas prior to
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redistilling. The results were expressed in mg/L of anhydrous ethanol. II) Analysis
by atomic absorption. The concentrations of copper (Cu) were determined by
Flame Atomic Absorption Spectrometry, using the Varian Spectr AA 110 Atomic
Absorption Spectrophotometer. The analytical curve was obtained using Merck
standards at the following concentrations: 0.5; 1.0; 2.0; 4.0; 8.0 mg L. All the
evaluations were performed at the wavelength of 324 nm for copper using a
hollow cathode lamp. For the preparation of the samples, the method n° 11 of the
Manual of Methods of Analysis of Beverages and Vinegars proposed by MAPA
[2] was employed. The samples were evaporated in a water bath at 85 °C, 50 mL
of the sample to be analyzed up to a volume of 10 mL. After evaporation, the
sample was removed from the water bath and allowed to cool for a period of 2
hours until it reached room temperature. The sample was transferred to a 50 mL
volumetric flask, the volume was completed with distilled water, and the direct
reading was performed in the atomic absorption apparatus. The results obtained
were expressed in mg L' and compared with the levels permitted by the Brazilian

Legislation [3].

2.3 Chromatographic Analyzes (GC-FID)

2.3.1 Determination of higher alcohols and metanol

A model GC 2010 gas chromatograph (GC) with automatic injection and a
flame ionization detector (FID) were used in the Laboratory of the Central
Analytical for Chemistry Prospecting (CAPQ) of the Department of Chemistry of
the Federal University of Lavras. The column employed for analysis of the higher
alcohols (propane-1-ol, butan-1-ol, butan-2-ol, and 3-methylbutan-1-ol) and
methanol was the DB- Shimadzu polyethylene glycol (30 m x 0.25 mm x 0.25
pm) column. The injection occurred at 150 °C and detection at 170 °C. The
injected volume was 1.0 pL. The split ratio was 1:10. The entrainment gas was

helium with a linear velocity of 1.4 mL.min". In this method, the analytical curves
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were constructed from previously known concentrations at certain concentration

ranges by means of dilutions of the stock solution of each alcohol analyzed. The

results were obtained from the regression equations and the correlation

coefficients of the standard curve (Figure 1).

Figure 1. Chromatogram of higher alcohols and methanol.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

The mean values for the volatile acidity, aldehyde, copper and ester

concentrations are listed in Table 2.
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Table 2. Total volatile acidity, aldehydes, copper and ester concentrations of
distilled spirits collected in Mozambique and Minas Gerais.

Sample Volatile acidity Aldehydes Copper Esters
(mg 100 mL"’ (mg 100 mL"’ (mg L~ (mg 100 mL"*
aa) aa) D) aa)
1 465.560 c* 34.563 e* ND 63.741 ¢
2 185.783 h* 22622 g ND 35.428d
3 267.458 g* 60.426 d* ND 53.259d
4 279.340 ft* 32.195f 1.550 e 82.892 ¢
5 509.594 b* 114.749 a* ND 151.456 a
6 520.087 a* 114.487 a* ND 150.364 a
7 34.134n 21.385¢g ND 39.476 d
8 34.269 n 21.874 g ND 36.583d
9 162.968 i* 32.852 t* 7.617 a* 36.258 d
10 182.868 h* 35.124 e* 5.981b 62.060 ¢
11 387.290 e* 102.026 b* ND 119.972 b
12 94.532 k 14.598 i ND 67.397 ¢
13 392.432 d* 99.113 c* ND 77.176 ¢
14 15.381 0 12.114 ] 0213 ¢ 20.446 d
15 113.941j 16.945 h 0.725 f 86.858 ¢
16 53.454 m 17.371h 4377 ¢ 45.121d
17 62.367 1 10.128 k 2.257d 27.493d

The means followed by the same letter in the columns do not differ from one another by
the Scott Knott test at the 5% probability level. Results with an asterisk (¥) are beyond the
limits of the Standards for Identity and Quality [3].

The mean value for the volatile acid content of Mozambican spirits was
76%, which presented a volatile acidity level greater than that permitted by MAPA
(150 mg 100 mL" aa), with the exception of samples 7, 8 and 12, which presented
values of 34.134, 34.269 and 94.532 mg 100 mL™" aa, respectively, and were
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within the limits established by Brazilian legislation [3]. The same is not true of
samples of Brazilian spirits, all of which were within the legal limits, ranging from
15.38 to 113.94 mg 100 mL™" aa. For Cardoso [4], the high acidity present in
spirits/cachagas can be attributed to the contamination of the raw material or of
the wine itself by acetic and other bacteria, resulting from an excessive rest period
between the fermentation process and the distillation or a lack of hygiene
throughout the production chain, especially during fermentation. Contamination
causes the substrate to undergo acetic fermentation, which increases the acidity
and diminishes the yield of ethanol.

Among the Mozambican spirits analyzed, 69.2% were outside the limits
permitted by MAPA for the aldehyde concentration. Only spirits 2, 7, 8 and 12,
with concentrations of 22.62, 21.38; 21.87 and 14.59 mg 100 mL"! aa were within
the limits established by MAPA (30 mg 100 mL™); the other spirits contained
concentrations greater than that established by the Brazilian legislation. The
aldehyde concentration ranged from 14.59 to 114.74 mg 100 mL" aa. All the
Brazilian spirits were within the legal limits, ranging from 10.12 to 17.37 mg 100
mL" aa.

Methanol and acetaldehyde are compounds that are characteristic of the
head fraction because they are substances that are very volatile [4,5]. For Serafim
et al. [6], aldehydes are compounds responsible for the definition and consequent
separation of the group of compounds referred to as the head fraction because this
compound is volatile.

Therefore, the moment of making the cuts of the fractions to avoid
contamination of the fraction "heart" by an excess of organic contaminants that
are harmful to human health is very important. According to Pereira [7], the
distillation process is important for separating the volatile components (water,
ethanol, methanol, higher alcohols, acetic acid, esters, aldehydes, carbon dioxide,

etc.) from the fixed or non-volatile components, which are solids (yeast cells,
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minerals, organic and inorganic acids). The volatile compounds are distilled
according to their boiling temperatures, alcohol/water affinity and alcohol content
in the distillation vapor, which favors the differentiation of the chemical
composition of each fraction collected during the distillation of the beverage.

The mean concentrations of the esters were all within the limits required by
Brazilian legislation (200 mg 100 mL™), with levels varying from 27.493 to
151.456 mg 100 mL™" aa. Among the Mozambican spirits numbers 2, 3, 7, 8 and
9, no significant differences in their ester contents were observed when compared
with Brazilian spirits 14, 16 and 17.

The formation of the esters occurs during distillation and in the aging
process via a direct chemical reaction between acids and alcohols, but on a much
smaller scale than the enzymatic pathway [8]. In samples of cachaca analyzed by
Vilela et al. [9], no ester concentrations were observed to be beyond the
established limits, but this result was to be expected because the samples were
freshly distilled. The mean concentrations of higher alcohols, furfural, ethanol and

methanol in the spirits analyzed are listed in Table 3.
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Table 3. Mean concentrations of ethanol, methanol and higher alcohols in the

spirits collected in Mozambique and Brazil.

