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LEVELS OF INORGANIC CONTAMINANTS IN BRAZILIAN CACHACAS FROM THE QUADRILATERO FERRIFERO
REGION STORED IN IN NATURA STEATITE (SOAPSTONE) CUPS. The levels of inorganic contaminants (As, Cd, Cu, Ni and
Pb) were measured in 18 Brazilian spirit beverages, before and after 4 contact cycles of 24h each with in natura soapstone (steatite)
cups. Results were compared to Brazilian regulation levels. Spirits contained As, Cd, Ni and Pb within permitted levels. For Cu,
5.6% of the brands were above the limit. The contact with soapstone cups decreased Cu levels in the spirits, while the other elements
remained unchanged. The use of in natura soapstone cups was considered safe because this kind of vessel did not transfer inorganic

contaminants to the spirits.
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INTRODUCAO

Devido a sua abundancia e propriedades o esteatito (pedra-sabao)
tem sido usado pelo homem desde a Antiguidade.'>Em fungdo da sua
densidade, maciez e resisténcia ao calor a pedra-sabao ¢ um material
considerado ideal para produzir recipientes, panelas e utensilios pe-
quenos.'**Embora a composicdo da pedra-sab@o apresente variagdo
geografica, hd certo perfil predominante, contendo talco e clorita
como minerais majoritdrios.>*>7 A resisténcia do esteatito ao tempo
¢é determinada pelas condicdes ambientais somadas as petrograficas e
petrofisicas.!® Todavia, condigdes dcidas sdo danosas a sua estrutura,
tanto em laborat6rio®® como nas esculturas e edificagdes,' podendo
ser potencializadas por microrganismos.'!!

CivilizacOes antigas impermeabilizavam com lipidios recipien-
tes novos de pedra-sabdo, processo denominado cura, reduzindo a
porosidade e minimizando a perda de massa.>*° A cura continua
sendo aplicada as panelas de pedra-sabdo,**'? a0 mesmo tempo que
permite que elementos como Ca, Mg, Fe e Ni possam ser transferidos
aos alimentos.>*!> Metais com potencial de toxicidade ao homem,
como Cu, Cd, Ni, Pb e As, podem estar presentes na composicao do
esteatito,”? e a transferéncia desses metais durante armazenamento
de liquidos em recipientes de pedra-sabdo pode ocorrer, ainda que
reduzida pela cura, podendo transferir quantidades téxicas dos refe-
ridos elementos.”!*!3

Atualmente, sdo comercializados produtos de pedra-sabdo que
ndo sdo passiveis de cura, tais como jarros e copos, 0s quais tém in-
dicacdo para uso com bebidas alcodlicas. Todavia, até o momento o
comportamento da pedra-sabdo ndo-curada exposta ao dlcool etilico
ndo foi avaliado. Adicionalmente, as bebidas alcodlicas comerciais
podem ser veiculos de elementos téxicos, incluindo Ni, em teor su-
perior a0 mdximo aceitdvel.'® A cachaga, bebida destilada nacional
produzida por fermentacio da cana-de-agtcar, deve atender a legisla-
¢do brasileira no que tange a presenca dos contaminantes inorganicos
Cu, Pb e As, limitados a 5,0; 0,2 e 0,1 mg/L, respectivamente,!” tendo
sido constatado extrapola¢@o nos teores destes elementos em cachacas
vendidas em Araraquara (SP).'
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Estudo com cachaca, terceira maior bebida alcodlica destilada
mais comercializada no mundo,' néo constatou relagdo entre o
perfil idnico e a procedéncia da bebida.”® Todavia, Fernandes et al
(2005), analisando cachagas do Nordeste, Centro e Sul do Brasil,
relataram que as nordestinas apresentavam maiores teores de Pb
e Cu e, independentemente da procedéncia, todas necessitavam
de melhoria no controle de qualidade quanto a contaminagio por
metais.?! Outros pesquisadores relataram que 25% das cachacas
produzidas em alambiques no sul de Minas Gerais apresentavam
teor de Cu acima do permitido pela legislacdo.?? Além dos equipa-
mentos, a dgua utilizada na produco da bebida merece importancia.
Na regido do Quadrildtero Ferrifero de Minas Gerais (QFMG)>
as dguas apresentaram concentragdes de As entre 2 a 2980 ug/L,
sugerindo a necessidade de um monitoramento peridédico da dgua
de abastecimento da regido.*

