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RESUMO

A cachaca é uma bebida que apresenta importancia econémica e cultural no Brasil. Para a
obtencdo de uma cachaca de qualidade e padronizada, ha necessidade do uso de matérias-primas
selecionadas, do conhecimento de toda a cadeia produtiva e da implementag&o das boas praticas
de fabricacdo, a fim de evitar a presenca de contaminantes. O envelhecimento é um processo
opcional ao final da producéo da bebida, mas que agrega valor a cachaca pela incorporacao de
compostos fenolicos, fazendo com que tenha um sabor diferenciado. Objetivou-se neste
trabalho analisar os parametros fisico-quimicos e a composicdo fenolica de cachagas
envelhecidas em carvalho, em amburana e de um blend, bem como discutir como esses
compostos influenciam nas bebidas e na percepgdo do consumidor. Para isso, foram avaliadas
bebidas obtidas comercialmente, sendo dez amostras de cachacas envelhecidas em carvalho,
cinco em amburana, e um blend, que foi desenvolvido a partir de fragcfes de uma amostra de
cada madeira. Foi verificado que as madeiras influenciam de forma diferente nos parametros
fisico-quimicos e principalmente na composi¢do fenolica. Portanto, é interessante efetuar o
monitoramento dos teores de compostos fendlicos nas cachacas envelhecidas a fim de garantir
a autenticidade da cachaca e do barril utilizado. A realizacdo de blends ¢ interessante do ponto
de vista quimico, sensorial e econdbmico, 0s quais apresentam caracteristicas agradaveis de
ambas as madeiras, com perfil Gnico e diferenciado, aumentando as opcdes de bebidas
comercializadas pelo produtor.

Palavras-chave: cachaca; analises fisico-quimicas; analises cromatograficas; envelhecimento;
compostos fenolicos.



ABSTRACT

Cachaca is a beverage that has economic and cultural importance in Brazil. To obtain a quality
and standardized cachaga, it is necessary to use selected raw materials, to have the knowledge
of the entire production chain and the implementation of good manufacturing practices in order
to avoid the presence of contaminants. Aging is an optional process at the end of the beverage's
production, but it adds value to the cachaga by incorporating phenolic compounds, giving it a
different flavor. The objectives of this work were to analyze the physical-chemical parameters
and the phenolic composition of cachagas aged in oak, in amburana and in a blend, as well as
to discuss how these compounds influence the beverages and the consumer perception. For this,
commercially obtained beverages were evaluated, including ten samples of cachagas aged in
oak, five in amburana, and a blend that was developed from fractions of a sample of each wood.
It was found that each wood influences differently the physical-chemical parameters and
especially the phenolic composition. Therefore, it is interesting to monitor the levels of phenolic
compounds in aged cachagas in order to guarantee the authenticity of the cachaca and the barrel
used. Making blends is interesting from a chemical, sensorial and economic point of view, they
present pleasant characteristics of both woods, with a unique and differentiated profile,
increasing the beverage options sold by the producer.

Keywords: cachaca; physical-chemical analysis; chromatograpic analysis; aging; phenolics
compounds.



Impactos sociais, tecnoldgicos e econdmicos

O trabalho realizado é de suma importancia para a sociedade. Aos produtores de cachaca, a
pesquisa reitera a necessidade da aplicagdo de boas préaticas de fabricacdo para a obtencdo de
bebidas de qualidade, desperta um alerta sobre a importancia da aquisicao de barris de madeira
de origem conhecida para o envelhecimento das cachacas e demonstra a importancia do
investimento tecnologico no processo de envelhecimento e criacdo de blends, visando oferecer
ao mercado bebidas com perfis sensoriais complexos, mais agradaveis e Unicos. Ademais, para
0 publico consumidor de cachacas e outras bebidas alcodlicas similares, conscientiza sobre a
importancia de adquirir bebidas devidamente registradas, como garantia de uma cachaga que
segue os padrdes definidos pelo Ministério da Agricultura e Pecuaria. As cachacas analisadas
foram do estado de Minas Gerais, mas 0 estudo apresenta relevancia em todo o territério
nacional, pois a cachaca é uma bebida produzida em quase todos os estados e consumida em
todo o pais. Além de produzir bebidas de qualidade para o mercado interno, é interessante visar
a producdo para o exterior. Poucas marcas ja sdo exportadas, mas esse mercado tem potencial
de crescer se for melhor divulgado e devidamente valorizado, pois a cachaca é um simbolo
cultural e histérico do Brasil, movimenta a economia e gera empregos direta e indiretamente.
Com isso, este trabalho impacta o objetivo de IndUstria, Inovacdo e Infraestrutura, dentre os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU.