Sample Furfural Ethanol Metanol Higher alcohols

(mg 100 mL! aa) (% viv)  (mg100mL"'aa) (mg100 mL"!aa)
1 6.903 h* 30.490 c 1.909d 212.799 g
2 3.5311i 47.380 b 2.893d 245.080 e
3 6.635 h* 41.585b 1.449d 265.538 d
4 10.246 g* 40.080 b 1.571d 225425
5 26.183 b* 20.815d 129.012 c* 166.481 i
6 27.024 a* 20.960 d 131.224 c* 169.255 1
7 2.854] 56.105 a* 0.799d 206.734 h
8 14.336 t* 55.885 a* 0.784d 207.989 h
9 19.161 d* 35.265b 1.071d 307.013 b
10 16.035 e* 37.060 b 0.665d 278.397 ¢
11 25.754 b* 21.305d 173.296 b* 344.597 a
12 6.366 h* 58.145 a* 0.920d 202.806 h
13 23.420 c* 21.585d 191.855 a* 340.600 a
14 0.287k 38.310b 0.000d 154.850j
15 0.633 k 40.080 b 0.000d 171.575 1
16 0.640 k 44.095 b 0.000d 155.059 j
17 0.696 k 40.155 b 0.000d 167.352 i

The means followed by the same letter in the columns do not differ from one another
by the Scott-Knott test a the 5% probability level. Results with an asterisk (¥) are outside
the limits of Identity and Quality [3].

The furfural concentrations in Mozambican spirits ranged from 2.85 to

27.02 mg 100 mL" aa. Only samples 2 and 7 (15.38%) were within the legal

limits, and the remaining samples (84.6%) were outside the limits established by

the MAPA, which is 5 mg 100 mL" of anhydrous alcohol. All the Brazilian spirits

analyzed in this study contained furfural concentrations within the legal limits,

and no significant difference between the spirits was found.
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Research conducted by Zacaroni et al. [10] on contaminants of Brazilian
spirits showed that the concentrations obtained for furfural varied from 4.28 to
39.78 mg 100 mL™" aa, these values being higher than the limit established by the
MAPA. Previously, Masson et al. [11] compared samples of alembic sugarcane
spirits produced with burned and unburned sugar cane and found that the sugar
cane spirits contained 8.80 mg 100 mL™" aa furfural, a value above the legal limit.
The authors concluded that the burning of sugarcane straw caused a significant
increase in the furfural contents of the samples analyzed. This increase might be
related to the presence of residual sugars, polysaccharides from bagasse, weak
fermentation and excessive heat in the distillation boiler. According to the author,
contamination of the beverage by furfural occurs because it is formed by the
degradation of pentoses during the fermentation, distillation and aging stages of
the beverage.

The mean alcohol concentrations observed in the spirits studied ranged
from 20.81% to 58.14% v/v. Samples 2, 3, 4, 14, 15, 16 and 17 contained
concentrations within the legal limits (38.0% to 54.0%); but those of samples 7,
8, 12 were above the established limits (56.10, 55.88 and 58.14% v/v,
respectively). The alcohol concentrations in the remaining samples were below
the limits required by the legislation.

There were no significant differences among the samples 2, 3, 4, 9, 10, 14,
15, 16 and 17. This fact demonstrated that a high correlation of the type of raw
material used with the alcoholic grade existed. In relation to samples with low
alcoholic strength, several factors might have exerted an influence, such as the
raw material used, inadequate cuts, and incorrect fermentation, among other
factors. According to Cantdo et al. [12], one of the possible causes for an alcohol
concentration below the permitted limit for spirits/cachaca is the use of a long

delay before distillation of the wort. This procedure causes losses by evaporation

109



of the alcohol. In addition, another important factor is the cut of the head, heart
and tail fractions in the distillation step.

Bogusz Jr. et al. [13] reported that the reduction of the alcohol content can
also result from the accentuated addition of water to the distillate during the
standardization of the spirits to obtain a better yield of the product. Later,
Damasceno et al. [14] investigated the alcohol content and volatile acidity in
samples of artisanal cachacas from the state of Minas Gerais, Brazil, and found
that four samples of cachagas analyzed had values below 38 °GL and could not be
classified as spirits. For Zacaroni et al. [10], storage conditions of the beverage,
such as moisture, temperature and porosity of the barrel, or incorrect cutting
during the distillation step might be related to the low alcohol content of said
samples.

The mean methanol concentrations in the Mozambican spirits ranged from
0.66 to 191.85 mg 100 mL™" aa, of which nine samples (69.23%) were within the
required limits, and four (30.77 %) samples contained concentrations higher than
that established by the MAPA (20 mg 100 mL™" aa), with significant differences
among them. The concentrations of methanol in the Brazilian samples were
within the legal limits. The data corroborate those found by Zacaroni et al. [10],
who studied different types of Brazilian spirits and detected no methanol. This
observation implies that the wort was probably filtered before distillation.

Methanol is an undesirable alcohol in the beverage because of its high
toxicity. It is formed by the degradation of pectin, a polysaccharide present in
sugarcane, during the processing and fermentation [7]. In the body, methanol is
oxidized to formic acid and, subsequently, to carbon dioxide, causing a serious
acidosis (lowering the pH of the blood) and affecting the respiratory system,
which can lead to coma and even death. Ingestion, even in small quantities, over

long periods can lead to blindness and death [4,17].
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The mean values for the sum of the concentrations of the higher alcohols in
the spirits studied ranged from 154.85 to 344.59 mg 100 mL™" aa, meaning that
they were within the maximum limits (360 mg 100 mL" aa) established by
Brazilian legislation. The lowest concentrations were found in the Brazilian
samples. The presence of higher alcohols in alcoholic beverages improves the taste
and aroma, but an excess has an inverse effect, that is, it is related to malaise, such
as headaches, nausea and muscle weakness.

Miranda et al. [15], Santiago et al. [18], evaluated cachagas stored in wooden
casks, submitted to treatment with radiation for a period of 390 days, and observed
the influence of the aging process, with a slight increase in the concentration of
higher alcohols as a function of the aging time. Their results disagree with those
found in the present study. The amount of higher alcohols in spirits/cachagas is
influenced by the composition of the medium, temperature, aeration level and the
strain of yeast. The synthesis of higher alcohols is stimulated by oxygen, and it is
directly related to the growth rate of the yeast [4,16]. The formation of higher
alcohols can also be influenced by the process and type of equipment used during

distillation [4].
4. CONCLUSIONS

The Mozambican spirits produced with different raw materials contained
very variable concentrations of the components analyzed when compared to one
another and the Brazilian spirits. With regard to the limits required by Brazilian
legislation for spirits/cachacas, most Mozambican samples contained
concentrations greater than the maximum limits established for alcohol, volatile
acidity, furfural, and metanol. These findings in Mozambican spirits suggest that
improvements in their production must be made, which means that the difficulties
of the producers in controlling the production system to ensure the quality of the

beverage for consumers must be overcome.

111



ACKNOWLEDGEMENTS

The authors express their gratitude to the Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPQ), the Funda¢do de Amparo a
Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG), and the Coordenagdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) for financial support and

scholarships granted.

REFERENCES

[1] CASADEI, Enrico. (1987) " Tradicional Mozambican Alcoholic
Beverages and Some Toxiological Aspects? ' Intensive Course on
Ecotoxicology and Chemical Safety. ECO.

[2] BRASIL. (2005a) Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento.
Instru¢do normativa n°® 24, of setember 08, 2005. Approves the Operational
Manual for Beverages and Vinagers.

[3] BRASIL. (2005) Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento.
Instru¢do Normativa n° 13, of June 29, 2005. Didrio Oficial da Unido. Brasilia,
June 30, 2005.

[4] CARDOSO, M. G. (2013) Producio de aguardente de cana.
(Production of distilled sugarcane spirits). 3. ed. Lavras: Editora UFLA, 340p.
ISBN: 9788581270272.

[9] ALCARDE et al. (2010) Aspectos da composi¢cio quimica e aceitacio
sensorial da aguardente de cana-de-aciicar envelhecida em tonéis de
diferentes madeiras. (Aspects of the chemical composition and sensorial
acceptance of distilled sugarcane spirits aged in casks of different types of wood).
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, v.30, p. 226-232.

