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Resumo

A indUstria alimenticia busca cada vez mais a seguranca dos alimentos e a melhoria da qualidade dos produtos de
interesse, como a producdo da cachaca artesanal. Pela definigcdo, cachaca é a denominacdo tipica e exclusiva da
aguardente de cana-de-agUcar produzida no Brasil, com graduacdo alcodlica de 38% a 48% em volume, a 20 °C.
Diante da importancia desse produto para o mercado interno, um estudo referente a padronizacdo e qualidade da
bebida foi realizado. Foram coletadas seis amostras aleatdrias de cachacas artesanais na regido Sul de Minas Gerais
para determinacdo da concentracdo de cobre por titulometria, nas quais os resultados variaram na faixa de 1,0 a
1,8 mg L' e uma amostra com 404,8 mg L, o que corresponde a 80 vezes acima do permitido pela legislacdo
brasileira. Como garantia da qualidade, o método executado atendeu aos critérios de recuperacéo, coeficiente de
variagdo e padrdo de concentragdo conhecida, e caracterizou-se por uma técnica simples e de baixo custo, que
pode ser realizada em alambiques. Adicionalmente aos ensaios de laboratério, apresenta-se brevemente as corretas
técnicas de processo para os produtores e a necessidade crescente das instituicdes fiscalizadoras em criarem
medidas para prote¢do ao consumidor.

Palavras-chave: Alambique; Cachaca; Cobre; Legislacdo; Qualidade; Titulacdo.

Abstract

The food industry is increasingly looking for food safety and improving the quality of products of interest, such as
the production of artisanal cachaca. By definition, cachaca is the typical and exclusive name for sugarcane brandy
produced in Brazil, with alcoholic strength from 38% to 48% per volume at 20 °C. Given the importance of this
product for the domestic market, a study on the standardization and quality of the beverage was conducted. Six
random samples of artisanal cachagas were collected in the southern region of Minas Gerais to determine the copper
concentration by titrimetry, in which the results varied in the range of 1.0 to 1.8 mg L' and one sample with 404.8 mg L™,
corresponding to a number 80 times higher than allowed by Brazilian legislation. As quality assurance, the method
performed met the criteria of recovery, coefficient of variation, standard of known concentration and was
characterized by a simple and low cost technique that can be performed on alembics. Additionally to laboratory
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tests, it briefly presents the correct process techniques for producers and the growing need for supervisory
institutions to create measures for consumer protection.

Keywords: Alembic; Cachaca; Copper; Legislation; Quality; Titration.

1 Introducgao

A indtstria alimenticia vem buscando cada vez mais a melhoria da qualidade nos processos existentes € o
desenvolvimento de novos produtos. No setor de producdo de cachaga, muitos produtores ainda trabalham
de maneira empirica (Attia & Essam Eldin, 2018; Coutinho et al., 2012), o que pode ser evidenciado pela
falta de mecanismos técnicos ou de padronizagdo envolvidos desde a captagdo da matéria-prima até a
comercializacdo da mercadoria (Barbosa et al., 2016). Nas ultimas décadas, a agricultura brasileira sofreu
profundas modificagdes relacionadas ao ambiente competitivo, o que pode ser refletido pelo aumento da
atratividade comercial e pela insercdo de empresas no mercado interno para confecc¢do de artigos derivados
do campo. No caso da cachaga, a estruturacdo tornou-se mais consolidada com aspectos de
institucionalizagdo, tecnologias e sistema organizacional (Saes & Kolya, 2014).

Por definicdo, cachaga ¢ a denominacao tipica e exclusiva da aguardente de cana-de-agticar produzida no
Brasil, com graduacdo alcodlica de 38% a 48% em volume, com medi¢do em 20 °C, obtida pela destilacao
do mosto fermentado do caldo de cana com caracteristicas sensoriais peculiares, podendo ser adicionados
acgucares até 6 g L' (Brasil, 2009). Como qualquer outro processo com o intuito de obter um produto e
fornecer esse mesmo a um cliente, o preparo da cachacga envolve etapas as quais necessitam ser monitoradas
continuamente, para garantia da qualidade e padronizacdo das especifica¢des estabelecidas, sejam estas para
atender a legislagdo ou para a satisfacdo dos consumidores (Silva et al., 2020; Samed & Banks, 2017).

