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RESUMO - O modo de fabricacdo da cachaca estd diferenciado na
escala, equipamentos disponiveis, e o controle do produto final.
Durante o processo de obtencdo da bebida, sdo formados outros tipos
de alcoois sendo eles desejdveis ou ndo. Dentre os alcoois indesejaveis
estd o metanol, um alcool de baixo peso molecular, responsavel por
intoxicagdes agudas que pode causar cegueira e em alguns casos
evoluem levando a 6bito, através de inalacdo, absorcdo pela pele e/ou
ingestdo. O objetivo da pesquisa foi identificar e quantificar o metanol
em cachacas brasileiras de diferentes origens e comparar os resultados
com a legislagdo brasileira. O método utilizado foi cromatografia
gasosa por headspace e os resultados foram negativos para todas as
amostras. Concluiu-se que as cachacas analisadas estavam de acordo
com a legislacdo brasileira devido a auséncia de metanol.
Palavras-chave: Metanol; Intoxicacdo; Cromatografia Gasosa.

ABSTRACT - The cachaca manufacturing mode is different in scale,
equipment available and the control of the final product. During the
process for obtaining the beverage, are formed other alcohols they are
desirable or not. Among the undesirable alcohols, it is methanol, a low
molecular weight alcohol responsible for acute intoxication, which can
cause blindness and in some cases can leading to death through
inhalation, ingestion and skin absorption. The objective of the research
was to identify and quantify the methanol in Brazilian cachaga from
different sources and compare the results with Brazilian law. The
method used was gas chromatography by headspace and the results
were negative for all samples. We concluded that the analyzed
cachagas were in accordance with Brazilian law in the absence of
methanol.
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1. INTRODUCAO

O cauim, assim conhecida a cachaca
na época, era produzida pelos Tupinambas a
partir de mandioca, milho ou caju, onde
esses alimentos eram mastigados por
mulheres virgens ou mulheres afastadas da
vida sexual e logo cuspidos em um recipiente
dando inicio ao processo de fermentagao. Era
uma bebida bastante consumida tanto por
homens quanto por mulheres, servida em
toda a tribo nas festas canibais antes de
servir as carnes dos inimigos (GAMBINI,
2000).

A primeira versdo do inicio da
destilacdo sdo relatos de que os portugueses
tomavam residuos do caldo de cana, o que
provavelmente apds fermentacdo levariam
ao mesmo efeito prazeroso. A segunda
versao surgiu depois que por ventura um dos
escravos que trabalhava na moenda de um
engenho, resolveu provar o tal caldo de
aparéncia repugnante que servia para
alimentar os gados (MAZARO, 2004).

Nos dias de hoje a cachaca é a
segunda bebida alcodlica mais consumida no
Brasil, encontra-se abaixo da cerveja
somente (MAIA, 1994).

Cachaca é a denominacdo tipica e
exclusiva da aguardente de cana-de-agucar
produzida no Brasil, com graduagao alcodlica
de 38 a 48% v/v a 20°C, obtida pela

destilagdao do mosto fermentado do caldo de
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cana de agucar com caracteristicas sensoriais
peculiares, podendo ser adicionada de
aglcares até 6 g/L, expresso em sacarose
(SILVA; PORTELA; ARAUJO, 2007).

Algumas substancias podem ser
consideradas referéncias no processo de
envelhecimento. Durante a maturacdo de
bebidas destiladas normalmente ocorre uma
diminuicdo do pH e das concentracdes de
alcool metilico e de alcool etilico, enquanto
que devido ao aumento da acidez, ocorre a
alteracdo da cor e das concentracdes de
acetato de etila, de aldeido acético, de
acetona e dos compostos fendlicos (taninos)
(MIRANDA et al., 2008).

Diversos fatores influenciam na
qualidade quimica e sensorial da cachaga,
tais como a qualidade da matéria-prima, as
condi¢des de fermentagdo e os processos de
destilacido e envelhecimento. Os micro-
organismos utilizados para o processo
fermentativo tém  predominancia de
leveduras, especialmente a Saccharomyces
cerevisiae. Ainda, o processo fermentativo é
realizado em reciclo sucessivo do fermento. A
ocorréncia de diferentes espécies e linhagens
de leveduras pode interferir negativamente
na qualidade do produto final (ALCARDE et
al., 2012).

Os diferentes tipos de cachaca variam
tanto devido a informalidade, questdo
conflitos tributos,

cultural, internos,

concorréncia (produtor/produto), quanto
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para a regido em que se encontra levando em
consideracdao textura, sabor da bebida e
tradicdo ao longo de sua producao
(SCARTON, 2011).

A producdo de cachaca artesanal ou
de alambique estd concentrada nos Estados
de Minas Gerais, Rio de Janeiro, Bahia e Sao
Paulo, sendo que os estados mineiro e
fluminense contribuem com quase 50% de
toda a producao de cachaga de alambique do
Brasil (SAKAI, 2011).

