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HIDROCARBONETOS POLICÍCLICOS AROMÁTICOS (HPAs) EM AGUARDENTES
1

S. M. BETTIN ; D. Wagner FRANCO
2 2 , *

RESUMO
A presença de hidrocarbonetos aromáticos polinucleares (HPAs) em aguardentes foi investigada por cromatografia líquida (CLAE) 
após sua prévia extração em fase sólida (SPE). A separação foi realizada em uma coluna , LCPAH-octadecil silano (25cm x 
4,6mm x 5 m) com gradiente acetonitrila/água e a quantificação utilizando detector de fluorescência. Os HPAs (naftaleno; acenaf-
taleno; fluoreno; fenantreno; antraceno; fluoranteno; pireno; 1,2- benzo(e)pireno; criseno; benzo(e)pireno; 2,3-benzo(a)antraceno; 
1,2-benzo(b)fluoranteno; benzo(k)fluoranteno; dibenzo(a,h)antraceno; benzo(a)pireno; benzo(ghi)pirileno foram identificados e 
quantificados em vinte e oito amostras de aguardentes de cana. Os resultados experimentais para as amostras de aguardentes (ca-
chaças) são analisados em termos de análises de componentes principais (PCA) objetivando a diferenciação entre o perfil das 
aguardentes produzidas a partir de cana-de-açúcar queimada e não-queimada. 

 aguardente de cana; hidrocarboneto aromático polinucleares; cana queimada.
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Palavras-chave:

SUMMARY
PHAs IN SPIRITS. The presence of PHAs (polycyclic aromatic hydrocabons) in spirits has been investigated using high 
performance liquid chromatography (HPLC) after solid phase extraction (SPE). The separation was achieved with a  
LCPAH-octadecil silane column [25cm x 4,6mm x 5 m] and acetonitrile/water elution gradient and the quantification using a 
fluorescence detector. The PHAs (naphthalene; acenaphthene; fluorene; phenantrene; anthracene; phuorantene; pyrene; 1,2-
benzo(e)pyrene; chrysene; benzo(e)pyrene; 2,3-benzo(a)anthracene; 1,2-benzo(b)phluoranthene; benzo(k)fluoranthene; 
dibenzo(a,h)anthracene; benzo(a)pyreno; benzo(ghi)pyrilene were quantifed in twenty eight samples of sugar cane spirits. All the 
experimental data for sugar cane spirit have been analyzed through principal components analysis (PCA) aiming to compare the 
chemical profile of beverages produced from burned and not burned sugar cane.

 sugar cane spirit; burned sugar cane; polycyclic aromatic hydrocarborns.
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1 - INTRODUÇÃO

Os hidrocarbonetos aromáticos polinucleares 
(HPAs) são originados por fontes antropogênicas (queima 
de florestas,  atividades industriais e atividades residen-
ciais) ou por atividades naturais (atividades vulcânicas e 
biosíntese por algas) [4, 12, 13]. Estima-se que, de 12 a 
14 toneladas de benzo(a)pireno são lançados anualmen-
te na atmosfera pelos vulcões [4, 12].

Até o começo do século XX havia um equilíbrio entre 
a produção e a degradação natural de HPAs sendo a sua 
concentração baixa e constante. Com o aumento do de-
senvolvimento industrial, esse balanço natural foi per-
turbado e a razão entre a produção e a degradação de 
HPAs tem aumentado constantemente [4, 12]. O meca-
nismo de formação de HPAs durante a combustão in-
completa de material orgânico é conhecido há muito tem-
po [12]. Acredita-se que estejam envolvidos dois proces-
sos distintos: a pirólise e a pirossíntese. Em altas tempe-
raturas, compostos orgânicos são convertidos em molé-
culas pequenas não estáveis (pirólise). Estas e outros ra-

dicais se recombinam para produzir moléculas maiores e 
mais estáveis de HPAs (pirossíntese). Uma vez formados 
os HPAs podem sofrer reações pirossintéticas, originan-
do estruturas mais complexas com anéis altamente con-
densados [12]. Os HPAs não são obrigatoriamente fracio-
nados em fragmentos menores antes da pirossíntese, po-
dendo resistir á fragmentação parcial seguida pela hidro-
genação dos seus radicais primários. Em geral, todos os 
compostos orgânicos contendo carbono e hidrogênio, po-
dem servir como precursores de HPAs [4, 12]. 

