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Copper concentration in seventy-three representative samples of the brazilian sugar-cane spirit:
“aguardente” has been determined through atomic absorption technique. The average Cu(II) con-
centration found is 4.19 mg/L. Based on the Cu(Il) - N3 - py or Cu(I) - N3 reactions two simple fast
and realiable methods to estimate the copper concentration in freshly distilled “aguardente” are

proposed.
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INTRODUCAO

O emprego de alambiques de cobre é ainda muito difundi-
do na produgdio de destilados!®. As razdes para seu uso sdo
muito controvertidas, sendo que alguns autores atribuem ao
cobre o papel de catalisador durante o processo de destilagéo
da aguardente?-6,

Quando a aguardente é fermentada e destilada em recipien-
tes que ndo possuem cobre em sua constituigio, por exemplo
recipientes de vidro ou inox, o produto final contém compostos
sulfurados sendo a bebida resultante de baixa qualidade
organoléptica.

Durante o processo de destilagdo forma-se o “azinhavre”,
[CuCO3Cu(OH);], nas paredes internas dos alambiques de
cobre!24, Este composto é dissolvido pelos vapores alco6li-
cos 4cidos, contaminando o destilado!-24,

A presenca de cobre em elevadas concentragdes na aguar-
dente é altamente indesejével do ponto de vista da saidel37
dai ser de fundamental importancia para sua liberagdo ao con-
sumo, o conhecimento dos teores deste metal.

Este trabalho relata os resultados das andlises de cobre em
74 amostras de aguardentes nacionais, das mais diversas pro-
cedéncias. Comparagédo destes teores sdo feitos com os resul-
tados obtidos das anélises de algumas bebidas importadas.
Também sdo sugeridos procedimentos simples e rédpidos para
avaliagio do teor de cobre em amostras de aguardentes duran-
te o processo de destilagdo.

PARTE EXPERIMENTAL
Andlise Quantitativa de Cobre

As anidlises foram efetuadas por espectrofotometria de ab-
sor¢do atdmica, utilizando um espectrofotdmetro HITACHI,
modelo Z-8100, 1dmpada de cédtodo-Gco, intensidade 7,5 mA,
comprimento de onda (A) 324,8 nm, fluxo de gés 2,2 L/min e
chama de ar-acetileno.

As anilises foram realizadas por aspiragdo direta da amos-
tra, empregando-se o método da adigio multipla de padres,
a volume constante (10,0 mL), com a finalidade de minimizar
os efeitos da variagdo de matriz.

A solugdo estoque de 1000 mg/L de cobre foi preparada
pela dissolugdo do metal em 4cido nitrico diluido e titulada
com EDTA!O,
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Foram preparadas, por diluigdo da solugdio estoque, duas
séries de solugdes-trabalho de concentragdes 20,0; 40,0 e 60,0
mg/L e 50,0; 100,0 e 150,0, respectivamente, e empregadas
de acordo com a faixa de concentragio de Cu (II) nas amostras.
As curvas de calibragdo foram obtidas pela adigdo de 1,0 mL
das solugdes-trabalho a trés baldes volumétricos de 10,0 mL
contendo 9,0 mL da amostra. O mesmo procedimento foi dado
ao branco, s6 que ao invés do padrdo, adicionou-se 1,0 mL de
dgua deionizada.A regido de linearidade da curva de calibragio
se estendeu até 20 mg/L de Cu(ll). Todas as andlises foram
feitas em triplicatas, de acordo com a literatura.’.9

Os valores dos coeficientes de correlagdo das curvas de
calibragio (Ccuqr) versus A) foram todos bem préximos, quan-
do ndo iguais, da unidade. A incerteza nas determinag¢des foi
inferior a 2% e o limite de detecc@o igual a 0,001 mg/L.