[6] SERAFIM, F. A. T. et al. (2012) Comparacao do perfil quimico entre
cachacas de um mesmo vinho destiladas em alambiques e em colunas.
(Comparison of the chemical profile between cachacas from the same wort

112



distilled in alambics and through columns). Quimica Nova, Sdo Carlos, v. 35, n.
7, p. 1412-1416.

[7] PEREIRA, N. E.; CARDOSO, M. G.; AZEVEDO, S. M.; MORAIS, A.
R.; FERNANDES, W.; AGUIAR, P. M. (2003) Compostos secundarios em
cachacas produzidas no Estado de Minas Gerais. (Secondary compounds in
cachagas produced in the state of Minas Gerais). Ciéncia e Agrotecnologia, v. 27,
p. 1068-1075.

[8] NOBREGA, 1. C. C. (2003) Analise dos compostos voliteis da
aguardente de cana por concentracio dinidmica do Headspace e
cromatografia gasosa- espectrometria de massas. (Analysis of the volatile
compounds from distilled sugarcane spirits by dynamic headspace concentration
and gas chromatography-mass spectrometry). Ciéncia e Tecnologia de Alimentos,

v. 23, p. 210-212.

[9] VILELA, F. J. et al. (2007) Determinacdo das composicoes fisico-
quimicas das cachacas do Sul de Minas Gerais e de suas misturas.
(Determination of the physicochemical compositions of the cachaca from the
south of Minas Gerais and their blends). Ciéncia e Agrotecnologia, Lavras, v. 31,
n. 4, p. 1089-1094.

[10] ZACARONI, L. M. et al. (2011) Caracterizac¢do e quantificacio de
contaminantes em aguardentes de cana. (Characterization and quantification of
the contaminants in distilled sugarcane spirits). Quimica Nova, Sdo Paulo, v.34,
p. 320-324.

[11] MASSON, J. et al. (2007) Parametros fisico-quimicos e
cromatograficos em aguardentes cana queimada e nao queimada.
(Physicochemical and chromatographic parameters for distilled spirits from
burned and unburned sugar cane). Ciéncia e Agrotecnologia, v.31, n.6, p.1805-
1810.

[12] CANTAO et al. (2010) Avaliacdio e remocio de cobre em aguardentes
de cana pela utilizacdo dos aluminossilicatos: zedlita e bentonita. (Evaluation
and removal of copper from distilled sugarcane spirits through the use of
aluminum silicates: zeolite and bentonite). Ci€ncia e Agrotecnologia, v. 34, n. 5,

p. 1109-1115.

113



[13] BOGUSZ, J. R. S.; MONTANO M. A.; GARBIN, R. (2005) Niveis de
cobre em amostras de cachaca produzidas na regiao. (Levels of copper in
samples of cachaca produced in the region). Brasil Ciéncia Rural, v.35, n.6.

[14] DAMASCENO et al. (2013) Teor alcoélico e acidez volatil em
amostras de cachaca artesanal comercializadas no Vale do Jequitinhonha-
MG. (Alcohol contente and volatile acidity in samples of alambic cachaca
commercialized in the Jequitinhonha Valley, MG.) Revista Multitexto, v. 2, n. O1.

[15] MIRANDA et al. (2006) Estudo do efeito da irradiacio gamma (“’Co)
na qualidade da cachaca e no tonel de envelhecimento. (Study of the effect of
gamma-radiation (60°C) on the quality of cachaca and the aging cask). Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, v.26, n. 4.

[16] MAIA etal. (2006) Tecnologia da Cachaca de Alambique. (Technology
of Alambic Cachaca). Belo Horizonte: Sebrae/MG; Sindbebidas, p.129.

[16] RODRIGUES, L. M. A,; et al. (2014) Aged Sugarcane Spirit:
Quantitation of Phenolic Compounds, Antibacterial and Antioxidant
Activity. American Journal of Plant Sciences, v.05, p. 2935-3942.

[17] SANTIAGO, W. D.; et al. (2014) Comparison and Quantification of the
Development of Phenolic Compounds during the Aging of Cachaca in Oak
(Quercus sp) and Amburana (Amburana cearensis) Barrels. American
Journal of Plant Sciences, v.05, p.3140-3150.

[18] CASADEI, Enrico. (1987) '"Traditional Mozambican Alcoholic

Beverages and Some Toxiological Aspects?." Intensive Course on
Ecotoxicology and Chemical Safety. ECO.

114



ARTIGO 2: IDENTIFICATION OF VOLATILE
COMPOUNDS, QUANTIFICATION OF
GLYCEROL AND OF TRACE ELEMENTS IN
DISTILLED SPIRITS PRODUCED IM
MOZAMBIQUE
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ABSTRACT

Distilled spirits, in addition to satisfying the legal requirements with respect to its
composition, must possess a sensorial quality capable of satisfying its consumers.
The present work describes the analysis of volatile compounds, trace elements
and glycerol in thirteen samples of Mozambican spirits collected in different
regions of the country. Extraction of volatile componnents was accomplished
using the headspace SPME technique, the quantification of glycerol was achieved
by UV/Vis spectroscopy and the determination of trace elements by atomic
absorption spectrometry. Of the 35 volatile compounds identified, 19 were esters,
where in ethyl hexanoate, ethyl octanoate, ethyl nonanoate, ethyl decanoate, ethyl
laurate, ethyl hexadecanoate, ethyl tetradecanoate, ethyl benzenepropanoate, 3-
methylbutyl acetate and isoamyl alcohol were the predominant compounds found
in the different samples, contributing to the characteristics and aroma of the
beverages. As for glycerol, concentrations below 5 mg L' were observed in all
samples studied. The samples were found to be contaminated by metals such as
copper, lead and zinc. In addition, the results provided information on the quality
of Mozambican spirits regarding some aspects related to the determination of
metals and glycerol. This information might stimulate producers to be more
attentive to the conditions of production and the risks involved in achieving good
quality spirits.

Keywords: Mozambican spirits, SPME, inorganic contaminants, volatile
compound.
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1. INTRODUCTION

Distilled alcoholic beverages are distinguished from one another by the
presence of secondary components that form a "bouquet" characteristic of each
beverage. These compounds, together with ethyl alcohol, are formed during the
fermentation, distillation and aging processes and cause changes in the
organoleptic character of the beverages. Contaminating compounds in the
beverage can be found in the final product, and they are the principal agents
responsible for the toxic, carcinogenic and changes in the characteristic properties
of the beverages, which depreciate the quality of the drink.

Distlled spirits are a complex beverage composed of different compounds.
Alcohols, aldehydes, carboxylic acids, esters, hydrocarbons and carbonyl
compounds with three or more carbon atoms areamong the secondary compounds.
The presence of these compounds in fermented-distilled beverages is common
because they are formed during normal metabolism of microorganisms or through
reactions involving compounds produced during fermentation, distillation and
aging (Cardoso, 2013).

Flavor is an important factor in the selection of foods and beverages and
determines consumer acceptance of the product. Volatile compounds, along with
the other organic compounds, are present in foods in small amounts, and are
responsible for the characteristic flavor. The volatile compounds present in
alcoholic beverages, which influence the characteristic flavor, can originate from
the raw material used in the manufacture and remain unchanged during the
fermentation, distillation and aging process (Santiago et al., 2016).

