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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo avaliar as concentracdes de furfural, & coois superiores, ésteres, aldeidos, cobre, acidez voldtil,
metanol e grau alcodlico de aguardentes obtidas de cana, com e sem queima prévia. Foram utilizadas amostras de aguardente artesanal
de cana queimada e ndo queimada, fermentadas com a mesma levedura e destiladas no mesmo destilador; amostras de produtor de
aguardente industrial de cana queimada e amostras obtidas de outro produtor artesanal de cana ndo queimada. As andlises fisico-
quimicas e cromatogréficas (CG) foram realizadas no Laboratério de Andlise Fisico-Quimica de Aguardente - LAFQA/DQI na
Universidade Federal de Lavras. As concentragtes de furfural apresentaram diferenca significativa (P<0,01), entre os grupos de
aguardentes artesanais, obtidas de cana-de-aglicar com e sem queima prévia, oriundas de um mesmo processo de produgdo, com
médias de 1,48 mg.100mL 1 etanol e 0,63 mg.100mL 1 etanol, respectivamente, embora tenham estado abaixo do limite maximo (5,0
mg.100mL* etanol) permitido. Os demais componentes das aguardentes estudadas n&o foram afetados significativamente pela queima
prévia da cana-de-aglcar.

Termos para indexagéo: Cachaga, cana queimada, cana ndo queimada, caracteristica fisico-quimica, furfural.

ABSTRACT

Thiswork was intended to evaluate the concentrations of furfural, higher alcohols, esters, aldehydes, copper, volatile acidity
methanol and alcoholic degree of sugar cane brandies obtained from sugar cane both with and without previous burning. Samples of
artisana brandies from burnt and non-burnt cane, fermented with the same yeast and distilled in the same still, samples of burnt cane
from an industrial brandy producer and samples of non-burnt cane obtained from another artisanal producer were utilized. The
physicochemical and chromatographic (CG) analyses were accomplished in the Sugar Cane Brandy Physicochemical Analysis
Laboratory at the Federal University of Lavras. The concentrations of furfural showed significant differences (P<0.01) among the
groups of artisanal brandies obtained from sugar cane with and without previous burning, coming from the same manufacturing
process with means of 1.48 mg.100mL " ethanol and 0.63mg.100mL* ethanol, respectively, although they have been bellow the
maximum limit (5.0 mg.100mL* ethanol) allowed. The other components of the brandies studied were not affected significantly by
the previous burning of sugar cane.

Index terms: Sugar cane spirit, burnt cane and non burnt cane, physicochemical characteristic, furfural.
(Recebido em 15 de julho de 2005 e aprovado em 24 de janeiro de 2007)

INTRODUCAO

Dados da Associacéo Brasileira de Bebidas
(ABRABE, 2003) relatam que em 2003, foram produzidos
1,3 bilhGes de litros de aguardente, porém a producéo total

produtores de aguardente de cana, gerando mais de 400
mil empregos diretos e indiretos.

Segundo Vasconcelos (2003), em 2002 foram
exportados 14,8 milhdes de litros (cerca de 1% da producéo)

passa dos 3,0 bilhdes de litros anualmente, 0 que por si SO
evidencia a importancia socio-econdmica deste
agronegdcio, contando em torno de 30 mil estabelecimentos

para 70 paises, gerando para o Brasil US$ 9 milhdes por ano.
A Europa compra por volta de 60% da aguardente exportada,
sendo que a Alemanha é amaior importadora, com 30%.
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Para a producéo de aguardente de qualidade deve ser
utilizada a cana colhida sem queima e processada no mesmo
dia. Quando a cana é queimada, ha uma modificagéo
consideravel nafisiologia e morfologia do colmo, dependendo
daintensidade do fogo e da temperatura ambiente por ocasido
daqueima. A perda de aglicares pode atingir 14,5% e pode ser
resultante da exsudagdo apos a queima; além de causar a
inversdo gradativa do agUcar pelas enzimas hidroliticas no
colmo, causa um incremento na contaminagdo microbiana pela
multiplicagdo no liquido exsudado e impregnagdo de particulas
do solo na superficie do colmo. Outra forma de deterioracdo
fisiologica € resultante da transpirac&o e respiragdo, causando
depreciacao do produto e favorecendo a agdo microbiol 6gica
(YOKOQYA, 1995).