Amostras Analisadas

As caninhas analisadas representam as principais regides
produtoras e consumidoras do pais. Foram selecionadas aguar-
dentes “tradicionais”, além das marcas sugeridas por diversos
apreciadores. Foram elas:

Adabo (SP), Armazem Vieira (SC), Asa Branca (MG),
Azuladinha (AL), Bagageira (CE), Barci (SP), Benedito G.
Guaraci (PR), Boazinha (MG), Bonanza (RS), “Bosco”-
UNESP (SP), Box 32 (SC), Cambara (PR), Caninha da Roga
(SP), Caninha Km 58 (SP), Chave de ouro (CE), Caranguejo
e Caranquejo Export (CE), Catedral (SP), Cavalinho Branco
(SP), Caxias B. Gongalves (RS), 51 (SP), Colinense (MA),
Colonial (CE), Coqueiro (RJ), Correinha - Rétulo de Prata
(MG), Cristalina (MG), Curvelo (SP), ESALQ (SP), Executi-
vo (SP), Fazenda Izabela (SP), Fazenda P. Alegre (SP), Fim
de Século (RJ), Ganyvit (SP), Havana (MG), Herr Blumenau
(8C), Jacarezinho (MA), Jamel (SP), Janudria (MG), Lua
Cheia (MG), Luiz Alves (SC), Malosso 1. (SP), Mangueira
(P1), Maranhiio (MA), Marquesi (SP), Marilia (SP), Massayo
(AL), Murin Mirim (RN), 91 (MS), Nega Fulé (RJ), Ninom
(RS), Oncinha (SP), Palmelinha (MG), Pedregulho (SP),
Periquita (PI), Piraquara (MG), Pitd (PE), Praianinha (RJ),
Rainha (PB), Rohil (SP), Salineira (MG), Sapupara (CE), San-
ta Terezinha (ES), S. Francisco (RJ), Sertaneja (SP),
Sertdozinho (SP), 61 (PR), Trinca-3 (CE), 29 (SP), Vamos
Nessa (RJ), Velho Barreiro (SP), Vila Velha (SP), Ypioca ouro
e Ypioca Prata (CE), Zuliani (SP).
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As bebidas importadas foram as seguintes:

Bagaceira (Portugal), Brandy Gran Duque D’Alba (Espa-
nha), Jim Beam (U.S.A.), Cognac Courvoisier (Franga), Pisco
Control (Chile), Rum Negrita (Franga), Vodka Smirnoff
(USA), Johnnie Walker (Escécia), Tequila Souza (México),
Steinhager Schlichte (Alemanha), Grappa di Malvasia (It4lia),
Vodka Pycckar (Russia).

Teste semi-quantitativo para Cu(Il)

A concentragéo de Cu(II) na amostra pode ser estimada
por comparagdo visual entre a intensidade de coloragio da
amostra desconhecida e as intensidades de uma série de solu-
¢oes padroes de fons Cu(lIl). Estes padrdes, sdo preparados a
partir da dilui¢do da solugdo estoque de cobre(Il) e submeti-
dos ao mesmo tratamento que a amostra.

O tratamento envolve a adigdo de solugéo de azoteto de
s6dio ou de solugdes de azoteto de sédio e de piridina (py),
na aguardente. Tanto o azoteto de sédio (ALDRICH, 99,0%),
como a piridina (MERCK, 99,5%), podem ser utilizados sem
nenhum tratamento prévio. Caso a piridina apresente uma colo-
ragdo amarelada, convém destild-la apés refluxo de 2h em KOH,
e para o NaN3, recomenda-se a recristalizagio em etanol.

