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RESUMO

A cachaca, uma bebida tipica brasileira e proveniente da cana-de-agucar, possui uma
composi¢do quimica complexa atribuindo-lhe sabores e aromas unicos. Essa composigao
quimica, inclui diversos compostos volateis de variados grupos organicos, e esta atrelada a
diversos fatores, como a variedade da cana-de-acUcar utilizada, o processo de fermentacéo, o
método de destilacdo (alambiques de cobre ou colunas de inox) e se a bebida é ou nédo
envelhecida em tonéis de madeira. Durante esse Ultimo processo a cachaca extrai e transforma
diversos compostos da madeira, caracteristicos do tonel que é fabricado. Apesar de existirem
diversas madeiras que possam ser usadas no envelhecimento de bebidas, a mais utilizada € o
carvalho, por motivos histdricos e sensoriais, dando a cachaga uma coloracéo tipica amarelo-
dourada. O objetivo deste trabalho foi analisar o perfil fisico-quimico, identificar os compostos
volateis e os fendlicos totais, presentes em 10 amostras de cachacas envelhecidas em carvalho
(Quercus sp.) coletadas na regido de Lavras-MG. As amostras foram encaminhadas para o
Laboratorio de Andlise de Qualidade de Aguardentes localizado no Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Lavras, onde foram realizadas as andlises fisico-quimicas segundo
metodologia proposta pelo Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA); 0s
fendlicos totais foram quantificados pelo método de Folin-Ciocalteu, e 0os compostos volateis
por cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro de massas com microextracdo de fase
solida no headspace (SPME-GC-MS). Nas analises fisico-quimicas apenas 3 amostras
apresentaram algum parametro fora dos limites estabelecidos pelo MAPA, como teor alcodlico
(amostras 1 e 10, com 37.86 e 30.36 %V/v respectivamente), acidez volatil, (amostras 1 e 8,
com 198.72 mg.100mL™* e 219.53 mg.100mL respectivamente). Os compostos fenolicos das
amostras apresentaram concentracdes esperadas para amostras envelhecidas, as variagdes das
concentracdes sao reflexo das condicBes do tonel e de armazenamento durante o periodo de
envelhecimento. Foram identificados 38 compostos volateis, destes apenas 6 estavam presentes
em todas amostras, demonstrando uma alta heterogeneidade. A amostra 10 obteve 0 menor
namero de compostos identificados (8), e a amostra 7 com maior namero (20), sendo que 7
foram encontrados apenas nesta amostra. Apesar de todas as amostras serem envelhecidas em
carvalho, nenhum padrdo de composic¢do volatil foi identificado, a composicéo fendlica total
das amostras esteve dentro da faixa esperada, na maioria das amostras. A amostra 10 apresentou
indicios de diluigdo pois além do baixo teor alcodlico encontrado, os demais paramentos
também apresentaram baixas concentracdes, incluindo os resultados de fendlicos totais.

Palavras-chave: Cachagca. Compostos fenolicos. Compostos volateis.
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1 INTRODUCAO

A cachaca é reconhecida internacionalmente como bebida tipica brasileira, sendo que
este destilado € a preferéncia de consumo entre os brasileiros e responsavel por movimentar a
economia do pais, com geracdo de empregos diretos e indiretos na sua producdo. Apesar do
grande crescimento, a cachaca destilada em alambiques de cobre, ainda ndo tem todo seu
potencial de exportacdo alcancado (CARDOSO, 2013).

As cachagas destiladas em alambique sdo conhecidas por possuirem um “flavour”
diferenciado em comparacéo as cachagas destiladas em coluna. O cobre é o material constituinte
do alambique e responsavel por catalisar diversas reacdes auxiliando na eliminacdo de compostos
indesejados. Apds a destilacdo, a cachaca pode ser armazenada em tanques de inox ou em
toneis de madeira. A utilizacdo de tonéis de madeira é uma forma que os produtores podem
agregar valor e sabor a cachaca, devido ao contato com a madeira ser responsavel por extrair
compostos gque vao alterar a coloracéo, cor e aroma (CARDOSO,2013).

Existem diferentes tipos de madeira no mercado e cada uma destas tem interacGes
especificas com a bebida, resultando em diferentes cores, aromas caracteristicos e sabor mais
suave. Os principais compostos responsaveis pela alteracdo da bebida durante o envelhecimento
sdo os fendlicos, estes sdo extraidos da madeira por meio do contato do etanol com as moléculas
de lignina que sdo hidrolisadas em seus monémeros que podem ser oxidados, formando os
compostos fendlicos (ALCARDE,2017).

Os compostos fendlicos, incorporados na cachaca durante o periodo de
armazenamento em tonéis de madeira, apresentam caracteristica antioxidante e sdo
provenientes da hidrolise das ligninas. Como cada tipo de madeira apresenta uma constitui¢ao
da lignina com ramificacOes diferenciadas, devido fatores edafocliméticos e genéticos, podem
apresentar diferentes quantidades desses compostos (BORTOLETTO; CORREA,;
ALCARDE, 2016).

Apesar de ndo ser uma madeira nativa, o carvalho (Quercus sp) € a madeira mais
utilizada no envelhecimento de bebidas, sendo o mais procurado pelas suas caracteristicas
sensoriais. Dentre as principais caracteristicas encontram-se, a cor amarelo-dourado (tendendo
mais ao dourado com o passar do tempo); e a sua trabalhabilidade, por possuir boa resisténcia,
durabilidade e permeabilidade. O principal composto fendlico encontrado em bebidas
envelhecidas tonéis de carvalho é o acido galico (SANTIAGO; CARDOSO; NELSON, 2017).



Dentre 0s compostos volateis presentes na cachaca, estdo os alcoois superiores
(majoritariamente), acidos, ésteres e outras moléculas que podem ser formadas por interacdes
com a madeira durante o envelhecimento (ZACARONI, 2014). O estudo do perfil de volateis
e fenolicos de bebidas envelhecidas tem sido uma forma interessante de comprovar que o

envelhecimento foi realizado de forma correta e sem adulteracdes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral
Analisar o perfil fisico-quimico e de compostos volateis em dez (10) amostras de

cachaca envelhecidas em carvalho (Quercus sp.), obtidas no comércio de Lavras.

2.2 Especificos

e Avaliar o perfil fisico-quimico das cachacas envelhecidas em tonéis de carvalho
(Quercus sp.);

e Determinar e avaliar os compostos fenolicos totais pelo método de Folin-Ciocalteau
em cachacas envelhecidas em tonéis de carvalho (Quercus sp.);

e Identificar e avaliar os compostos volateis por Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrémetro de Massas (CG-EM) em cachacas envelhecidas em tonéis de carvalho
(Quercus sp.);
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3 REFERENCIAL

3.1 Cachaca
3.1.1 Historico e Mercado

A historia da cachaca esta fortemente ligada ao descobrimento do Brasil, seus primeiros
registros sdo oriundos do inicio do Brasil col6nia, onde engenhos adaptaram técnicas e
conhecimentos portugueses da producdo da bagaceira, destilado alcodlico simples do
fermentado do bagaco de uva, para iniciar a producao da aguardente de cana. O consumo da
bebida colonial ganhou preferéncia da populagcdo, e comegou a se tornar concorrente das
bebidas portuguesas comercializadas na colénia. Com o crescimento no consumo de cachaca,
no ano de 1659, a Coroa Portuguesa proibiu a comercializacdo e producdo da bebida, em vista
da diminuicao da venda e consumo do vinho portugués e da bagaceira na col6nia. Esse decreto
causou indignacdo e revolta na populacdo brasileira; produtores do Rio de Janeiro tomaram o
poder da provincia e conseguiram ndo sé a liberacdo para fabricacdo e venda da cachaca, como
também a diminuicdo consideravel das taxas e impostos, 0 movimento ficou conhecido como
Revolta da Cachaca (ALCARDE, 2017).