Na producdo de aguardente, principalmente nas
grandes empresas, utiliza-se a queima da palha da cana-
de-agUcar para facilitar a colheita. Provavelmente, as
substancias oriundas da combustéo aderem na cana-de-
aclcar, podendo ser transferidas para o produto. A queima
do palhico da cana-de-agUcar gera compostos dentre eles
o furfural, que possivelmente sdo transferidos da cana
queimada para a aguardente, durante o processo de
producdo, sendo indesejaveis e, conseqlientemente,
reduzindo sua qualidade.

A formacao de congéneres desagradaveis durante
a producdo de aguardente ndo esta diretamente ligada a
gueima prévia da cana-de-agUcar; boa parte das
aguardentes provém de cana ndo queimada, dentre elas as
de alambiques, portanto quase livres de furfural. A
conducdo inadequada da temperatura de destilagdo e a
presenca de compostos ndo volateis no vinho podem influir
negativamente na qualidade do produto, pois estes
influenciam na sintese de furfural (Y OKOYA, 1995).

O processo fermentativo consiste basicamente no
desdobramento do agticar (sacarose) em alcool e CO,.
Entretanto, dependendo de como essa transformacgdo é
realizada, pode-se obter maior ou menor quantidade de
aguardente e produto de melhor ou pior qualidade. O teor
alcodlico no vinho depende da fermentag&o al codlica que
Ihe deu origem.

A desidratacdo e a degradacdo térmica dos aglcares
sdo reacOes de grande relevancia nos alimentos; sdo
catalisadas por acidos ou bases e muitas sdo de b-
eliminacdo. As pentoses formam furfural (Figura 1) como
principal produto de degradacao, j& as hexoses formam 5-
hidroximetilfurfura (HMF) (Figura 2) e outros compostos
como 2-hidroxiacetilfurano e isomaltol. A fragmentacéo da
cadeia de carbono destes produtos priméarios de
desidratacdo forma outros compostos, como acido
levulinico, acido formico, acetol, acetoina e diacetil e os

acidos ltico, piravico e acético. Alguns desses produtos
de degradacéo possuem odor intenso e podem conferir
aromas tanto desejaveis como indesejaveis. As altas
temperaturas promovem tais reagtes (FENNEMA, 1993).
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Figuras1e2- Estruturado furfural e hidroximetilfurfural.

O presente trabalho objetivou avaliar as
concentragdes de furfural, alcoois superiores, ésteres,
aldeidos, cobre, acidez volétil e metanol em aguardentes
obtidas de cana-de-aclicar, com ou sem queimaprévia.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas 24 amostras de aguardentes de
cana, seis foram de producdo industrial, cana-de-agUcar
da variedade SP 80-1816, cana-soca, queimada antes da
colheita, sem lavagem prévia antes da moagem em tandem
de moendas de quatro ternos com embebicao, separacéo
dos bagacilhos e decantacéo do caldo, fermento industrial
e destilacdo em coluna continua, construida em aco inox e
parte das tubulagBes por onde passam os voléteis, em
cobre; doze produzidas de cana-de-aglcar (Cana-soca),
variedade SP 79-1011 (seis de cana queimada e seis sem
queima), ndo sofrendo lavagem prévia antes da moagem
em moenda de um terno, caldo filtrado em pano de algod&o
e utilizacdo do fermento Saccharomyces cerevisiae,
fermentacdo em dornas de aco inox e destilagdo em
alambique simples de ago inox com alonga e serpentinaem
cobre, com aguecimento afogo direto; e as seis restantes,
de outro produtor de aguardente artesanal de cana sem
queima, fermento preparado por meio dafloranatural do
mosto, denominado “fermento caipira’, em dornas de
policloreto de vinila (PVC), destilacdo em alambique simples
de cobre, aquecimento afogo direto. Todas as aguardentes
em estudo foram produzidas na safra de 2004.