A julgar pelos estudos de equilibrio descritos na literatu-
ral*13 para o sistema Cu(II)-Nj no primeiro caso, a coloragéo
laranja avermelhada que se desenvolve, deve-se principalmen-
te A presenga da espécie [Cu(N3)4)*" com méximo de absorgdo
1 427 nm e absortividade molar de 6,1 x 10° M-lem-. No segun-
do caso, que envolve o sistema Cu(Il) - N3 - py com absor¢io méxi-
ma em 409 nm e absortividade molar 4,6x10°M!cml, a definigdo
da espécie responsdvel pela coloragdo amarelo candrio é bem
mais dificil devido & complexidade do sistema. Os dados de
equilibrio quimico disponiveis na literatura!* referem-se basi-
camente 2 espécies mistas de composigido [Cu(py) ; (N3)l*,
sendo z = 1; 2; 3; 4. Nas condigdes experimentais utilizadas
ambas as concentragdes, de azoteto de sédio e piridina foram
de aproximadamente 0.50M. Levando-se em conta que as cons-
tantes de formagdio das espécies [Cu(N3))*i e [Cu(py)]*? sdo
de mesma ordem de grandezall-14 é provével que as espécies
predominantes nas condi¢Ges experimentais em que os testes
foram realizados, apresentem uma composi¢do do tipo
[Cu(N3),py: 1**, onde x; z 22.

Para a realizacéio dos testes de comparagiio, escolher seis
tubos de ensaios, os mais semelhantes possiveis. Em cinco
destes tubos adicionar dgua e dlcool etilico (isentos de cobre
e ferro) e solugidio aquosa de cobre de modo a se obter as
concentra¢gdes do metal e graduaciio alcodlica desejadas em
um volume total de 10 mL. Em seguida, adicionar 0,50 mL de
piridina pura e 2,50 mL da solugdo de azoteto de sédio (=
5,0M). Recomenda-se as seguintes concentragdes de Cu(Il) nas
solugbes padrdo: 1,0; 3,0; 5,0; 7,0 e 9,0 mg/L. Opcionalmente
o teste pode ser efetuado apenas com a solugdo de azoteto de
sédio ao invés de solugdes de azoteto de sédio e piridina. Neste
caso, os melhores resultados foram obtidos com solugdes pa-
drio de cobre nas concentragdes de 0,50; 1,0; 3,0; 50 e 7,0
mg/L. Transferir 10,0 mL da aguardente recém destilada para o
sexto tubo de ensaio e, em seguida, adicionar pela ordem e com
agitagdio, 0,50 mL de piridina concentrada e 2,5 mL de uma
solugdo aquosa de NaNj (= 50 M ). A solugdo rapidamente
desenvolvera a coloragéio, a qual serd estdvel por mais de 1
hora. A comparagio pode ser efetuada observando-se os tubos
de ensaio na vertical (solugdes mais diluidas) ou na horizontal.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A legislagdo brasileira determina que a concentragdo maxi-
ma de cobre permitida!’ seja de 5 mg/L. Dentro do universo
de bebidas nacionais, 26% apresentam-se acima deste valor,

Nas amostras analisadas (ver Tabela I) foi encontrada uma
concentragio de fons Cu(ll) de até 14,30 mg/L. Consideran-
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Tabela I. Teores de Cu (II) nas aguardentes nacionais.®

Cu(ll) (mg/L)

Aguardentes Cu(Il) (mg/L) Aguardentes

**Amostra 01 3,35 *Amostra 38 0,34
Amostra 02 2,22 *Amostra 39 6,44
Amostra 03 2,41 Amostra 40 2,50

**Amostra 04 1,24 Amostra 41 2,38

*Amostra 05 2,42 Amostra 42 1,59
Amostra 06 6,75 Amostra 43 3,34
Amostra 07 1,37 Amostra 44 2,41
Amostra 08 1,82 Amostra 45 5,47
Amostra 09 2,62 Amostra 46 0,30
Amostra 10 3,18 Amostra 47 2,40

*Amostra 11 4,17 *Amostra 48 2,53
Amostra 12 4,80 Amostra 49 3,22

**Amostra 13 1,69 **Amostra 50 ND

*Amostra 14 9,04 Amostra 51 1,19
Amostra 15 8,17 Amostra 52 1,43
Amostra 16 3,53 Amostra 53 2,42