A bebida é reconhecida como patriménio nacional desde 1997, sendo definida como
cachaca apenas o destilado do mosto fermentado de cana-de-agUcar produzido em solo
brasileiro. Em sua homenagem foi escolhido como dia da cachaca 0 mesmo dia em que 0S
produtores cariocas se revoltaram com a Coroa portuguesa, dia 13 de setembro (ALCARDE,
2017; CARDQOSO, 2013).

Hoje a bebida é produzida em todos os estados brasileiros, possuindo caracteristicas
particulares de cada regido. A regido Sudeste é a maior produtora de cachaca no pais, tendo Séo
Paulo como maior produtor de cachaca destilada em coluna de aco inox, e Minas Gerais
juntamente com Rio de Janeiro e Espirito Santo como maiores produtores de cachaca destilada
em alambique de cobre (IBRAC, 2020).

Em 2019 a cachaca foi exportada para 83 paises, sendo os principais: Estados Unidos,
Paraguai, Portugal e Alemanha, por meio de mais de 50 empresas exportadoras, gerando receita
de US$ 14,45 milhdes que equivaleram a 7,26 milhdes de litros. Esses nimeros representam
um decrescimo de 7,41% em valor e de 13,72% em volume, em comparagédo a 2018. (IBRAC,
2020).
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3.1.2 Producéo

A cana-de-acUcar € a matéria prima utilizada na producdo da cachaca, sua cadeia
produtiva se inicia com o cultivo dessa espécie vegetal pertencente ao género Saccharum. Na
producdo de cachaca sdo utilizadas diferentes espécies, cada uma apresentando peculiaridades
que vao influenciar na produtividade, caracteristicas sensoriais e rendimento. Ao alcancar o
estado ideal de maduracdo, a planta possui um equilibrio entre os teores de acucares, fibras,
proteinas, e outros compostos que influenciam na fermentacdo. Os cuidados com 0 manuseio
da matéria prima sdo de extrema importancia para a qualidade final do destilado, sendo
importante que a cana esteja limpa e armazenada em local adequado, sem contato direto com o
chdo (CARDOSO, 2013; CRAVO et al., 2019).

Apds o corte da cana-de-acUcar segue-se para o processo de moagem, onde é obtido o
caldo, este é filtrado, decantado e se necessario adicionado agua para o ajuste do grau °Brix.
Ap0s esse processo, o caldo € transferido para uma dorna e inicia-se o processo de fermentacéo.
Dentre os diferentes tipos de fermentos, pode-se utilizar leveduras selecionadas para otimizar a
fermentacao ou o fermento selvagem. O uso das leveduras selecionadas permite o controle das
condicdes da fermentacdo, como velocidade e pureza de microrganismos. Entretanto, € comum
entre muitos produtores a utilizacdo de leveduras selvagens, conferindo caracteristicas
sensoriais diferenciadas em suas bebidas (CARDOSO, 2013; MENDONCA et al, 2016).

Apos o periodo de 24h, todo o aglcar do mosto é convertido pelas leveduras em etanol,
diéxido de carbono e compostos secundarios, seguindo para a etapa de destilacdo. Durante o
processo de destilacdo da cachaca em alambique de cobre sdo obtidas trés fracGes, cabeca
coragdo e cauda. A cabeca € a primeira fracdo do destilado, possui alto teor alcodlico, entre
50%-70%, e grande quantidade de compostos volateis. O coragdo, fracdo destinada ao consumo,
possui um teor alcodlico adequado, além de apresentar equilibrio na concentracdo de compostos
secundarios caracteristicos da bebida, e a cauda, ou agua fraca, possui baixo teor alcoolico e
diversos acidos graxos de cadeia longa. A cauda e a cabeca sdo separadas e utilizadas com
outras finalidades, como a obtencdo de alcool combustivel (ALCARDE, 2017; CARDOSO,
2013).

Na obtencdo da cachaga existem dois métodos de destilacdo, que se diferenciam
principalmente pelo aparelho de destilagdo, podendo ser utilizado destiladores de coluna de ago
inox, comumente adotada por produtores industriais de larga escala, e a destilagdo por
alambique de cobre, adotada comumente por produtores de menor escala ALCARDE, 2017,

CARDOSO, 2013). O esquema geral da producdo de cachaca é mostrado na Figura 1.
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Figura 1 — Fluxograma geral da cadeia produtiva da cachaca.
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3.1.3 Padroes de Identidade

Em 2005 o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), publicou no
dia 30 de junho a Instrucdo Normativa de n° 13. Nesta, foram definidos os Padrfes de
Identidade e Qualidade (PIQ’s) para a cachaca (Tabela 1). Estabeleceu-se a definicdo de que
cachaca é a aguardente produzida da destilacdo do mosto fermentado da cana-de-agucar em
territorio brasileiro, com teor alcodlico entre 38% e 48% em volume podendo ser adicionado

em até 6g L de aclicares, expresso em sacarose. A aguardente de cana é definida como o

14



destilado simples da cana-de-agtcar ou de seu mosto fermentado, com teor alco6lico entre 38%
e 54% em volume (CARDOSO, 2013; BRASIL, 2005a).

Tabela 1 - Padrbes de Identidade e Qualidade (PIQs) da aguardente de cana-de-acUcar e da
cachaca (Brasil, 2005a).

Componente Unidade Limite
Minimo Maximo
Graduacao alcoolica (aguardente) % v/v de alcool 38,0 54,0
etilico a 20°C
Graduacdo alcoolica (cachaca) % v/v de alcool 38,0 48,0
etilico a 20°C
Sacarose, em acucar refinado, invertido gL? 6,0 30,0
ou glicose
Acidez volatil, em &cido acético mg 100 mL* de - 150,0
alcool anidro
Esteres, em acetato de etila mg 100 mL* de - 200,0
alcool anidro
Aldeidos, em aldeido acético mg 100 mL* de - 30,0
alcool anidro
Furfural mg 100 mL* de - 5,0
alcool anidro
Alcool sec - butilico mg 100 mL* de 10,0
alcool anidro
Alcool butilico mg 100 mL* de 3,0
alcool anidro
Alcoois superiores* mg 100 mL* de - 360,0
alcool anidro
Alcool metilico mg 100 mL™ de - 20,0
alcool anidro
Acroleina mg 100 mL* de - 50
alcool anidro
Carbamato de etila ng L1 - 210,0
Cobre mg L* - 5,0
Arsénio ng L1 - 100,0
Chumbo ng L1 - 200,0
Extrato seco gL? - 6,0

*Alcoois superiores: isobutilico + isoamilico + propilico.