Estudos na Holanda demonstraram que a ingestão 
de açúcar puro e produtos açucarados são fontes impor-
tantes de HPAs na dieta da população. As análises destes 
produtos apresentaram teores de criseno de até 36 g/kg 
[13]. As análises de amostras de açúcares comerciais bra-
sileiros indicaram a presença de HPAs em concentrações 
que variam de 0,25 a 0,83 g/kg [11].

Na Alemanha "The German Society for Fat Science" 
fixou para o teor total de HPAs em alimentos o limite de 
25 g/L e de 5 g/L para o teor de HPAs de alta massa mo-
lecular (1,2-benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, 
benzo(a)pireno, benzo(ghi)pirileno e benzo(a)antraceno) 
[9, 10].

A existência de HPAs em bebidas não é novidade. Foi 
constatada a presença de benzopireno, benzofluorante-
no e criseno em uísques (atribuida a queima da turfa) em 
teores de 0,03 a 0,08 g/L [11]. Segundo a legislação esco-
cesa as concentrações máximas toleradas de HPAs em ali-
mentos são de 1 g/L para o naftaleno; acenafteno; fluo-
reno; fenatreno; antraceno e de 2 g/L para o fluorante-
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no; pireno e criseno [5].

Além da queima da cana, a presença de HPAs em be-
bidas pode ser proveniente de contaminações nas etapas 
do processo de produção, tais como: o emprego de lubrifi-
cantes nos equipamentos; a utilização de recipientes 
não-adequados para o armazenamento da bebida; tan-
ques revestidos com resinas asfálticas ricas em HPAs; pe-
lo açúcar adicionado na bebida e durante a  maturação 
da bebida em tonéis de madeira tratada termicamente [1, 
7, 14].

A colheita da cana-de-açúcar no Brasil (que ocorre to-
do ano entre maio e novembro) e em outros países é con-
duzida geralmente após a queima dos canaviais [14]. 
Este procedimento primitivo resulta primeiramente em 
contaminação ambiental, pois partículas de palha quei-
mada (fuligem), bem como inúmeros compostos tóxicos 
dentre os quais destacamos os HPAs são introduzidos na 
atmosfera. Estudos realizados em amostras de fuligem 
da cana-de-açúcar queimada indicam a presença dos se-
guintes HPAs: naftaleno, acenaftaleno, acenaftileno, fluo-
reno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, 1,2-
benzo(e)pireno, benzo(a)antraceno, criseno, ben-
zo (e )pi reno,  1 ,2-benzo(b) f luoranteno ,  ben-
zo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno e benzo(ghi)pirileno 
[14]. 

Apesar de bebidas contaminadas por hidrocarbone-
tos policíclicos aromáticos (HPAs) serem potencialmente 
prejudiciais à saúde, pois benzo(a)pireno e criseno são 
compostos considerados carcinogênicos [2, 5, 6], no 
Brasil até o momento não existe legislação específica so-
bre o assunto.

O objetivo deste trabalho é contribuir para o conhe-
cimento do perfil químico das aguardentes brasileiras 
com relação ao seu conteúdo de HPAs. Para tanto é apre-
sentada uma adaptação da metodologia existente [14] pa-
ra a análise de HPAs e uma tentativa de diferenciar 
aguardentes provenientes de cana queimada e não-
queimada pela aplicação do método de análise de compo-
nentes principais (PCA) aos resultados obtidos.

As aguardentes analisadas foram: A.A.A (SP) , 
Armazem Vieira (SP) , Azuladinha (AL) , Beija Flor (SP)
1996, Beija Flor (SP) 1998 Beija Flor (SP) 1999 , 
Bosco(SP) , Catedral (SP) , 51 (SP) , Colosso (SP) , Havana 
(MG) , Izê (SP) , Jamel (SP) ,  Lua Cheia (SP) , Lua Nova 
(SP) , Mangueira (PI) , Paraty (RJ) , Pirassununga (SP) , 
Pitú Gold (CE) , Santa Ângela (1998) , Santa Ângela 
(1999) , São Francisco (RJ) , Terra Brasilis  (SP), Tiquara 
(SP) , Trinca 3 (CE) , Velho Barreiro (SP) , Vila Velha (SP) , 
Ypioca prata (CE) .