O furfural foi identificado e quantificado por
cromatografiaem um cromatograf o agas Shimadzu CG —
17A, com injecdo manual, detector de ionizagdo de chama
(FID), coluna DB-WAX e fase estacionéria polietileno glicol
(30mx 0,25 mm x 0,25mm). A temperaturafoi de 190 °C para
o injetor e o detector. O programa de temperatura utilizado
foi de 120 °C (2,0 min), aumentando 3 °Cmirrtaté 150 °C (2,0
min). O volume de amostrainjetado foi de 1,0mL; ataxade
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“gplit” foi de 1:30; osgasesutilizadosforam, paraarraste, o
nitrogénio, e paraformacao de chama, o hidrogénioeo ar
sintético; todos com pressdo de 3 kgf. cm?; o fluxo na coluna
foi de 1,0 mL min'%; pressao, de 14,5 psi; e velocidade linear,
de 28,11 cm s*. As &reas de picos das amostras foram
comparadas a area do reagente furfura da marca Vetec
bidestilado, cujo cromatograma estd mostrado na (Figura 3).

As concentragdes de metanol, etanol, dcoois
superiores, aldeidos, ésteres e acidez volétil, foram
determinadas por meio de andlises fisico-quimicas de
acordo com os Métodos Oficiais de Andlises de Bebidas
Destiladas, Instrucdo Normativa N° 24 de 08/09/2005
(BRASIL, 2005b). A quantificag@o do cobre presente nas
aguardentes foi realizada por meio de absorcéo atémica,
em espectrofotémetro de absorcdo atémica Varian AA —
175, com gas combustivel acetileno e ar como suporte,
|ampada de catodo oco, fenda 0,2, comprimento de onda
324,8 nm, voltagem 460 V e amperagem 3.

O delineamento experimental foi inteiramente
casualizado (DIC), com quatro tratamentos e seis
repeticdes. Os tratamentos foram constituidos por
aguardente industrial de cana queimada (CQI), aguardente
artesanal de cana ndo queimada (CCA), aguardente
artesanal de cana queimada (CQA), produzidas com
fermento selecionado e aguardente artesanal de cana néo
queimada (CCAR) com fermentacéo caipira, obtida de outro
produtor. As analises estatisticas foram realizadas de
acordo com o programa estatistico Sisvar versdo 4.6,
aplicando-se o teste de média Scott-Knott, ao nivel de 5%
de probabilidade as médias das andlises realizadas em
triplicata (FERREIRA, 2000).

1,982 Etanol

N

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores médios da concentracdo de furfural,
alcoois superiores, ésteres, aldeidos, acidez volatil,
metanol, etanol e cobre, das aguardentes estudadas, estao
apresentados na Tabela 1.

Os resultados da andlise de variancia mostraram
que a queima do palhico da cana influenciou,
significativamente (P<0,01), na concentracdo do furfural
quando utilizado o mesmo processo de producdo da
aguardente. As aguardentes artesanais, obtidas de cana
gqueimada (CQA), mostrou teor médio de furfural mais
elevado (1,53 mg.100mL etanol) do que as de cana ndo
gueimada (CCA) (0,63 mg.100mL* etanol), embora ambas
estejam dentro do limite méaximo de 5,0 mg.100mL 1 etanol,
fixado pelo Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento-MAPA (BRASIL, 2005a). Na queimado
palhico da cana-de-aclicar, a exsudacdo do aclcar torna-
se um excelente aderente ao colmo de residuos da
combustéo, de particulas sélidas de solo, minerais e outros.
No processamento da cana, esses residuos sao transferidos
para o caldo e, em suspensdo, vdo para as dornas e
posteriormente para o alambique, cuja matériaorganica é
transformada em furfural e hidroximetilfurfural, chegando
ao produto final.

A aguardente de cana queimada industrial (CQI)
apresentou concentracdo de furfural de 2,32 mg.100mL*
etanol e a aguardente de cana n&o queimada de produtor
artesanal (CCAR), 8,80 mg.100mL* etanol. Esta Ultimafoi a
que apresentou maior teor em furfural, acima do limite
permitido, apesar de ser de cana ndo queimada (BRASIL,
20053). Estes valores podem estar relacionados a presenca

4,469 Furfural

L

Tempo de reteng&o (min)

Figura3 — Cromatogramado padréo empregado paraidentificacdo do furfural.

Ciénc. agrotec., Lavras, v. 31, n. 6, p. 1805-1810, nov./dez., 2007



1808

MASSON, J. et a.

Tabela 1 — Valores médios obtidos para concentragdo de furfural, 8 coois superiores, ésteres, aldeidos, acidez voldtil,
metanol, etanol e cobre em aguardentes de cana com e sem queima prévia.