Em especial com a cachaga artesanal, as praticas de controle de qualidade devem ser verificadas e
efetuadas para conferir confiabilidade ao processo, €, entre os requisitos a serem controlados, evidencia-se a
determinacdo do cobre nas amostras, devido principalmente a necessidade de higieniza¢do dos alambiques
confeccionados com esse metal, que pode ser arrastado durante a vaporizacdo da destilacdo. A presenca de
ions de cobre em quantidades superiores a 5 mg L' em cachacas torna o consumo da bebida prejudicial a
saude, conforme as defini¢des do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA), por meio
da Instru¢do Normativa 13, de 29 de junho de 2005 (Brasil, 2005), além de ser uma das principais barreiras
técnicas para exportagdo do produto para centros comerciais, como 0s paises pertencentes a Unido Europeia,
em que a recomendacio legal ¢ inferior a 1 mg L' desse componente (Souza, 2015).

Métodos analiticos que empregam técnicas classicas de analise, como a volumetria, podem ser utilizados
na determinag@o do teor de componentes nas amostras de alimentos, desde que sejam devidamente validados.
Para o cobre em meio liquido, devido as suas caracteristicas oxidantes, os fons Cu>" oxidam os ions iodeto
(I) a iodo (L), que posteriormente pode ser titulado com tiossulfato de sodio (Na»S,03), de acordo com as
relacdes das Equagdes 1 e 2 (Skoog et al., 2006). Indicadores a base de amido sdo utilizados para verificacao
do ponto de viragem, contudo, baixas concentra¢des de iodo (até 2x1077 mol) podem apresentar limitagdes
quanto a visualizagdo da coloragdo (Silva et al., 2012; Vieira, 2007).

2Cuf;q)+41(‘aq) = 2Cul (44 + 1 (4g) o)
IZ(aq) +2Na25203(aq) — Na2S406(aq) +2Na](aq) (2)

Assim, avaliando a importancia da padronizag¢do e qualidade em processos, e as limitagdes técnicas e
econdmicas envolvidas no processo da cachaca artesanal, o presente trabalho buscou verificar uma
metodologia classica para determinacdo do teor de cobre em cachacas em campo, de maneira que pudesse
ser realizada no proprio alambique, para garantir o parametro em conformidade com as especificacdes e uma
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avaliacdo de amostras aleatdrias sobre a qualidade de algumas cachagas artesanais do sul do estado de Minas
Gerais.

2 Material e métodos

2.1 Amostragem

Os ensaios analiticos foram conduzidos pelos autores na Universidade Federal de Alfenas, em Pogos de
Caldas-MG. As amostras foram coletadas em alambiques artesanais da regido sul de Minas Gerais, para
comparacdo da reprodugdo dos resultados de cobre e atendimento as especificagdes do MAPA. As
caracteristicas das amostras estdo indicadas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas das amostras de cachaga analisadas.

Amostra Caracteristica
1 Cachaga artesanal com coloragdo azul
2 Cachaga artesanal branca armazenada em inox
3 Cachagca artesanal branca tradicional engarrafada - A
4 Cachaga armazenada em carvalho e tratada com carvao ativado
5 Cachaga armazenada em barril de carvalho
6 Cachaca artesanal branca tradicional engarrafada - B

2.2 Método classico para determinacao de cobre em cachacas

Para verificacdo de metodologias, podem ser consultados os critérios da DOQ-CGCRE-008 (Instituto
Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia, 2020), que aborda os itens sobre validagdo de métodos
analiticos, ¢ o Guia de Validagdo e Controle de Qualidade Analitica do MAPA (Brasil, 2011). Para
verificacdo da exatiddo do método, foi utilizado o indice de recuperacdo (razdo entre a quantidade de analito
quantificado pela metodologia e a quantidade de analito adicionado ao meio de anélise), e para analisar a
variabilidade dos resultados dos padrdes, utilizou-se o coeficiente de variagao (CV). Nos guias de validacao
citados, sdo apresentados os limites toleraveis para ambos os indicadores em fungdo da faixa de concentragio
das amostras.

Outra boa pratica para verificagdo do método foi a observacdo da reprodutibilidade entre analistas
diferentes, em que duas pessoas realizaram os testes por intermédio de 14 replicatas cada.