Assim sendo, o presente estudo avaliou o teor de contaminantes
inorganicos (As, Cd, Cu, Ni e Pb) transmitidos por copos novos de
pedra-sabdo in natura a cachacas do QFMG, mantidas em distintos
tempos de contato com o material, tendo como pardmetro os niveis
de contaminantes admitidos pela legislacéo brasileira.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram determinados os teores de As, Cd, Pb e Ni em dezoitos
marcas de cachacas produzidas em Minas Gerais. Posteriormente,
foi realizado um ensaio de migragao de ciclo continuo, sendo do tipo
experimental fatorial com trés fatores (teor alcodlico da cachaca,
procedéncia do esteatito e tempo de armazenamento da cachaga nos
copos de pedra-sabdo in natura).

Solucdes

Solucao de dlcool etilico a 43% (v/v): dlcool etilico (Merck, p.a.)
diluido em dgua deionizada (18,2 MQ).

Solucdo de 4cido nitrico a 5% (v/v): 4cido nitrico 65% (Merck,
p.a.) diluido em dgua deionizada (18,2 MQ).

A partir de solugdes padrdo de 1000 mg/L de As, Cd, Cu, Ni e
P(Merck, p.a.) foram construidas as curvas analiticas nos seguintes
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intervalos: de 0,005 a 1,0 mg/L para As, Cd, Pb e Ni e de 0,025 a
25 mg/L para o Cu.

Amostras

Dezoito frascos de cachagas produzidas na regido do QFMG e que
se enquadravam na defini¢cdo de cachaga adotada pelo Ministério de
Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA)'® foram adquiridos,
cada um de um fabricante distinto e com graduagdo alcodlica variando
entre 40 a46% (v/v), segundo a respectiva rotulagem. Detalhes sobre
as cachacas estao descritos a seguir na Tabela 1.

Tabela 1. Teor alcodlico e procedéncia das cachacas analisadas no estudo

Identificagao da Teor Alcéolico (%)  Cidade de Procedéncia

Cachaca (MG)

A 43,5 Santa Bérbara

B 41 Itabirito

C 43 Brumadinho

D 42 Sabard

E 44 Belo Vale

F 40 Belo Horizonte

G 46 Ouro Preto

H 45 Congonhas

J 40 Betim

K 40 Itatiaiucu

L 41 Itabirito

M 41 Itabirito

N 42 Jeceaba

o 42 Sdo Joaquim de Bicas

P 44 Itatiaiucu

Q 44 Congonhas

R 45 Congonhas

S 45 Belo Vale
Materiais

Copos novos de pedra-sabdo in natura procedentes dos distritos
rurais de Cachoeira do Brumado e de Santa Rita de Ouro Preto, ambos
pertencentes a0 QFMG, Brasil, foram adquiridos para estudo. Todos
foram lavados com esponja polimérica macia nova e solugdo diluida
de detergente comercial, com enxdgue em dgua corrente seguido por
dgua destilada. A secagem foi feita em estufa, a 150 °C por 10 minutos.

Equipamento e condi¢des de operacio

Foi utilizado um espectrometro de emissdao com fonte de
plasma com acoplamento indutivo (ICP OES) (Vista MPX Varian,
Mulgrave, Austrdlia), com visdo axial, equipado com uma fonte
de radio frequéncia (RF) de 40 MHz, um detector multielementar
simultaneo de estado sélido do tipo CCD (Charge Coupled Device),
uma bomba peristéltica, cimara de nebuliza¢@o e um nebulizador sea
spray. O sistema foi controlado pelo software ICP Expert e utilizou
argonio liquido com pureza de 99,996 % (Air Liquid, SP, Brasil)
como gds de plasma. As condi¢des experimentais otimizadas de
operacdo do equipamento foram: poténcia de RF (1000 W); vazdo
do gds de nebulizagdo (0,9 L min™); vazdo de argbnio principal
(15 L min); vazdo de argdnio auxiliar (1,5 L min™); correcéo de
fundo (2 pontos); tempo de integragdo e de leitura (10 s); nimero
de replicatas (3); configuracio da tocha (axial) e comprimentos de
onda, As (188,980 nm), Cd (214,439 nm), Cu (324,754 nm), Pb
(220,353 nm) e Ni (221,648 nm).
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Determinacio dos contaminantes inorganicos em cachacas

Para a determinagdo de Ni, Cd, Pb, Cu e As nas amostras de
cachaca foram transferidos quantitativamente 5 mL das amostras
de cachaga para tubos de vidro e seu volume foi reduzido a metade
em bloco digestor a 95 °C. Em seguida, foi adicionado 1,25 mL de
dcido nitrico 65% e mantido em aquecimento a 95 °C por 2 h. Apds
resfriamento, essa solucdo foi transferida quantitativamente para
baldo volumétrico de 25 mL com dgua deionizada. As andlises foram
feitas em duplicata.