Esta classificação é arbitrária, não estando relacio-
nada com as propriedades organolépticas das bebidas 
nem com sua aceitação comercial. Foram coletadas 

2 - MATERIAL E MÉTODOS

2.1 - Amostras
b
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amostras de aguardentes de várias regiões do país, con-
siderando-se a tradição de cada região na produção de ca-
chaça. 

Por meio de contato com produtores foi possível clas-
sificar as bebidas como provenientes de cana queimada e 
não-queimada.

Os padrões utilizados para as análises dos compos-
tos fenólicos foram todos de grau analítico (Merck e 
Aldrich) e estão listados a seguir: naftaleno, acenaftale-
no, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pire-
no, 1,2- benzo(e)pireno, criseno, benzo(e)pireno, 2,3-
benzo(a)antraceno, 1,2-benzo(b)fluoranteno, ben-
zo(k)fluoranteno, 9,10-dimetil benzo(a) antraceno, ben-
zo(a)pireno e benzo(ghi)pirileno. A escolha dos padrões 
foi efetuada considerando os compostos previamente 
identificados [14] em amostras de outros destilados. Os 
solventes utilizados foram metanol, isopropanol, aceto-
nitrila e acetato de etilade sempre de grau HPLC (Merck, 
Carlo Erba  e Aldrich).

A extração dos HPAs das amostras foi realizada pela 
técnica SPE (extração em fase sólida), utilizando os car-
tuchos ENVI-LC  (octadecil silano) , 6,0mL. 
Foram testadas diversas fases de eluição para os HPAs 
previamente extraídos nos cartuchos ENVI-LC  (octade-
cil silano)  . O acetato de etila  foi o solvente que 
apresentou os melhores resultados para a eluição dos 
HPAs de massa molecular maior, o isopropanol para os 
HPAs de massa molecular menor (naftaleno, acenaftale-
no, fluoreno, fenantreno) . Cada cartucho foi ati-
vado com 10,0mL metanol. Alíquotas de 12,0mL de amos-
tra foram aplicadas nos cartuchos e eluídas com 2,0mL 
de isopropanol e 2,0mL de acetato de etila (1:1 v/v).  O ex-
trato obtido foi concentrado por evaporação com ar sinté-
tico e o volume final acertado para 1,00mL, utilizando pa-
ra tanto acetato de etila. 

As análises dos HPAs foram realizadas utilizando os 
seguintes equipamentos e condições experimentais: 
Cromatógrafo Líquido: Shimadzu modelo LC-10AD; de-
tector: fluorescência, modelo RF-551; coluna: LC-PAH 
(octadecil silano) 25cm x 2,1mm x 5 m; fluxo: 
0,40mL/min. Gradiente de eluição: A:água/ 
B:acetonitrila;

Programação de comprimento de onda:

2.2 - Reagentes

2.3 - Extração

2.4 - Análise cromatográfica

1 8

1 8

Supelco

Supelco

(Tabela 2)

µ

Tempo (min)            λ λ
e x n m e m n m
, : , :         

         0                       275                    320
       15                       265                    380
       24                       290                    395
       39                       290                    406
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TABELA 1 - Testes de reprodutibilidade para a metodologia uti-
lizada para a analise de HPAs

TABELA 2 - Testes de recuperação da extração dos HPAs com 
mistura de isopropanol: acetato de etila (1:1/v:v)

2.5 - Quantificação 

2.6. Limite de detecção (LD) e quantificação 
(LQ) e reprodutibilidade do método.

3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

A curva de calibração foi construída, a partir da adi-
ção de volumes conhecidos de solução estoque contendo 
1000mg/L dos HPAs em solução de isopropanol e aceta-
to de etila (1:1 v/v) em aguardente isenta de HPAs (teores 
abaixo dos limites de detecção). Estas soluções foram pre-
paradas de forma a obter padrões nas seguintes concen-
trações: 0,50mg/L, 0,25mg/L, 0,10mg/L, 0,05mg/L e 
0,02mg/L. O padrão de criseno devido à baixa solubili-
dade foi preparado da seguinte forma: pesou-se uma so-
lução super-saturada do padrão. O resíduo foi filtrado, 
seco, pesado e a concentração final da solução foi calcu-
lada subtraindo da massa inicialmente pesada a massa 
não solubilizada.

