COMPOSTOS SECUNDARIOSEM CACHACAS PRODUZIDAS NO
ESTADO DE MINAS GERAIS

RESUMO - Os componentes da cachaga classificados
como secundérios constituem um grupo de produtos
minoritarios oriundos do processo de fermentagdo. Es-
ses, especialmente os ésteres e adeidos, sdo responsa
veis pelo aroma e sabor dos destilados em geral, porém,
quando se encontram acima dos limites estabelecidos
pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e Abasteci-
mento (MAPA), podem comprometer a qualidade da
cachaga e ser prejudicia asaide. Com o intuito de ava
liar os compostos secundérios de aguardentes proveni-
entes de vérias localidades do Estado de Minas Gerais,
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foram coletadas 45 amostras aleatoriamente e conduzi-
das a0 Laboratério de Andlise Fisico-Quimica de A-
guardente (LAFQA) da UFLA, no periodo de agosto de
2000 ajulho de 2001. Pelos resultados, verificou-se que
h& diferencas altamente significativas entre as amostras
analisadas para acidez voldtil, ésteres, aldeidos e dco-
ois superiores. De todas as amostras andlisadas, sete a
presentaram excesso de dcoois superiores, duas de al-
deidos e trés de acidez vol&til; portanto, 24,44% das
aguardentes encontravam-se fora dos padrdes de quali-
dade estabel ecidos pelo MAPA (1997).

TERMOS PARA INDEXACAO: Cachaga, aguardente de cana-de-agticar, compostos secundarios.

SECUNDARY COMPOUNDSIN BRAZILIAN SUGAR-CANE SPIRITS
(“CACHACA”) MANUFACTURED IN MINAS GERAISSTATE

ABSTRACT - The Brazilian sugar-cane spirit
chemical compounds classified like secondary
compounds are one group of Brazilian sugar-cane spirit
minor compounds formed during the fermentation
process. That compounds are important for the taste
and flavor of spirits in general, mainly esters and
aldehydes. However, that compounds are above the
standard quality established by Agriculture Ministry
(MAPA), they can affect the Brazilian sugar-cane spirit
quality and be harmful to the health. Aiming to
evaluate the sugar-cane spirit secondary compounds
from diverse sites at Minas Gerais State, 45 samples

were randomized sampled and taken to the Brazilian
Sugar-Cane Spirit Analysis Laboratory of UFLA during
the period of August of 2000 to July of 2001. The
results showed that there were high and significant
statistical difference between the samples analyzed
regarding higher alcohal, esters, aldehydes and volatile
organic acids. Among 45 Brazilian sugar-cane spirits
analyzed, 7 showed excess of higher acohol, 2 showed
excess of adehydes and 3 showed excess of organic
acids, therefore 24,4% of Brazilian sugar-cane spirits
analyzed were out of the standard quality established by
MAPA (1997).

INDEX TERMS: Secondary compounds, Brazilian sugar-cane spirit, cachaca.
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INTRODUCAO

Segundo a Associagdo Brasileira de Bebidas
(ABRABE), estima-se que a produgdo nacional de ca-
chaga encontra-se em torno de 1,5 bilh&o de litros por
ano. Isso corresponde a um consumo de 11 li-
trog/habitante/ano. Esse destilado vem movimentando
nesses Ultimos anos cerca de US$ 6,0 bilhdes anuais,
importancia essa que tende a aumentar em virtude da
recente denominagdo de origem que classificou a ca
chaca como sendo um produto tipico do Brasil pelo De-
creto n® 4062 de 21/12/2001 (BRASIL, 2001; RIBAS,
1996).

O Estado de Minas Gerais destaca-se como
um dos grandes centros produtores de cachaga, prin-
cipalmente de cachaga artesanal, cujos procedimen-
tos para produgdo encontram-se regulamentados pe-
lo Decreto n° 42.644, de 5 de junho de 2002
(OLIVEIRA e MAGALHAES, 2002). O agronegdcio
da cachaca vem desempenhando um importante pa-
pel na estruturagdo de milhares de propriedades ru-
rais do interior de Minas Gerais. Aproximadamente
8.466 alambiques mineiros apontados pelo IBGE ge-
ram cerca de 240.000 empregos diretos e indiretos.
Minas Gerais produz cerca de 44,7 milhdes de litros
de aguardente; porém, acredita-se que esse dado es-
teja subestimado em virtude da grande clandestini-
dade do setor. Segundo a Associagdo Minera dos
Produtores de Aguardente de Qualidade (AMPAQ),
estima-se que Minas produza um total de 160 mi-
Ihdes de litros (SEBRAE-M G, 2001).