Social, technological and economic impacts

The work carried out is of utmost importance to society. For cachaca producers, the research
reiterates the need for the application of good manufacturing practices to obtain high-quality
beverages, raises awareness about the importance of acquiring wooden barrels of known origin
for aging cachagas, and highlights the value of technological investment in the aging process
and the creation of blends, aiming to offer the market beverages with complex, more pleasant,
and unique sensory profiles. Additionally, for consumers of cachaca and other similar alcoholic
beverages, it emphasizes the importance of purchasing properly registered beverages as a
guarantee of a cachaca that meets the standards defined by the Ministry of Agriculture and
Livestock. The analyzed cachacas were from the state of Minas Gerais, but the study is relevant
throughout the entire country, as cachaca is a beverage produced in almost every state and
consumed nationwide. Besides producing quality beverages for the domestic market, it is also
worthwhile to consider production for export. Few brands are already being exported, but this
market has the potential to grow if better promoted and properly valued, as cachaca is a cultural
and historical symbol of Brazil, drives the economy, and generates direct and indirect
employment. Therefore, this work contributes to the goal of Industry, Innovation, and
Infrastructure among the United Nations' Sustainable Development Goals (SDGs).
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1 INTRODUCAO

A cachaca é uma bebida que apresenta importancia econémica e cultural no Brasil, pois
faz parte da histdria do pais; desde o periodo colonial, acompanhou e foi também indicativo do
desenvolvimento do Brasil. A cachaca, que era inicialmente restrita aos escravos e associada a
classes sociais baixas, passou a agradar diversos publicos consumidores no mercado nacional e
até internacional.

Apesar de ser uma bebida com séculos de existéncia e tdo importante no pais, ainda ha
produtores que ndo conhecem quais as condi¢fes que possibilitam a obtencéo de uma cachaca
padronizada e de qualidade, como as variedades de cana e 0 manejo adequado e as boas préaticas
de fabricacdo durante todo o processo de producdo para evitar os contaminantes. Esse
desconhecimento pode resultar na producdo de uma cachaca fora dos padrdes de identidade e
qualidade.

Para a valorizacdo da cachaca dentro e fora do Brasil, € fundamental conhecer as
circunstancias que levam a obtencdo de cachacas com sabor e aroma mais agradaveis aos
consumidores. Uma das formas de alcancar esse objetivo é pelo envelhecimento da bebida, que
traz uma maior complexidade a ela, aumentando o teor de compostos marcadores de
envelhecimento, dentre 0s quais estdo 0s compostos fendlicos.

Os barris de madeira sdo usados para envelhecer bebidas alcoo6licas em todo 0 mundo.
Conforme a legislacao brasileira, o recipiente adequado para o armazenamento da cachaca deve
ser de primeiro uso ou que tenha sido destinado ao armazenamento ou envelhecimento de outras
bebidas anteriormente.