3.1.4 Compostos secundarios

A cachaca é formada majoritariamente por dgua e etanol, mas existem outros compostos
encontrados em menor quantidade em sua composicao. Os volateis exercem grande influéncia
no aroma e sabor do destilado, as principais funcbes organicas destes sdo ésteres, alcoois e
acidos de cadeia curta. Em diferentes cachagas ha uma variagdo nas concentracdes desses
compostos devido utilizacdo de diferentes variedades de cana-de-agUcar, técnicas de

fermentagdo, destilagdo e armazenamento do destilado. O envelhecimento também pode
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modificar esse perfil de formas leves ou intensas conforme o tempo de envelhecimento e o tipo
de madeira utilizado. (MISHINA et al., 2016; GONCALVES et al., 2017; SANTIAGO et al.,
2016).

Nas etapas de fermentacdo, destilacdo e posteriormente no armazenamento ou
envelhecimento ocorre a formacgédo de compostos que elevam a qualidade sensorial da bebida.
Entre os principais compostos encontrados citam-se aldeidos, alcoois superiores, ésteres,
acidos organicos como componentes majoritarios. Substancias como cetonas, compostos
fenolicos, aminas e compostos sulfurados que podem ser encontrados em menores proporcoes
(GALINARO et al, 2007; CARDOSO, 2013).

Os aldeidos sdo considerados compostos intermediérios na formacéo dos alcoois
superiores, durante a destilacdo encontram-se presentes em maiores concentracdes na fracdo
cabeca e pequenas concentracdes na fracdo coracao. O principal aldeido encontrado na bebida
é o0 acetaldeido, este é formado durante a fermentacdo e é reduzido a etanol (CARDOSO,
2013).

Os ésteres sdo considerados como um dos principais compostos responsaveis pelo
aroma tipico, agradavel e suave da bebida, na cachaca; o principal éster encontrado € o acetato
de etila (etanoato de etila). O excesso destes compostos confere a aguardente um sabor
enjoativo e indesejavel. A formagdo dos ésteres ocorre por meio das reacdes de esterificacdo
entre os alcoois e os acidos carboxilicos formados durante o processo oxidativo na
fermentacdo (PEREIRA et al, 2003; MIRANDA et al, 2006).

O acido acético é o principal acido organico presente na cachaca, sendo
quantitativamente o principal componente da fracdo acida. Quando em excesso é prejudicial a
qualidade sensorial, e sua formacdo pode ser atribuida a contaminacdo da matéria prima ou
do proprio mosto fermentativo por bactérias acéticas, fazendo com que parte do substrato sofra
a fermentacéo acética, diminuindo o rendimento da producéo de etanol (CARDOSO, 2013).

Os éalcoois com trés a cinco atomos de carbono, também chamados de &lcoois
superiores, sdo frequentemente encontrados em bebidas destiladas. Estes apresentam odor
caracteristico de flores, e em conjunto com os ésteres sdo responsaveis pelo “flavour” da
bebida. Os principais alcoois superiores encontrados em aguardentes sdo os alcoois isoamilico
(2-metilbutan-1-ol), amilico (pentan-1-ol), isobutilico (2-metilpropan-1-ol) e propilico
(propan-1-ol) (VILELA etal, 2007).
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3.1.5 Contaminantes

Durante o processo produtivo da cachagca podem ser formados alguns compostos
indesejaveis, considerados como contaminantes por apresentarem carater toxico e serem
prejudiciais a saude. Os principais contaminantes organicos encontrados na bebida sdo o
metanol, carbamato de etila, furfural, hidroximetilfurfural (HMF) e os alcoois butilico e sec
butilico (CARDOSO, 2013).

O furfural e o HMF cujas presencas sdo indesejaveis na cachaca, resultam da
decomposicdo quimica de carboidratos. Em condi¢fes de alta temperatura associadas ao pH
acido do mosto, pode resultar na desidratacdo dos aglcares e na hidrélise de polissacarideos
dos bagacilhos (pectina), formando-se o furan-2-carbaldeido (furfural) e 5-hidroximetil-2-
furfural (hidroximetilfurfural), derivado das pentoses e hexoses, respectivamente. (CARDOSO,
2013; BORTOLETTO; ALCARDE, 2015).

O metanol ou alcool metilico é formado da degradacao da pectina, um polissacarideo
presente na cana-de-aglcar, maiores concentracdes deste composto sdo encontradas em
fermentados de sucos ou polpas de frutas ricas em pectina como laranja, limao, maca, abacaxi.
Este alcool apresenta grande toxicidade e ndo deve ser consumido (PEREIRA et al., 2003). No
organismo, o metanol é oxidado a acido férmico, que posteriormente se torna CO2, provocando
um quadro de acidose (diminuicdo do pH sanguineo), afetando o sistema respiratdrio, podendo
levar ao coma e até mesmo a morte. Sua ingestdo mesmo em quantidades reduzidas por longos
periodos de consumo pode ocasionar cegueira e morte (CARDOSO, 2013).

O carbamato de etila, contaminante organico com potencial carcinogénico encontrado
na bebida, também é conhecido como uretana ou etiluretana. Sua fonte de formagdo ainda
ndo foi completamente elucidada. Este composto € encontrado naturalmente em baixas
concentracfes em diferentes bebidas alcodlicas, e em alguns alimentos de origem fermentada.
(BARCELOS et al, 2007).

Alguns estudos associam sua formagéo com o tipo de levedura utilizada no processo
de fermentacdo, uma vez que cachacas produzidas com leveduras selecionados apresentam
menores concentracOes de carbamato de etila em comparagdo com aquelas que utilizam
levedura selvagem (MASSON et al, 2012; MENDONCA et al, 2016).

Cravo e colaboradores (2019), avaliaram a formacdo de carbamato de etila em cachacas
produzidas com diferentes variedades de cana-de-agucar. Os autores mostraram que a formacéo
do contaminante pode estar relacionada com a presenca dos glicosideos cianogénicos nas
diferentes variedades de cana-de-agUcar; compostos que podem ser precursores no mecanismo

de formacdo do contaminante.
17



A acroleina (propen-2-al) encontrada em bebidas destiladas, é formada pela
desidratacéo do glicerol durante a destilacéo, sua presenga em aguardente é indesejavel devido
ao seu forte odor pungente. A intoxicacdo por esse aldeido pode levar a sérios problemas
relacionados com sistema nervoso central (CARDOSO, 2013; MASSON et al., 2012).

Os contaminantes inorganicos presentes nas aguardentes sdo principalmente ions
metalicos de cobre, chumbo e arsénio. O cobre € o principal entre estes metais, e sua principal
fonte de contaminacdo é o proprio aparelho de destilacdo. Apesar de ser considerado um
contaminante o cobre é responsavel por catalisar reacdes e eliminar odores indesejaveis na
bebida durante o processo de destilacdo, seu teor maximo permitido pela legislagdo brasileira é
de 5mg L (LIMA et al, 2006; CARDOSO, 2013; BRASIL, 2005).