As provas em branco foram conduzidas em duplicata com béque-
res de vidro. O volume utilizado foi de 14 mL de cachaga.

Ensaio de migracao

Duas marcas de cachaga, as que apresentavam o menor (F) e o
maior (G) teor alcodlico, 40 e 46% respectivamente, foram selecio-
nadas para um ensaio de migracdo. A transferéncia de contaminantes
foi avaliada em 4 ciclos de exposi¢io continua: 24, 48, 72 ¢ 96 h. Para
cada um dos ciclos e marca de bebida foram utilizados 6 copos (3
de cada procedéncia), totalizando 24 copos, 12 de cada procedéncia.
No inicio do ciclo, cerca de 20 mL de cachaca foram adicionados ao
copo, que foi tampado com vidro de rel6gio e mantido em temperatura
ambiente sob luz artificial até finalizar o tempo do ciclo. Ao término
de cada ciclo, a bebida foi transferida para um frasco dambar novo e
descontaminado, com fechamento hermético, devidamente identifi-
cado e mantido sob refrigera¢@o a 3 °C até o momento de realizacio
das andlises, que foram feitas sequencialmente com reduzido tempo
de contato entre os frascos e as amostras.

Também foram coletadas aliquotas de cada marca de cachaga
e tratadas de maneira similar as demais amostras, sendo que o teor
dos elementos investigados nestas foi considerado como sendo o
tempo zero.

Qualidade analitica

A metodologia foi verificada seguindo as normas do Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial
(INMETRO),* sendo avaliados os pardmetros: linearidade, sensibi-
lidade, seletividade, limite de detec¢do (LOD), exatiddo, precisdo. A
precisdo do método foi determinada pelo coeficiente de variagao de
sete repeticdes analiticas. A precisdo intermedidria foi realizada num
intervalo de dois dias com o mesmo analista. A qualidade analitica
foi verificada por ensaios de recuperagdo, com adi¢do de solucio
padrdo dos metais em meio aquoso de dcido nitrico a 5%: baixa
(0,05 mg/L), média (0,30 mg/L) e alta (0,75 mg/L). Para o Cu foram
usados os mesmos niveis de fortificacdo dos outros elementos e um
nivel mais alto (5 mg/L).

Analise estatistica

Os valores médios dos elementos nas amostras de cachaca foram
utilizados para os cdlculos estatisticos, sendo deduzido o valor do ensaio
branco de cada elemento. As andlises estatisticas foram realizadas no
software Stata para Mac Os (versdo 11),” sendo adotado 5% de nivel
de significancia. A normalidade de todos os dados foi verificada através
do teste de Shapiro-Wilk e a homocedasticidade pelo teste de Levene.

As varidveis investigadas no ensaio de transferéncia foram: teor
alcodlico, procedéncia dos copos e tempo de armazenamento nos
copos. Para avaliar diferenga no teor de contaminantes em cada
cachaca, nos diferentes tempos, de acordo com a procedéncia dos
copos de pedra-sabdo, foi utilizada andlise de variancia ou o teste de
Kruskall-Wallis, quando os dados apresentavam heterocedasticidade.
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Para avaliar diferenga no teor de contaminantes em cada cachaca e
por procedéncia de copo, de acordo com o tempo de armazenamento
da bebida nos copos, foi utilizada a andlise de varidncia seguida do
teste de Bonferroni.

