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EFFECT OF COPPER REMOVING SUBSTANCES ON THE AMOUNT OF SECCONDARY COMPOUNDS OF SUGAR CANE
SPIRIT. High copper content is of great concern among producers of sugar-cane spirits who frequently use filters instead of cleaning
the stills. This study compared the efficiency of activated carbon, ion-exchange-polymeric resin, and activated-carbon/iron-oxide

magnetic composite for copper reduction without removing excessive organic compounds that are important for the beverage’s quality.

Resin was the most efficient copper adsorbent, removing fewer organic compounds. The composite also removed copper; however,

it also removed large amounts of organic compounds. Activated carbon didn’t remove sufficient copper to reduce its concentration
to less than 5 g L', and it removed large amounts of higher alcohols and esters.
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INTRODUCAO

Cachaga € uma bebida tipicamente brasileira, produzida pela
destilagdo do caldo de cana-de-acticar fermentado, com graduacgio
alcodlica entre 38 e 48% em volume a 20 °C com caracteristicas
sensoriais peculiares.'

Esta bebida, além de ser o terceiro destilado mais consumido
no mundo, atrds apenas da vodca e do soju (bebida asidtica a base
de sorgo), no Brasil foi elevada ao posto de bebida nobre, simbolo
nacional, sendo a segunda bebida mais consumida, apresentando
consumo médio de 11 L de cachaca/ano/habitante. A producio
anual € estimada em 1,6 bilhdes de litros, sendo que 300 milhdes
sdo de cachaga artesanal e a maioria € produzida em alambiques
de cobre.? O decreto n° 4062 de 21/12/2001 e a Lei de Propriedade
Industrial n® 9279/96 definem as expressdes “Cachaca”, e “Cachaca
do Brasil” como produto de qualidade unica tendo em vista suas
caracteristicas naturais e fixam os padrdes de identidade e qualidade
para aguardente de cana e para cachaca com a Instru¢cdo Normativa
n° 13, de 29/6/2005."3#

A fermentag@o alcodlica € um dos principais processos na
produgdo da cachaga, responsével pelo desdobramento dos acticares
do mosto, com formagdo, principalmente, de dlcool etilico e gas
carbonico, além dos produtos secunddrios, que sdo formados em me-
nores quantidades. Dentre os compostos secunddrios estdo metanol,
aldeidos, dcidos organicos, ésteres e dlcoois superiores.’

Apesar da alta producio e dos mais de 60 paises importadores, a
exportagdo ainda € baixa, representando pouco mais de 1% de toda
produgdo. Dentre as causas que t€ém impedido o Brasil de atingir
volumes maiores de exportagio, estd a variagdo de qualidade e apesar
do MAPA (Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento)
estabelecer os limites maximos de cobre em 5 mg L', em determi-
nados paises o teor maximo permitido para este metal nos destilados
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alcodlicos € de 2 mg L, o que dificulta a exportagdo da bebida.”

O cobre € um componente da cachaga, proveniente do material
empregado na fabrica¢do dos alambiques. Durante o processo de
destilagdo, ou durante o tempo em que o alambique nio estd em uso,
ha formacdo de “azinhavre” (carbonato basico de cobre) nas paredes
internas. Essa mistura solivel [CuCOzy Cu(OH),] € dissolvida pelos
vapores alcodlicos dcidos, sendo responsdvel pela contaminagao da
bebida.%” Apesar de possuir odores mais agraddveis que os verificados
em aguardentes destiladas em alambiques de aco inox, a cachaga
produzida em alambiques de cobre pode provocar problemas a sau-
de, principalmente quando este elemento ocorre em concentracdes
relativamente mais elevadas.® O excesso de cobre pode ser t6xico
por causa da afinidade do metal com grupos S-H de muitas proteinas
e enzimas, sendo associado a vdrias doengas.’ Este metal também
possui efeitos cataliticos na formagdo do carbamato de etila, que é
um composto cancerigeno.'’

Apesar da diminui¢do do nimero de cachagas que apresentam
teores de cobre elevados nos dltimos anos, este ainda continua sendo
um problema para muitos produtores. Estudos feitos por Kiichler e
Silva,'"! com cachagas provenientes dos estados de Rio de Janeiro,
Séo Paulo, Pernambuco e Ceard, demonstraram que 12% das amos-
tras estavam com teores de cobre acima do permitido. Azevedo et
al.”? analisando amostras de Minas Gerais detectaram que 6,7% das
cachacas analisadas possufam um teor de cobre acima dos padrdes;
Garbin, Junior e Montano'? encontraram teores de até 22,30 mg L!
de cobre, com percentuais que variaram de 11 a 60% das amostras
fora dos pardmetros legais, em 4 micro regides do Rio Grande do
Sul. Analisando 94 cachacas e aguardentes brasileiras Miranda et
al.** detectaram que 15% se encontravam com o teor de cobre acima
do estabelecido pela legislacdo. Entre 21 marcas de cachacas da
regido do sul de Minas Gerais que foram estudadas, apenas 2 foram
encontradas com teores de cobre inferiores a 2 mg L1.»