3.1.6 Armazenamento e envelhecimento

Apo0s a etapa de destilacdo, a bebida € descansada, este processo pode ser feito em
tanques de ago inox ou em tonéis de madeira. No caso do uso de tonéis, o produtor pode optar
por madeiras com maior ou menor atividade, ou seja, que alteram as caracteristicas da bebida
por meio da extracdo de uma maior quantidade de compostos durante o tempo que permanece
em contato, ou que ndo apresentam alteracdes as caracteristicas originais da bebida
(SANTIAGO, CARDOSO, NELSON, 2017; BORTOLETTO; CORREA; ALCARDE,
2016).

A Instrugdo Normativa N°13 de 29 de junho de 2005, define que a “Cachaga
Envelhecida” € aquela que foi armazenada em recipiente de madeira apropriado, com
capacidade méaxima de 700L, por um periodo ndo inferior que um ano, podendo ser adicionada
em até 50% de cachaca branca. A “Cachaca “Premium” é definida como a bebida que contém
100% do liquido envelhecida em recipiente de madeira apropriado, com capacidade maxima de
700L por um periodo ndo inferior a um ano. A “Cachaca Extra Premium” € definida como a
bebida que contém 100% da bebida envelhecida em recipiente de madeira apropriado, com
capacidade de 700 L por um periodo ndo inferior a trés anos. (BRASIL, 2005).

O carvalho (Quercus sp.) é uma das madeiras mais procuradas para a confeccdo de
tonéis para 0 armazenamento e envelhecimento de diversas bebidas destiladas. Essa preferéncia
estd associada a cor, aroma e sabor caracteristicos que a madeira agrega a bebida, mas também
com o fator histérico, por ser a mais tradicionalmente usada pelos tanoeiros (produtores de
tonéis). O fato de ser uma madeira encontrada apenas no Hemisfério Norte, gera grandes custos
na obtengdo de tonéis de carvalho aos produtores de cachaca, boa parte dos tonéis importados

ja foram usados no armazenamento de vinho ou outras bebidas, o que interfere nas reacfes do
18



processo de envelhecimento. Devido a estes fatos, pesquisas buscam estudar o uso de madeiras
nativas brasileiras que possam ser usadas no envelhecimento de bebidas (BORTOLETTO;
ALCARDE, 2015; SANTIAGO, 2016).

A fabricacdo de um tonel é um processo longo e complexo que pode durar varios anos,
em sua producgdo sdo empregadas técnicas para tornar a madeira mais maleavel para a realizacéo
do trabalho. O processo de fabricacdo de um barril pode ser observado na Figura 2, iniciando
com o plantio e crescimento da arvore, os troncos sao cortados e serrados na forma de tabuas,
seguindo para um processo de intemperismo ao ar livre para secagem por um periodo medio de
3 anos. Apds este periodo, as tdbuas serdo moldadas e aplanadas na forma de aduelas (barril).
As aduelas entdo séo posicionadas e aproximadas umas das outras com ajuda de aros metalicos,
para facilitar o molde e garantir a total vedacdo, durante esse processo ha um aquecimento
interno e umidificacdo das aduelas. Antes do encaixe das tampas, o barril passa por uma tosta
(etapa diferente do aquecimento, nessa a temperatura € mais alta e por periodos determinadas
pela unidade produtora) (BORTOLETTO; CORREA; ALCARDE, 2016).
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Figura 2 — Processo de fabricagéo de tonel de madeira
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Durante o envelhecimento ocorrem centenas de reagdes entre a bebida, madeira do tonel
e 0 oxigénio, essa oxigenagdo controlada pelos poros da madeira é responsavel pela oxidacao
das macromoléculas, lignina e polissacarideos, extraidas pelo etanol. Por meio de reagdes de
hidrélise e oxidacdo ocorrem a quebra destas moléculas formando-se os compostos fendlicos,
aldeidos e acidos que irdo alteras as caracteristicas sensoriais da bebida. (BORTOLETTO;
CORREA; ALCARDE, 2016).

3.1.7 Compostos fendlicos
O fenol é uma fungdo orgéanica que possui um grupo de hidroxila ligado a um anel
benzénico, apesar de apresentar estrutura parecida com um alcool, apresenta maior acidez
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devido sua estabilidade pela sua estrutura apresentar ressonancia. A classe dos fendlicos é
formada por diversos compostos que apresentam a estrutura basica substituida em uma ou mais
posi¢cBes. Os mais encontrados em bebidas envelhecidas podem ser derivados da lignina
(composta de diversos mondémeros aromaticos fenolicos, como pode ser observado na Figura
3) (CARDOSO e FREITAS, 2016).

Figura 3 — Estrutura quimica da lignina
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Os compostos fendlicos sdo incorporados a bebida durante o processo de
envelhecimento, cada madeira possui diferentes constitui¢cbes das macromoléculas de lignina,
assim como a quantidade destes constituintes, o que interfere diretamente no envelhecimento.

O processo quimico inicia-se quando o etanol e o oxigénio em contato com as
biomacromoléculas realizam hidrolises e oxidagdes, formando moléculas menores a partir da
fragmentacéo da lignina e dos polissacarideos. Os produtos destas reagdes podem reagir com
0s compostos secundarios da cachaga ou sofrer oxidagcGes novamente, essa via de formacao
pode ser vista na Figura 4, onde a lignina é hidrolisada nos mondmeros basicos Siringil e
Guaiacil que podem ser oxidados e formar outros compostos fendlicos (BORTOLETTO et al,
2016; SANTIAGO, CARDOSO; NELSON, 2017).
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Figura 4 — Via de formacéo de marcadores derivados da lignina.
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Ao serem extraidos e transformados pela bebida, estes compostos mesmo em pequenas
concentracfes sdo responsaveis pela alteracdo da qualidade sensorial da bebida, assim o
destilado é transformado em uma bebida com caracteristicas Unicas de cor, sabor e aroma. Na
Figura 5, pode-se observar os principais compostos fenolicos encontrados em cachacas
envelhecidas (SANTIAGO; CARDOSO; NELSON, 2017; ZACARONI et al, 2014).
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Figura 5 — Compostos fenolicos comumente encontrados em bebidas alcodlicas
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Os compostos fenolicos e os volateis (como ésteres, acidos carboxilicos de cadeia curta,
alcoois) sdo responsaveis pela composicdo do “flavour” diferenciado das cachacas
envelhecidas. Dentre os compostos ja identificados em bebidas envelhecidas em tonéis de
carvalho, os principais compostos encontrados sdo os acidos galico, p-hidroxibenzoico, p-
cumarico e vanilico (SANTIAGO; CARDOSO; NELSON, 2017; ZACARON!I et al, 2014).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Obtengdo das amostras

As amostras de cachaca envelhecidas em carvalho foram coletadas em unidades
produtoras e no comeércio da cidade de Lavras/MG, sendo compradas algumas amostras a
granel e outras em embalagens proprias de vidro. Foram coletadas 10 amostras, e encaminhadas
para o Laboratdrio de Andlises de Qualidade de Aguardentes do Departamento de Quimica
(DQI) da Universidade Federal de Lavras (UFLA).