Para avaliar diferenca entre o teor de contaminantes e as diferen-
tes marcas de cachaca, foi utilizada andlise de variancia, seguida do
teste de Bonferroni, para varidveis com distribui¢do normal; para os
dados ndo-paramétricos foi utilizado o teste de Kruskall-Wallis. Para
avaliar se o teor de cada um dos contaminantes sofreu influéncia da
associagao do tempo de armazenamento no copo de pedra-sabdo, da
procedéncia do copo e do teor alcodlico das amostras de cachaca, foi
utilizada a ANOVA Three-Way. Apds avaliar os efeitos principais,
foi avaliada a presenga de interagdes de segunda e de terceira ordem
entre os fatores do modelo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na valida¢do da metodologia analitica sdo
apresentados na Tabela 2. A avaliacdo do desempenho da metodologia
usada foi conduzida através de ensaios de recuperacdo em 3 niveis
de fortificacdo de amostra com solucdes padrdes dos contaminantes
adicionados no inicio dos ensaios. Os resultados obtidos variaram
entre 97% e 118% para todos os contaminantes nos 3 niveis de fortifi-
cagdo estudados. A precisdo da metodologia avaliada pelo coeficiente
de variacdo de 7 repeticdes analiticas variou entre 1,0% e 4,0% para
os elementos estudados e a precisdo intermedidria medida em dias
diferentes de ensaio variou entre 2,6% e 7,0%. Os limites de deteccio
foram obtidos a partir de 3 vezes o desvio padrdo de 10 medidas de
branco analitico. As curvas analiticas obtidas para os elementos foram
lineares em toda a faixa de concentracio estudada e os coeficientes
de correlacdo foram superiores a 0,999.

A presencga dos contaminantes inorganicos Cu, Pb e As nas
bebidas alcodlicas teve como ponto de corte 5,0; 0,2 e 0,1 mg/L,
respectivamente, conforme prevé a legislagao brasileira vigente.'” Para
Ni e Cd, o limite mdximo tolerdvel sendo de 3,0 e 0,2 mg/L, respec-
tivamente.” As dezoito marcas de cachaga analisadas apresentaram
teores médios de As, Cd, Ni e Pb em conformidade com a legislagao
brasileira. Com relacdo ao Cu, apenas a marca O apresentou teores
que extrapolaram os limites legais (Tabela 2).

Os teores de As variaram de 0,006 a 0,8 mg/L, sendo distintos

Tabela 2. Resultados obtidos na validacdo da metodologia

Fernandes et al.

Quim. Nova

entre todas as marcas de cachacga (p<0,05). As marcas A, E, K, Qe
R tiveram teores maiores de As do que as marcas B, C, F, G, H, J,
L, M, N, Pe S. Os teores de Cd variaram de 0,002 a 0,004 mg/L,
sendo que o teor de Cd das cachacas A e G foi significativamente
maior quando comparado com as demais marcas. De forma similar
ao As, o teor de Cu nas cachagas foi estatisticamente diferente entre
todas as marcas, variando de 0,946 a 9,451 mg/L. Quanto ao Ni, os
teores variaram de 0,002 a 0,007 mg/L, sendo que as marcas A, B e
C apresentaram teores significativamente maiores de Ni (A, B: 0,014
e C: 0,020 mg/L), quando comparadas com todas as demais. Nao
foram detectadas diferencas no teor de Pb entre as dezoito marcas de
cachaga, que variou de 0,003 a 0,074 mg/L (Tabela 3).

As cachagas analisadas foram produzidas em conformidade com
a legislagdo brasileira, uma vez que, das dezoito marcas estudadas,
dezessete (94,4%) estavam conformes para todos os contaminantes
estudados. Esses resultados se contrapdem em parte ao encontrado
por Nascimento et. al (1999) que estudaram o perfil mineral de 74
cachagas brasileiras, as quais se diferenciaram quanto ao teor de Ni e
se assemelharam quanto ao teor de Pb.>* Em relacio ao Cu, que esteve
acima do permitido pela legislacdo (5 mg/L) em 5,6% das marcas,
outros estudos reportaram que 18,8 e 25% das cachacas mineiras
apresentavam teores de Cu acima do limite legal.>?® Considerando que
a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA),” em margo
de 2007, publicou resolugdo limitando o contato direto de cobre com
alimentos e bebidas, sem especificar qual tipo de bebida, a redugio no
percentual de cachagas com elevado contetido de cobre pode representar
uma adequagdo a norma, uma vez que a presenga de cobre em cachagas
tem sido atribuida em parte ao uso do alambique de cobre.®

O cobre € um componente da cachaca que advém do material
usado no alambique na sua producdo. Ao longo do processo de des-
tilagdo e/ou do tempo em que o alambique estd parado, hd formacao
de carbonato bésico de cobre (azinhavre), o qual pode ser dissolvido
pelos vapores alcodlicos dcidos e transmitido a bebida de forma nao
intencional. A limpeza apropriada do alambique ou uso de filtro a
base de resina de troca idnica ou de carvao ativado apds a destilacdo
sdo0 meios para obtengéo de cachaga com teor aceitdvel de cobre.’!