A cachaga é um produto de importéncia eco-
ndmica crescente, de grande aceitacdo no mercado
nacional e internacional, justificando, assim, a ne-
cessidade de se conhecer a composicdo fisico-
quimica, tanto inorganica (metais e outros) como
organica (componentes secundarios) desse tipo de
bebida. Os componentes da cachacga classificados
como secundarios constituem um grupo de produtos
minoritarios oriundos do processo de fermentacdo do
mosto, tais como &coois e outros hidrocarbonetos
carbonilados superiores, isto é com trés ou mais &
tomos de carbono. Esses compostos, especiamente
o0s ésteres e aldeidos, sdo responsaveis pelo aroma e
sabor dos destilados em geral (VALSECHI, 1960;
AQUARONE et al., 1983).

O processo de fermentagdo ocorre gragas aagdo
de enzimas provenientes de certos microrganismos,
tais como as leveduras, que transformam os aglcares
presentes no mosto em etanol, gas carbonico, glicerina

e outros produtos formados em quantidades menos re-
levantes, tais como &cidos carboxilicos, metanol, éste-
res, aldeidos e alcoois superiores. As quantidades veri-
ficadas desses compostos variam muito de cachaca
para cachaga, ultrapassando, em alguns casos, aos
niveis permitidos pelo Ministério da Agricultura,
Pecuéria e Abastecimento (MAPA) (BRASIL, 1997),
dai a necessidade de o produtor estar sempre atento
ao processo de fabricagdo da aguardente, por meio
da realizagdo periddica de andlises fisico-quimicas,
principalmente no inicio da safra de cana e do pro-
cesso de destilacdo (AQUARONE et al., 1983;
PIGGOTT et al. 1989).

Pela legislacéo brasileira atual (BRASIL, 1997),
as quantidades de compostos secundérios totais, ex-
cluindo-se o etanol em cachaga, devem estar dentro dos
limites de 200 mg a 650 mg/100 mL de dcool anidro,
sendo os limites maximos admitidos para cada compos-
to secundario de 150 mg de acidez volétil em &c. acéti-
co; 200 mg de ésteres em acetato de etila, 30 mg de
aldeido expresso em acetaldeido, 5 mg de furfural, 10
mg de metanol e 300 mg de dlcoois superiores/100 mL
de dcool anidro.

Os &8 coois com mais de dois aomos de carbo-
no formados durante o processo fermentativo sdo
conhecidos como 6leo fusel ou 6leo de cana. Esses
sdo provenientes, em grande parte, de reagdes de
degradacéo de aminoéacidos que ocorrem durante o
processo de fermentagdo. Aplicando-se esse tipo de
reacdo a certos aminoécidos, pode-se explicar a for-
magado dos principais alcoois superiores, como o d-
cool d-amilico a partir da d-leucina, o acool isoami-
lico a partir da I-leucina e o &cool isobutilico a par-
tir da valina, os quais apresentam odores caracteris-
ticos freglientemente encontrados em bebidas
(YOKOYA, 1995).

Os aldeidos, principamente o acetaldeido,
s80 co-produtos normais da fermentagcdo alcdolica
A formagdo desse tipo de composto é resultado da
acdo de leveduras durante estagios preliminares do
processo de fermentacdo, tendendo a desaparecer
nas etapas finais, desde que o mosto sofra aeracéo.
Os demais aldeidos sdo obtidos, provavelmente, a
partir da oxidacdo de alcoois superiores provenien-
tes da degradacéo de aminoéacidos gerados pela hi-
drélise de proteinas. O furfural, um adeido de pre-
sencga rara em algumas cachagas, € resultante da de-
composicdo quimica de carboidratos. E formado,
principalmente, pela pirogenacdo da matéria organi-
ca depositada no fundo dos alambiques. A sua for-
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mac&o é evitada pela destilagéo do vinho limpo, li-
vre de substancias organicas em suspensao. Nas ca-
chagas envelhecidas, o furfural pode ser oriundo da
acdo de acidos sobre as pentoses e seus polimeros
(hemicelul oses). Esse composto pode estar presente
no caldo de cana, quando a colheita da cana-de-
acucar for precedida da queima do palhico
(NOVAES, 1974; POTTER, 1980; PIGGOTT et 4d.,
1989; YOKOYA, 1995).

