Arg. Ciénc. Saiide Unipar, 4(3): set./dez., 2000

ALCOOIS SUPERIORES EM AGUARDENTE DE CANA-DE-ACfJCAR
(Saccharum oficinarum L.) POR CROMATOGRAFIA DE FASE GASOSA
EM COLUNA CAPILAR

Julio Maria de Andrade Araiijo*

Silvia Renata Machado Coelho™

Jorge Antonio Barros Macédo™"

Erick Sigisfredo Scheuermann Salinas™**

ARAUJO,J. M. A;; COELHO, S. R.M.; MACEDO, J. A.; SCHEUERMANN, E. S. S. Alcoois supe-
riores em aguardente de cana-de-agticar (Saccharum oficinarum . ) por cromatografia de fase gasosa
em coluna capilar. Arg. Ciénc. Saiide Unipar. 4(3): 243-246, 2000.

RESUMO: Foi utilizada a cromatografia de fase gasosa, com coluna capilar, para a determinagio de
alcoois superiores em sete marcas comerciais e clandestinas de aguardente de cana-de-agticar, produzidas
em Minas Gerais e Sao Paulo. Foram quantificados os teores de metanol, n-propanol, n-butanol, isobutanol
e isoamilico. Observou-se que o contetido de dlcoois superiores em todas as aguardentes analisadas foi
proximo, com exceg¢io de uma marca onde se encontrou maior quantidade de n-propanol.
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HIGHER ALCOHOLS IN SUGAR CANE BLEND BY CAPILLARY GAS
CHROMATOGRAPHY

ARAUJO,J.M. A.; COELHO, S.R. M.; MACEDO, J. A.;SCHEUERMANN,E. S. S. Higher Alcohols in
Sugar Cane Blend By Capillary Gas Chromatography. Arg. Ciénc. Saiide Unipar. 4(3): 243-246, 2000.
ABSTRACT: A simple quantitative capillary gas chromatography for the determination of higher alcohols
in seven trademarks of sugar cane blends produced in Minas Gerais and Sio Paulo was employed. The
levels of methanol, n-propanol, isobutanol, n-byutanol and isoamilic alcohol were quantified. It was observed
that the content of higher alcohols in all samples was similar, except for n-propanol, which was found in
higher amounts in one brand.
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Introducio
A industria de aguardente no Brasil é um setor

car ou pela destilacdo do mosto fermentado de cana,
podendo ser adicionada até 0,6 g de acticar por 100

que vem crescendo a cada ano. A aguardente ocu-
pa o segundo lugar em consumo de bebidas
alcoolicas, estando a sua frente apenas a cerveja,
sendo ainda responsdvel pela gera¢io de mais de
500.000 empregos no Pais (CHAVES e POVOA,
1992).

Segundo a legislagiio brasileira, é considera-
da aguardente de cana-de-acicar ou caninha a be-
bida de graduagio alcolica entre 38 e 54° GL, ob-
tida do destilado simples alcGolico de cana-de-agu-

mL (LIMA, 1983). Constituidas principalmente de
dlcool etilico e dgua, as aguardentes apresentam
quantidades minimas de dlcoois superiores, como n-
propanol, isobutanol (2-metil- 1-propanol), amilico
(2-metil-1-butanol) e isoamilico (3-metil-1-butanol).
Estes possuem relativamente baixo limiar de percep-
¢do em solugio aquosa (CHEM E DAVID, 1974),
entretanto, em conjunto contribuem significativamente
para as caracteristicas sensoriais em bebidas
alcéolicas.
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A presenca de pequenas quantidades de al-
coois superiores em bebidas alc6olicas melhora a
sua palatabilidade, em excesso tem efeito inverso.
Existem evidéncias (CHEM E DAVID, 1974;
NOBREGA, 1994) que relacionam o mal estar (dor
de cabecga, nduseas, fraqueza muscular e etc.) coma
ingestdo excessiva de bebidas alc6olicas com eleva-
do teor de dlcoois superiores.

A regulamentagiio da qualidade desta bebida
¢ feita com base em caracteristicas como acidez vo-
latil (méximo de 0,150 g/ 100 mL de élcool anidro),
dlcool metilico (maximo de 0,250 mL / 100 mL de
dlcool anidro) e dlcoois superiores (maximo de 0,300
g/ 100 mL de 4dlcool anidro).