Na Tabela 4 sdo exibidos os valores dos contaminantes encon-
trados nas cachagas com maior e menor teor alcodlico expostas ao
contato com copos de pedra-sabdo de procedéncias distintas em
tempo de até 96 horas.

Elemento ].-Exandao Precisdo (%) Precisio Intermedidria LOD™ (mg L")
Nivel (mg L") Obtido (mg L) Rec (%) (%)

0,05 0,049+ 0,002 98

As 0,30 0,291+0,012 97 4 7 0,006
0,75 0,881+0,063 117
0,05 0,055+0,000 110

Cd 0,30 0,299+0,004 100 1 3 0,002
0,75 0,793+0,031 106
0,05 0,056+0,001 111

Cu 0,30 0,354+0,010 118 4 4 0,003
0,75 0,794+0,034 106
5,00 5,515+0,072 110
0,05 0,055+0,002 111

Ni 0,30 0,310+0,004 103 1 4 0,002
0,75 0,790+0,034 105
0,05 0,054+0,004 108

Pb 0,30 0,303+0,007 101 2 3 0,003
0,75 0,809+0,046 108

* Rec= Recuperagdo; ** LOD=3s.



Vol. 36, No. 9 Niveis de contaminantes inorganicos em cachagas da regido do Quadrildtero Ferrifero 1363

Tabela 3. Teores de As, Cd, Cu, Ni e Pb em cachagas produzidas no Quadrilatero Ferrifero de Minas Gerais (Brasil)

Marcas de As (mg L) Cd (mg L") Cu (mg L") Ni (mg L) Pb (mg L")
cachaga Média + DP Média = DP Média + DP Média + DP Média + DP
A 0,036 + 0,001 0,004° +0,001 1,309* + 0,001 0,014 + 0,005 0,011¢ + 0,001
B 0,011% + 0,000 0,003* + 0,000 1,906° +0,008 0,014 + 0,000 0,006° + 0,000
C 0,011% + 0,000 0,003* + 0,000 3,945¢ + 0,006 0,020° +0,003 0,070® +0,009
D 0,080¢ + 0,000 0,003® + 0,000 4,410¢ + 0,006 0,007 + 0,000 0,040° +0,001
E 0,030 + 0,004 0,003% + 0,000 1,113¢ + 0,003 0,010 + 0,001 0,020° + 0,001
F 0,011% + 0,000 0,003 + 0,000 4,4441 + 0,005 0,006 +0,001 0,030® + 0,001
G 0,011% + 0,000 0,004° +0,001 4,598:¢ + 0,001 0,008« +0,001 0,006° + 0,000
H 0,011% + 0,000 0,003* + 0,000 2,133h + 0,006 0,003 + 0,000 0,006° + 0,000
J 0,006¢ + 0,000 0,002° + 0,000 4,505 +0,002 0,002¢ + 0,000 0,010® + 0,000
K 0,030 +0,001 0,002° + 0,000 2,935 +0,011 0,002¢ + 0,000 0,020° +0,011
L 0,006¢ + 0,000 0,002? + 0,000 1,566% +0,003 0,002¢ + 0,000 0,005* +0,001
M 0,006¢ + 0,000 0,002¢ + 0,000 1,264! +0,002 0,002¢ + 0,000 0,003® + 0,000
N 0,006¢ + 0,000 0,002¢ + 0,000 3,963™ +0,002 0,002¢ + 0,000 0,010® + 0,000
(0} 0,020 +0,001 0,002¢ + 0,000 9,451" +0,007 0,007 + 0,000 0,010® +0,001
P 0,006¢ + 0,000 0,002° + 0,000 2,195° + 0,005 0,005 + 0,000 0,010® + 0,000
Q 0,039¢ + 0,003 0,002¢ + 0,000 2,238 + 0,002 0,002¢ + 0,000 0,040° +0,022
R 0,037¢ + 0,006 0,002¢ + 0,000 1,336¢ + 0,000 0,002¢ + 0,000 0,020® + 0,000
S 0,020 + 0,005 0,002¢ + 0,000 0,946 +0,003 0,002¢ + 0,000 0,010® + 0,004

Teste de Andlise de Variancia One Way foi realizado com as seguintes varidveis: teores de As, Cd, Cu e Ni. Teste de mediana Kruskall-Wallis, foi realizado com
a varidvel: teor de Pb. As letras sobrescritas diferentes representam diferenca estatisticamente significativa (p< 0,05).