Enquanto a cachaga artesanal é
produzida em pequena escala por pequenos
produtores, em sua maioria utilizando mao
de obra familiar, a cachaga industrial é
fabricada em grande escala com maquinarios
e equipamentos adequados para o mesmo.
Estima-se que existam por volta de 40 mil
produtores de cachacga artesanal no Brasil.
No processo artesanal, a destilacdo é feita
em alambiques de cobre e a fermentacao
ocorre de forma natural (SAKAI, 2011).

A cachaca industrial é também
chamada de aguardente de cana, tem uma
producdo de grande escala e classificada

como industrial devido sua forma de
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obtencdo, que passa pelo processo de
fermentagdo por apenas seis horas, o tempo
menor em relacdo aos outros tipos de
cachaca se da pela utilizagdo de catalisadores
quimicos (FRANCA JUNIOR, 2008).

O metanol é um alcool indesejavel
quando presente na cachaga e tem origem a
partir da degradagao da pectina. A molécula
de pectina, um polissacarideo presente na
cana-de-agucar é um composto formado pela
associacdo de centenas de moléculas de
acido galacturonico, gue possuem
fragmentos de moléculas de metanol, as
quais sdo liberadas durante o processo de
fermentacdo na fabricacdao do alcool (SILVA;
PORTELA; ARAUJO, 2007).

O metanol tem como férmula geral
CH3-OH, 3lcool de estrutura quimica simples
(Figura 1), que a temperatura ambiente
apresenta-se liquido, incolor, insipido e com
leve odor alcodlico, e seus vapores sao
téxicos. E um constituinte naturalmente que
podem estar presente nas bebidas alcodlicas,
como produto secunddrio do processo de

fermentacdo (BADOLATO; DURAN, 2000).

Colloquium Exactarum, v. 8, n.4 , Out-Dez. 2016, p.59 —67. DOI: 10.5747/ce.2016.v08.n4.e177



62

Figura 01. Molécula de metanol.
Fonte: (PATEL, 2010).

No organismo, o metanol é oxidado a

acido férmico e posteriormente a didxido de

carbono (CO,),

grave (diminuicdo do pH

afetando o sistema respiratdrio.

provocando uma acidose
sanguineo),

Sua

ingestdao, mesmo em quantidades reduzidas,

A substituicdao de etanol por metanol,

sendo em bebidas alcdolicas e/ou
combustiveis sdao consideradas adulteracdo
devido ao grande risco de intoxicacdo e com
isso esse tipo de substituicdo é proibido

(MARTINS, 2012). Na figura 2 estao descritas

em longos periodos de consumo, pode as diferencas entre as propriedades fisico-
ocasionar cegueira e a morte (SILVA; guimicas do metanol e etanol.
PORTELA; ARAUJO, 2007).
Metanol Etanol
Férmula CH,OH C.H:OH
Molecular
Temperatura -98 =114
de fusdo(*C)
Temperatura 64 78
de ebulicio
(°C)
Densidade 0.791 0,780
(a/mL)
~ Indice de 1,328-1,330 1,360 -1363
refracao
f.”‘mu-}

Figura 02. Propriedades fisico-quimicas do metanol e etanol.

Fonte: MARTINS, (2012, p. 24).

Deste modo, o presente trabalho teve

por objetivo identificar e quantificar o
metanol em cachacas brasileiras de
diferentes origens, por meio de

cromatografia gasosa utilizando a técnica de

headspace e comparar os resultados com a

legislacao brasileira.

2. METODOLOGIA

Para conhecimento real da qualidade
das diferentes cachacas brasileiras foram

utilizadas quatro amostras de cachagas do
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tipo artesanal (alambique) - (1, 2, 3, 4) e
quatro amostras de cachagas do tipo
industrial (5, 6, 7, 8), todas foram analisadas
em duplicata.

As quatro amostras de cachaca
artesanal foram adquiridas através de
doacdo, sendo cada uma de alambiques de
regides diferentes, tais como Bahia, Rio
Grande do Sul, Mato Grosso do Sul e Goias. E
as quatro amostras de cachaga Industrial
foram adquiridas no comércio, sendo as
guatro de marcas diferentes.

As analises foram realizadas pelo
método de cromatografia gasosa, com
detector de ionizacdo de chama (FID) e por

headspace, coluna empacotada Carbowax —
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20 Molares a 225°C, para identificacdo de
metanol, nas amostras.

A técnica headspace trata-se de um
procedimento de facil execugdo. Em um
frasco (Vial) de 20 mL foi adicionado um
volume de 1 mL de n-propanol, utilizado
como padrdo interno de concentracao de
1,6g/L e 1mL de amostra (Figura 3), em
seguida foi lacrado e colocado no
autoamostrador, onde foi aquecida a
amostra a temperatura de 80°C durante 5
minutos, em seguida um volume de 200uL de
amostra foi injetado automaticamente no

cromatégrafo em fase gasosa.