*Amostra 17 11,3 **Amostra 54 3,76

*Amostra 18 7,89 **Amostra 55 2,02
Amostra 19 3,91 Amostra 56 2,74

*Amostra 20 2,57 Amostra 57 10,98

*Amostra 21 2,59 Amostra 58 0,65

**Amostra 22 5,70 Amostra 59 11,89
Amostra 23 5,79 Amostra 60 13,64
Amostra 24 0,86 Amostra 61 3,73

Amostra 25 2,59
Amostra 26 4,54

Amostra 62 6,06
Amostra 63 7,92

Amostra 27 6,10 Amostra 64 13,98
*Amostra 28 2,06 Amostra 65 3,94
* Amostra 29 1,20 Amostra 66 532

Amostra 30 3,94 **Amostra 67 0,27
*Amostra 31 14,3 **Amostra 68 1,32

Amostra 32 2,46 **Amostra 69 1,00

Amostra 33 8,01 **Amostra 70 4,07

Amostra 34 3,95 *Amostra 71 3,05

Amostra 35 3,17 *Amostra 72 3,55

Amostra 36 9,04 *Amostra 73 4,05

Amostra 37 1,93 **Amostra 74 5,77

® A ordem numérica niio corresponde a ordem alfabética
listada no texto.

* Aguardentes artesanais

** Aguardentes para exportagio

ND - ndo detectado (< 0,001 mg/L)

do-se todas as 74 amostras, o contedido médio de cobre pode
ser estimado como sendo de 4,19 mg/L.

A Tabela II, apresenta o valor médio de cobre em aguarden-
tes de alguns estados brasileiros. Nota-se que dois estados apre-
sentam teores médios superiores ao permitido pela legislaggo.

As aguardentes com destino também ao mercado exterior fo-
ram as que apresentaram menores concentragdes de cobre (0,01
- 5,70 mg/L, concentragdo média 2,13 mg/L). Nas aguardentes
para consumo interno, detectou-se Ccyry na faixa < 0,01 a 14,30
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Tabela II. Teores médios de cobre nas aguardentes de alguns estados
brasileiros.

Estado Cu(Il), ppm Estado Cu(Il), ppm
SP 3.6 SC 32
CE 34 PR 32
RJ 6.2 MA 8.1
MG 38 RS 4.7

mg/L. Dentre elas, as aguardentes artesanais (produzidas por
pequenos produtores e comercializadas sem marca definida) apre-
sentaram a maior concentragio média de cobre: 4,96 mg/L.

A origem dos fons Cu(Il) na aguardente, assim como os
métodos para sua eliminagio ou redugdo a niveis tolerdveis,
j4 foram bastante discutidos na literatural, e assim os resul-
tados acima sdio, provavelmente, devidos a inexisténcia de
qualquer controle quimico durante todo o processo de produ-
¢do. As amostras oriundas de produtores que possuem labora-
térios quimicos em suas indistrias foram as que apresentaram
os mais baixos teores.

A Tabela III apresenta, para efeito de comparag@o, os indices
de cobre de algumas bebidas importadas. Nestas, o conteldo
médio de Cu(Il) ¢é de 1,10 mg/L. Nota-se que embora os
processos de produgfio destas bebidas envolvam recipientes de
cobre®3:6, o teor deste metal nestas bebidas é bem inferior 2
da nossa média nacional e mesmo 3 dos nossos produtos des-
tinados & exportagdo.

Tabela III. Teores de Cu (II) nas bebidas importadas®,
BEBIDAS Cu(ll) (mg/L) BEBIDAS Cu(ll) (mg/L)

Amostra 1 0.12 Amostra 7 2.57
Amostra 2 0.20 Amostra 8 0.13
Amostra 3 0.08 Amostra 9 2.35
Amostra 4 ND Amostra 10 1.57
Amostra 5 0.07 Amostra 11 1.18
Amostra 6 4.59 Amostra 12 0.17

® A ordem numérica ndo corresponde & ordem alfabética
listada no texto.