4.2  Analises fisico-quimicas

As analises fisico-quimicas foram realizadas no Laboratério de Analises de Qualidade
de Aguardentes (LAQA) do Departamento de Quimica (DQI) da Universidade Federal de
Lavras (UFLA). Estas analises foram efetuadas de acordo com a metodologia estabelecida pelo
MAPA (BRASIL, 2005b).

4.2.1 Anélise de extrato seco

A andlise de extrato seco foi efetuada por meio de métodos gravimétricos. Uma aliquota
de 25 mL da amostra foi evaporada até a secura e o residuo solido pesado em uma balanca
analitica com precisdo de 0,0001 g.

4.2.2 Teor alcoodlico

O teor alcoolico das aguardentes foi determinado destilando-se 250 mL da amostra e
posteriormente medido o grau alcodlico a 20°C utilizando densimetro digital DensiMat
Gibertini.

4.2.3 Acidez volatil

A acidez volatil das amostras foi determinada por meio da extracdo dos &cidos volateis,
utilizando a técnica de arraste a vapor de agua utilizando Destillatore Elettronico Enochimico
Gibertini. O extrato obtido foi titulado por meio de métodos de titulagdo ordinarios com
hidroxido de sodio 0,1 N.

4.2.4 Determinacgao de aldeidos
A determinacdo da concentracdo de aldeidos foi realizada por meio de métodos
iodomeétricos, titulando-se 0 SO2 produzido durante a sequéncia de reacdes envolvidas neste

tipo de anélise.
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4.2.5 Determinacao de ésteres
A determinacdo dos ésteres foi realizada por meio da titulacdo dos acidos carboxilicos

obtidos por transesterificacdo dos ésteres presentes nas amostras.

4.2.6 Exame organoléptico
O exame organoléptico foi realizado observando-se a amostra de cachaga contra um
transluminador de luz branca. Os seguintes parametros foram observados: aspecto, coloracéo,

limpidez, presencga de corpos estranhos, vazamentos e oleosidade.

4.2.7 Determinacao de furfural

O furfural e o hidroximetil furfural faram quantificados juntos, através de método
colorimétrico, por meio de espectrofotometria na regido do visivel do espectro. Neste método,
o furfural reage com a anilina formando uma imina de coloracéo résea que absorve em 520 nm.
Foram realizadas medidas de absorbancia em um espectrofotometro Shimadzu UV-1601 PC e
as concentrac6es foram calculadas com o auxilio de uma curva analitica previamente construida
com solucdes padrdo de furfural/etanol. Os resultados obtidos foram expressos em miligramas
de furfural por 100 mL de alcool anidro (mg 100 mL™ alcool anidro).

4.2.8 Determinacao de cobre

A quantificagdo do cobre foi realizada por meio de medidas espectrofotométricas na
regido visivel do espectro. Estas medidas foram efetuadas a 546nm em um espectrofotémetro
Shimadzu UV-1601 PC. As quantidades de cobre foram determinadas por meio de
comparacdo das absorbancias observadas nas amostras de cachaca com valores de
absorbancia referentes a uma curva padrdo previamente construida, utilizando-se sulfato de

cobre como padrdo primério.

4.3 Analise dos compostos volateis

As andlises dos compostos volateis nas amostras foram realizadas em duplicata
empregando-se a cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS),
utilizando um cromatdégrafo gasoso acoplado a um espectrdmetro de massa QP2010 Plus
(Shimadzu, Japan) equipado com injetor automatico para liquidos e gases AOC-5000
(Shimadzu, Japan), injetor split/splitless e coluna SLBTM (5% fenil-95% dimetilsiloxano) 30
m x 0,25 mm x 0,25 um. A programacéo da temperatura do forno foi de 35°C até 240°C, com
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uma rampa de aquecimento de 4°C min"L. O gés de arraste utilizado foi o He, com um fluxo

de 1,78 mL min'l

Os compostos foram detectados por espectrometria de massas por impacto de elétrons a 70 eV,

. A temperatura do injetor foi mantida a 270°C e operado no modo split 1:4.

no modo scan (29 a 600 Da). A temperatura da interface do detector e da fonte de ions ficaram
mantidas respectivamente em 240°C e 200°C. O filamento foi ligado em 1,75 min. As
extracOes dos volateis foram realizadas utilizando a técnica de microextracdo em fase sélida
(SPME) por headspace. As amostras foram diluidas em &gua destilada a uma concentragdo de
10% de teor alcoolico. Ap6s a diluicdo, aliquotas de 4 mL das amostras foram adicionadas em
vial de 20 mL, com temperatura de extracdo de 45°C, tempo de extracdo esperado foi de 50
minutos e tempo de dessorcdo de 3 minutos. A extracdo foi realizada utilizando a fibra
DVB/CAR/PDMS (Divinylbenzene, Carboxen, and Polydimethylsiloxane) com 50-30um de
espessura de filme da marca Supelco. Essa fibra foi previamente condicionada por 1h a 270°C,
As andlises foram realizadas na Central de Andlise e Prospeccdo Quimica (CAPQ) do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras (UFLA) (ZACARONI et al, 2017).

Os compostos foram identificados por comparacdo do espectro de massas obtidos com a
biblioteca espectral do GC-MS (Wiley 8 e FFNSC 1.2). Foram calculados os indices de retencdo
experimentais, os quais foram comparados com indices relatados na literatura (ADAMS, 2017) e
os indices experimentais foram calculados utilizando uma série homoéloga de alcanos (ZACARONI
etal, 2017).

4.4  Analise de compostos fendlicos totais

Os compostos fendlicos totais foram analisados pelo método de Folin-Ciocalteu
adaptado por Santiago, Cardoso & Nelson (2016), aonde a amostra é diluida em solugdo de
etanol 40%, e posteriormente misturada ao padrdo de Folin-Ciocalteu e carbonato de sodio,
formando uma solucdo colorida. Esta, foi analisada em um espectrofotbmetro Shimadzu
UV1601 PC a 725 nm. A curva padrdo foi construida utilizando como padréo &cido galico em
etanol 40%. Utilizando uma curva padrdo com o acido galico, variando concentracfes de 1 a
500 mg L.

5 ANALISE ESTATISTICA
Foi utilizado o delineamento inteiramente casualizado (DIC) em esquema de parcelas

subdivididas no espago. Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia, sendo as
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médias comparadas pelo teste de Schott Knott ao nivel de 95% de confianca, usando o programa
estatistico SISVAR (FERREIRA, 2011).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Analises fisico-quimicas

Foi realizada a anélise organoléptica das amostras a fim de verificar a presenca de
particulados sdlidos ou turbidez na bebida. Todas as amostras se encontravam limpidas e
transparentes, exceto a amostra 2 onde foram identificados alguns corpos solidos estranhos.
Esses sdlidos podem ser provenientes do desgaste interno do barril de envelhecimento ou de
alguma impureza transferida juntamente com a cachaca para dentro do tonel. E recomendado
aos produtores a filtracdo da bebida, antes de ser engarrafada. O processo de filtracdo é uma
etapa fundamental para garantir a qualidade antes de chegar na embalagem final.