Tabela 4. Teor de As, Cd, Cu, Ni e Pb (ppm) em cachacas com diferentes teores alcodlicos, segundo a procedéncia do copo de pedra-sabdo e o tempo de

armazenamento
3 = Cachaga F (grau alcodlico 40%) Cachaca G (grau alcodlico 46%)
5 2 Copos procedentes de Copos procedentes de Copos procedentes de Copos procedentes de
s Tj Santa Rita Cachoeira do Brumado P Santa Rita Cachoeira do Brumado P
B “ Média + DP Média + DP Média + DP Média + DP
0 0,0100,001* 0,006+0,001* 0,02 0,010+0,001* 0,03040,001* 0,02
24 0,010+0,001° 0,015+0,020° 0,67 0,010+0,001* 0,007+0,002°¢ 0,01
As 48 0,0700,070¢ 0,008+0,004 ¢ 0,20 0,040+0,040* 0,050+0,021 <* 0,64
72 0,050+0,070¢ 0,02240,031¢ 0,55 0,02040,021* 0,02040,021¢4¢ 0,84
96 0,0800,050° 0,006+0,001° 0,06 0,0800,121* 0,00610,002¢ 0,31
0 0,003+0,000 * 0,002+0,000 * 0,02 0,004+0,000 * 0,002+0,000 * 0,02
24 0,003+0,000 0,002+0,000 0,02 0,003+0,000 0,002+0,000 0,02
Cd 48 0,00440,001 ° 0,002+0,000 ° 0,008 0,00440,001 ° 0,002+0,000 * 0,02
72 0,004+0,002 ¢ 0,002+0,000 ¢ 0,03 0,003+0,000 ¢ 0,002+0,000¢ 0,02
96 0,003+0,001 ° 0,002+0,000 © 0,02 0,003+0,000 © 0,002+0,000 © 0,02
0 4,4400,000 * 4,5200,000 * 0,02 4,6000,000 * 4,220+0.001 * 0,02
24 2,841+0,030 ** 3,430+0,990 ° 0,36 3,901+0,081 ™ 4,28140.090 0,006
Cu 48 2,790+0,090 ** 3,27040,450 0,15 3,49040,360 * 4,210+0,130 ¢ 0,03
72 2,440+0,350 2,640+1,040 ¢ 0,78 3,50140,160 % 4,28140,110¢ 0,002
96 2,18040,170 »bee 2,290+0,980 ° 0,86 3,690+0,120 4,15010,14 © 0,01
0 0,0060,000* 0,002+0,000* 0,02 0,008+0,000* 0,002+0,000* 0,02
24 0,007+0,003" 0,010+0,008" 0,48 0,040+0,0400° 0,002£0,000° 0,26
Ni 48 0,030+0,001¢ 0,002+0,000¢ 0,01 0,120+0,160¢ 0,020+0,020¢ 0,32
72 0,070£0,060¢ 0,004£0,003¢ 0,14 0,330£0,460¢ 0,020£0,010¢ 0,32
96 0,040+0,010¢ 0,010+0,010° 0,03 0,040+0,010° 0,040+0,020° 0,90
0 0,030+0,000° 0,020+0,000° 0,02 0,00620,000° 0,02020,000° 0,02
24 0,020£0,020° 0,020£0,020° 0,90 0,010£0,009° 0,010£0,004° 0,75
Pb 48 0,03010,040¢ 0,009+0,010¢ 0,43 0,010+0,006° 0,008+0,004¢ 0,29
72 0,0300,030¢ 0,004£0,001¢ 0,12 0,0200,020¢ 0,060£0,040¢ 0,25
96 0,0060,000¢ 0,003+0,000° 0,02 0,009+0,005¢ 0,004+ 0,002° 0,18

Para um mesmo elemento, letras sobrescritas iguais na coluna indicam diferenca estatisticamente significativa (p<0.05) determinada por ANOVA one-way,
seguida do teste de Bonferroni.
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Houve um incremento no teor de As com o tempo de exposicio
da cachaca com menor teor alco6lico nos copos provenientes de Santa
Rita, em contraposi¢@o ao comportamento da cachaga de maior teor
alcodlico armazenada em copos da mesma procedéncia. O teor de
Cd foi considerado estdvel, com minima altera¢do em seu teor em
funcdo da graduagdo alcodlica da cachaga ou mesmo da procedéncia
do copo de pedra-sab3o.