Os dlcoois superiores e 0s ésteres, cOmpos-
tos que conferem aroma e sabor ao produto final,
sdao de origem metabdlica, porém previsivel e ajus-
tavel. O teor destes pode ser controlado através do
uso de fermento apropriado, substrato adequado,
controle do tempo de fermentacio e recolhimento
dafragdo ideal do destilado (VARGAS E GLORIA,
1995).

ALMEIDA E BARRETO (1974) descrevem
que a maioria das aguardentes de boa qualidade sen-
sorial possui os dlcoois n-propanol, isobutanol e
isoamilico, dentro de valores definidos pela legisla-
¢ao. A presenca de um teor elevado de n-propanol
estd associada a aguardentes de qualidade inferior
(VARGAS E GLORIA, 1995).

A identificacao e quantificacio de dlcoois su-
periores em bebidas alcéolicas de um modo geral é
importante para a inddstria, bem como, para os 6r-
gios de fiscalizagio no cumprimento da legislagdo
vigente. No presente trabalho foram determinados
o0s contetidos de dlcoois superiores em sete aguar-
dentes comerciais e de produg@o sem marca regis-
trada.

Material e Métodos
Foram analisadas amostras de sete marcas de
aguardente de cana-de-agticar (comerciais e clan-
destinas), provenientes dos Estados de Minas Ge-
rais e Sao Paulo.

- Preparo das amostras e padroes

As amostras , adquiridas no comércio local e
na cidade de Juiz de Fora, foram identificadas do
seguinte modo:

* marca 1 - fabricacao artesanal (43°GL), pro-
duzida em Juiz de Fora, MG ;

* marca 2 - comercial (45°GL), Salinas, MG;
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* marca 3 - comercial (40°GL), Rio Claro,
SP;

* marca 4 - comercial (39°GL), Pirassununga,
SP;

* marca 5 - comercial (44.3°GL), Porto Fir-
me, MG;

* marca 6 - comercial (28.5°GL), aditivo de
sabor coco, Presidente Prudente, SP;

* marca 7 - clandestina (43°GL), Juiz de Fora,
MG.

Para cada uma das marcas analisadas, foi pre-
parada uma solugdo, em baldo volumétrico de 10
mL, com 1,0 mL de dlcool amilico, completando-se
0 volume com a amostra.

Utilizaram-se padrdes de metanol, n-propanol,
n-butanol, isobutanol e isoamilico (marca Sigma)
para comparagcao e identificagéo dos dlcoois superi-
ores presentes na aguardente. Inicialmente, cadaum
dos padrdes foi injetado separadamente para ob-
tencdo de seu tempo de retengdo, nas condi¢des de
andlise.

Preparou-se entdo, uma mistura em baldo
volumétrico de 10 mL contendo quantidades iguais
dos padrdes (1 mL de cada dlcool) e completou-se
o volume com etanol a 43%, que € a concentracdo
média de etanol em aguardentes, como forma de se
reduzir a variacido da resposta do detector
(ALMEIDA E BARRETO, 1974).

O élcool amilico foi utilizado como padrido in-
terno, nio interferindo na dosagem dos élcoois pre-
sentes nas cachacas analisadas. Este método de pa-
dronizag@o foi utilizado para diminuir as variacdes
damedida de volume e de inje¢do de amostra (ARA-
UJO, 1995).

- Separacio e Quantificacio dos Alcoois

As andlises foram realizadas em cromatégrafo
a gas, modelo HP 5880A LEVEL II (Hewlett-
Packard) equipado com sistema de aquisi¢fio de da-
dos e detector de ionizacdo de chama. Foi utilizada
uma coluna capilar de silica fundida com as seguin-
tes caracteristicas: 1) 30m de comprimento; ii) 0,25mm
de didmetro; e iii) fase estacionaria PAG
(polialquileno glicol) com 0,25um de espessura. O
gés carreador hidrogénio (H,), foi ajustado em
1,27mlL/min, sendo a temperatura de detector 150°C
e ado injetor 130°C. A temperatura da coluna foi
mantida em 40°C durante 2,5 minutos e posterior
gradiente de 7°C / minuto até 60°C. O volume de
amostra injetado foi de 3uL com “split” de 1:30.