Os resultados das andlises fisico-quimicas das amostras de cachaca envelhecidas em

tonéis de carvalho estdo expressos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Resultados das analises fisico-quimicas das amostras de cachaga.

Amostras  Grau Alcoolico® Acidez Volatil Esteres? Aldeidos? Furfural® Extrato seco* Cobre?
1 37,86+0,01b 198,72+3,79f 37,48+1,14c 16,88+0,13d 1,02+0,02i 0,4633+0,0080e 3,19+0,01d
2 41,61+0,01b 45,24+0,01b 29,99+1,03a 17,04+0,01e 0,43+0,11d 0,0133+0,0020a 0,52+0,01a
3 40,56+0,01b 96,39+0,01e 49,87+1,07e 19,670,019 0,34+0,01b 0,3600+0,0001d 1,42+0,04b
4 39,50+0,49b 65,99+0,82c 31,58+0,69a 16,83+0,21d 0,48+0,01e 0,3900+0,0085d 1,25+0,04b
5 39,31+0,06¢ 88,55+0,14d 43,79+0,07d 14,09+0,02a 0,59+0,01g 0,7467+0,0060f 2,19+0,01c
6 37,81+0,28b 88,09+0,64d 34,15+0,25b 16,35%0,06¢ 0,72+0,01h 0,4500+0,0200e 1,33+0,79b
7 39,91+0,03b 63,48+1,77c 36,66+2,18¢ 17,79+0,01f 0,37+0,02¢c 0,1300+0,0080b 0,57+0,08a
8 41,22+0,08b 219,53+2,18¢g 30,28+1,10a 16,49+0,08c 0,56+0,02f 0,3133+0,0066¢ 1,39+0,81b
9 39,50+0,42b 89,83+2,79d 34,87+0,37b 15,31+0,07b ND 0,3400+0,0080c 1,38+0,01b
10 30,36%0,01a 33,38+4,78a 29,76x1,41a 17,75+0,01f 0,04+0,01a 0,0100+0,0005a 0,62+0,03a
Limite* 38-48 150 200 30 5 6 5)

1 - mg 100 mL* de alcool anidro; 2 — mg L?; 3 - %V/V; 4 — mg L. *Brasil, 2005a. Médias seguidas pela mesma letra minGscula nas colunas néo

diferem entre si pelo Teste Scott-Knott ao nivel de 5% de probabilidade
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A anélise do teor alcodlico das bebidas apresentou valores muito préximos com excecao
de duas amostras, que apresentaram o maior valor grau alcodlico (39,31% v/v) e 0 menor
(30,36% (v/v)). Duas amostras apresentaram valores abaixo do limite exigido pela legislacéo.
As Amostras 1 e 10 apresentaram os valores da graduacéo alcodlica de 37,86 e 30,36% (v/v),
respectivamente. O valor encontrado na amostra 1 pode estar associado a utilizagdo de um
alcodmetro descalibrado no controle da unidade produtora, durante a dilui¢cdo ou destilacdo da
bebida.

Na amostra 10 encontrou-se um valor muito abaixo do limite estabelecido pela
legislagdo (30,36% (Vv/V)), este fato pode ser resultado de uma possivel dilui¢cdo da bebida que
foi obtida no comércio a granel. Outro fator que pode ter contribuido para o baixo teor alcodlico
desta amostra pode ser o processo de envelhecimento. De acordo com Santiago et al. (2016),
durante o envelhecimento o grau alcodlico da bebida tende a diminuir, por vérios fatores como
evaporacao do etanol pelos poros da madeira, sendo comuns perdas de alcool em torno de 3 a
4% ao ano de armazenamento, e pela reagdo do etanol com outras substancias presentes na
bebida.

O armazenamento de bebidas em toneéis deve ser realizado em condigdes controladas;
variagOes de temperatura e teor de umidade podem interferir diretamente na velocidade de
evaporacao de compostos volateis, entre eles o etanol, prejudicando a qualidade final da bebida.
Devido a estas situacfes o ideal é que esse armazenamento seja feito em local adequado sob
condicdes controladas, para evitar perdas desses compostos, como para uma padronizacdo do
processo de envelhecimento da bebida (ALCARDE, 2017).

Observando os dados de acidez volatil verifica-se que as amostras 1 e 8 ultrapassaram
os limites de 150 mg 100 ml? a.a. com valores de 198,72 e 219,53 mg 100 ml? a.a,
respectivamente. A amostra 10 apresentou a menor concentracdo de acidez dentre todas as
amostras (33,38 mg 100 ml* a.a). Os valores altos deste parametro, podem estar relacionados
a contaminacdo do mosto por leveduras acéticas durante o processo de fermentacdo. No
metabolismo, o &cido é produzido, substituindo o etanol. (CARDOSO, 2013).

Segundo Bortoletto, Correa & Alcarde (2016), ocorre um aumento constante da acidez
durante todo o periodo de envelhecimento, podendo até a triplicar a concentracdo de acidos
durante o prazo de 24 meses. Os autores encontraram uma diferenciacdo nas amostras
envelhecidas em carvalho europeu e americano, sendo que as amostras envelhecidas em

carvalho americano apresentaram um aumento na acidez cerca de 14% a mais em comparagéo
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ao europeu. Apesar do aumento da concentracéo de &cidos nas bebidas, neste trabalho todas as
amostras mantiveram-se dentro dos limites do MAPA.

Santiago e colaboradores (2016), estudando o envelhecimento de bebidas em diferentes
tipos de madeira, obtiveram resultados similares, observando um aumento na acidez em todas
suas amostras durante todo o periodo de envelhecimento, com um aumento expressivo de 16
mg 100ml* de alcool anidro na amostra envelhecida em carvalho no periodo de 1 ano.

O aumento da acidez em bebidas envelhecidas esta diretamente associado a extracao
dos compostos com caracteristica acida da madeira durante o envelhecimento. Os compostos
fendlicos apresentam em sua estrutura um anel benzénico ligado a uma hidroxila, o grupo fenol
pode liberar um préton facilmente, devido a estabilidade que o anel aromatico proporciona a
molécula por meio de estruturas de ressonancia (CARDOSO; FREITAS; 2016).

Os valores dos ésteres encontrados nas amostras estudadas estdo dentro dos limites
estabelecidos pela legislacdo, sendo que a amostra 3 apresentou a maior concentracao destes
compostos 49,87 mg 100 mIt a.a. As amostras apresentaram variagdo nos resultados, quatro
delas com valores estatisticamente iguais (amostras 2, 4, 8, e 10). Estas moléculas contribuem
para a formacdo do aroma da bebida. Dados da literatura mostram que os ésteres mais comuns
encontrados na cachaca séo: acetato de etila, formato de etila, acetato de pentila, acetato de
octila, butirato de etila e butirato de pentila (CARDOSO, 2013).