Foi notada redu¢do na quantidade de Cu presente na bebida de
menor graduagdo alcodlica, independente da procedéncia do copo
de pedra-sabdo. No caso da cachaga com 46% de dlcool, houve uma
redu¢do mais acentuada nas primeiras 48 horas de exposi¢do da
bebida nos copos de pedra-sabdo de Santa Rita, enquanto que essa
mesma cachaga, mantida em copos de pedra-sabio de Cachoeira do
Brumado, apresentou oscilagdo inconstante no teor de Cu (Tabela 4).

O maior teor de Cu no inicio do ensaio em relagdo ao final indica
que a pedra-sabdo adsorveu o elemento nas primeiras 72 horas de
contato, sendo isto possivelmente relacionado a composi¢do da rocha
que apresenta carbonatos de cdlcio e elementos calcéfilos.>”3233 A
constancia no teor de Cu no dltimo ciclo de contato (96 h) pode ser
decorrente da saturagdo dos carbonatos presentes na superficie dos
recipientes, limitando a adsor¢do de Cu.

A quantidade de Ni observada na cachaca com maior graduagio
alcodlica mantida em copos de pedra-sabao provenientes de Santa Rita
foi crescente até 72 horas de exposi¢do, reduzindo seu teor com 96 horas
de contato. Houve também reduc@o na quantidade de Pb das cachagas
mantidas em contato com copos de pedra-sabao in natura, independente
da graduagio alcodlica ou procedéncia dos copos (Tabela 4).

A seguir, a Tabela 5 apresenta os resultados da ANOVA Three-
Way comparando o teor dos elementos de interesse do estudo por teor

Quim. Nova

alcodlico da cachaga, tempo de contato e procedéncia dos copos de
pedra-sabdo. Para o As ndo foram encontradas diferencas no teor entre
as cachagas com diferentes graduagdes alcodlicas nem em relacdo ao
tempo de contato com os copos de pedra-sabdo. Apds o ajuste pelo
tempo de contato e pelo teor alcodlico foi observado que as cacha-
¢as armazenadas em copos provenientes de Cachoeira do Brumado
apresentaram, em média, um teor de As 0,02 mg/L maior do que as
cachacas armazenadas em copos da procedéncia Santa Rita (p=0,04).

Para o Cd ndo foram observadas diferencas no teor deste elemento
entre as cachagas e nem em relagdo ao tempo de armazenamento
destas nos copos de pedra-sabdo. Apés o ajuste pelo tempo de armaze-
namento e pelo teor alcodlico foi observado que as cachagas mantidas
em copos provenientes de Cachoeira do Brumado apresentaram, em
média, um teor de Cd 0,001 mg/L maior do que as cachagas colocadas
em copos da procedéncia Santa Rita (p<0,0005).

Com relag@o ao Cu foi notado que as cachagas mantidas em copos
provenientes de Cachoeira do Brumado apresentaram, em média, um
teor de Cu significativamente menor do que as cachagas colocadas
em copos oriundos de Santa Rita, apds o modelo ser ajustado pelo
tempo de armazenamento e pelo teor alcodlico (p=0,003). Foi encon-
trada interagdo entre as varidveis tempo e teor alcodlico, sendo que a
cachaca com menor teor alcodlico apresentou valores médios de Cu
significativamente menores do que a cachaca com maior graduag@o
alcodlica em todos os tempos de armazenamento (24, 48, 72 ¢ 96 h)
e também menores do que o apresentado no tempo inicial, com
diferenca negativa média de 0,96; 0,82; 1,34 e 1,68 mg/L e de 1,34;
1,45; 1,94 e 2,25 mg/L em relag@o a cachaga com maior graduacio
alcodlica e valor inicial, respectivamente (Tabela 5).

Nao foram encontradas diferencas estatisticamente significativas no

Tabela 5. Resultado da ANOVA Three-Way comparando o teor dos elementos (As, Cd, Cu, Ni e Pb) por teor alcodlico da cachaca, tempo de contato e proce-

déncia dos copos de pedra-sabdo

Elementos Efeito principal SS Df MS F (df)* P

Procedéncia 0,006 1 0,006 4,39 0,04

Tempo 0,01 4 0,002 1,74 0,15
As Teor Alcodlico 8,81%10° 1 8,81*%10° 0,01 0,94

Residuos 0,08 53 0,0015

Total 0,095 59 0,0016

Procedéncia 0,00003 1 0,00003 110,95 <0,00005

Tempo 1,57 *10° 1 3,92%107 1,55 0,20
Cd Teor Alcodlico 1,67 *10°® 1 1,67%10% 0,07 0,80