O acetato de etila, principal éster encontrado na
cachaga, é obtido pela reagdo entre pequenas quantida
des de etanol e &cido acético, provenientes do processo
de fermentagcdo (ROSE e HARRISON, 1970; PIGOTT,
1989). Esse é responsavel, quando presente em peque-
nas por¢des, pela incorporagdo de um aroma agradavel
de frutas na cachaga. Por outro lado, em grandes quan-
tidades, confere & cachaga um sabor enjoativo e indese-
jado (WINDHOLZ, 1976).

Na presenca de oxigénio e utilizando-se o levedo
Saccharomyces cerevisiae, 0 aglicar pode ser convertido
em &cido acético. Na auséncia do mesmo, essa levedura
produz apenas peguenas quantidades de acido acético.
Quantidades elevadas desse acido carboxilico so, fre-
guentemente, associadas a préticas de estocagem da ca
na e contaminaces do mosto com bactérias acéticas,
decorrente de um tempo excessivo de descanso entre o
processo de fermentacdo e a destilaggo (FARIA, 1989;
CARDOSO, 2001).

Devido a esses fatores, com o presente trabaho
objetivou-se principalmente verificar a presenca de
compostos secundarios de diferentes aguardentes anali-
sadas no Laboratério de Andlises Fisico-Quimicas de
Aguardente (LAFQA) /DQI - Universidade Federal de
Lavras, Lavras, MG.

MATERIAL E METODOS

Obtencéo das aguar dentes

Quarenta e cinco diferentes cachagas comerciais
(cachaga de coragdo) provenientes de diversas localida-
desdo Estado de Minas Gerais foram coletadas e leva
das a0 Laboratério de Andises Fisico-Quimica de
Aguardente (LAFQA)/DQI - Universidade Federal de
Lavras (Lavras, MG), para arealizacdo de andlises fis-
co-quimicas, no periodo de agosto de 2000 a julho de
2001. Foi coletado um volume de 1 a 1,5 litro do desti-
lado em garrafas de vidro limpas e desinfetadas que,
apos a coleta da cachaga de cabeca foram fechadas com
rolhas novas e remetidas imediatamente para andlise
laboratorial.

Delineamento experimental

O delineamento experimental utilizado foi intei-
ramente casualizado com duas repeticdes e 45 trata-
mentos.

Analises Fisico-Quimicas

As andlises fisico-quimicas das aguardentes
estudadas foram realizadas de acordo com os procedi-
mentos |aboratoriais determinados pelo Decreto Federal
n° 2314, de 4 de setembro de 1997, que regulamenta a
Lei n° 8918, de 14 de julho de 1994, sobre os padres
fisco-quimicos admitidos para a bebida (BRASIL,
1997), os quais sdo apresentados sinteticamente:

0 Alcoois Superiores

A quantidade total de dcoois superiores foi de-
terminada por meio de medidas espectrofotométricas
efetuadas na regido visivel do espectro (540 nm). Essa
quantificagdo foi realizada comparando-se os vaores de
absorbancia referentes & amostras com uma curva de
calibracdo construida previamente, utilizando-se uma
mistura de dlcoois superiores solubilizada em solugéo
agualetanol 1:1.

0O Acidez Volétil

A acidez volétil das amostras foi determinada
por meio da extragdo dos &cidos voléteis, utilizando-se
técnicas de arraste por vapor de &gua. O extrato obtido
foi titulado por meio de métodos de titulagdo ordina
rios. Os resultados das andlises foram expressos em
gramas de &cido acético por 100 mL de amostra ou
gramas desse mesmo composto por 100 mL de &lcool
anidro.

O Determinacéo de aldeidos

Os adeidos das amostras de cachaga foram ana-
lisados por métodos iodométricos, titulando-se o SO,
produzido durante a seqiiéncia de reagdes utilizadas
neste tipo de andlise. A quantidade de aldeidos presen-
tes nas amostra foi expressa em gramas de aldeido acé-
tico por 100 mL de amostra ou 100 mL de acool ani-
dro.

O Determinacdo de ésteres

Os ésteres presentes nas cachagas foram deter-
minados por titulac8o dos &cidos carboxilicos obtidos
por transesterificacdo dos ésteres presentes nas amos-
tras de aguardentes. A quantidade total desses ésteres
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foi expressa em gramas de acetato de etila por 100 mL
de amostra.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Na Tabela 1 encontra-se o resultado da andlise
de variancia para as diferentes andlises fisico-quimicas
realizadas. Observa-se que para todas as andlises houve
diferengas dtamente significativas entre tratamentos; o
furfural foi o Unico composto secundario ndo analisado
nesta pesquisa, porém ndo se consiste em um problema
freglente nas cachagas.