O carvalho e a amburana sdo madeiras comumente utilizadas para o envelhecimento de
cachagas, pois apresentam caracteristicas importantes para a fabricacdo de barris e agregam
compostos a bebida, proporcionando maior aceitabilidade dos consumidores. Além de cachacas
envelhecidas em apenas um tipo de madeira, ha bebidas obtidas por blends de diferentes

madeiras, que sdo interessantes por possuir caracteristicas de ambas as madeiras.
2 OBJETIVOS
Avaliar o perfil fisico-quimico de cachacas comerciais envelhecidas em barril de

carvalho e de amburana de diferentes produtores de Minas Gerais, comparando com um blend

desenvolvido.
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Caracterizar os compostos fenélicos das amostras, comparando os métodos de analises
empregados, e a partir da literatura, discutir como a composicdo fenolica pode afetar no

sensorial das bebidas, relacionando sua relevancia para a percep¢ao do consumidor.

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Breve historico da cachaca

Cachaca € uma bebida tipicamente brasileira, que tem origem no inicio da colonizacao
do Brasil, com a introducdo do cultivo da cana-de-agUcar pelos portugueses. A cana era
destinada a producdo de agUcar, e acidentalmente os escravos descobriram que o caldo da cana-
de-agUcar, que saia da moagem e ficava no moinho, tornava-se um liquido agradavel. Os
portugueses também gostaram do liquido fermentado e passaram a destila-lo, surgindo, assim,
a cachaca (Cardoso, 2020).

A bebida é reconhecida pela influéncia na cultura brasileira e pela importancia na
economia do pais, ganhando destaque em eventos e restaurantes. No mercado internacional, foi
nomeada como “Cachaga do Brasil” (Santiago et al., 2020). Com o passar do tempo, a cachaca
atraiu diversos consumidores, passou a ser consumida por todas as classes sociais, e tornou-se
a segunda bebida alcodlica mais consumida no Brasil e a terceira destilada no mundo (Cardoso,
2020) (Lima et al., 2021).

3.2 A cana de acucar

A cana-de-acUcar (Saccharum spp.) pertence a familia das gramineas (Poaceae), é uma
planta semiperene, originaria das regides tropicais da Asia, principalmente da india. A planta
serve de matéria prima para a producdo de cachaca é conhecida mundialmente por sua alta
produtividade e como fonte de sacarose, biocombustiveis e bioeletricidade devido ao alto
potencial bioenergético (Carneiro et al., 2022). O Brasil € o pais maior produtor de cana-de-
acucar no mundo (Conab, 2023).

A composicao quimica nutricional da cana-de-agucar varia de acordo com as condi¢oes
climaticas e do solo (propriedades fisicas, quimicas e microbioldgica e fertilidade do solo) e

praticas agrondmicas (irrigacdo e adubacdo), tipo de cultivo, variedade cultivada, estadio de
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maturagdo precoce, média e tardia e idade da cana, entre outros fatores (Carneiro et al., 2022;
Martini et al., 2020).

A cana-de-acUcar ¢ composta por fibra e caldo. Fibra é o conjunto de substancias
insolUveis em agua, principalmente celulose, lignina e pentosanas. As proporcdes de fibra séo
em torno de 10% a 16% e dependem principalmente da variedade e da idade da cana-de-agucar.
Caldo € uma solucdo de agua (80%) e solidos soluveis (20%). Os solidos soliveis (Brix) séo
acucares e ndo agucares. Entre os agucares, estdo principalmente sacarose, glicose e frutose. A
sacarose, componente mais importante, apresenta valor médio de 17%, enquanto a frutose e a
glicose apresentam valores médios de 0,2% e 0,4%, respectivamente (Carneiro et al., 2022).

As variedades de cana-de-agUcar utilizadas para producdo de cachaca devem ser levadas
em consideracdo. Aquelas adequadas para a obtencao de agucar e alcool também séo boas para
producdo da bebida. Alto rendimento de colmos, alto teor de sacarose, teor de fibra médio a
baixo, resisténcia a pragas e doencas sdo exemplos de caracteristicas de interesse em uma
variedade de cana destinada a cachaca (Pimentel e Andrade, 2020).

Ha produtores que desconhecem qual variedade de cana é empregada em sua producgéo
de cachaca. No entanto, o conhecimento do tipo de cana plantada é importante para que o
manejo seja realizado de maneira adequada, garantindo também uma bebida de melhor
qualidade (Pimentel e Andrade, 2020).