O excesso de cobre na cachaga pode ser evitado com a limpeza
apropriada do alambique, bastando fazer uma primeira destilacdo com
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dgua ou com dgua e caldo de liméo, cujo vapor arrasta o azinhavre
das paredes do alambique de cobre.’ Entretanto, muitos produtores
ndo atentam para essa medida e preferem fazer uso de filtros de resina
de troca idnica ou de carvao ativado, apds a destilagdo, para eliminar
o excesso deste metal. Durante o processo de remog¢ao do cobre, ou-
tros produtos, como 4cidos organicos, aldeidos, alcoois superiores e
ésteres, podem também ser adsorvidos pelo carvdo ou resina e serem
removidos da cachaga.'® Com a perda de alguns destes compostos a
cachaca pode sofrer alteracdes em seu aroma e sabor, com depreciagao
da bebida, uma vez que compostos como alguns aldeidos e ésteres
sdo os responsdveis pelo “flavor” da bebida.'”

O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso de carvao ativado, resina
de troca idnica e compdsito carvao ativado/6xido de ferro na remocao
de cobre de cachaga com excesso deste elemento em funcdo dos outros
compostos congéneres essenciais a boa qualidade da cachaca.

PARTE EXPERIMENTAL

Para simulacio de niveis elevados de cobre, 9 L de cachaga con-
tendo cerca de 1 mg L' de cobre foram armazenados em um pequeno
alambique de cobre por um tempo (aleatério) aproximado de 30 h,
para enriquecimento da bebida com este metal. Posteriormente, o
volume foi completado a 40 L. com a cachaga original, resultando
num teor final de cerca de 9 mg L' de cobre.

Os testes usando 12 g L' de carvido ativado e compdsito carvdo
ativado/6xido de ferro foram realizados com a cachaca preparada,
mantida sob agitagdo por 1 h. Ap6s esse tempo, realizou-se filtracio
a vdcuo utilizando-se papel de filtro e as amostras foram armazenadas
para andlises fisico-quimicas e cromatograficas. O carvdo ativado
utilizado foi adquirido da Chemco (lote 10698) e o compdsito carvao
ativado/6xido de ferro magnetizado foi preparado no Departamento de
Quimica da Ufla, na propor¢a@o de 1:1 de carvao ativado/6xido de fer-
ro, a partir de uma suspensao de carvao ativado (Aldrich Darco G60,
de 100 mesh, American Norit) em 400 mL de solucao de FeCl, (7,8 g,
28 mmol) e FeSO, (3,9 g, 14 mmol) & 70 °C em meio alcalino.

A resina de troca idnica empregada foi a Dowex marathon C,
fabricada pela Dow do Brasil, do tipo catidnica fortemente dcida
(grupo funcional:acido sulfonico), com matriz estireno-divinil ben-
zeno (estireno-DVB) e capacidade total de troca minima de 2,0 eq
L', na forma Na*e de 1,8 eq L', na forma H*. O teor de dgua foi de
42 a 48%, na forma Na*, e de 50 a 56% na forma H". O coeficiente
de uniformidade foi de 1,1 tanto na forma Na* quanto na forma H*.
O tamanho médio das particulas foi de 585 + 50 um na forma Na* e
600 = 50 um na forma H*, com densidade da particula igual a 1,28
g cm” na forma Na*e 1,20 g cm™ na forma H*.

Foram montadas quatro colunas com 2,5 cm de didmetroe 16 cm
de altura, cada uma com 70 g da resina de troca idnica. As resinas
nas colunas foram lavadas com dgua destilada, até que a dgua, apds
lavagem, apresentasse pH constante, de modo que o excesso de s6dio
da resina fosse eliminado.

Uma aliquota de 300 mL da cachaca foi introduzida em cada
coluna e recolhida em recipiente de vidro. Na seqii€ncia, outra ali-
quota de igual volume foi introduzida nas colunas para comparag¢ao
dos resultados entre uma amostra passada uma primeira vez (Resina
1) e outra passada pela segunda vez (Resina 2).