Analisando os valores de aldeidos, verifica-se que ndo foi encontrado nenhum valor
acima do limite estabelecido pela legislacdo, sendo que a amostra 3 apresentou a maior
concentracdo desses compostos, 19,67 mg 100 ml! a.a. Os aldeidos sdo compostos
indesejaveis, e em pode provocar a famosa “ressaca”. Segundo Cardoso (2013) Os aldeidos sdo
formados durante o processo de fermentacéo, o acetaldeido é o principal composto dessa classe,
ele é proveniente da descarboxilacdo do piruvato durante a fermentacao, sendo posteriormente
reduzido para a formacéo do etanol na bebida.

Mendonca e colaboradores (2016), estudando diferentes variedades de fermento na
fabricacdo de cachaca, observaram a influéncia direta destes na composi¢cdo dos compostos
secundarios nos diferentes destilados. Como as amostras foram coletadas em diferentes locais,
sem saber quais os tipos de leveduras foram empregados no processo fermentativo, espera-se
realmente uma variacdo na concentracdo dos componentes secundarios encontrados nestas

amostras estudadas.
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Na quantificacdo de furfural das bebidas, eram esperados valores mais elevados por
serem amostras de bebidas envelhecidas. De acordo com Bortoletto et al. (2015), os tonéis
podem passar por um processo de tosta que pode acarretar 0 aumento na concentragdo de
furfural e 5-Hidroximetilfurfural (HMF). Durante a tosta as moléculas de celulose e
hemicelulose sdo fracionadas em compostos menores como o furfural e o HMF, que
posteriormente sdo incorporados a bebida. Dentre as amostras analisadas, nenhuma se mostrou
fora dos padrdes exigidos pelo MAPA, sendo que a amostra 1 apresentou a maior concentragdo
do composto, 1,02 mg L.

Na quantificacdo do teor de extrato seco, a amostra 5 apresentou o maior valor (0,7467
g L™Y). Eram esperados valores relativamente maiores do que encontrados em cachagas brancas,
pois durante o processo de envelhecimento séo extraidos compostos que tornam a bebida mais
encorpada. Oliveira e colaboradores (2020) analisando cachagas brancas, encontraram na
maioria de suas amostras, valores de extrato seco proximos a 0,1 g L™*. O aumento do extrato
seco observado neste trabalho ap6s o envelhecimento de bebidas pode estar relacionado a
extracdo de compostos da madeira durante o armazenamento.

Pesquisas realizadas por Santiago e colaboradores (2016), com diferentes cachacas
envelhecidas encontraram para a cachaca envelhecida em carvalho valores de extrato seco de
0,923 g Lt. Com excecio da amostra 5 que apresentou 0 maior teor de extrato seco, os demais
resultados encontrados neste trabalho se encontram com baixas concentragdes. Estes resultados
podem indicar que os barris ja estavam em uso por muitos ciclos ou procedeu-se a utilizacéo de
cachacas brancas para possiveis corre¢oes de grau alcoodlico e diluicdo da bebida final, o que
diminuiria a concentracdo na bebida final.

Os valores encontrados para 0 Cobre nas amostras estavam dentro dos limites exigidos
pela legislacdo, sendo que a amostra 1 apresentou a maior concentracdo do composto (3,19 mg
LY. A contaminagdo de bebidas por este metal pode estar associada a ma higienizagéo dos
aparelhos de destilacdo, visto que a contaminagdo por cobre pode ocorrer devido ao acumulo
de sais cupricos com o tempo no equipamento. A utilizacdo de filtros de resina e carvdo ativado
apos a destilagdo da bebida, também sdo alternativas encontradas pelos produtores para evitar
a contaminacao da bebida por estes metais (CARDOSO, 2013).

O processo de envelhecimento demonstra capacidade de remocéo de cobre na cachaca,
uma vez que, segundo estudo de Samanta, Basu e Mishra (2018), a lignina e a celulose

(constituinte da estrutura da madeira do tonel) s&o adsorventes capazes de remover ions de Cu?*
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por meio da associacgao dos ions de cobre com as hidroxilas presentes nas moléculas de lignina

e celulose.

6.2 Analise de compostos fenolicos totais

Na quantificacdo dos compostos fendlicos, obteve-se uma reta com equacdo de y =
0,0018x — 0,0064 e r2=0,998. A partir das leituras das amostras, e com o uso da equacio da
curva padrdo, foram obtidos os seguintes valores de concentracdo fendlica total das amostras
estudadas (Tabela 3).

Tabela 3: Concentracdo de compostos fendlicos totais nas amostras de cachaca.

Amostras Concentracédo (mg L)
1 88,05+3,51d
2 155,68+3,34h
3 108,03+2,21e
4 160,52+4,64h
5 126,50+0,70f
6 140,90+1,79¢
7 70,05+1,37c
8 70,96+1,98c
9 58,02+4,49b

10 23,27+1,22a

Meédias seguidas pela mesma letra minudscula nas colunas néo diferem entre si pelo Teste Scott-Knott ao
nivel de 5% de probabilidade

A partir desses dados foi perceptivel notar que as amostras 4 e 6 obtiveram as maiores
concentragdes de compostos fendlicos, 160,52+4,64 mg L' e 140,90+1,79 mg L%,
respectivamente. Santiago, Cardoso & Nelson (2017), encontraram valores para fenolicos totais
em cachagcas envelhecidas entre 64,69 a 169,57 mg L™, sendo o 4cido galico e o 4cido vanilico
0s principais compostos fendlicos presentes em cachacas envelhecidas em carvalho. Todas as

amostras analisadas neste trabalho apresentaram-se dentro da faixa de concentracdo encontrada
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pelos autores, com excecdo da amostra 10 (23,27+1,22 mg L™?). Este resultado pode ser
indicativo de que a amostra pode ter sofrido alteracdo, provavelmente pela realiza¢do de alguma
diluicdo, fato que pode ser considerado avaliando-se os demais resultados das analises fisico-
quimicas e principalmente a graduacéo alcoolica da bebida.

Rodrigues e colaboradores (2016), avaliaram os extratos fendlicos de cachacas
envelhecidas em diversas madeiras, pelos métodos de Folin—Ciocalteu (espectrofotometria) e
por HPLC. Pelo método espectrofotométrico o valor total de fendlicos se mostrou maior do que
por HPLC, e isso ocorre pelo método possuir uma seletividade menor, detectando também
outros compostos aromaticos, como alguns ésteres, que também derivam do processo de
envelhecimento. O valor de fendlicos totais encontrados para as amostras de cachagas
envelhecidas em carvalho foi 95.49 mg L, o que corrobora com os valores encontrados neste
trabalho.

A variacdo de composicdo fendlica total entre as amostras era um resultado esperado e
o principal motivo esté relacionado ao fato de as amostras terem sido coletadas em diferentes
unidades produtoras e pontos comerciais. Segundo Alcarde (2017) e Bortoletto, Correa &
Alcarde (2016), diversos fatores influenciam no processo de extracdo e incorporacdo de
compostos fenolicos na bebida como o nivel de tosta do tonel, tempo de uso, teor alcodlico da
bebida, e condi¢des do ambiente de armazenamento.