Glycerol has a positive contribution to sensory characteristics, such as
texture, flexibility, viscosity and higher concentrations in wine. It contributes to
the sweet taste of wine (Lubbres et al., 2001). Because of the positive sensory

effects in wine, several countries add this substance to mask eventual defects in
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the beverages. Therefore, monitoring has been performed as a form of quality
control (Moro et al., 2007). In addition to contamination by organic compounds,
heavy metals can also be present in distilled beverages if the materials used are
not adequate.

The objective of this work was to identify the volatile compounds using
gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS), to quantify the
glycerol by a colorimetric method and trace elements (copper, lead, cadmium,
chromium, iron and zinc) by atomic absorption sprectrometry (AAS) in different
Mozambican spirits and, after wards, compare the results to the limits established

by Brazilian legislation.

2. MATERIAL AND METHODS

2.1 Sample

The samples were collected in five provinces of southern and central
Mozambique in the Manhiga, Xinavane, Chdkwe, Massinga, Mafambisse, Beira
and Chimoio districts in August 2016 and May 2017. The Manhica district is
located between the parallels 24°58'49" and 25°35'46" South latitude and between
the meridians 32°30'51"and 33°08'14" East longitude. The locality of Xinavane
lies at the parallel 25°0'34" South and at 32°45'04" East. The Chékwe district is
georeferenced between parallels 24°05' and 24°48' South and 32°33 and 33°35'
East. The Massinga district is located between the parallels 22°39' and 23°31'
South and the meridians 34°54'and 35°36' East. The district of Mafambisse is
located at the parallel 19°32'57"South and at34°37'28" East. The city of Beira is
georeferenced at the parallel 19°50'36"South and at 34°5020" East, and the city
of Chimoio is located at the parallel 19°06'59"South and at 33°28'59"East. All the
samples were identified by region of origin and sent to the Laboratory for Quality
Analysis of Spirits (LAQA), Department of Chemistry, Federal University of
Lavras, Lavras, MG, Brazil. The characteristics of the samples, as well as the
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region of origin, the alcohol concentration and the raw material used in its

production are presented in Table 1.

Table 1. Descrimination of the samples by location of origin and raw material
used.

Alcohol .
Sample Origin ~ Raw material Type cohol Conc

(%0 vIv)
1 Manhiga Cane Alembic 40.49
2 Manhiga Cane Alembic 47.38
3 Xinavane Cane Alembic 41.58
4 Xinavane Cane Alembic 40.08
5 Chokwe Cashew Alembic 20.80
6 Chokwe Cashew Alembic 20.96
7 Massinga Nuts Alembic 56.10
8 Massinga Nuts Alembic 55.80
9 Mafambisse Cane Alembic 35.20
10 Mafambisse Cane Alembic 37.06
11 Beira Cereal Alembic 21.30
12 Chimoio Cereal Alembic 58.10
13 Chimoio Cereal Alembic 21.58

2.2 Identification of volatile organic compounds

The analyses of the volatile compounds in the spirits produced in different
regions of Mozambique were achieved on a gas chromatograph coupled to a mass
spectrometer GC-MS QP2010 Plus (Shimadzu, Japan) and equipped with an
AOC-5000 automatic injector for liquids and gases (Shimadzu, Japan), a
split/splitless injection port and an SLBTM column (5% phenyl, 95%
dimethylsiloxane), 30 m x 0.25 mm x 0.25 pum. The oven temperature was
programmed from 35 °C to 240 °C at a rate of 4 °C min'. The carrier gas used
was He 5.0 with a flow rate of 1.78 ml min"'. The injector temperature was

maintained at 270 °C and operated in 1:4 split mode. The compounds were
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detected by mass spectrometry at 70 eV in the scan mode (29 to 600 Da). The
temperature of the detector interface and the ion source remained at 240 °C and
200 °C, respectively. The filament was switched on at 1.75 minutes.

Extractions of volatile components were performed using solid phase
microextraction (SPME) of the headspace. Samples were diluted to a
concentration of 10%. After dilution, aliquots of 4 mL of the samples were added
in a 20 mL vial, with an extraction temperature of 45 °C, extraction time of 50
minutes and desorption time of 3 minutes. The extraction was performed using
the Divinylbenzene, Carboxen, and Polydimethylsiloxane (DVB/CAR/PDMS)
fiber with 30-50 pum Supelco brand film. This fiber was previously conditioned
for 1 h at 270 °C according to specifications of the manufacturer.

Compounds were identified by comparing the mass spectra obtained with
the GC-MS spectral library (Wiley 8 and FFENSC 1.2). The experimental retention
indices were calculated and compared with indices reported in the literature
(Adams, 2007; NIST, 2013). Linear alkane standards were used to calculate the
retention index of each compound in the sample represented in the CG-MS
system. Retention times of the samples were used as the reference standard for
calculating the final retention time of the compound. For comparison, similarities
above 75% were considered. The equation below represents the calculation of the

retention time of the compound identified.

Tc—Tn
Tn+1-Tn

LRI = 100 x( +n)

where LRI=linear retention index; Tc = retention time of the compound of interest;
Tn = retention time of the hydrocarbon anterior ao compound of interest; Tn + 1
- retention time of the subsequent hydrocarbon; n = number of carbons of the

previous hydrocarbon.
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2.3 Quantification of glycerol

Glycerol was determined by the colorimetric method used by Amerine
and Ough (1980) and by Bortoletto, Corréa and Alcarde (2016), in which
spectrophotometric measurements in the visible region of the spectrum were
made. The method is based on the oxidation of glycerol by periodate ions to form
formaldehyde, which reacts with acetylacetone in ammoniacal medium to form
3,5-diacetyl-1,4-dihydrolutidine, a yellow substance. The compound formed can
be quantified by measuring the absorbance at 410 nm.The readings were
performed on a Shimadzu UV-1601 PC spectrophotometer, and the
concentrations were calculated with the aid of an analytical curve previously
constructed with standard solutions of glycerol at concentrations of 7.5, 15.0,
22.5, 30.0, 45.0, 60.0, and 90.0 mgL’l. The determination coefficient (R?) of the
linear regression equation for the seven-point analytical curve (y = 0.025x -
0.1092) was 0.996, indicating linearity between compound concentration and

absorbance. Results were expressed in milligrams of glycerol/liter (mg L™).
2.4 Determination of trace elements

Copper, lead, iron, zinc, cadmium and chromium were determined by
Flame Atomic Absorption Spectroscopy using a Varian model Spectr AA 110
Atomic Absorption Spectrophotometer. The analytical curve was constructed
using Merck standards in the following concentrations: copper [0.5, 1.0, 2.0, 4.0,
8.0 mg L1, iron [1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 12,0 mg L1, zinc [0.25, 0.50, 1.00, 2.00, 4.00
mg L], lead [2.0; 4.0; 6.0; 8.0 mg L'']. The determinations were performed at the
wavelength of 324.7 nm for copper; 248.3 nm for iron; 213.9 nm for zinc and
217.0 nm for lead, using a hollow cathode lamp. The determinations were

performed in triplicate.
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For the preparation of samples, method No. 11 of the Manual of Methods
of Analysis of Beverages and Vinegars proposed by MAPA (Brasil, 2005) was
followed. The results were expressed in mg L' and compared to the parameters
described by the Brazilian Legislation (IN n° 13, dated 29/6/2005 of MAPA)
(Brasil, 2005).

2.5 Statistical design

The completely randomized design (CRD) was used. The obtained
glycerol data were submitted to analysis of variance, and the means were
compared by the Schott-Knott test at the 95% confidence level using the SISVAR

(Ferreira, 2011) statistical program.
3. RESULTS AND DISCUSSION

The volatile compounds identified by GC-MS and their respective
retention times are listed in Table 2. A heterogeneity in the samples was observed.
Of the 35 compounds detected, 19 were identified in the different samples of

spirits analyzed, including different classes of chemical compounds.
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Table 2. Volatile compounds identified in Mozambican spirits samples HS-SPME-GC-MS.

