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Ocorréncia e significado da cumarina na cachaca armazenada em amburana
Occurrence and significance of coumarin in cachaca stored in amburana

Presencia y significado de la cumarina en la cachaga almacenada en amburana
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Resumo

A cumarina (1,2-benzopirona) ¢ um composto fendlico de origem vegetal. Além de largo emprego na medicina
humana, é também usada como agente de odor em alimentos, bebidas, cosméticos e perfumaria, e como componente
bioativo em alimentos nutracéuticos. Contudo, devido ao risco de hepatotoxicidade e outros efeitos adversos em
pessoas mais sensiveis, agéncias internacionais de satde recomendam o limite de 0,1 mg/kg/dia para a ingestéo diéria.
Seguindo uma tendéncia mundial, recentemente a legislacéo brasileira estabeleceu o limite 10 mg/kg para a cumarina
em bebidas alcodlicas. Com objetivo investigar o nivel de atendimento da cachaca armazenada em amburana ao limite
estabelecido, analisou-se o teor de cumarina em doze cachagas comerciais, cujos rétulos informam o armazenamento
em amburana. O resultado médio ficou acima do valor estabelecido, apontando a necessidade de monitoramento e
controle. Dada a diversidade de madeiras brasileiras, evidenciou-se um sinal de alerta para que se armazene a cachaca
exclusivamente em tonéis de espécies bem caracterizadas no &mbito da fragdo dos extrativos.

Palavras-chave: Cumarina; Cachaca; Tonéis de amburana; Amburana cearensis.

Abstract

Coumarin (1,2-benzopyrone) is a phenolic compound of vegetal origin. Beside its wide use in human medicine, it is
also used as an odorant in food, beverages, cosmetics and perfumery, and as a bioactive component in nutraceutical
foods. However, due to the risk of hepatotoxicity and other adverse effects in more sensitive people, international
health agencies recommend a limit of 0.1 mg/kg/day for daily intake. Following a worldwide trend, Brazilian
legislation recently established a limit of 10 mg/kg for coumarin in alcoholic beverages. With the aim of investigating
the level of compliance of cachaca stored in amburana to the established limit, the coumarin content in twelve
commercial cachacas, whose labels inform storage in amburana, was analyzed. The average result was above the
established value, pointing to the need for monitoring and control. Given the diversity of Brazilian woods, there was a
warning sign for cachaca to be stored exclusively in barrels of well-characterized species within the extractive
fraction.

Keywords: Coumarin; Cachaca; Amburana casks; Amburana cearensis.

Resumen
La cumarina (1,2-benzopirona) es un compuesto fenélico de origen vegetal. Ademas de su amplio uso en medicina
humana, también es empleada como odorante en alimentos, bebidas, cosméticos y perfumeria, y como componente
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bioactivo en alimentos nutracéuticos. Sin embargo, debido al riesgo de hepatotoxicidad y otros efectos adversos en
personas mas sensibles, las agencias internacionales de salud recomiendan un limite de 0,1 mg/kg/dia para la ingesta
diaria. Siguiendo una tendencia mundial, la legislacion brasilefia establecié recientemente el limite de 10 mg/kg de
cumarina en bebidas alcoholicas. Con el objetivo de investigar el cumplimiento de la cachaca almacenada en
amburana al limite establecido, se analizd el contenido de cumarina en doce cachagas comerciales, cuyas etiquetas
informan el almacenamiento en amburana. El resultado promedio estuvo por encima del valor establecido, lo que
apunta a la necesidad de seguimiento y control. Dada la diversidad de maderas brasilefias, hubo una sefial de
advertencia para que la cachaza se almacene exclusivamente en toneles de especies bien caracterizadas dentro de la
fraccion extractiva.

Palabras clave: Cumarina; Cachaca; Barricas de amburana; Amburana cearensis.

1. Introducéo

Cachaca é a bebida produzida em territorio brasileiro a partir da destilagdo do caldo de cana fermentado. Diversos
compostos da incorporam-se a cachaga durante o armazenamento em tonéis de madeira, conferindo-lhe tonalidade amarela e
peculiaridades de odor, adstringéncia e palatabilidade. Certos aldeidos e acidos fendlicos sdo de ocorréncia comum a maioria
das madeiras, variando apenas as proporg¢des relativas, que séo referenciais Uteis para identificacdo/certificagdo da espécie
vegetal (Maia et al., 2020, 2022). Largamente empregada no armazenamento da cachaca, a amburana (Amburana cearensis) é
popularmente identificada pelo odor agradavel e caracteristico da cumarina, embora esse composto ocorra também em diversas
outras espécies vegetais. Esse trabalho teve como objetivo investigar o nivel de atendimento da cachaca armazenada em

amburana ao teor limite de cumarina estabelecido tanto na legislacdo brasileira como em dmbito internacional.