As amostras foram submetidas a andlises fisico-quimicas, deter-
minadas pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento
(MAPA), para a quantificaciio de aldeidos, dlcoois superiores, éste-
res, cobre e metanol, para bebidas destiladas, como segue: metanol
- foi quantificado por medidas espectrofotométricas, realizadas na
regido visivel (575 nm) e comparadas com valores de absorbancias
estabelecidos por meio de uma curva de calibracio construida com
solugdes padrdo etanol/metanol, contendo quantidades conhecidas de
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metanol; dlcoois superiores - a quantidade total foi determinada por
medidas espectrofotométricas efetuadas na regido visivel do espectro
(540 nm) e os resultados comparados com uma curva de calibracdo
construida, utilizando-se uma mistura de dlcoois superiores solubili-
zada em solvente dgua/etanol; aldeidos - foram dosados por métodos
iodimétricos, titulando-se o SO, produzido durante a seqiiéncia de
reagdes do processo analitico. A quantidade de aldeidos presentes
nas amostras foi expressa em g de aldeido acético para 100 mL de
dlcool anidro; ésteres - foram determinados por titulag@o dos dcidos
carboxilicos obtidos por trans-esterificagdo dos ésteres, sendo os
resultados expressos em g de acetato de etila para 100 mL de dlcool
anidro; cobre - foi determinado por meio de medidas espectrofoto-
métricas, em 546 nm, comparando-se as absorbancias observadas
na amostra de cachaga, com valores de absorbancias de uma curva
de calibracdo previamente construida, utilizando-se sulfato de cobre
penta-hidratado como padrdo primdrio.

Andlises cromatograficas das amostras submetidas a resina de
troca idnica e ao carvao ativado foram feitas para avaliagdo das propor-
¢des entre os dlcoois propanol, isobutilico e isoamilico, previamente
detectados. Foram feitas em cromatdégrafo gasoso, Hewlett-Packard
6890, equipado com injetor automadtico split-splitless, HP, Série 6890,
detector de ionizac¢do de chama (FID), coluna HP-Innonwax (25 m
x 0,20 mm x 0,2 um). As temperaturas foram de 160 e 180 °C para
o injetor e o detector, respectivamente. O forno foi programado da
seguinte maneira: 40 °C (2,5 min); subindo 5 °C min™ até 120 °C (15
min). O volume injetado foi de 1 pL; taxa de splir 1:100; foi empre-
gado N, como gés de arraste, sob 1.322 bar de pressdo, fluxo de 1,1
mL min™. A curva de calibragdo de 5 pontos foi feita com reagentes
PA da marca Merck com propanol (74,45-735,48 ppm), isobutanol
(70,52-696,6 ppm), dlcool isoamilico (76,15-761,50 ppm), amilico
(71,75-708,75 ppm) e butanol (69,7-688,50 ppm).

O experimento foi realizado em quatro repeticdes e os resultados
foram submetidos ao teste de médias e comparados pelo teste de
Scott-Knott, ao nivel de 5% de probabilidade.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das andlises fisico-quimicas sdo mostrados na
Tabela 1 e Figuras 1 e 2. Resina 1 refere-se a amostra de cachaga
passada a primeira vez pela coluna de resina e Resina 2 refere-se a
segunda amostra passada. Os resultados expressos sao as médias de
quatro repeticdes.

Observa-se que a resina foi a mais eficiente na remogao do cobre.
O processo de adsorg¢do se dd por troca idnica entre o sédio da resina
pelo cobre da amostra de cachaca. Ao contrdrio da adsorcdo de cobre,
as adsorcdes de dlcoois superiores, aldeidos e ésteres foram menores,

Tabela 1. Concentragdo de cobre, alco6is superiores, aldeidos, ésteres
e metanol de cachaga apds passagem por coluna de resina, carviao
ativado/6xido de ferro e carvao ativado

Cobre Alc. Sup. Aldeidos Esteres Metanol

Tratamento 4
(mg L) (mg 100 mL™")

Controle 8,99d 224,1e 15,07c 4645d 0,039b
Resina 1 0,05a 209.8d 15,07¢ 29,85c¢ 0,003 a
Resina 2 0,06 a 184,7¢c 13,28b 30,15¢ 0,003 a
Carvao -Ox 0,30 b 1029a 8,78a 12,20a 0,002a
Carvao ativ. 534c¢ 166,7b 17,34d 21,30b 0,015a