3.3 Aguardente de cana e cachaca

A aguardente de cana e a cachaga séo definidas pelo Ministério da Agricultura Pecuéria
(Mapa), como bebidas destiladas obtidas a partir da destilagdo do mosto fermentado do caldo
da cana-de-actcar com teores alcodlicos de 38-54% v/v e 38-48% v/v, respectivamente (Brasil,
2022).

A cachaca é produzida em quase todos os Estados brasileiros, sendo S&o Paulo o
principal produtor de cachaga de coluna e Minas Gerais, 0 maior produtor de cachaga de
alambique. De acordo com o Anuério da Cachaca de 2024, os Unicos estados que ndo possuem
cachagaria registrada s&o Amapéa e Roraima (Brasil, 2024). Em razdo de o territdrio brasileiro
ser muito extenso, existem diferencas nos fatores edafoclimaticos, que podem gerar diferentes
perfis quimicos e sensoriais na cachaca produzida (Portugal et al., 2017). Existe uma
competicdo interna no pais entre os produtores pela qualidade; com isso, melhoram-se 0s

métodos de producdo e intensificam a comercializagdo da bebida (Serafim, 2016).


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/agricultural-and-biological-sciences/pentosans
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Os cuidados com a producéo da bebida devem estar presentes desde a colheita da cana
até o envase, havendo algumas medidas que, ao serem adotadas reduzem possiveis
contaminacgdes e podem melhorar o rendimento. A exemplo, o corte deve ser rente ao solo,
evitando perda de matéria-prima; ndo deve ser feita a queima do canavial, para ndo perder
acucar, nem aumentar impurezas minerais; deve-se retirar os ponteiros (regido apical imatura
do colmo), que séo pobres em acucar e pode atrapalhar a moenda (Pimentel e Andrade, 2020).

A cana-de-agUcar apos ser colhida é levada para moagem para extracdo do caldo,
também chamado de garapa. Esse caldo passa por um processo de limpeza, com o0 uso de
sistemas de filtracdo e decantacdo. O ajuste da concentracdo de agUcares é opcional para um
maior controle do processo de fermentacdo. O caldo limpo e padronizado recebe o nome de
mosto e fica pronto para adicdo do fermento, que geralmente € a levedura da espécie
Saccharomyces cerevisiae. Quando se tem o agucar do mosto reduzido a praticamente zero, o
produto resultante é chamado de vinho (Cardoso, 2020; Lima et al., 2022).

Depois da fermentacéo, o liquido passa pelo processo de destilacdo, com a finalidade de
separar 0s componentes volateis presentes no vinho, por aquecimento do liquido em alambique
e posterior condensacdo dos vapores formados. A cachaca é armazenada, e serd ou ndo

envelhecida antes de ser engarrafada e destinada ao comércio.

De acordo com a legislacdo do Mapa, para a cachaca ser considerada envelhecida, no
minimo cinquenta por centro de seu volume deve permanecer em recipiente de madeira com
capacidade maxima de setecentos litros por um periodo igual ou maior do que um ano. As
expressdes premium e extra-premium podem ser utilizadas para as bebidas envelhecidas em

sua totalidade pelo periodo minimo de 1 e 3 anos, respectivamente (Brasil, 2022).

O envelhecimento ndo € obrigatorio, mas altera a composi¢do quimica, aroma, sabor e
cor da bebida. Conhecer a composicdo quimica das bebidas alcoolicas é fundamental para
manter um padrdo de qualidade do produto e garantir a seguranca alimentar da populacéo
(Alcarde, Souza e Belluco, 2010).