2. Revisao de Literatura

2.1 Cumarina

O nome cumarina designa o éster ciclico (lactona) formado pela condensacdo de uma hidroxila e uma carboxila
pertencentes a molécula do &cido o-hidroxicinamico (Figura 1). Metabolicamente, a cumarina advém do aminoacido
fenilalanina (Stefanachi, et al., 2018; Ruwizhi & Aderibigbe, 2020).

Figura 1 — Cumarina — lactona do 4cido o-hidroxicindmico.
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Fonte: Stefanachi et al, 2018 (adaptado pelos autores).

Como principio ativo, a cumarina ocorre em centenas de compostos maiores, referidos como “cumarinas”. S80
conhecidas cerca de 1300 cumarinas naturais (Franco et al., 2021; Lin et al., 2014; Matos et al., 2015; Venugopala et al.,

2013), que podem ser simples ou complexas. Dentre as estruturas simples destacam-se, pela frequéncia de ocorréncia, a 4-
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metilumbeliferona, esculetina, fraxetina e escopoletina (Figura 2). Dentre as complexas, Heghes et al. (2022) destacam as

furanocumarinas.

Figura 2 — Cumarinas simples de ampla ocorréncia natural.
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Fonte: Heghes et al. (2022).

As cumarinas desempenham inimeras funcbes nas plantas: sdo antioxidantes e inibidores enzimaticos. Atuam no
controle do crescimento das plantas, na respiracdo e na fotossintese. Dotadas de sabor amargo, potencializam as plantas contra
ataques de predadores. Compondo a fracdo dos Oleos essenciais, atuam na comunicagdo com o ambiente e na atracdo de
polinizadores, através do odor (Bairagi et al., 2012; Kowalczyk et al., 2020; Winstel et al., 2020).

Dentre os usos humanos, a cumarina extraida da casca de canela tem amplo histérico de aplicacdo em alimentos,
cosmeéticos e perfumaria (Das et al., 2019). Cumarinas naturais e sintéticas compdem inimeros medicamentos destinados ao
combate ao cancer e efeitos indesejaveis da radioterapia, além de anti-inflamatdrios, anticoagulantes, antibacterianos,
antifungicos, antivirais, anticonvulsivantes e anti-hipertensivos (Emami & Dadashpour, 2015, Hassan et al., 2016; Kirsch et al.,
2016; Kostova et al., 2005; Mishra et al., 2020; Rad et al., 2021; Thomas et al., 2017). Com func¢do nutracéutica, cumarinas
podem contribuir em dietas para o desempenho atlético, digestéo, resisténcia e prevencao de fadiga (Das et al, 2019; Loncaric
etal., 2020).

Na alimentacéo rotineira, as principais fontes de cumarina sdo: (a) a canela, extraida de inimeras espécies vegetais e
empregada como especiaria (Loncaric et al., 2020), (b) as bebidas alcodlicas fermentadas e/ou destiladas que sdo aromatizadas
com extratos vegetais (Tomasset et al., 1980). Na Europa oriental, plantas ricas em cumarina sdo empregadas para aromatizar
vodca e outras bebidas alcodlicas, como a Hierochloe odorata (erva-doce americana) e Asperula odorata e Galium odoratum
(Lake, 1999). Analisando diversos vinhos e bebidas destiladas armazenadas em carvalho, Winstel et al. (2020) apontaram a
ocorréncia tanto da cumarina como de seus derivados esculetina, fraxetina, escopoletina e 4-metilumbeliferona, todos em
baixas proporcdes (0,03 a 1,5 mg/L cada).

2.2 Efeitos Fisioldgicos e Dose Diaria

Por seu amplo histérico de aplicacBes, as cumarinas tém sido alvo de pesquisas afetas a bioatividade e riscos de danos
a saude. No final do século XX, foi demonstrado que a ingestdo continuada de cumarina pode causar danos ao figado em
pessoas especialmente sensiveis. No &mbito terapéutico, a cumarina pode interferir no metabolismo ou nos efeitos de outras
drogas, com relatos de efeitos adversos e até fatais atribuidos a doses excessivas (Franco et al., 2021; Kowalczyk et al., 2020).
Em vista disso, a Comunidade Europeia propds o limite de consumo diario de cumarina em 0,1 mg/kg de peso corporal (SCF,
1999). Os critérios foram reavaliados e o limite foi confirmado posteriormente (SCF 2004, 2008). Para um individuo de 60 kg,
a dose diaria maxima recomendada é, portanto, de 6 mg/dia. Cabe destacar a existéncia de estudos de longo prazo em que
cobaias foram submetidas a doses diarias até 2700 vezes acima do limite proposto sem resultados adversos. No entanto, foram
registrados questionamentos devido & incerteza sobre o nivel de suscetibilidade aos efeitos tdxicos da cumarina das cobaias
empregadas. Testes posteriores, aplicados em cobaias comprovadamente suscetiveis, apontaram a auséncia de efeitos adversos
da cumarina em doses de até 6 mg/kg/dia (Garg et al., 2020; Lake, 1999; Rad et al., 2021; SCF, 2008).
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2.3 Legislacdo