Obs: médias seguidas da mesma letra na coluna nao diferem entre
si pelo teste de Scott-Knott, ao nivel de 5% de probabilidade.
Carvao-6x. = compdsito carvao ativado/éxido de ferro.
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Figura 1. Efeito do tratamento com carvdo ativado, carvdo ativado-oxido de
ferro e resina de troca idnica na concentragdo de cobre em cachaga. Barras
de erro representam o desvio padrdo da média de quatro repeti¢oes. C-Ox
(Carvao ativado/oxido de ferro); C-atv ( Carvdo ativado)
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Figura 2. Efeito do tratamento com carvdo ativado, carvdo ativado-oxido de
ferro e resina de troca idnica na concentragdo de dlcoois superiores, aldeidos
e ésteres em cachaga. Barras de erro representam o desvio padrao de média
de quatro repeti¢oes

relativamente aos demais tratamentos. Pode-se observar pelos dados
da Tabela 1, que a reutilizagio da coluna (resina 2), promoveu maior
adsor¢ao de dlcoois superiores e aldeidos. Isto demonstra ter ocorrido
uma diminuicdo da polaridade na resina, que ja possui caracteristicas
apolares, ap6s a primeira passagem da amostra, aumentando a ad-
sor¢ao de moléculas menos polares como os dlcoois superiores, nao
havendo, no entanto, distingdo entre estes dlcoois, como mostrado nos
resultados da cromatografia (Figura 3). O mesmo néo ocorreu com 0s
ésteres que tiveram seus teores iguais nas duas amostras.

O compésito carvao ativado/6xido de ferro também adsorveu
quase todo o cobre da amostra, mas foi o que mais adsorveu os com-
postos organicos. Provavelmente, isso ocorreu por ser o composito
formado por duas substincias com grande capacidade de adsor¢io
de compostos organicos e também inorginicos, como o cobre. Esses
resultados estdo de acordo com trabalhos feitos empregando este
material para adsorver compostos organicos, como fendis, cloro-
férmio e clorobenzeno, em solugdes aquosas que demonstram sua
alta capacidade de adsorc¢éio de compostos organicos e inorginicos,
apesar da diminuicdo de sua drea superficial e de sua porosidade
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devido a presenca de 6xidos de ferro, o que € suprido pela formacio
do compésito.'® O carvdo ativado na quantidade empregada foi o
adsorvente que menos adsorveu o cobre. Entretanto, os teores de
alcoois superiores foram significativamente reduzidos, assim como
os ésteres. Ja os aldeidos tiveram seus teores um pouco aumentados,
podendo ser resultado da oxidac@o dos alcodis a aldeidos. Esta alta
adsor¢@o do carvdo ativado e do compdsito carvio ativado/6xido
de ferro deve-se a presenca de grupos funcionais com oxigénio em
sua superficie, torrnando-a hidrofilica e polarizada, podendo assim
ocorrer interagdes do tipo dipolo induzido e liga¢des de hidrogénio
entre a superficie do material e os compostos organicos. !

O metanol, substancia que ndo € desejada numa bebida, teve
seus teores diminuidos por todos os adsorventes, mas estando este
inicialmente jd em baixa concentracéo nao foi possivel uma andlise
significativa.

Nao foram realizadas andlises sensoriais das bebidas apds os
tratamentos realizados com os adsorventes, ndo podendo assim ser
feito nenhum julgamento sobre sua qualidade sensorial. Resinas
seletivas e de alta pureza estdo sendo usadas para a purificagcdo de
dgua potdvel, assim como pelas industrias alimenticia (purificaciio
de actcar, glicose, dcido citrico, suco de frutas, laticinios e aminodci-
dos) e farmaceéutica, por exemplo, para a purifica¢@o de antibidticos,
vitaminas e recuperagio de produtos de fermentacdes.?> No entanto,
apesar da eficiéncia destas resinas utilizadas para a retirada do co-
bre, devem ser feitas andlises para verificacdo de possivel liberagdo
de monomeros e/ou de seus derivados na bebida percolada por
resinas, para verificagdo da seguranca de seu uso nestes produtos,
assegurando assim a utilizacdo destas pelos produtores de cachaca,
quando necessario.

Andlises cromatograficas utilizando diferentes metodologias,
para qualificar e quantificar alcodis superiores, foram feitas por
diversos autores, na tentativa de padronizacido da cachaga de boa
qualidade.?*? Todos os autores citados quantificaram o dlcool isoa-
milico como majoritdrio e o propanol como minoritdrio, nas amostras
de cachaca analisadas, consideradas de boa qualidade, assim como
neste trabalho. As concentragdes dos alcodis superiores, assim como
outros compostos voldteis, como ésteres e aldeidos, variam de cachaga
para cachaca, uma vez que estes compostos sao formados em rotas
quimicas ou bioquimicas, durante e apds a fermentacéo alcodlica.
Assim, as caracteristicas de odor dos compostos voldteis dependem
de suas concentragdes.**

As proporg¢des entre os dlcoois superiores sdo mostradas na Tabela
2 e Figura 3, através da relagdo entre eles.