O limite de detecção foi calculado na prática como 
sendo correspondente à concentração que produzira um 
valor do sinal medido três vezes maior que o nível do ruí-
do. O nível ruído (linha de base) foi calculado a partir de 
uma corrida do branco [3, 8].

Considerou-se o limite de quantificação como sendo 
o menor  valor determinado, com confiabilidade aceitável 
de precisão e exatidão, para uma dada condição analíti-
ca. Em geral, um valor bastante aceitável para LQ é o de 
3,3 x LD, ou seja, menor quantidade calculada é conside-
rada como sendo três vezes maior que o mínimo detectá-
vel em um dado sistema e dez vezes maior que o nível do 
ruído. A reprodutibilidade do método para os compostos 
estudados foi determinada realizando-se cinco medidas 
da mesma amostra durante dois dias, sempre em dupli-
cata [3, 8].

As análises dos HPAs foram realizadas em uma colu-
na -LC-PAH (25cm x 2,1mm x 5 m) (octadecil sila-
no), a qual apresentou uma boa  separação para uma so-
lução contendo os padrões de HPAs e para uma amostra 
de aguardente de cana .

As  reúnem as características da meto-
dologia empregada. A  apresenta  os valores de 
reprodutibilidade para o método utilizado cujo desvio pa-
drão relativo varia entre 0,0002% a 0,44 % para o fena-
treno e o criseno, respectivamente. O limite de detecção 
varia entre 5,0 x 10 g/L (antraceno) a 0,10 g/L para 
9,10-dimetil-1,2-benzoantraceno. O limite de quantifi-
cação está entre 0,01 g/L (antraceno, benzo(a)pireno, di-
benzo(a,h)antraceno) e 1,0 g/L para o naftaleno.

Os valores de reprodutibilidade  para o mé-
todo utilizado em termos do desvio padrão relativo vari-
am entre 0,0002% (fenatreno) a 0,44% (criseno), o limite 
de detecção varia entre 5,0 x 10 g/L (antraceno) a 
0,10 /L (naftaleno).

A  apresenta os resultados de recuperação 

Supelco

(Figuras 1 e 2)

Tabelas 1 e 2
Tabela 1

(Tabela 1)

Tabela 2
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da extração para os HPAs com a mistura da solução de 
isopropanol e acetato de etila (1:1 v/v). Estes  valores  va-
riam de 89,6% (benzo(ghi)pireleno) a 101,5% (ben-
zo(e)pireno).

A  reúne os resultados experimentais para 
os teores de HPAs em aguardentes produzidas com cana 
queimada e não-queimada. Os teores médios de HPAs, 
isolados e totais, para aguardentes produzidas com cana 
queimada são sempre bem superiores em relação às 
aguardentes produzidas com cana não-queimada. Os 
HPAs: fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pire-
no, benzo(a)antraceno, criseno e benzo(e)pireno, não fo-
ram detectados em aguardentes produzidas com cana 
não-queimada.

As aguardentes tipo "b"  e "c" produzidas com cana 
queimada, apresentam teores (10,60 /L e 11,80 /L) mé-
dios acima do recomendado (1,0 g/L)  na legislação esco-

Tabela 3
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µ
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TABELA 3 - Teores médios de HAPs em bebidas** ( g/L)µ

* limite recomendado na legislação escocesa; ND: valores abaixo dos 
limites   de detecção da 
** valor médio calculado com base no resultado de 28 amostras.