3.4 Congéneres e Contaminantes da cachaga

Na producéo da bebida, ha a formacéo de compostos de interesse que recebem o nome
de congéneres (acidez volatil, ésteres totais, aldeidos totais, furfural e hidroximetilfurfural e

alcoois superiores), mas também podem surgir contaminantes organicos, acroleina, alcool


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/phase-composition
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metilico, carbamato de etila, &lcool sec-butilico, alcool n-butilico e inorganicos, cobre (Cu).
Vale ressaltar que os congéneres acima da concentracdo aceitavel se tornam contaminantes
(Silva et al., 2019).

A Portaria n°® 539 de 2022 do Mapa estabelece os Padrbes de Identidade e Qualidade
(P1Qs) para aguardente de cana-de-agUcar e para cachaca em que constam-se as quantidades
aceitaveis dos congéneres e dos contaminantes (Quadro 1).

A composicdo quimica, o sabor e 0 aroma de uma determinada bebida alcoodlica estdo
intimamente ligados ao processo de fabricacdo (de Silva et al., 2020; Lima et al., 2021). Na
cachaga, diversos fatores afetam a qualidade do produto final obtido, entre eles a espécie de
cana, o tratamento do caldo, a levedura utilizada (Brexo et al., 2020; Oliveira Filho, Bortoletto
e Alcarde, 2016; Ribeiro et al., 2017; Serafim et al., 2015; Silva et al., 2019).

As caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas da cachaca dependem de diversos
fatores, como condi¢des de fermentagdo e de envelhecimento. Essa bebida pode ser descrita
como uma mistura de diversos compostos, aldeidos, alcoois superiores, ésteres e acidos
organicos em uma matriz etanol-agua. A cachaca envelhecida apresenta muito mais compostos,
gue podem originar-se de componentes extraidos da madeira ou de reacGes entre 0s compostos
da cachaca e do recipiente (Cardeal e Marriott, 2009).

O envelhecimento da cachaca € um processo opcional na producdo, em que reagdes
fisico-quimicas ocorrem entre a madeira e o destilado — isso melhora as propriedades
organolépticas da bebida e aumenta o valor no mercado. Diferentes espécies de madeira podem
agregar para a cachaca compostos de acordo com sua estrutura e composicdo (Bortoletto,
Silvello e Alcarde, 2021). Os barris de carvalho e amburana s&o comumente utilizados para o
envelhecimento e tém sido foco de muitos estudos (Alcarde, Souza e Belluco, 2010; Bortoletto
e Alcarde, 2013; Santiago et al., 2014a; 2014b; 2014c; 2016; 2017).
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Quadro 1 — Limites dos parametros fisico-quimicos e dos contaminantes organicos inorganicos
a que a aguardente de cana e a cachaca devem obedecer.

Parametro Unidade Limite
Min Maéax
Graduagdo Alcodlica % v/v de alcool etilico a 20°C 38,0 54,0
(aguardente)
Graduacao Alcodlica % v/v de élcool etilico a 20°C 38,0 48,0
(cachacga)
Acidez Volatil mg/100 mL de élcool anidro - 150,00
Esteres totais mg/100 mL de alcool anidro - 200
Aldeidos totais mg/100 mL de alcool anidro - 30
Furfural + mg/100 mL de alcool anidro - 5

Hidroximetilfurfural

Alcool isobutilico + mg/100 mL de alcool anidro - 360

isoamilico + n-propilico

Coeficiente de Congéneres | mg/100 mL de alcool anidro 200 650
Compostos Fenolicos totais (cachaca envelhecida) Presente
Alcool metilico mg/100 mL de &lcool anidro - 20
Carbamato de etila pg/L - 210
Acroleina mg/100 mL de alcool anidro - 5
Alcool sec-butilico mg/100 mL de &lcool anidro - 10
Alcool n-butilico mg/100 mL de &lcool anidro - 3
Cobre mg/L - 5
Extrato seco g/L - 6

Fonte: Adaptado Brasil (2022)

3.5 Envelhecimento de bebidas

Recipientes de ceramica e anforas ja foram utilizados no transporte para o comércio de
vinho, controlado principalmente por gregos e romanos (2.000 a.C.). No entanto, esses
vasilhames eram frageis, pesados e dificeis de manusear; assim. foram criados contentores de
madeira. A partir do século V, o termo ‘barril’ foi utilizado para designar esses recipientes de

madeira (Martinez-Gil et al., 2018). Para fabricar os barris, a madeira precisa apresentar certas
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propriedades, tais como: ser resistente, ser flexivel a ponto de ser dobrada e néo ter defeitos que
possam causar vazamentos (Le Floch, Jourdes e Teissedre, 2015).