Analiticamente, foi pesado 1,0 g de iodeto de potassio com pureza 99,5% em Erlenmeyer e transferido 0,5 mL
de 4cido cloridrico 37,5% (m/m) de pureza. Sequencialmente, adicionou-se 1,0 mL de solugdo 19,6 g L' de sulfato
de cobre penta-hidratado (pureza do sal de 99,0%) ao meio reacional e 100 mL de alcool etilico 40,0% (v/v),
permitindo assim o inicio da titulagdo com tiossulfato de s6dio 0,01 mol L! (padronizado contra uma solugio
padrdo de dicromato de potassio) até coloracdo amarelo palido. Em seguida, foi adicionado o indicador amido
em suspensao de 1,0% e a titulacdo foi continuada até viragem para incolor. O teor de cobre foi calculado
pela Equacao 3.

Ve * M *63,5%1000
- v

a

3

2+
Teor de cobreno padrao [ g (zu ]

Em que:
V. = volume gasto na titulacdo (L);

63,5 = massa atdmica do cobre (g.mol™);
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1000 = fator de conversdo massico;
M = molaridade real do tiossulfato de sodio (mol L™);
Va = volume de padréo (L).

Pela Equacdo 4, a recuperacdo da relagdo do teor de cobre tedrico e o quantificado pelo método foi
calculada e verificou-se, de acordo com o nivel de concentra¢do, qual o intervalo aceitavel para esse
parametro, de acordo com os guias do INMETRO e do MAPA (Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade
e Tecnologia, 2020; Brasil, 2011).

Recuperagdo(%) = % *100 (4)

t

Em que:

Recuperagio = relagdo do teor de cobre medido e adicionado ao meio;
Cn = teor de cobre medido (mg L™);

Cp = concentragio de cobre na dgua destilada (mg L™);

C; = teor de cobre tedrico adicionado ao meio (mg L™).

Em seguida, por meio da Equacgao 5, foi possivel obter a verificagdo da precisdo analitica por intermédio
do coeficiente de variacdo da andlise e, de maneira semelhante a recuperagdo, consultou-se o intervalo
aceitavel para esse indicador nos guias de validagdo (Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia, 2020; Brasil, 2011).

Coeficiente devariagio CV (%) = 2 x100 %)

S

Em que:

Coeficiente de variagdo = expressao padronizada da dispersdo dos dados (%);

s = desvio padrido amostral (mg L™);

X =média das medi¢des (mg L).

Como a quantidade de cobre esperada nas cachagas era de baixa concentragdo, as amostras foram
fortificadas com adi¢ao de quantidade conhecida de cobre, com posterior determinagdo do teor de cobre total.
Para essa analise, foi mensurado 1,0 g de iodeto de potassio em Erlenmeyer e transferido 0,5 mL de acido
cloridrico 37,5% (m/m). Posteriormente, adicionou-se 1,0 mL de solugdo 19,6 g L™ de sulfato de cobre penta-
hidratado ao meio reacional e 100 mL de amostra de cachaga. Titulou-se com tiossulfato de sodio 0,01 mol L™ até

amarelo palido, sendo entdo colocados o indicador amido 1,0% e o titulante até a viragem para incolor. Para
calcular o cobre nas amostras, a Equacao 6 foi montada com base na estequiometria reacional das Equagdes 1 e 2.

(6)

Teor decobrena cachaga 7

a

[mgcu2+J (v *a*63,5%1000)-T*V ;)
|-

Em que:

V, = volume gasto na titulacdo (L);

63,5 = massa atémica do cobre (g.mol™);

M = molaridade real do tiossulfato de sodio (mol L);

1000 = fator de conversdo de g para mg;

T = resultado médio do padrio de cobre (mg L™);

V¢ = volume do padrido de cobre utilizado na fortificagdo (L);

Va = volume de amostra de cachaga (em L).
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A partir do teor de cobre especificado pelo MAPA como valor maximo permitido (5 mg L), foi
estabelecida a utilizagdo de um padrdo de concentracdo conhecida para ser analisado juntamente com a
batelada de analises e verificar a capacidade de quantificac@o. Para isso, preparou-se uma amostra a base de

alcool etilico 40% v/v, semelhante a matriz das cachagas, com concentragio conhecida de 2,5 mg L™! de cobre
(proveniente de sulfato de cobre penta-hidratado).