Tabela 1

FIGURA 1 - Cromatograma dos padrões de HPAs em coluna 
-LC-PAH (25cm x 4,6mm x 5Supelco µ µm) (1,0 g/L), (octadecil 

silano) (HPLC; detector de fluorescência; volume  de injeção; 
1-naftaleno; 2-acenaftaleno; 3-fluoreno; 4-fenantreno; 5-
antraceno; 6-fluoranteno; 7-pireno; 8-(1,2-benzo(e)pireno); 
9-criseno; 10-benzo(e)pireno; 11-(2,3-benzo(a)antraceno); 
12-(1,2-benzo(b)fluoranteno); 13-benzo(k)fluoranteno; 14-
(9,10-dimetil benzo(a) antraceno); 15-benzo(a)pireno; 16-
benzo(ghi)pirileno

FIGURA 2 - Cromatograma típico da aguardente de cana 
(HPLC;; detector de fluorescência; coluna LC-PAH (octadecil 
silano); volume de injeção de 25µL. 1-naftaleno; 2-
acenaftaleno; 3-fluoreno; 4-fenantreno; 5-antraceno; 6-
fluoranteno; 7-pireno; 8-(1,2-benzo(e)pireno); 9-criseno; 10-
benzo(e)pireno; 11-(2,3-benzo(a)antraceno); 12-(1,2-
benzo(b)fluoranteno);  13-benzo(k)fluoranteno; 14-
d i benzo (a ,h ) ant ra c eno ;  15 -benzo (a )p i r eno ;  16 -
benzo(ghi)pirileno

FIGURA 3 - PC1 x PC2 para aguardentes produzidas com cana 
queimada (azul; n: 16) e aguardentes produzidas com cana 
não queimada (vermelho; n: 9)

cesa para o naftaleno. As aguardentes tipo "b" e "c" apre-
sentam também, teores (8,52 g/L, 3,10 /L e 4,42 e 
3,94 /L, respectivamente) acima do recomendado 
(1,0 g/L) para o  acenafteno e o fluoreno.  Os teores médi-
os em aguardentes tipo "a" apresentam teores (5,45 g/L, 
4,88 g/L e 10,03 g/L) acima que o recomendado 
(2,0 g/L) para o fluoranteno, benzo(k)fluoranteno e ben-
zo(a)pireno. As aguardentes tipo "b" apresentam teores 
(3,47 g/L e 3,43 g/L)  acima do recomendado (2,0 g/L) 
para o pireno e o benzo(a)antraceno.

A avaliação dos resultados, segundo as análises das 
componentes principais (PCA), foi utilizada no intuito de 
verificar a existência ou não de diferenças entre os perfis 
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FIGURA 4 - PC1 (56%) x PC2 (18%) para aguardentes 
produzidas com cana queimada e aguardentes produzidas 
com cana não-queimada 

de aguardentes produzidas com cana queimada e não-
queimada. A  sugere ser possível discriminar as 
aguardentes produzidas com cana queimada e não-
queimada, com base nos teores de HPAs.  O ben-
zo(a)pireno, benzo(b)pireno, o benzo(a)antraceno e o ben-
zo(e)pireno são os HPAs que mais contribuem para as 
aguardentes produzidas com cana queimada . 

Estes resultados indicam o efeito da queima da ca-
na-de-açúcar sobre os teores de HPAs das aguardentes e 
sugerem a possibilidade de discriminar o produto de acor-
do com a procedência da cana.

A metodologia adaptada apresenta boa reprodutibi-
lidade, exatidão e sensibilidade permitindo a análise de 
16HPAs em aguardente de cana. É de simples aplicação 
reunindo características que a recomendam para o con-
trole de rotina. A análise dos resultados indicou  a pre-
sença de HPAs, em concentrações variáveis nas amos-
tras. Nas aguardentes provenientes de cana não-
queimada não foi detectada a presença  de antraceno, pi-
reno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(e)pireno e ben-
zo(a)pireno. É promisor o tratamento de dados analíticos 
de teores de HPAs por métodos quimiométricos (PCA) pa-
ra verificar a qualidade da cana utilizada na produção da 
aguardente.

Figura 3

(Figura 4)
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