Os barris de madeira que serviam apenas como meio de armazenamento e transporte de
bebidas passaram a ser vistos como uma contribui¢do fundamental para o sabor e aroma final
(Mosedale e Puech, 1998). O envelhecimento da cachaca, por exemplo, diminui o sabor
alcodlico e a agressividade da bebida recém-destilada, aumenta a dogura e o sabor amadeirado,
melhorando as caracteristicas sensoriais do produto e agregando valor a ele (Alcarde, Souza e
Belluco, 2010; Silvello et al., 2021).

Os efeitos do processo de envelhecimento sdo influenciados pela espécie da madeira,
pela sua regido geografica, entre outras caracteristicas na fabricacdo do barril, pois interferem
no perfil sensorial e fisico-quimico da bebida envelhecida. A principal contribui¢cdo da madeira
no envelhecimento de bebidas destiladas € a extracdo de compostos da madeira e a formacéo
de novas moléculas aromaticas por resultado da hidrolise, oxidacdo e reacdo desses compostos
com a bebida (Bortoletto e Alcarde, 2013). Os compostos extraidos da madeira pelos destilados
sdo principalmente: 6leos volateis, compostos fendlicos, substancias tanicas, acucares, glicerol
e acidos organicos nao volateis (Cardello e Faria, 2000).

Varios compostos podem ser considerados marcadores de envelhecimento em bebidas;
por exemplo, os compostos fendlicos de baixo peso molecular, que sdo extraidos da madeira
durante o periodo de envelhecimento por varios mecanismos de degradacdo da celulose,
hemicelulose e da lignina, que sdo os componentes majoritarios da madeira (Aquino et al.,
2006; Castro et al., 2020a).

Os barris e toneéis de madeira funcionam como uma membrana semipermeavel,
permitindo a passagem de agua e vapores de alcool (Santiago, Cardoso e Nelson, 2017). No
processo de envelhecimento em barris, ha transformacéo estrutural da madeira promovida pela
acdo de ambos os solventes presentes nos destilados, dgua e etanol (Silvello et al., 2021).
Durante o envelhecimento, ocorrem transformacdes quimicas, como a oxidagdo de alcoois a
aldeidos, a oxidagdo de aldeidos a acidos, a degradacdo da lignina pela etandlise, formando
aldeidos aromaticos (Bortoletto e Alcarde, 2013).

As transformacOes do destilado durante o envelhecimento ocorrem por via aditiva e
subtrativa. As vias aditivas envolvem a decomposic¢do de macromoléculas da madeira, extragdo
de componentes menores e oxidacdo de compostos. Em contraste, as vias subtrativas envolvem
a evaporacdo de compostos volateis, adsor¢do de moléculas pelas fibras de madeira e oxidagao

de compostos (Mendes et al., 2020).
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A lignina é uma macromolécula, representada na Figura 1, com diferentes tipos de
ligaghes entre seus mondmeros constituintes, guaiacil e siringil, e contém muitos pontos de
ramificacdo (Le Floch, Jourdes e Teissedre, 2015). Nas bebidas envelhecidas, o guaiacil gera
coniferaldeido, vanilina e acido vanilico, ao passo que o siringil gera sinapaldeido, siringaldeido

e &cido siringico (Bortoletto e Alcarde, 2013).