A presenga de cobre em pequenas concentragdes até 5 mg/L,
ndo deve constituir fator de alarde para os que consomem até
100-120 mL de aguardente diariamente (4 doses). Em verdade
o organismo necessita de cobre em pequenas quantidades!6-19.
O conteiido!7-18 de cobre de um ser humano de setenta quilos
é de aproximadamente 80-120 mg, sendo sua presenga na pro-
tefna ceruloplasminal®-!9 que possui atividade do tipo ferro-
xidase, fundamental para o.transporte de ferro pela enzima
transferina. Dai, é comum a presencga de sais de cobre em
medicamentos polivitamfnicos2?® com sais minerais, na con-
centragdo de até 3 mg/comprimido, com dose didria de 1 com-
primido. A ingestio didria de cobre sugerida para manter seu
balango no organismo ¢ de 2mg para adultos!?,

A presenga do Cu(II) em altas concentragdes na aguardente
poderia ser facilmente evitada com a existéncia de um contro-
le quimico na planta de produgdo, alids como € previsto pela
leils, Este controle deve ser constante e ndo apenas durante o
processo de autorizagdio de produgéo e concessdo da “marca”.
Temos conhecimento de produto comercial cuja tinica andlise
quimica foi efetuada a mais de quatro décadas.
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A metodologia de produgdo da aguardente nos pequenos e
médios produtores € de cardter artesanal. Existem hébitos ar-
raigados e metodologias empiricas, que 3s vezes dao resulta-
dos positivos. Entretanto na grande maioria carecem de fun-
damentos técnicos e envolvem operadores sem qualquer co-
nhecimento da quimica do processo de produgdo de aguarden-
te e mesmo de qualquer rudimento de processo fermentativo.

Com relagiio ao controle de qualidade da aguardente, testes
simples de cardter quantitativo € mesmo semi-quantitativo,
para componentes indesejdveis na aguardente, devem ser de-
senvolvidos e colocados 2 disposi¢io dos produtores. Neste
sentido, por exemplo, a presenga de ions Cu(Il) pode ser fa-
cilmente controlada durante a produgio por teste que faz uso
das reagdes!!-14, Cu(II)-N; e Cu(II)-N3-Py. Estes se encontram
descritos na parte experimental deste trabalho e permitem ao
técnico de produgfio estimar o contelido de cobre em aguardente,
na faixa de 1,0 a 9,0 mg/L. com 90% de acerto com incerteza
de + 1,0 mg/L, (ou 100% de acerto com incerteza de + 2,0
mg/L). A reagio Cu(II)-N;3-py propostal? em meio acetbnico,
para a determinagdo quantitativa de Cu(II), pode também ser
utilizada para o meio alcodlico. Ainda que tais procedimentos
ndo substituam o método oficial, sugerido pelo Ministério da
Agricultural®, sdo particularmente interessantes por fornece-
rem vias alternativas simples e de ficil manuseio, acessiveis
aos pequenos produtores, que possibilitam néio sé o controle
do metal durante a produg@o, mas também no produto final.
Estdo em andamento no nosso laboratério, estudos visando
estabelecer testes rdpidos, simples e acessiveis para as princi-
pais impurezas da aguardente. Os resultados serdo relatados
em um futuro préximo. Por outro lado, a andlise final do teor de
cobre deve ser quantitativa, e realizada em laboratérios especi-
alizados. A técnica de espectroscopia de absorgdo atdmica é
altamente recomendada para este fim. Sendo uma excelente op-
¢do ao método oficial de anélise!5, o qual consiste na determina-
¢do colorimétrica de cobre apSs a extragdio das cinzas da bebida
com &cido sulfitrico. O método aqui empregado nas determina-
¢des quantitativas é caracterizado por ser simples na prepara-
¢do da amostra, e de baixo limite inferior de detecgdo em
relagdo ao proposto pelo Ministério da Agriculturals,
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