O fato de as andlises apresentarem diferencas a-
tamente significativas entre as amostras ja era espera
do, visto que o universo amostral, representado pelas 45
cachacas analisadas, representou a grande diferenca
quanto aqualidade fisico-quimica que pode existir entre
diferentes cachagas, que se distinguem quanto ao grau
alcodlico que, no presente trabalho, variou de 34 a
50°G.L., e as cachagas 11, 25 e 30 encontravam-se fo-
ra do limite obrigatério estabelecido pelo MAPA
(BRASIL, 1997) para uma bebida ser considerada uma
cachaca (Figura 1).

Pelas andlises estatisticas, também demons-
trou-se que dentre os compostos secundarios anali-
sados, o éster foi 0 que apresentou maior coeficiente
de variagdo (26%), significando que houve diferen-
¢as entre repeticOes, apesar dos cuidados tomados
durante os procedimentos de andlise, 0 que indica
um aumento no erro experimental. Um procedimen-
to recomendado nesses casos seria aumentar o nu-

mero de repeti¢des para maior confiabilidade dos re-
sultados, principalmente quando se verificam valo-
res de éster préximos ao limite permitido em andli-
ses fisico-quimicas de cachagas. Esse ndo foi o caso
dos resultados verificados neste trabalho para as
andlises de éster nas cachagas (tabela 1), cujos valo-
res verificados ficaram entre 13,79 e 161 mg/ 100
mL de dlcool anidro, portanto, abaixo do limite m&
ximo permitido pelo Decreto do MAPA (1997). Isso
demonstra que a formag&o de éster no processo fer-
mentativo das amostras analisadas néo se encontra
fora da faixa estabel ecida oficialmente.

Segundo Windholz (1976), a formagdo do aceta-
to de etila, muitas vezes, é favorecido pelo abaixamento
da temperatura do mosto durante o processo de fermen-
tac8o. Procedi mentos como adicdo de agua aquecida ao
se diminuir o brix do caldo, ou mesmo aguecimento do
caldo de cana, muitas vezes antes de ser transferido as
dornas de fermentagdo, contribuem para minimizar
uma formacao de acetato de etila acima dos limites ofi-
cialmente admitidos.

Das quarenta e cinco aguardentes, sete (16, 24,
27, 33, 34 35 e 42) apresentaram alcoois superiores
(Figura 2) fora do limite oficia estabelecido, o que re-
presentou 15,6 % das aguardentes analisadas. De acor-
do com Y okoya (1995), a formagdo de acoois superio-
res € maior quando o fermento apresenta atividade fra-
ca, ocasionando demora no processo fermentativo. De
acordo com Silva et a. (1996), a acdo microbiana du-
rante a fermentagcdo anaerdbia resulta também em au-
mento de alcoois superiores.

Grau Alcodlico

60
3 © 40 ¢
%BN 20 +
57 10+
£ O AR

! ! ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ —@— Aguardentes
1 5 9131721252933 374145 4| imitemin 3
Aguar dentes —a— |imite max. 54°.

FIGURA 1 - Valores de grau alcodlico das diferentes amostras anaisadas e limite minimo e maximo para um des-

tilado ser considerado uma cachaga.
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Outro fator pouco considerado pelos produto-
res de cachaga é a definicdo do ponto de corte das
fragOes do processo de destilagdo da cachaga deno-
minadas de cabeca, coragéo e cauda. De acordo com
Chaves (1998), em geral, denomina-se de cachaca
de cabeca 0s 10% iniciais do processo de destilacéo
e cachaga cauda os 10% finais. Maia (1994) verifi-
cou que os alcoois superiores devem incorporar-se
principamente ao destilado de cauda, que, em mé-
dia, apresenta um grau alcodlico abaixo de 10°G.L.
Alguns produtores consideram os 10% finais como
sendo a fragdo cauda; porém, esse ponto de corte va-
ria muito de produtor para produtor, havendo casos
em que o ponto de corte é muito baixo (menor que
2%), 0 que pode ocasionar um aumento de alcoois
superiores na cachaga de coragéo.

A rota biossintética desse tipo de composto
pode sofrer variagdo, dependendo da linhagem do
levedo. A formacdo de &lcoois superiores também
pode ser influenciada por variaveis, tais como: con-
centracéo de aminoécidos e pH do mosto, temperatu-
ra de fermentac&o, nivel de inoculagdo, intervalo de
tempo entre a fermentacéo e a destilagdo e tempo
prolongado de armazenamento da cana, o que ocasi-
ona a degradacdo de aminoacidos como a d-leucina
e a valina (CROWELL et al., 1961; AYRAPAA,
1970; ENGAN, 1970).