SAMPLES
N° Compounds Rt(min) ELRI TLRI 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
1 3-Methyl-butan-1-0l* 3.415 X 723 X X X X X X X X X X X X X
2 Hexanal™ 4531 802 801 X X
3 Ethylbutanoate® 4558 803 802 X
4  4-Mehyl-pentan-1-ol** 5.597 840 830 X X
5  Ethyl 2-methylbutanoate® 5.761 846 850 X
6  3-Methyl-pentanol-1*¢ 5.820 848 850 X X
7  Ethyl 3-methylbutanoate® 5.891 851 856 X
8  3-Methylbutyl acetate® 6.589 876 867 X X X X
9  1-Octen-3-ol** 10.114 983 978 X X
10 Ethylhexanoate® 10.682 1000 997 X X X X X X X X X X
11 Ethyl 2-hydroxy-4-methylpentanoate® 13.014 1063 1060 X X
12 Octan-1-0l* 13.469 1075 1063 X X X X
13 1,1-Diethoxy hexane™ 13.994 1089 1092 X X
14 Nonanal™ 14.580 1105 1100 X X
15 1,3-Dioxepane, 2-pentadecyl® 14.852 1112 - X X
16 3-Nonen-1-ol** 16.441 1156 1157 X X
17 2-Nonenal* 16.601 1160 1168 X X
18 EthylBenzoate® 17.085 1173 1170 X X X X
19 Nonan-1-ol** 17.150 1175 1172 X X X X X
20 3-Ethyl-phenol” 17.169 1176 1168 X X
21 Menthol** 17.256 1178 1179 X X X X X
22 Ethyloctanoate® 17.857 1194 1197 X X X X X X X X X X X X X
23 Decan-1-ol*® 20.674 1274 1272 X X
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24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

Ethylnonanoate®
Ethylbenzenepropanoate®
Ethylcinamate®
B-Damascenone®
E-4-Ethyl decenoate®
Ethyl 9-decanoate®
Ethyldecanoate®
Ethyllaurate®
Ethyldodecanoate®
Isopentyldecanoate®
Ethyltetradecanoate®
Ethylhexadecanoate®

21.311
23.105
24.014
24.091
24.142
24.349
24.655
30.684
30.695
32.111
36.181
41.144

1293
1347
1374
1376
1378
1384
1394
1593
1593
1644
1794
1989

1292
1350

1387

1386
1395
1595
1594
1653
1793
1992

MK AR K XK XX
Il e

ol

HX X X X

KX)o X X

X
X X X

>
iy
XX
>

>R

Rt - Retention time; ELRI - Estimated linear retention index; TLRI - Theoretical linear retention index
alc — alcohol, es - ester, ald - aldehydes, ac - acetal, h — hydrocarbon, k —ketone
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The esters ethyl hexanoate, ethyl octanoate, ethyl nonanoate, ethyl
decanoate, ethyl benzenepropanoate, ethyl laurate, ethyl hexadecanoate, ethyl
tetradecanoate and the alcohols 3-methylbutan-1-ol, octan-1-ol and nonan-1-ol
presented the most intense peaks in almost all the samples, corroborating the work
of (Santiago et al., 2016), (Zacaroni et al., 2017) and (N6ébrega, 2003).

The compounds Ethyl octanoate, Ethyl hexadecanoate and 3-Methyl-
butan-1-ol were present in all samples. Samples 11 and 13 showed a similar
volatile composition, since they had in common 14 compounds.

B-damascenone was identified in samples 1,2,3,4 and 10. These samples
refer to the drink that was obtained from sugar cane. Brazilian legislation does not
set limits for the presence of ketones in cachagas, but it is known that this group
of chemical compounds is important for the sensorial quality of beverages; the
norisoprenoids class, specifically the ionone group, which can increase the fruity
aroma in wines, are significant even in low concentrations (Crupi et al., 2010).
Despite their low concentrations, ionone group have been identified as the most
potent floral-fruity odorants in cachaga (De Souza, et al., 2006). These substances
can also be produced after the distillation of tequila as degradation products or
from carotenoids (Prado-Jaramilo et al., 2015).

The Figure 1 represents the chromatogram of the volatile compounds of a
brandy (sample X) collected in Mozambique obtained by SPME in the GC-MS.
It is observed three compounds that stand out, mainly. This profile predominates

in most samples.
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Figure 1. Representative chromatogram of the volatile compounds of one of the
samples analyzed.
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Legend: C18-3-methyl-butan-1-ol; Ethyl C 31 -2-hydroxy-4-methylpentanoate; C9-octan-
1-0l; C10-nonan-1-ol; Ethyl C13-octanoate; Ethyl C15-3-phenylpropanoate; Ethyl C11-
3-phenyl-2-propenoate; C4-ethyl decanoate; Cl12-ethyl dodecanoate; Ethyl C33-9-
hexadecenoate; C 12 -hexadecanoate.

The high concentrations of the esters in the group of volatile compounds
contributes to the aroma of the fruit-flavored distillates (Silva et al., 2000).
According to (Nobrega, 2003), the most volatile component in the spirits is
ethanol, but it is one of the volatile components of least importance in the
definition of aroma because its aroma is not very noticeable. Ethanol, as well as
other very volatile compounds ethyl acetate, acethaldehyde or propanol were not
identified in the samples because of they eluted before 1.75 min (solvent cut of
the mass spectrometer to avoid filament damage). However, compounds such as
aldehydes, higher alcohols (propyl, butyl and amyl) and esters, although present
in lower concentration than ethanol, have more pronounced flavor characteristics
and, therefore, a great impact on the aroma of the beverage.

Nonato et al., (2001) extracted volatile compounds by SPME with
polyacrylate fiber (PA) and detected a large number of compounds. Of the 38
compounds that were identified, 11 were esters. Santiago et al., (2016) extracted
volatile compounds from the headspace of cachacas aged in different woods

employing SPME with a PDMS/DVB fiber. They identified 51 compounds by
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GC/MS, of which 20 were esters. Nobrega (2003) identified volatile compounds
relevant to the aroma of cachaga using the adsorbent Tenax-TA, a method of
extraction of volatiles never before tested for cachaca to obtain a dynamic
concentration of the volatile compounds present in the headspace of cachaca.
They identified and quantified approximately 100 compounds, of which 22 were
esters and alcohols, responsible for the taste and aroma of the beverages.

Bento et al., (2015), studying cachaca from the state of Pernambuco,
Brazil, identified 30 volatile compounds, mainly esters, using the dynamic
vacuum headspace strategy. Zacaroni et al. (2017) extracted volatile compounds
from the headspace of cachagas by SPME using a DVB/CAR/PDMS fiber and
identified 14 compounds, of which 10 were esters.

Nascimento et al. (2009) reported that the esters present in the distilled
beverages come from two different sources: those formed during fermentation by
the intercellular secondary metabolism of the yeasts, such as ethyl acetate and
ethyl butanoate, and those generated through the interconversion during aging. In
the latter case, ethyl syringate and ethyl vanillate are mentioned. The authors
evaluated 57 brands of cachaca qualitatively and quantitatively, and found that
esters of acetic, octanoic, decanoic and dodecanoic acids were present in higher
concetrations in cachaca, and 90-95% of the total area of the 14 esters identified
were formed from acetic acid.