Aguardentes

Congénere caQl CCA CQA CCAR
Furfural (mg.100mL™ etanol) 2,32c 0,63a 1,53b 8,80d
Alcoois superiores (mg.100mL * etanol) 245,20b 294,68b 319,67b 163,92a
Esteres (mg.100mL* etanol) 67,22b 29,59a 27,67a 70,42b
Aldeidos (mg.100mL* etanol) 16,97a 100,23b 116,20b 8,34a
Acidez vol&til (mg.100mL™ etanol) 27,15b 17,26a 16,03a 100,96¢
Metanol (mg.100mL ™ etanol) 0,013a 0,026b 0,032b 0,010a
Etanol (%V/V) a20°C 50,44c 40,16b 40,61b 38,00a
Cobre (mg.L™®) 1,98a 2,69a 2,57a 6,15b

Médias seguidas por letras distintas diferem pelo teste de Scott-Knott (P<0,05).

de acUcares residuais, polissacarideos oriundos de
bagacilhos, fermentaco fraca e calor excessivo nacaldeira
de destilagdo.

Varios autores enfocam a queima do palhico da
cana-de-acUcar e a presenca de agUcares residuais como
fatores que podem levar a formacado de furfural e
hidroximetilfurfural. Resultados obtidos por Novaes (1974)
e Yokoya (1995) mostram que este composto pode estar
presente em maior concentracdo no caldo de cana quando
a colheita da cana-de-acUcar for precedida da queima do
palhico. Os aclicares residuais e 0s compostos sulfurados
podem sofrer transformacdes quimicas durante o
aquecimento do vinho no alambique, afetando a qualidade
dabebida. A presenca de acUcares residuais ou bagacilho
no vinho podera formar compostos indesejaveis,
catalisados pelo aumento da temperatura e pelo pH écido
do vinho, desidratando os agucares e hidrolisando
celulose, hemicelulose e pectina, como também outros
polissacarideos do bagacilho, seguido da desidratacéo dos
mondmeros de hexoses e pentoses, originando furfural e
hidroximetilfurfural (HMF), respectivamente (MAIA, 1994).

Pesquisas de Lima (1964) relatam que o furfural é
mais comum em produtos provenientes de vinhos de cereais
sacarificados por processo &cido, ou mostos ricos em
carboidratos, ou mostos muito turvos, quando a destilagéo
€ a fogo direto. O superaguecimento desta operacdo
promove a chamada pirogenacdo da matéria organica,
depositada no fundo das caldeiras do destilador
(alambique). Acredita-se que o furfura origina-se da acéo
dos &cidos presentes no mosto sobre pentoses ou seus
polimeros, que sdo assim hidrolisados, originando, pelo

menos em parte, da madeira dos recipientes utilizados para
0 armazenamento da aguardente.

Comparando as aguardentes de cana artesanais
produzidas de cana queimada (CQA) ou ndo (CCA), pelo
mesmo processo de producdo, verifica-se que néo
ocorreram diferencas significativas, quanto a concentracdo
de dlcoois superiores. O tratamento da cana queimada
industrial também apresentou valores semelhantes as
anteriores, sendo que a aguardente de cana artesanal ndo
gueimada (CCAR), apresentou valores significativamente
menores. Todos abaixo do limite (360 mg.100mL* etanol),
permitido pelo MAPA (BRASIL, 20053).

A producao de lcoois superiores parece ser uma
caracteristica das leveduras em geral, e as quantidades
produzidas variam com as condi¢Bes de fermentacéo e
também do género, espécie e, provavel mente, com a cepa
utilizada (GIUDICI et al., 1990). Estes autores verificaram a
capacidade de produg&o de &l coois superiores de 100 cepas
de Saccharomyces cerevisiae e constataram que a
producdo de & cool superior € uma caracteristicaindividual
dacepa. Oliveiraet al. (2005) constataram que as proporcoes
dos dlcoois superiores variam em funcéo da cepa da
levedura.

Os valores médios para a concentracdo de ésteres
das aguardentes artesanais de cana queimada e ndo
queimada (CQA e CCA), obtidas pelo mesmo processo
(fermentacgdo, alambique, operacionalizacéo), néo
apresentaram diferencas significativas quanto ao efeito
da queima sobre aformac&o destes compostos. Os valores
obtidos est&o abaixo do limite (200 mg.100mL* etanol)
estabelecido pelo MAPA (BRASIL, 20053). A aguardente
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industrial de cana queimada (CQI) e a aguardente de cana,
nao queimada de produtor artesanal (CCAR) apresentaram
valores estatisticamente iguais, mas superiores as duas
aguardentes anteriores. Varios autores relatam que o tipo
e aoperacdo do destilador sdo fundamentais paraaretirada
ou nao destes compostos. Dados de Reed &
Nagodawithana (1991) indicam que o efeito da destilagéo
sobre o “flavour” da bebida pode ser modificado pela
remocao quantitativa das frages cauda e cabeca.