Duas das cachagas analisadas (17 e 32) apresen-
taram excesso de adeidos (Figura 2). Esses sdo comuns
no processo inicia da fermentacéo, tendendo a desapa-
recer no final. A causa do excesso de adeidos nas ca-
chacas pode ser uma indicagdo de oxidagdo esponténea

ou devido a atividade de bactérias contaminantes
(YOKOYA, 1995; SILVA et a., 1996).

A acidez vol&til é outro composto secundario
que depende do processo fermentativo, e o controle dos
fatores cepa da levedura utilizada, pureza da fermenta-
¢do, tempo e temperatura da fermentacéo, manegjo do
mosto e principamente higienizagdo sdo essenciais pa-
ra minimizar a ocorréncia do mesmo (CARDOSO,
2001). Na presente pesquisa, trés amostras (16, 20 e
41) apresentaram acidez vol&til acima do limite oficial
méximo (Figura 2).

A soma do total de compostos secundérios reve-
lou que nenhuma das cachagas encontravam-se fora dos
limite minimo (200 mg/ 100 mL de &cool anidro) e
méximo (650 mg/100 mL de & cool anidro) estabeleci-
dos pelo MAPA (1997) para uma cachaga ser conside-
rada dentro dos padrdes de qualidade. Porém, obser-
vou-se que, pela avaliagdo individual de cada andlise
fisico-quimica, quatorze cachagas encontravam-se fora
dos limites estabelecidos oficiamente, representando
24,4% das cachagas analisadas.

O universo amostra da presente pesquisa foi mais
complexo do que o esperado, com diferentes marcas de ca-
chaga comercializadas e produzidas em diferentes alambi-
ques, onde, muitas vezes, 0 empirismo determina a melhor
prética, o tempo de redizacdo e materia utilizado pelo
produtor, 0 que, muitas vezes, dificultava o diagndstico do
problema, que foi estudado caso a caso. Portanto, no ato da
divulgacao dos resultados, todos os produtores cujas cacha-
Gas apresentavam-se fora dos padrdes oficiais foram orien-
tados quanto aos possiveis fatores que estariam contribuin-
do paraesse fato e como solucionélos.

TABELA 1 — Média, desvio padrdo, coeficiente de variagcdo e significancia da andlise de variancia dos compostos

secundarios encontrados nas amostras de cachaca.

Composto Secundéario  Alcool superior Aldeido Ester Acidez volatil
Média®” 222,35 13,59 5,15 77,79
Desvio padréo 67,38 8,20 3,32 49,49
CV. 2,27 2,86 26,30 2,25
Significancia *x *x *x *x

Wdados em mg/100 mL de &lcool anidro.
C.V .= coeficiente de variagao.

**= diferenca entre as amostr as analisadas altamente significativa.
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FIGURA 2 — Concentracfes de alcoois superiores, aldeidos, éster, acidez voldtil e total de compostos secundérios
nas diferentes aguardentes analisadas e seus limites maximos permitidos pelo Decreto federal 2314, de 4 de setem-

bro de 1997, do MAPA.

Segundo Oliveira e Oliveira (2000), a clandesti-
nidade na producgdo de cachaca em todo o territorio na-
ciona é elevada. Estima-se que 90% das aguardentes
produzidas no Brasil ndo tenham registro no Ministéio
da Agricultura, o que dificulta a sua fiscalizagdo. Ob-
Serva-se nesta pesquisa que mesmo em um grupo de
produtores que sdo conscientes da necessidade de se fa-

zer andlise fisico-quimicas de suas cachagas, ainda en-
contrase uma ata porcentagem de cachagas fora do
padréo de qualidade determinado pelo MAPA (1997), o
gue ressalta a necessidade de uma melhor divulgagdo
técnica, por meio de cursos de capacitacdo profissional
ou mesmo por informes em meios de comunicagdo de
massa, que venham a orientar produtores e iniciantes
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sobre os procedimentos bésicos para se obter uma ca
chaga de qualidade.

CONCLUSOES

No presente estudo, verificou-se que 24,4% das
cachacas analisadas apresentaram-se fora dos limites
estabelecidos pela andlise oficial para, no minimo, um
dos compostos secundérios analisados, tendo sido veri-
ficados, em algumas cachagas, dlcool superior, aldeidos
e acidez vol&til acima dos limites estabel ecidos.
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