Carvido Ativado

Resina

Tempo de retengdo (min)

Figura 3. Cromatogramas de amostras de cachaga controle, tratadas com
carvdo ativado e resina de troca ionica
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O propanol, apresentando uma cadeia carbdnica menor, € menos
adsorvido pelo carvio ativado que os dlcoois isobutanol e isoamili-
co, respectivamente, de maiores cadeias carbOnicas. Essa tendéncia
ndo ocorre na resina que tem maior afinidade pelos compostos mais
polares ou catidnicos. Assim, a resina promove maior adsor¢do do
propanol que dos dlcoois isobutanol e isoamilico.

Pelos resultados na Tabela 2, pode-se observar, comparando-se
a relagdo entre as concentragdes de dlcoois propanol/isobutanol da
amostra controle e carvio ativado, que hd um aumento dessa relag@o,
indicando uma maior diminuicao dos teores de isobutanol que de propa-
nol. O contrdrio se observa quando se compara a amostra controle as de
resinas. O mesmo aumento € observado na relagdo propanol/isoamilico
para o carvao ativado e diminui¢do para a resina, mostrando que a resina
possui afinidade maior pelo propanol. J4 na comparagdo da relagdo
entre os dlcoois isobutanol/isoamilico, observa-se um ligeiro aumento
na amostra com carvao ativado, demonstrando uma maior adsor¢ao do
dlcool isoamilico em relacdo ao isobutanol. Nas amostras de resinas,
essarelagdo ndo se alterou, devido as adsorcoes dos dois alcoois serem
equivalentes, ja que sdo estruturalmente muito semelhantes.

Tabela 2. Relagdo entre dlcoois em cachaga apds passagem por coluna
de resina e carvao ativado. Letras mintsculas comparam médias de
quatro repeti¢des entre os adsorventes utilizados

Propanol/ Propanol/ Isobutanol/
Tratamento . . o . .

isobutanol isoamilico isoamilico
Controle 1,15b 0,35b 0,30 a
Resina 1 0,89 a 0,27 a 0,30 a
Resina 2 0,90 a 0,27 a 0,30 a
Carvio ativ. 1,19¢ 0,38 ¢ 0,32 b

Obs: médias seguidas da mesma letra na coluna néo diferem entre si
pelo teste de Scott-Knott, ao nivel de 5% de probabilidade.

Almeida e Barreto® analisando dlcoois superiores em cachagas
de vdrias regides do Brasil, por cromatografia gasosa, verificaram
que as amostras classificadas por seus caracteres organolépticos
como cachagas de qualidade inferior, apresentaram teor elevado de
propanol e que os valores de dlcoois isobutanol e isoamilico nao fo-
ram relevantes para a qualidade das bebidas. Resultados semelhantes
foram encontrados por Boza e Horii,”’que realizaram andlises fisico-
quimicas e sensoriais em varias amostras de cachaga. Assim, uma
maior remogdo de propanol pela resina parece contribuir ou pelo
menos ndo depreciar a qualidade da bebida.

A lavagem do alambique de cobre antes da destilacio da cachaca,
para a remoc¢do do azinhavre formado em suas paredes, ainda € o
melhor procedimento a ser seguido pelo produtor, evitando-se que
maiores gastos sejam feitos para adequacao de seu produto as normas
de qualidade exigidas pelos consumidores e érgdos reguladores.

CONCLUSOES

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 cachaga. Porém altera a proporcdo dos dlcoois superiores.
A medida que a resina é utilizada, hd aumento na adsorgao de dlcoois
superiores, principalmente o propanol. Ja o carvao ativado e o com-
posito carvao tratado com 6xido de ferro extrairam, além do cobre,
quantidades significativas de compostos indispensdveis a qualidade
da cachaca, sendo necessdrio um bom controle da quantidade de
adsorvente a ser empregado.
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Desta forma, o tratamento mais apropriado a ser utilizado pelo pro-
dutor depende dos teores iniciais dos componentes de sua cachaga. Para
cachagas com altas concentragdes de cobre e/ou compostos organicos,
tanto o carvao ativado quanto o compdsito sdo apropriados. Se apenas
o cobre deve ser removido, a resina € o tratamento mais apropriado.
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