The data obtained in this study corroborate the research described by
Nascimento et al. (2009), Zacaroni et al. (2017), Nébrega (2003) and Nonato et
al. (2001). Of the esters identified, most were related to the principal acids and
alcohols that were identified in this work; ethyl octanoate, ethyl nonanoate, ethyl
decanoate, ethyl dodecanoate, and 3-methylbutyl acetate. 1,1-Diethoxyhexane
was also quantified, corroborating the results of Zacaroni et al. (2017) and
Noébrega (2003), who observed its presence in cachagas. Alcohols are important

for the flavor of cachaga because of their characteristic odors. They also act as
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solvents for other aromatic substances, interfering in the limits of odor of alcoholic
beverages (Morreira et al., 2012).

The compounds 3-methyl-butan-1-ol, menthol, octan-1-ol and 1-octen-3-
ol were found in larger quantities in samples of Mozambican spirits than in
Brazilian cachaca. These results differ from those found by Santiago et al., (2016),
Zacaroni et al., (2017) and Nonato et al., (2001), who identified isoamyl, isobutyl
and propyl alcohols as the principal constituents of the class of alcohols in
Brazilian cachacas.

The mean concentrations of glycerol and the standard deviations obtained
for samples of Mozambican spirits are presented in Table 3. The glycerol
concentrations ranged from 4.33 to 4.56 mg L', which are under the limit
stabilished on the Brazilian legislation and were lower than those reported in the
literature for Brazilian samples. The different types of raw material and the types
of fermentation employed and distillation in the production of the spirits might

have contributed to the low concentrations of this compound.

Table 3. Concentrations (mean * standard deviation) of glycerol in the samples
studied.

Sample Glycerol (mg L) Standard deviation
1 4.56a 0.05
2 4.47b 0.02
3 4.47b 0.03
4 4.48b 0.03
5 4.45¢ 0.02
6 4.45¢ 0.02
7 4.52a 0.05
8 4.45¢ 0.02
9 4.33d 0.03
10 4.54a 0.04

11 4.40c 0.03
12 4.43c 0.01
13 4.42¢ 0.01

The means followed by the same letter do not differ by the Schott-Knott test at a level of
5% of probability.
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Bortoletto, Correa and Alcarde (2016) evaluated the glycerol content in
cachacas aged in different types of wood casks and found average concentrations
of glycerol of 15.73 mg L™ in aged cachagas and 1.39 mg L' in newly distilled
cachaca that was employed as a control. They observed a lower concentration of
this compound in the recently distilled cachaga than in the aged spirits, possibly
because of reactions that occurred during aging that led to the increase in the
concentration of this compound. Gervasio et al. (2002) determined the levels of
glycerol in samples of distilled sugarcane spirits. They found concentrations of
36.3 to 2150 mg L™ for cane spirits, which are much higher than those obtained
in the present study.

According to Garciaet al. (2014), problems in the distillation process
might also be reasons for the presence of glycerol in distilled beverages. The
concentrations of glycerol in these beverages are significantly lower than those
encountered in fermented beverages, such as wine because of the low volatility of
glycerol.

The formation of the glycerol can interfere with the fermentation process
in an unfavorable way because it is formed via the same route of synthesis as
ethanol, and the two pathways compete with each other for the coenzyme NADH.
Thus, the synthesis of glycerol is inversely proportional to that of ethanol (Wanget
al. 2001). After the fermentation process, some glycerol is carried over during
distillation because of its polarity and solubility in water and ethanol. According
to Lima et al. (2001), glycerol is a molecule synthesized by yeast to maintain
cellular redox equilibrium, which is altered during the formation of organic acids
and biomass.

The results of the determination of the trace elements of spirits collected
in different regions of Mozambique are presented in Table 4 Normative
Instruction n° 13 of 06/29/2005 determines that the maximum concentration of

copper ions should be 5.0 mg L™ for spirits. However, the results obtained ranged
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from non-detectable to 34.83 mg L™ in the samples analyzed. Samples from the
Xinavave and Mafambisse regions corresponded to 21.4% of the spirits that
contained copper, and the concentrations in the Mafambisse samples (9 and 10)
were statistically greater than the others and different from each other; sample 9
contained the highest copper concentration. There was a significant difference
between the two regions, and the samples were beyond the limits required by the

Brazilian legislation (Brasil, 2005).

Table 4. Profile of thetrace elements in distilled spirits collected in Mozambique.
Copper Lead Zinc Iron
Sample (mgL~ (ugL” (mgL (mgL’

Cadmium Chromium
(mgL")  (mgL"

9, D D 9,
1 ND 1720b ND ND ND ND
2 ND 2970a ND ND ND ND
3 ND 1760b ND ND ND ND
4 7.473c  1680b  5.476¢ ND ND ND
5 ND 2630a  1.469d  0.045° ND ND
6 ND 1680b ND ND ND ND
7 ND 2200b ND ND ND ND
8 ND 2150b ND ND ND ND
9 34.834a  940c  23.014a ND ND ND
10 28.104b  600c  19.268b ND ND ND
11 ND 3660a  0.081e ND ND ND
12 ND 2280b ND ND ND ND
13 ND 1550b ND ND ND ND

The means followed by the same letter in the columns do not differ by the Schott-Knott
test at the level of 5% of probability, ND= not detectedin mg L.

Miranda et al., (2008) evaluated the physicochemical profile of spirits
aged in oak barrels over a period of 390 days and observed that 15% of the samples
contained copper concentrations of 12 mg L™, this value being greater than the
established limit (5 mg L"). Subsequently, Marinho et al., (2009) analyzed six
samples of alembic cachacas and found concentrations of 8.80 mg L™ for two of

the samples. This value was higher than that allowed by Brazilian legislation (5
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mg L. The results obtained by these authors corroborate those found for the
samples from the Xinavave and Mafambisse regions in the present study, which
are also higher than the legal limit.

Masson et al., (2007) evaluated the quality of 24 spirits produced in Minas
Gerais and verified that there were significant differences in the copper
concentrations of sugarcane spirits, wherein values ranged from 0.12 to 8.38 mg
L' and from 0.96 to 19.40 mg L' in the northern and southern regions,
respectively. These samples corresponded to 21% of the total samples with values
greater than the legal limit.

When studying the kinetics and isotherm of copper adsorption using
kaolinites, Duarte etal., (2014) evaluated the physicochemical quality of the
cachaca before and after the adsorption. The maximum adsorption capacity of the
metal was obtained with KO1, K03 and K04 kaolinite (97%, 95% and 90%,
respectively). In the results of the physicochemical analysis, all the parameters of
the control sample were within the legal limits, except for aldehydes and copper.
After the adsorption with the clays, a decreasein the concentrations of these
contaminants in the cachacas was observed, alhough there were no significant
diferences for some parameters.

According to Cardoso et al. (2013), sanitizing the still is essential to prevent
contamination with copper. The authors recommend that a preliminary distillation
with lemon juice containing 5L of the juice for 100L of water be performed. This
solution will remove the basic copper carbonate from the alembic, especially that
existing inside the condensing coil. It is known that, unfortunately, many
producers do not utilize this preventive measure and end up using adsorbent
substances, such as ion exchange resins or activated charcoal, for the removal of
the excess copper from the beverage. However, secondary compounds can also be
removed in this process. Thus, in the case of the contamination of Mozambican

spirits by copper, the lack of hygiene during the production and distillation
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processes and the material used in the construction of the still are the main factors
that could be influencing the concentrations of copper observed in this study.

The concentrations of lead observed in this work ranged from 600 pug L™
to 3660 pg L' in the samples analyzed. Brazilian legislation determines the
maximum limit of 200 pug L™, which means that all the samples were contaminated
with this metalatconcentrations well above the legal limit.