3 Resultados e discussao

Para verificagdo do método classico para determinag@o de cobre na cachaga, foi utilizada a solugdo padrao
com concentragio inicial de 5.001,1 mg L' desse metal. Por meio da avaliacdo de 28 replicatas, dividida
entre dois analistas, foi testada a exatidao da metodologia proposta em quantificar esse analito considerando
os conceitos de recuperacdo proveniente da fortificacdo de amostras em branco (a base de alcool etilico 40%
v/v) com o padrdo de sulfato de cobre e o coeficiente de variacdo dos resultados, considerando, para isso, a
faixa de concentracdo utilizada, como indicado pela analise grafica das Figuras 1 e 2 (Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia, 2020; Brasil, 2011).
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Figura 1. Resultados de recuperagdo do Analista 1.
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Figura 2. Resultados de recuperagdo do Analista 2.
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Com os resultados apresentados, foi utilizada a Equagdo 5 para célculo do coeficiente de variacdo, cujo
resultado foi 1,70% para o Analista 1 e 1,63% para o Analista 2 (CV médio de 1,66%). A recuperacdo média
do Analista 1 foi de 100,2% e do Analista 2, de 100,1% (recuperacdo média de 100,2% entre analistas). Como
o padrio de cobre apresentava concentragio tedrica inicial de 5001,1 mg L', ao consultar os guias do
INMETRO e do MAPA (Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia, 2020; Brasil, 2011),
verificou-se que essa faixa se enquadrava proporcionalmente entre 1.000 ¢ 10.000 mg.kg™!, e que o intervalo
de recuperacgdo deveria ser entre 97,0% e 103,0%, e o CV < 3,7%. Os resultados atenderam aos limites
estabelecidos, garantindo assim a funcionalidade do método classico para quantificacdo do analito de
interesse.

Adicionalmente, outro fator fisico-quimico foi utilizado como argumento da verificagdo. Assim como
demonstrado nas Equagdes 1 e 2, a andlise validada era do tipo de iodometria, ou seja, determinagdo do
analito de interesse (cobre) a partir do iodo liberado na reacdo. A viragem do indicador amido utilizado pode
ser visualizada para concentragdes de iodo da ordem 2x107 mol, o que, estequiometricamente pela reacdo
quimica envolvida, equivale a 4x107 mol de cobre. Consequentemente, pelas condigdes de analise (volume
de 100 mL de amostra), a quantidade minima que pode ser quantificada pela metodologia seria 0,2 mg L}, o
que é um valor 20 vezes menor que o limite especificado pela IN 13 (5 mg L) (Brasil, 2005; Baccan et al.,
2004; Vogel et al., 2008).

De maneira geral, a importancia da fortificagdo consistiu na facilidade de visualizagdo dos pontos de
viragem durante a titulacdo e, apesar de teoricamente o indicador amido permitir a visualizacdo de
concentragdes de cobre em 0,2 mg L™!, na prética, o cansago visual a que o analista seria submetido poderia
gerar erros analiticos (Silvaetal.,, 2012). Além disso, definiu-se, também, inclusive para posteriores
reprodugdes da metodologia, que o resultado do padrio para subtragdo no calculo de determinagdo de cobre
das amostras deveria ser obtido imediatamente antes da analise da respectiva amostra. Esse detalhe teve por
finalidade minimizar erros associados com as vidrarias (especialmente a bureta), com as condigdes
ambientais, e para padronizagdo da percepg¢ao visual do analista.

Finalizada a verificacdo, partiu-se para as analises das amostras de cachaca e do padrao simulando uma
amostra, as quais podem ser verificadas na Tabela 2 (calculo pela Equagdo 6). Ressalta-se que outras técnicas
avancadas, como instrumentacdo de absor¢do atdmica com chama, poderiam ser utilizadas (Fernandez-
Lopez et al., 2018), porém o intuito do trabalho foi demonstrar que técnicas simples e de baixo custo também
podem entregar resultados confiaveis.

Tabela 2. Resultados das analises de cobre em cachaga.

Amostra Teor de cobre nas amostras de cacha¢a (mg L)
1 404,8 +£3,8
2 1,8+13
3 1,8+0,4
4 1,0+0,6
5 1,2+1,0
6 1,0+0,7
Padrdo de 2,5 mg L*! 24+04

Como citado na metodologia, a analise das amostras foi realizada com 100 mL de cachaga e 1 mL de
fortificagdo do padrdo de cobre, uma vez que baixas concentracdes de cobre eram esperadas. Entretanto,
ressalta-se que, na amostra 1 (cachaga azul), o procedimento precisou ser alterado para ndo estourar o limite
da escala devido ao teor elevado de cobre. Para isso, foram utilizados 25 mL de cachaga e nao foi adicionado
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o padrao de fortificacdo. A partir dos resultados de cobre, notou-se que a amostra 1 possuia a coloragéo
azulada provavelmente por conter substincia a base de cobre, como evidenciado pelo resultado da analise
em laboratorio. Para efeito de comparagdo visual, as amostras de cachaca analisadas e o padrio de cobre
foram dispostos na bancada, e a foto da Figura 3 apresenta essa disposicao.