Compostos mais volateis que o etanol,
representados por seus ésteres e muitos aldeidos, sdo mais
freqUientes na fracdo cabeca. Na destilagdo continua, o
local da sua maior concentracdo depende das condicbes
de operagéo da coluna, destacando-se o perfil de
concentraggo de alcool e o tamanho da coluna (Y OKOYA,
1995).

Os valores das concentractes de aldeidos obtidos
para as aguardentes de cana queimada e ndo queimadas
foram estatisticamente iguais. Infere-se que este fator pode
estar associado a queima do palhico da cana-de-aglicar na
formagdo de aldeidos furénicos, mas deve ser ressaltado
que estes valores estdo bem acima do limite (30,0
mg.100mL* etanol), estabelecido pelo MAPA (BRASIL,
2005a), pois na producdo destas aguardentes a fragdo
cabega ndo foi retirada totalmente.

Grande parte da frag&o a deidica presente no mosto
€ separada durante a destilagdo, na fracdo cabeca. As
aguardentes ricas em aldeidos sdo provenientes de
alambiques que ndo separam 0s produtos da cabeca
(CARDQOSO, 2006), constituindo num grave erro de
operacdo deste tipo de equipamento.

A queima do palhi¢o da cana-de-agUcar nédo
influenciou na formac&o da acidez volétil (P>0,05). Paraa
aguardente artesanal de cana queimada (CQA), o valor
encontrado foi de 16,03 mg.100mL™ etanol, e para a
aguardente artesanal de cana ndo queimada (CCA), o valor
foi de 17,26 mg.100mL 1 etanol, todos abaixo do limite
maximo (150 mg.100mL* etanol) estabelecido MAPA
(BRASIL, 2005a). Os tratamentos (CQI e CCAR)
apresentaram valores significativamente maiores, mas
também abaixo do limite maximo.

A queima do palhico da cana-de-agUcar nao
influenciou naformagdo de metanol (P>0,05). De acordo
com os resultados, ndo houve diferengas entre as
aguardentes artesanais com (CQA) ou sem gqueima (CCA),
oriundas de um mesmo processo. Os tratamentos (CCAR
e CQI) foram estatisticamente iguais e superiores aos
tratamentos (CQA) e (CCA). Entretanto, todas elas
apresentaram valores bem abaixo do limite maximo,
estabelecido pelo MAPA (BRASIL, 2005a).

O grau alcodlico real para as aguardentes de cana
estudadas apresentou valores variando de 38 a 50,44 %V/
V, estando dentro dos valores minimo (38 %V/V) e maximo
(54 %VIV), estabelecidos pelo MAPA (BRASIL, 2005a).

A aguardente de cana ndo queimada de produtor
artesanal (CCAR) apresentou valor médio de cobre 1,16
mg.L 1, acimado limite maximo (5,0 mg.L2), estabelecido
pelas normas oficiais (BRASIL, 2005a). |sto provavel mente,
se deve a ndo remocdo adequada do azinhavre (carbonato
basico de cobre), por meio dalavagem correta do aparelho
destilador. Os valores de cobre para as aguardentes
artesanais de cana queimada (CQA) e ndo queimada (CCA),
obtidos de um mesmo processo néo foram influenciados
pela queima do palhi¢o da cana-de-agUcar (P>0,05), sendo
estatisticamente iguais.

CONCLUSOES

Comparando as aguardentes artesanais obtidas
de cana-de-aglicar com e sem queima prévia, oriundas de
um mesmo processo de producao (fermentacdo,
destilag&o e equipamentos), pode-se concluir que a queima
do palhico da cana-de-aglicar propiciou um aumento
significativo na concentracao de furfural; néo
influenciando significativamente na concentracdo dos
demais componentes (&l coois superiores, ésteres,
aldeidos, cobre, acidez volatil e metanol), nas
aguardentes estudadas.
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