Nos Estados Unidos, o emprego de cumarina como aromatizante em alimentos foi proibido a partir de 1954
(Abraham et al., 2010). A Comunidade Europeia define limites peculiares de cumarina conforme o tipo de alimento. Dentre
eles destacam-se os teores de 10 mg/kg em bebidas destiladas e até 50 mg/kg em produtos de panificagdo contendo canela (EC,
2008). A legislacdo brasileira admite a venda de fitoterapicos a base de cumarina (para uso como expectorantes e
broncodilatadores) sem necessidade de prescricdo médica, prevendo doses diarias de 0,5 a 5,0 mg/dia (ANVISA,2008, 2014).
Para bebidas alcodlicas, recentemente foi introduzido o limite de 10 mg/kg (ANVISA, 2022).

3. Metodologia
Material

Foram analisadas doze amostras de cachaca armazenadas em tonéis de amburana, provenientes de varios estados
brasileiros: seis de Minas Gerais, duas do Espirito Santo e quatro dos estados do Alagoas, Sdo Paulo, Parana e Santa Catarina,
respectivamente. Do total, onze amostras foram disponibilizadas pelo comité organizador de um concurso nacional de
degustacdo (Expocachaga) ao término das avaliacBes sensoriais a que se destinavam. Apenas uma (de Minas Gerais) foi
encaminhada ao laboratério diretamente pelo produtor, com a informacdo de que se originava de tonel de amburana de
primeiro uso, ndo padronizada e acentuadamente amarga. Em todos os casos, a identidade da madeira (Amburana cearensis)

foi inferida a partir de citacdo do nome popular “amburana” contida nos rétulos das amostras.

Reagentes
Acido acético glacial (Neon), metanol grau HPLC (Supelco), padrdo de cumarina (Dinamica, pureza 99,8%).

Anélise

A cumarina foi analisada por cromatografia a liquido de alta eficiéncia (CLAE), em cromatdgrafo Shimadzu SPD-
10A com detector no UV e leitura em 274 nm, conforme procedimento previamente descrito (Aquino,2004; Maia et al., 2021,
2022). Gradiente de eluicdo do solvente por meio de duas bombas Gilson 305. Fases mdveis: (A) solucdo a 2% de acido
acetico glacial em agua destilada/deionizada e (B) solucdo a 70% de metanol, 2% de acido acético glacial e 28% de agua
destilada/deionizada. Gradiente e fluxo de fase mdvel conforme descritos na Tabela 1. Coluna Agilent Zorbax Eclipse C-18,
mantida a 40°C no forno do cromatdgrafo durante todo o tempo da analise. A curva-padrdo foi determinada mediante aplicacéo
de solucBes de cumarina nas concentracdes 0,10 mg/L, 1,0 mg/L, 5,0 mg/L e 10,0 mg/L. Apés analise preliminar, as amostras
foram submetidas a dilui¢do com solucdo metandlica 40% vol., para que os picos de cumarina ficassem estritamente dentro da

faixa da curva-padréo.
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Tabela 1 - Gradiente de fase movel utilizado na analise cromatogréfica da cumarina.

Tempo (min) Fase B (%) Fluxo (mL/min)
0,00 20 1,50
5,00 20 1,50
25,00 40 1,50
40,00 40 1,50
50,00 20 1,50
60,00 20 1,50

Fonte: Autores.

4. Resultados e Discussdo

Todas as amostras analisadas evidenciaram pico correspondente ao tempo de reten¢do da cumarina (22:00 min.) sem

indicios de associagdo com outros compostos, conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3 — Perfil cromatogréfico de uma cachaca armazenada em amburana.
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Fonte: Autores.