Analito volatil

Amostra, solvente e
solugdo modificadora

G: Fase Gasosa ( headspace)
A fase gasosa ¢ comumente chamada de headspace ¢ “repousa”
sobre a fase condensada da amostra

A: Fase da Amostra
A fase da amostra (geralmente sélida ou liquida) contém o composto
de interesse, combinado com o solvente e a solu¢ao modificadora.

Quando a amostra ¢ introduzida ¢ o frasco ¢ lacrado, 0s componentes
volateis difundem-se para a fase gasosa, até alcangar equilibrio,
indicado pelas setas. Entdo a amostra ¢ retirada do headspace.

Figura 03. Fases do frasco do headspace.
Fonte: (RESTEK, 2000)

A cromatografia gasosa tem a
vantagem de transferir ao detector o analito
j& na forma gasosa, evitando assim os
problemas de perdas inerentes a nebulizacdo
da amostra, aumentando,

consequentemente, a sensibilidade do

método.

Para determinar o tempo de retencao
do metanol foi realizada uma sequéncia de
diluicdo seriada 1:10 até 1:10.000. Em
seguida foi colocado no autoamostrador e

injetado no Cromatdgrafo a gas.
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3. RESULTADOS gual foi determinado no tempo de retencdo

A figura 4 mostra o cromatograma do de 1,190 minutos.

padrao de metanol, contendo um pico ao

| -

Figura 04. Cromatograma contendo padrdao de metanol
Fonte: Dados experimentais.

As amostras utilizadas neste estudo, Foi pré-determinado o tempo de
sendo as cachacgas artesanais (1, 2, 3, 4) e as retencdo padrdo de cada dlcool presente na
industriais (5, 6, 7, 8) ndo apresentaram teor cachaga, sendo eles, metanol, etanol e o n-
de metanol. propanol (Tabela 1).

Tabela 01. Tempo de retenc¢ao padrao dos alcoois presentes em cachagas.

Alcool Tempo de retenc¢do (min)
Metanol 1,190
Etanol 1,276
n-Propanol 1,850
Fonte: Dados experimentais.
As amostras de 1 a 8 apresentaram presenca de Etanol e n-Propanol conforme a
tempo de retencdo aproximadamente de tabela 2.

1,276 min e 1,850 min, confirmando entdo a
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Tabela 02. Tempos de retenc¢do dos alcoois presentes nas amostras de cachaca, determinados por

cromatografia em fase gasosa.

Amostra
1

LONOO UV BAWN

Tempo de retengdo (min)

Etanol  n-Propanol
1,276 1,849
1,275 1,850
1,276 1,851
1,278 1,854
1,280 1,857
1,280 1,857
1,279 1,855
1,279 1,856

Fonte: Dados experimentais

4. DISCUSSAO

A cachaca isenta de metanol, ou em

valores dentro daqueles considerados
seguros (20mg/100mL de etanol anidro)
pode ser comercializada, desde que outros
contaminantes estejam dentro dos
parametros aceitos pela legislacdo (PARAZZI,
2008).

Junior e colaboradores (2006), em
pesquisa realizada em cachacgas produzidas
na regido Noroeste do Estado do Rio Grande
do Sul, encontraram baixos teores de
metanol nas cachacas analisadas.

Miranda e colaboradores (2008), em
pesquisa realizada em cachaca durante o
envelhecimento, na determinacdo de seu
perfil fisico quimico, encontraram teores de
metanol de 6mg/100mL de etanol anidro. A
auséncia ou pequena quantidade de metanol
encontrado nas cachacas esta explicada, pelo

fato da cana de acglcar conter pequena

guantidade de pectinas, que quando sao

hidrolisadas originam o metanol, em
destilados.

Souza, Depieri e Clerici (2012) em
pesquisa realizada encontraram quantidades
de metanol abaixo dos valores estipulados
pela legislacdo. Relatam que o metanol na
cachagca pode estar ligado a presenca de
bagacilhos durante o processo fermentativo,
gue podem ser degradados a metanol,
devido a filtragem ineficiente. Zacaroni e
colaboradores (2011) apds caracterizar e
guantificar contaminantes em aguardentes

de cana de acucar ndo detectaram o

metanol.

5. CONCLUSAO

Durante o processo de fermentacao
para a producdo da cachaca é possivel
minimizar a produgdo de metanol,
observando o processo de filtracdo e a

matéria prima utilizada, para que ndo haja a
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presenca de matérias pécticas, principais na
origem do metanol. Outra forma de
encontrar metanol nas cachagas ocorre nas
adulteragdes propositais, ou falsificagcdes das
bebidas, o que torna o produto perigoso para
0 consumo, visto que podem desencadear
intoxicacbes, em alguns casos irreversiveis. O
presente  trabalho tornou-se  apenas
gualitativo devido a ndo identificacdo do
metanol.

Portanto, todas as cachagas
analisadas ndo apresenta risco de intoxicacado
por metanol, de acordo com a legislacao
brasileira que permite 20 mg.100 mL-1.
Podem ser consumidas com moderacao, pois
nao descarta-se outros riscos, tais como,

tontura, vomito, dor de cabeca e até mesmo

overdose dependendo da dosagem ingerida.
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