Figura 1 — Estrutura quimica da lignina
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A celulose, principal componente da madeira, normalmente ndo sofre degradacdo pelo
tratamento térmico da madeira na fabricacdo de barris. J& as hemiceluloses séo polimeros
suscetiveis a degradacdo, resultando em pentoses. Esses acucares, ao degradarem, formam
produtos furanicos, como o furfural e o hidroximetilfurfural (Alcarde, Souza e Bortoletto, 2014;
Mosedale e Puech, 1998).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/monomer
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Mesmo ndo sendo possivel determinar precisamente o tempo de envelhecimento de uma
bebida apenas pela quantificacdo dos compostos fenolicos de baixo peso molecular, a
determinacdo deles pode ser indicativo de autenticidade, pois esses compostos nao sdo
encontrados em cachacas nao envelhecidas. Portanto, € uma maneira de controlar a qualidade
da bebida, diferenciando, por exemplo, cachagas ndo envelhecidas com adi¢do de corante
caramelo, de cachagas que passaram pelo envelhecimento. Com isso, a presenga ou auséncia de
marcadores de envelhecimento na bebida pode revelar fraude ou atestar sua qualidade (Aquino
et al., 2006).

H& vérios compostos fendlicos que sdo incorporados a cachaca no processo de
envelhecimento, os que foram analisados neste trabalho estéo apresentados na Figura 2.

Figura 2 — Compostos Fenodlicos analisados por HPLC
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3.5.1 Alteragdes na bebida importantes para o consumidor

A caracterizacdo dos destilados envelhecidos depende da sua composi¢do quimica,
resultante da interacdo dos compostos da matriz alcoolica e do barril de madeira. Ocorre durante
o0 envelhecimento a extragdo direta de compostos de madeira, a decomposicdo de
macromoléculas de madeira, a perda de compostos volateis, reacbes dos compostos extraidos e
dos componentes do destilado e interacdes da madeira com os componentes de bebidas. Isso
afeta o visual, a cor, o aroma e diminui o sabor alcoolico e aumenta o dulcor da bebida
(Carvalho et al., 2020; Silvello et al., 2021).

Além da variedade de madeira utilizada para o envelhecimento, a idade, o tamanho, o
numero de vezes que foi usado, se foi usado para armazenar outra bebida anteriormente, o
tempo de envelhecimento e o local de armazenamento dos barris influenciam na extracdo dos
compostos (Anjos et al., 2011b; Moreira, Netto e de Maria, 2012).

Durante o envelhecimento em barris de madeira, quanto maior o tempo de
armazenamento, maior € a extracdo dos componentes da madeira. Consequentemente, ha
aumento na quantidade de matéria seca, ja que taninos e compostos fenolicos chegam até 40%,
e espera-se que a intensidade da cor da bebida envelhecida seja proporcional a extragdo
(Santiago et al., 2014c; 2020).

A fim de mostrar que a caracterizacao da cachaca, do ponto de vista quimico, apesar de
ser muito relevante, necessita ser complementada pelo conhecimento dos atributos sensoriais
da bebida, Odello e colaboradores (2009) compararam cachacas comerciais de varios estados
envelhecidas e ndo envelhecidas. Os parametros oleosidade, intensidade de cor amarela, calor,
ardor, dulcor, acidez, maciez/suavidade, amargor, floral, frutado, madeira e alcool foram
avaliados. As cachacas mais bem classificadas foram as envelhecidas em barris de carvalho por
um periodo ndo inferior a 24 meses. Os autores afirmaram que é fundamental a definicdo das
substancias de impacto sensorial que compdem uma bebida destilada para 0 monitoramento da
producdo, da modificacdo de suas caracteristicas e para o controle da qualidade.

Os compostos fenolicos relacionam-se a alguns aromas especificos, como o
coniferaldeido (aroma de canela), vanilina (aroma de baunilha), cido vanilico remete a creme
e baunilha, siringaldeido (aroma de pimenta) (Silvello et al., 2021). O sabor tambem se
relaciona com compostos fendlicos, como a cumarina e a 4-metilumbeliferona, que remetem ao
sabor amargo (Maia et al., 2023; Winstel, Gautier e Marchal, 2020). Os compostos sozinhos

podem n&o interferir tanto na bebida, mas a presenca deles juntos pode ter efeitos sinérgicos,
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aditivos, ou até mesmo ter sua percepcao reduzida; tal fenémeno ja foi observado em vinhos
(Winstel, Gautier e Marchal, 2020).