Schoeninger and Franciane (2011) evaluated lead levels in nineteen
brazilian spirit samples, obtained concentrations ranging from 154 ug L™ to 1900
ug L™, and found that only four samples (21.05%) contained concentrations below
200 pug L. Menezes et al., (2008) determined that three samples contained levels
of 79 pug L', 184 pg L' and 161 pg L', these being below the legal limit
(200 ug L.

The concentrations measured in samples of spirits collected in different
regions of Mozambique were greater than the limits permitted by the Brazilian
legislation and diverged from the values found in the studies conducted with
Brazilian spirits. Most plants absorb minerals from roots or aerial parts. In this
case, the presence of lead in the samples of Mozambican spirits might have been
the result of contamination during fertilization or from soil contaminated by this
metal because of the proximity of the cane fields to the highways (Moreira and
Moreira, 2004).

Only five of the 13 samples analyzed contained measurable levels of zinc,
which represented 38.4%, and these values ranged from 0.08 mg L™ to 23.01 mg
L. The IN n°13 (Brasil, 2005) does not establish a maximum limit for this metal,
but it is known that, according to the WHO recommendation, its concentration
should be 5 mg L in drinking water because higher concentrations can cause
depression of the immune system and gastric symptoms (Pinto et al., 2005). There
was a significant difference between the samples originating from different

regions; the samples collected in Mafambisse contained the highest
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concentrations of zinc. The presence of zinc in Mozambican spirits might come
from the material used in the preparation of the stills and the coils in the distillation
stages.

Studies carried out by (Souza et al., 2010) on cachagas produced in the
state of Rio de Janeiro found zinc concentrations ranging from non-detectable to
2.07 mg L. Pinto et al. (2005) analyzed 52 samples of cachaga, and the
concentrations of zinc obtained ranged from non-detectable to 3.64 mg L™!, which
does not exceed the maximum limit established by the World Health Organization
(WHO) for water. Vilela et al. (2006), evaluating the mineral content in the stages
of the sugarcane spirit production process, observed that the content varies
according to the contact with the metallic materials in the process stages. The
authors observed a higher concentration of zinc during the distillation stage
because of the material used in the construction of the still.

Regarding the analysis of iron in Mozzarella spirits, only sample 5
contained this metal (0.045 mg L'). There is no limit required by Brazilian
legislation for the concentration of this metal in distilled spirits. Studies performed
by Nascimento et al., (1999) with 79 samples of cachaca reported that the average
levels of iron found were between 0.11 mg L' and 0.35 mg L. According to these
authors, iron, when present in certain concentrations, can alter the sensory
characteristics of the beverage. The cadmium and chromium metals were not

detected in the spirits collected in the regions of Mozambique.
CONCLUSION

Volatile compounds belonging to the classes of alcohol, ester, aromatic
hydrocarbon, acetal and aldehyde were identified in the 13 samples of spirits
produced in different regions of Mozambique from different raw materials, with
esters being the predominant compounds. In the analyzed samples, low

concentrations of glycerol were found, and no significant concentrations were
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detected for the trace elements zinc, iron, cadmium and chromium, whereas

concentrations outside the legal limits were observed for copper and lead.
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CONCLUSAO

As aguardentes mocambicanas produzidas com diferentes matérias-
primas, quando comparadas com as aguardentes brasileiras, apresentaram teores
dos seus componentes fora dos padrdes estabelecidos pela Legislacao Brasileira.
Foram identificados a presenga de compostos volateis e também a contaminagdo
por elementos traco nas aguardentes mogambicanas.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os dados das andlises das aguardentes mocambicanas obtidos neste
trabalho, sugerem melhorias na sua produg@o, mostrando a dificuldade dos
produtores no que diz respeito ao controle do sistema de producdo. Assim novos
trabalhos podem estimular os produtores sobre as condi¢des de producio e os
riscos envolvidos na produgdo objetivando-se obter uma aguardente de boa
qualidade.

O trabalho pode ser um protétipo para novas pesquisas e trabalhos de
extensdo junto das universidades, aos 6rgdos governamentais e aos produtores,
servindo de indicacdo da composicdo de outras aguardentes produzidas em
Mogambique, estimulando desse modo, produtores e pesquisadores a

desenvolverem trabalhos nessa area.
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ANEXO

ANEXO A - Analises fisico-quimicas de aguardente/cachaca

Para a avaliagdo da qualidade das aguardentes de cana/cachacas e para
que os objetivos propostos sejam atingidos, serdo efetuadas as andlises fisico-
quimicas, por cromatografia em fase gasosa, cromatografia em fase gasosa
acoplada (GC) a espectrometria de massas (GC/MS) e por cromatografica liquida
de alta eficiéncia com detector de fluorescéncia (HPLC) das amostras de acordo
com os Métodos de Analise de Bebidas Fermentadas, Destiladas, Nao Alcodlicas

e de Vinagre (Brasil, 2005b).

1. Exame organoléptico
O exame organoléptico serd realizado observando os parametros:
particulas em suspens@o (residuos sélidos de qualquer espécie), coloracio,

limpidez, através de um transluminador de luz branca.

2. Anilise do extrato seco

A andlise do extrato seco serd efetuada por meio de métodos
gravimétricos. Uma aliquota de 25mL serd evaporada lentamente em banho-maria
a 100°C até a evaporacdo completa dos volateis, levando a estufa a 100°C por 30
minutos, resfriando em dessecador e medindo a massa do residuo sélido em

balanga analitica com precisao de + 0,001g

3. Teor alcodlico
O teor alcodlico das aguardentes serd determinado destilando-se 250mL
da amostra e posteriormente serd medido o grau alcodlico a 20°C utilizando

densimetro digital DensiMat Gibertini.
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4. Acidez volatil

A acidez voldtil serd determinada por meio da destilacdo por arraste de
vapor dos dcidos voldteis, utilizando-se o destilador eletrénico enoquimico da
marca Gibertini. O destilado obtido ser4 titulado por meio da titulacéo dcido-base.
Os resultados destas andlises serdo expressos em miligramas de dcido acético por

100mL de alcool anidro.

5. Determinacio de aldeidos

Os aldeidos serdo dosados por métodos iodométricos, titulando-se o SO2
produzido durante a seqii€ncia de reacdes envolvidas neste tipo de andlise. A
quantidade de aldeidos presentes nas amostras serd expressa em miligramas de

aldeido acético por 100mL de élcool anidro.

6. Determinacao de ésteres

Os ésteres presentes nas cachacgas serdo determinados pela titulacdo dos
acidos carboxilicos obtidos por transesterificacdo dos ésteres presentes na bebida.
A quantidade total destes ésteres serd expressa em miligramas de acetato de etila

por 100mL de 4lcool anidro.

7. Determinacao dos alcoois superiores

A quantidade total de dlcoois superiores serd determinada por medidas
espectrofotométricas efetuadas na regido visivel do espectro (540nm). Esta
quantificacdo serd realizada pela comparacdo dos valores de absorbancia
referentes as amostras com uma curva analitica previamente construida,
utilizando-se uma mistura de dlcoois superiores solubilizados em solvente

dgua/etanol.
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8. Furfural

A quantificacdo de furfural serd realizada por meio das leituras
espectrofotométricas na regido visivel do espectro (520nm), utilizando-se um
espectrofotdmetro Shimadzu — UV — 160 1PC. As quantidades de furfural serdo
determinadas por comparacdo das absorbancias observadas nas amostras de
aguardentes de cana e cachagas com valores de absorbancias obtidas de uma curva
analitica construida com solu¢des padrio etanol/furfural, contendo quantidades
conhecidas de furfural. As quantidades de furfural sdo expressas em g/mL de

alcool anidro.