Os resultados quantitativos encontram-se na Tabela 2. Nas onze amostras de cachaga comercializadas e advindas do
concurso de degustacdo, os teores de cumarina situaram-se entre 0,6 e 30,1 mg/L, com média de 15,0 + 9,2 mg/L. O teor de
45,1 mg/L encontrado na Unica amostra de cachaca ndo comercializada foi consistente com o trabalho de Santiago et al.
(2016), que relataram a ocorréncia de cumarina em teor de 49,4 mg/L em cachaga experimental armazenada por doze meses
em tonel de primeiro uso de Amburana cearensis. No entanto, o resultado foi descartado, por ndo se tratar de amostra de lote
padronizado para fins de comercializacdo. No outro extremo, duas amostras comerciais apresentaram teores de cumarina
abaixo de 2 mg/L. Essas amostras tinham aroma acentuadamente diferenciado das demais — suscitando questionamentos acerca
da identidade da espécie vegetal empregada.

Com efeito, a Amburana cearensis € uma espécie que se encontra disseminada em diversos estados brasileiros,
principalmente nas regides nordeste, centro-oeste e sudeste (Lorenzi, 2008). Contudo, em cada estado e até mesmo em
diferentes regides de cada estado, essa espécie recebe nomes populares diferentes de amburana, como cerejeira, cumare,
cumaru, cumbaru, imburana, umburana e louro, entre outros (Maia, 2012, Seleme, 2020). Ademais, as condi¢des climaticas de
cada regido podem causar peculiaridades morfolégicas e fisiologicas (Pilar, 1995) que dificultam a correlagdo entre o(s)
nome(s) popular(es) e a nomenclatura cientifica. A titulo de ilustracdo, nomes como cumaru e cumbaru sdo também usados no

Brasil para designar a espécie Dipteryx odorata, mais comumente referida como baunilha brasileira, fava tonka ou feijdo tonka
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(Lorenzi, 2008). As favas dessa espécie vegetal sdo historicamente reconhecidas como fonte de cumarina (Franco et al., 2021;
Heghes et al., 2022). No entanto, essa madeira ndo tem registro de citacdo nos rotulos de cachagas comerciais. Enfim, existem
indicios de que, em certos casos, a designacdo Amburana cearensis seja incorretamente aplicada a espécies vegetais distintas,
embora também dotadas de cumarina.

Assim, decidiu-se descartar também os dois resultados com teor de cumarina abaixo de 2 mg/L, reservando as
respectivas amostras para investigac@es posteriores. Dessa forma, chegou-se ao valor de 18,0 = 7,0 mg/L como representativo
do teor de cumarina na cachaca comercial armazenada em Amburana cearensis. Esse resultado caracteriza o ndo

enquadramento as diretrizes da legislagdo vigente (ANVISA, 2022).

Tabela 2 — Teor de cumarina em cachacgas armazenadas em amburana.

Origem Cumarina
(Estado) (mg/L)
1,8
9,6
MG 10,6
17,8
19,8
451
ES 060
141
GO 12,6
PR 25,1
SC 22,6
SP 30,1

® Indicios de tonéis de espécies distintas.
™) Amostra ndo comercial, acentuadamente amarga.
Fonte: Autores.

No &mbito das diretrizes internacionais (EFSA, 2008), o consumo de duas doses de cachaga (total de 100 mL)
contendo 18 mg/L de cumarina representa a ingestdo de 1,8 mg de cumarina, que corresponde a 30% do limite diario
recomendado para um adulto de 60 kg (EFSA, 2008).

5. Concluséo

A cumarina € um componente importante na caracterizagdo do aroma da cachaca armazenada em Amburana
cearensis. Embora sua presenga na cachaca seja limitada por restricdes afetas ao sabor (amargo) a avaliagdo gustativa nao é
suficiente para assegurar o atendimento ao limite de 10 mg/kg estabelecido em &mbito internacional e recentemente
incorporado a legislagio brasileira. E importante assinalar que o teor médio de cumarina (18,0 + 7,0 mg/L) foi definido nesse
trabalho a partir da analise de amostras submetidas a um concurso de degustacdo, o que permite inferir cuidados especiais na
padronizacio efetuada pelos respectivos produtores. E possivel que a analise de centenas de outras marcas comerciais leve a
teores ainda mais elevados. Os resultados, portanto, evidenciam a relevancia de se efetuar o monitoramento do teor de
cumarina nas cachacgas armazenadas em Amburana cearensis. Ademais, representam um sinal de alerta para que os produtores

atentem ao uso exclusivo de tonéis de origem conhecida e de espécies vegetais bem caracterizadas. O emprego crescente de
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tonéis de diversas madeiras nacionais — incluindo as popularmente referidas como canela, cumaru, cumbaru, baru, cerejeira,

louro, entre outras - demanda especial atengdo, por serem também produtoras de cumarina.
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