Para escolha do cromotagrama que melhor re-
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presentasse as concentra¢des dos padrdes, foram
realizadas vérias injecdes de 3ul da solugo-padrio
e escolhidos os cromatogramas que apresentassem
amenor varia¢do de concentracdo de seus compo-
nentes. Os resultados foram obtidos em compara-
¢ao com o cromatograma-padrio e expressos em
g/100mL de alcool anidro.

Resultados e Discussio

Os resultados do presente trabalho, demons-
trados na Tabela 1, revelam que nas amostras anali-
sadas foram encontrados o n-propanol , isobutanol
e isoamilico em diferentes concentragdes, mas den-
tro dos limites permitidos pela legislagio em termos
de dlcoois superiores totais. No entanto, a marca 1
apresenta o teor de n-propanol acima do limite con-
siderado satisfatério quanto a qualidade sensorial
(ALMEIDA EBARRETO, 1974).

Tabela 1 - Concentrages de 4lcoois superiores detectados em aguardentes de cana-de-agticar

Aguardente de n-propanol Isobutilico Isoamilico Alcoois
cana (g/100mL de (g/100 mL de (g/100 mL de superiores totais
dlcool anidro)’ dlcool anidro) dlcool anidro) (g/100mL de
dlcool anidro)?
marca 1 0,132 0,015 0,048 0,195
marca 2 0,109 NQ’ 0,105 0,214
marca 3 0,060 0,049 0,170 0,279
marca 4 0,060 0,044 0,171 0,275
marca 5 0,043 0,050 0,168 0,260
marca 6 0,055 0,041 0,187 0,283
marca 7 0,025 NQ’ 0,108 0,133

'Teor maximo de n-propanol para boa qualidade sensorial: 0,12g/100mL de édlcool anidro (1).
* Teor médximo de dlcoois superiores totais : 0,300g/100mL de lcool anidro (3).

3 Ndo quantificado.

VARGAS E GLORIA (1995), avaliando a
qualidade da aguardente de cana produzida e
comercializada em Minas Gerais no perfodo de 1989
a 1992, encontraram que 4,3% das amostras nio
atenderam aos padrdes em termos de alcoois supe-
riores.

NaFigura 1 sdo comparadas as diversas mar-
cas de aguardente estudadas, levando-se em consi-
deragdo os teores de n-propanol e dlcoois superio-
res totais. De acordo com a legislacdo vigente, as
amostras encontram-se dentro do limite permitido
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para o total de dlcoois superiores. Entretanto, nas
marcas artesanal/clandestinas (marcas 1 e 7), os va-
lores detectados para o n-propanol e alcoois supe-
riores totais foram bastante variados, enquanto que,
para os comerciais, a exce¢do da marca 2, os teores
encontrados apresentam uma menor variagio.

Nas figuras 2 e 3 abaixo, s3o apresentados os
cromatogramas dos dlcoois superiores encontrados
em aguardente considerada de baixa qualidade (Fi-
gura 2) e de boa qualidade (Figura 3). Como espe-
rado, o etanol € o componente predominante.

3
——5

6

n-propancl

al. superiores

FIGURA 1 - Teores de n-propanol e dlcoois superiores totais em marcas de aguardentede cana-de-
agucar em comparagio com o padréo de qualidade sensorial (Teor de n-propanol)e
padrao da legislagdio brasileira (teor de dlcoois superiores), respectivamente . (P = padrio).
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FIGURA 2 - Cromatograma de dlcoois superiores detectados na aguardente marca 1.
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FIGURA 3 - Cromatograma de dlcoois superiores detectados na aguardente marca 5.

Conclusao

O teor de dlcoois superiores totais de todas
as amostras analisadas estdo de acordo com a legis-
lagdo em vigor e em apenas uma marca apresentou
teor de n-propanol de 0,132¢g/100mL de dlcool ani-
dro sendo este, acima do limite considerado satisfa-
t6rio quanto a qualidade sensorial. Verificou-se tam-
bém, uma variacao significativa dos parimetros ava-
liados, entre as marcas artesanal /clandestinas.
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