Residuos 0,00001 53 2,52*%107 53

Total 0,00004 59 7,28%107 59

Procedéncia 1,72 1 1,72 9,5 0,003

Tempo 13,8 4 3,44 19 <0,00005
Cu Teor Alcodlico 13,44 1 13,44 74,11 <0,00005

Teor Alcodlico x Tempo 53 4 1,32 7,29 0,0001

Residuos 8,9 49 0,18

Total 43,13 0,73 59

Procedéncia 0,05 1 0,05 4,00 0,05

Tempo 0,08 4 0,02 1,57 0,20
Ni Teor Alcodlico 0,03 1 0,03 2,57 0,11

Residuos 0,64 53 0,012 53

Total 0,8 0,013 59

Tempo 0,003 4 0,0008 2,56 0,05

Procedéncia 0,00002 1 0,00002 0,08 0,77

Teor Alcodlico 0,00009 1 0,00009 0,28 0,60
Pb Procedéncia x Teor Alcodlico 0,002 1 0,002 4,93 0,03

Residuos 0,02 52 0,0003

Total 0,02 59 0,0003 59
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teor de Ni das cachagas de acordo com as varidveis investigadas, nem de
interacdo entre essas varidveis. Quanto ao Pb, foi encontrada interagido
entre as varidveis teor alcodlico e procedéncia, com modificacdo dos
efeitos principais. Nos copos de Cachoeira do Brumado, a cachaca
com menor teor alcodlico apresentou um teor médio de chumbo 0,01
mg/L superior a cachaca de maior graduac@o alcodlica. As amostras de
cachaga com menor teor alco6lico mantidas em contato com 0s copos
oriundos de Cachoeira do Brumado apresentavam um teor médio de
chumbo 0,01 mg/L maior do que as amostras de mesmo teor alcodlico
armazenadas nos copos provenientes de Santa Rita (Tabela 5).

Embora o pH das cachacas ndo tenha sido determinado, € co-
nhecido que este pode influenciar a corrosdo da pedra-sabdo, com o
menor valor associado a maior erosio da pedra-sabdo, contribuindo
para maior transferéncia de metais do material para o alimento ou
liquido que esteja em contato.> No presente estudo, que se mostra
pioneiro em avaliar a transferéncia de elementos da pedra-sabdo para
bebidas alcodlicas, foi notado que o Pb apresentou maior nivel no
ensaio com cachaga com graduagio alcodlica de 40%, indicando que
o teor alcodlico apresenta influencia na migragdo do metal, sendo que
a cachaga com teor alcodlico igual a 46% apresentou menor efeito
sobre a migragdo de Pb, independente da procedéncia do esteatito.
Apesar do Cu também apresentar esse comportamento, 0 mesmo ¢
atribuido a adsorc¢do e ndo a um possivel efeito protetor da maior
graduac@o alcodlica da bebida (46%).

Adicionalmente, em estudo com simulante de alimento a base
de 4cido acético a 3 e a 5%, a pedra-sabdo in natura foi considerada
imprépria para o contato com alimentos em fung¢do da transferéncia
de quantidades nocivas de Ni, sendo recomendada a cura dos re-
cipientes antes do primeiro uso.” No entanto, no presente estudo o
comportamento da pedra-sabao ndo-curada em relacdo a transferéncia
de contaminantes inorganicos para cachacas se mostra aceitavel, in-
clusive com possibilidade de reducgdo na quantidade de Cu presente
em fung¢do do tempo de contato.

CONCLUSAO

A maior parte das cachacas produzidas no Quadrilatero Ferrifero
de Minas Gerais avaliadas neste estudo apresentou conformidade a
legislacdo brasileira no que tange aos teores dos contaminantes As,
Cd, Cu, Ni e Pb. Os ensaios de migragdo evidenciaram que o teor
alcodlico da cachaca pode influenciar na transferéncia de conta-
minantes inorganicos dos copos de pedra-sabdo, determinando os
teores dos elementos transferidos, porém sem extrapolar os limites de
contaminantes previsto na legislac@o brasileira vigente. Os resultados
apresentam indicios de que o armazenamento de cachagas em reci-
pientes de esteatito in natura pode ser uma alternativa para reduzir o
teor de Cu em cachagas, colaborando para que o teor final do elemento
esteja em consondncia com os limites legais de consumo da bebida.
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