9. Determinacio de metanol

O metanol serd quantificado por medidas espectrofotométricas, efetuadas
a 575nm e comparadas com valores de absorbancias estabelecidos através de uma
curva analitica construida com solu¢des padrdo etanol/metanol, contendo

quantidades conhecidas de metanol.

10. Determinacio de cobre

A quantificacio do cobre serd realizada por meio de medidas
espectrofotométricas na regido visivel do espectro. Estas medidas serdo efetuadas
a 546nm. As quantidades de cobre serdo determinadas por meio de comparagdo
das absorbancias observadas nas amostras de cachaga com valores de absorbancia
referentes a uma curva analitica previamente construida, utilizando-se sulfato de

cobre como padrao primario.

11. Métodos cromatograficos para caracterizacao de substincias volateis.
A determinacio da quantidade total dos dlcoois superiores presentes nas
cachacas serd efetuada, por medidas espectrofotométricas. Pretende-se também

neste projeto, quantificar estes e outros componentes da bebida, utilizando
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técnicas de cromatografia gasosa, que permitem a separacdo e quantificacdo de
cada composto. A concentracio das substancias submetidas a este tipo de andlise
serd determinada por comparacio das dreas referentes a cada componente da
mistura analisada, apresentadas nos cromatogramas, com valores encontrados em

uma curva analitica previamente construida, utilizando-se padrdes.
12. Carbamato de etila

A quantificagdo do carbamato de etila presente nas cachagas pode ser

efetuada por GG/MS ou HPLV/DFL.
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ANEXO B - Reacdes referentes aos parametros fisico-quimicos
1. Alcoois superiores

Um dos métodos oficiais de determinacdo de dlcoois superiores em
bebidas envolve a reacdo prévia, em meio dcido, entre o p-
dimetilaminobenzaldeido e os 4&lcoois superiores presentes, formando um
composto colorido em absorve a 540 nm, conforme apresentado na Figura 1B.
Nesta reagdo os dlcoois reagem por adi¢do a carbonila do aldeido, em meio dcido
com formacao de acetais. A quantificacdo € baseada na curva analitica construida

com uma solugdo de dlcool isoamilico.

Figura 1B. Reagdes envolvidas na andlise de dlcoois superiores

N(CHj3), N(CH3),

2(CH3),CHCH,OH © @ H,0

—C—OCH ,CH(CH3),
n’ \0

p-dimetilaminobenzaldeido OCH2CH(CH3)2
p-dimetilaminobenzaldeido-acetal diisoamilico

2. Aldeidos
O método baseia-se na reacdo de adi¢do, com ataque nucleofilico do fon

N

bissulfito a carbonila do aldeido seguido da ligacdo do préton ao oxigé€nio
carbonilico. Por se tratar de uma reacdo reversivel em meio dcido e em meio
alcalino, trabalha-se inicialmente com solu¢do tamponante a pH neutro. O
bissulfito em excesso reage com iodo, em meio fortemente acido (pH 2,0), para
impedir a dissociagdo dos compostos aldeido-bissulfito, que é estavel neste pH.
Finalmente, o bissulfito que estd combinado com o aldeido € liberado em meio

alcalino (pH 9,0), sendo titulado com a solugdo de iodo (Figura 2B).
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Figura 2B. Reagdes envolvidas na andlise de aldeidos

0 OH
7 \
R,C\ -+ SO, -+ H,O pH 7 4 Rfc‘—SO3H
H H
SOjs@exc) + I, —+ 2H,0 _H' _  H,S0, 4+ oHI
o 0
- Vs
R7C‘7503H _oH” Rfc\/ + SO, 4+ H,0
H

H

SO, + IL + 2H,O0 5 H,S04 4+ 2HI

3. Furfural

A determinagdo do furfural baseia-se na reacdo entre aminas e aldeidos
ou cetonas formando um composto denominado imina. A imina formada entre
furfural e anilina, em meio 4cido, absorve em 520 nm, como mostrado na Figura

3B. A quantificacdo de furfural é feita por meio da curva analitica do padrio.

Figura 3B. Reagdes envolvidas na andlise de furfural

H
NH, 0 o
Lo CH;COOH e
L e e P
\ J
anilina furfural

_HOI

H >

Imina colorida
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4. Esteres
A quantificacdo dos ésteres é feita a partir da hidrdlise alcalina destes,
presentes na cachaca, seguida da titulagdo dos 4cidos liberados com solugdo

padronizada de hidréxido de s6dio, demonstrado na Figura 4B.

Figura 4B. Reacdes envolvidas na andlise de ésteres
CH;COOCH,CH; + NaOH — » CH3;COONa - CH3;CH,0H

ZNaOH(exC) -+ 2H2$O4 > Na2SO4 -+ H20 -+ HQSO

4(exc.)

sto?e 4+ NaOH — »  NaySOy + H,0

XC.)

5 Cobre
A anilise de cobre ocorre ap6s reducio do Cu®* presente na bebida a Cu'*
formando posteriormente um complexo colorido com a solugdo de 2,2 diquinolilo

em 4lcool isoamilico (Figura 5SB). As leituras sdo realizadas em espectofotometro

a 546 nm.

Figura 5B. Reacdes envolvidas na andlise de cobre
Cult cloridrato de hidroxilamina Cut

>

acetato de sédio

2.2-diquinolil Lo
1quinoltio complexo cobre-diquinolilo
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6. Metanol

O método espectrofotométrico do dcido cromotrépico em meio de dcido
sulfurico concentrado se destaca no contexto analitico por apresentar grande
sensibilidade e alta seletividade. Nesse método, o metanol oxida o formaldeido,
que reage com o dcido cromotrépico em meio sulfirico concentrado produzindo
um composto colorido (dibenzoxantilica monocatidnica) que tem seu maximo de
absor¢do a 575 nm. A quantificag@o € realizada por construcao de curva analitica

(Figura 6B).

Figura 6B. Reacdes envolvidas na andlise de metanol

KMl’l04
CH;0H s~ HCHO
H,S0O,4

2MnOy 4 5805 4+ eHY —— » 2Mn* 58047 | 3H,0

SOy

dcido cromotrépico

H*/H,0

‘038 OH HO SO5
+
SOy _0
6) AN
SO3° H*/ H,0
SOy SOy

dibenzoxantilico monocatidnico
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ANEXO C - Cromatogramas de algumas amostras analisadas

Figura 1C. Cromatograma de compostos volateis da amostra 1 de aguardente
mogambicana obtido por GC/MS e seu respectivo espectro.
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Figura 2C. Cromatograma de compostos volateis da amostra 3 de aguardente
mocambicana obtido por GC/MS e seu respectivo espectro.

(¢10,000,000)
TIC
1.5
101
05]
L b [ \ ]
B B e L T e LA

5.0 10.0 15.0 2.0 2.0 30.0 35.0 40.0 450 50.0

148



Figura 3C. Cromatograma de compostos volateis da amostra 5 de aguardente
mogambicana obtido por GC/MS e seu respectivo espectro.
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Figura 4C. Cromatograma de compostos volateis da amostra 6 de aguardente
mocambicana obtido por GC/MS e seu respectivo espectro.
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Figura 5C. Cromatograma de compostos volateis da amostra 9 de aguardente
mogambicana obtido por GC/MS e seu respectivo espectro.
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Figura 6C. Cromatograma de compostos volateis da amostra 12 de aguardente
mocambicana obtido por GC/MS e seu respectivo espectro.
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ANEXO D - Espectros de massa dos compostos volateis majoritarios

Figura 1D. Decanoato de etila
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Figura 4D. Hexadecanoato de etila
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Figura 5D. 3-metil-butanol-1
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Figura 6D. Benzenopropanoato de etila
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