6.3 Analise de compostos volateis

Na Tabela 4 estdo apresentados os compostos volateis identificados nas amostras apds
a analise por SPME-GC-MS e o0s respectivos tempos de retencdo, indices de retencdo praticos
e de literatura.

Ao todo foram encontrados 38 compostos volateis distintos, que influenciam no
“flavour” da bebida. Dentre os 38 compostos identificados, 6 deles estavam presentes em todas
as amostras, outros 3 foram encontrados em 7 a 9 amostras, e 0s demais compostos foram
encontrados em no maximo 4 amostras. Ou seja, muitos destes compostos ou foram adquiridos
pelas bebidas de forma particular e Unica, ou pela influéncia de outros fatores como tempo de

armazenamento, o tonel utilizado e caracteristicas do destilado utilizado no envelhecimento.
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Tabela 4 — Compostos volateis identificados nas amostras de cachaga envelhecidas.

Compostos Ir Ir * Tr 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 N
Methyl-2-butanol <3-> 662 671 2120 X X X X X X X X X X 10
Tiglic aldehyde 736 737 3403 X X X X X X X X X X 10
Methyl cyclohexene 739 740 3462 X X X X 4
Octene <(2e)-> 815 815 4,944 X 1
Octanal <n-> 999 998 10,759 X X X X X X X X X X 10
Furan <2-acetyl-5-methyl-> 1031 1031 11911 X 1
Hexanoic acid <5-methyl-> 1033 1033 11,994 X 1
Norbornene-2-methanol <exo-5-> 1058 1058 12,924 X 1
Ethyl 3-hydroxy hexanoate 1122 1121 15277 X 1
Ethyl octanoate 1196 1196 17979 X X X X X X X X X X 10
Decanol <2-> 1198 1198 18,068 X 1
Bourbonene <-> 1387 1387 24,481 X X 2
Ethyl decanoate 1395 1395 24,758 X X X X X X X X X X 10
Geranyl acetone 1453 1453 26,573 X 1
Isobornyl n-butanoate 1473 1473 27,187 X 1
Geranyl propanoate 1476 1476 27,300 X 1
Methyl isoeugenol <(e)-> 1491 1491 27,758 X 1
Calacorene <j3-> 1564 1564 29,924 X X X X 4
Dodecanoic acid 1565 1565 29,953 X 1
Ethyl dodecanoate 1593 1593 30,843 X X X X X X X X 8
Isolongifolanone <trans-> 1625 1625 31,698 X X X X X X X 7
Cadinol <epi-a-> 1638 1638 32,067 X 1
Cubenol 1645 1645 32,272 X X X X X 5
Butyl phthalide <3-> 1647 1647 32,340 X 1
Eudesmol <B-> 1648 1649 32,357 X 1
Eudesmol <7-epi-o-> 1662 1662 32,743 X X 2
Methyl dihydro jasmonate <trans-> 1682 1682 33,314 X X 2
Amyl cinnamyl alcohol <a-> 1682 1682 33,329 X X 2
Bergamotol <(z)-a-trans-> 1690 1690 33,552 X X X X X X X 7
Tetradecanoic acid 36337 X X X X X X X X X 9
3,7,11-trimethyl-2,6,10-dodecatrienyl 37,369 X 1
acetate
Laurate isoamyl 37,630 X 1
2-phenylethyl nonanoate 37,746 X 1
1,2-benzenedicarboxylic acid 38,076 X X X X 4
Dipentyl ester 40,588 X 1
Hexadecanoic acid 41343 X X X X X X X X X X 10
Di-isopentylphthalate 43,014 X X 2
Ethyl (92,122)-9,12-octadecadienoate 45,155 X 1
Na 16 13 9 15 15 12 20 13 16 8

IR: Indice de Retenc&o pratico; IR*: Indice de retencdo da literatura; TR: tempo de retencio;
N:numero de amostras com o respectivo composto; Na: Quantidade de compostos na respectiva

amostra.
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Os compostos encontrados em todas as amostras foram o octanal, octanoato de etila,
decanoato de etila, acido hexadecanoico, 2-metilbutanol e o aldeido tiglico ((E)-2-Methylbut-
2-enal). O &cido tetradecanoico foi encontrado identificado em 9 das amostras, 0 dodecanoato
de etila apareceu em 8. Oliveira e colaboradores (2020), analisando diferentes amostras de
cachaga do estado da Paraiba ndo envelhecidas encontraram 3 dos compostos citados (octanoato
de etila, decanoato de etila e 0 dodecanoato de etila). Assim, esses compostos podem ter sua
formacéo relacionada ao processo produtivo da cachaca, possivelmente na forma de produtos
da fermentacdo ou mesmo formados no processo de destilacéo.

Santiago e colaboradores (2016), analisando a composicdo volatil de cachagas
envelhecidas em diversas madeiras, encontraram na amostra envelhecida em carvalho 5
compostos que corroboram aos identificados neste presente estudo. Entretanto, 3 destes
compostos também foram encontrados em amostras de cachacas brancas. Assim, pode-se
concluir que as amostras deste trabalho e a amostra do estudo de Santiago e colaboradores,
ambas envelhecidas em tonéis de carvalho, apresentaram uma de composi¢do Volatil
diversificada.

Dentre todas as amostras analisadas, a amostra 7 foi a que apresentou 0 maior nimero
de compostos volateis (20 compostos), dentre estes 7 compostos foram encontrados apenas
nesta bebida, enquanto a amostra 10 apresentou 0 menor nimero de compostos (8 compostos).

Os dados obtidos nessa analise mostraram que ha uma grande heterogeneidade de
composicao volatil entre as amostras, o que torna dificil a avaliacdo e definicdo de um perfil
padrdo de compostos volateis, mesmo em amostras de bebidas armazenadas em toneis de uma

mesma madeira.
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7 CONCLUSAO

As amostras 1, 8 e 10, apresentaram-se fora dos Padrdes de Identidade e Qualidade
(PIQ’s) exigidos pelo MAPA, sendo, portanto, impréprias para 0 consumo.

A composicdo fendlica total das amostras comprova que se tratava de cachacgas
envelhecidas por possuirem concentragcdes proximas as esperadas para essa classificacao.

Né&o foi possivel estabelecer um padréo claro entre a presenca de um determinado grupo
de compostos e o tipo de madeira em que as amostras foram envelhecidas, tendo em vista que
a formacéo destes compostos sofre influéncia de diversas fontes da cadeia produtiva da bebida,
fatores edafoclimaticos, tamanho do tonel, tempo de armazenamento e constituicdo quimica da
madeira, e posteriormente do armazenamento da bebida.

Foram identificados 6 compostos que estavam presentes em todas as amostras deste
estudo, em comparacdo a literatura foi possivel identificar a presenca destes compostos em
amostras de cachacas brancas, sendo entdo estes provavelmente provenientes de etapas da
cadeia produtiva da bebida, e ndo do processo de envelhecimento. Desta forma, nao foi possivel
estabelecer um perfil padrdo da composicao fendlica de cachagas envelhecidas em tonéis de

carvalho.
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