Figura 3. Amostras de cachaga (numeradas de 1 a 6) e o padrdo de cobre 19,6 g L.

Em relacdo ao cobre presente nas amostras, durante a destilagdo, a auséncia de higiene em alambiques de
cobre contribui para a formagdo do carbonato basico de cobre na superficie do material, conhecido como
azinhavre [CuCO3Cu(OH);], que apresenta tendéncia de coloracdo azulada (Machado et al., 2015). Em
contato com os vapores acidos durante a destilacdo, o azinhavre € solubilizado e arrastado, contaminando o
produto final com ions de cobre (Del Pino et al., 2014).

Operacionalmente, para alambiques de cobre, recomenda-se efetuar a primeira destilagdo com agua para
remover o carbonato basico de cobre, além de deixar preenchido o alambique e as serpentinas com agua
durante as paradas para se evitar a oxidagdo do cobre (Franga et al., 2011). A amostra 1 apresentou teores de
cobre acima de 5 mg L', ultrapassando esse limite em cerca de 80 vezes e caracterizando a auséncia de boas
praticas de fabricagdo em sua obtengdo, partindo do principio de que nenhuma contaminagdo proposital foi
cometida antes da comercializacdo. A alta concentragdo de cobre no organismo humano pode ser toxico
devido a sua afinidade com o grupo sulfidrila de muitas proteinas e enzimas, e doengas, como epilepsia,
artrite reumatoide e melanoma, estdo associadas com o excesso desse metal no sangue (Garbin et al., 2005;
Taylor et al., 2020).

Para o atendimento dos critérios de qualidade, deve ser utilizada, como requisito obrigatdrio da produgio,
a gestdo das boas praticas de fabricagdo, que ¢ um conjunto de medidas que devem ser praticadas pelas
inddstrias alimenticias, como garantia de qualidade técnica e sanitaria, promovendo a conformidade dos
produtos. A centralizacdo de medidas, praticas e procedimentos deve ser disposta em um manual operacional
(Attia & Essam Eldin, 2018).

A RDC 275 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) descreve o manual de boas praticas
de fabricagdo como um documento que contenha informagdes do estabelecimento, requisitos sanitarios,
manutengdo e higienizacdo das instalagdes, equipamentos e controle da agua de abastecimento, além de
demais fatores que caracterizam o processo, como procedéncia da matéria-prima e demais insumos que sejam
necessarios para as operagdes (Brasil, 2002).
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Em termos praticos, quando as boas praticas de fabricagdo sdo adotadas, criam-se normas que devem ser
efetivamente executadas pela implementacdo de procedimentos de rotina, requerendo programas de
monitoramento, registros, a¢des corretivas e verificagdo, utilizando listas de verificagdo (Machado et al.,
2015), permitindo o atendimento de necessidades técnicas, qualitativas, de seguranca e confiabilidade do
produto. Consequentemente, o resultado das boas praticas de fabricagdo permite que apenas produtos
conformes sejam ofertados no mercado, prezando assim pela defesa do consumidor e por todos os
desdobramentos relacionados.

4 Conclusao

Verificou-se a eficacia da metodologia classica para a determinacao do teor de cobre em cachaca, o que,
em termos praticos, pode ser aplicado em alambiques para garantia da qualidade desse produto. O método
classico demonstrou ser eficiente para a quantificagdo do analito de interesse, indicando resultados de
recuperacao e coeficiente de variacdo em conformidade com as faixas definidas pelos guias de validagao.
Adicionalmente, em relagdo ao cobre, em uma andlise aprofundada, recomenda-se que o teor desse
componente em produtos de consumo alimenticio seja inferior a 1 mg L', como definido pela Unido
Europeia, visando maior seguranca alimentar aos consumidores.

Finalmente, entendeu-se que o trabalho proposto possui potencial de aplicacdo em alambiques para
monitoramento de qualidade em relacdo ao contaminante cobre, permitindo uma rapida atuacdo dos
produtores, operadores e pessoal envolvido com o processo, a fim de corrigir desvios detectados.
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