O é&cido galico € um composto ndo volatil extraido diretamente da madeira e derivado
dos taninos hidrolisaveis da madeira, esta ligado a viscosidade e as caracteristicas “corpo” e
“oleosidade” e ao sabor adstringente (Bortoletto, Correa e Alcarde, 2016; Queiroz, Morais e
Nascimento, 2002).

O envelhecimento geralmente aumenta a aceitabilidade dos consumidores. Alcarde,
Souza e Belluco (2010), avaliando a composi¢do quimica e a aceitacdo sensorial de bebidas
envelhecidas em diferentes madeiras e de uma aguardente branca, observaram que as
aguardentes envelhecidas em tonéis de carvalho e de amburana assemelharam-se
estatisticamente na composicdo fisico-quimica. Com relacdo ao sensorial, a bebida branca
recebeu as menores notas de sabor e aroma; ja aguardente envelhecida em carvalho foi a que
apresentou a melhor aceitacdo sensorial pelos provadores, e a amburana estava entre as
madeiras nacionais que propiciaram as melhores qualidades sensoriais & bebida.

Rota, Piggott e Faria (2013), estudando o perfil sensorial de cachacas envelhecidas em
carvalho, observaram que o maior tempo de envelhecimento provocou aumento significativo
(p <0,05) nos descritores: cor amarela, corpo aparente, aroma amadeirado, de agucar mascavo,
de banana, de mel, de baunilha e de cravo, sabor amargo, amadeirado, de mel e sabor de cravo.
Entretanto, houve uma diminuicdo significativa no aroma alcodlico, de melaco e aroma
fermentado, na pungéncia, no sabor salgado e alcodlico, tanto em amostras tradicionais como
em bidestiladas.

Cardello e Faria (1998) compararam bebidas recém-destiladas e envelhecidas em tonéis
de carvalho por periodos de 12 a 48 meses, avaliando as modifica¢fes na bebida e a aceitacédo
de consumidores. Concluiram, que com maior tempo de envelhecimento da bebida, houve
aumento da coloracdo amarela, do aroma de madeira, do aroma de baunilha, da dogura inicial
e residual, do sabor de madeira inicial e residual, da adstringéncia e da acidez. Ocorreu
diminuicdo do aroma e do sabor alcodlico inicial e residual e da agressividade. Diante disso,
houve aumento da aceitacdo em relagdo a aroma, sabor, impresséo global e cor.

Os atributos sensoriais de cachagas mineiras envelhecidas em barris de madeira foram
comparados aos das cachagas aromatizadas produzidas em Morretes no Estado do Parana. As
amostras de Morretes aromatizadas com abacaxi, laranja, canela, maracuja e banana apresentam

sabor adocicado semelhante as amostras mineiras envelhecidas em barris de carvalho e barril
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de umburana. Estas assemelham-se no cheiro de madeira as cachagas com abacaxi, péssego,
maracuja, gengibre e cataia (Cruz et al., 2020).

Em outro estudo similar de andlise sensorial, Zanini e colaboradores (2023) observaram
que as cachacas de Morretes aromatizadas com maracuja, banana, milho, catuaba e cataia
apresentaram atributos sensoriais cheiro, sabor doce e sabor alcodlico similares aos das
cachagas mineiras envelhecidas em barris de umburana. Cachacga aromatizada com laranja e
gengibre assemelharam-se a cachaca envelhecida em carvalho no sabor amargo e no cheiro de
caramelo. Com relacdo ao cheiro de madeira, a cachaca aromatizada com gengibre foi
semelhante a cachaca mineira envelhecida em barris de carvalho e produzida em alambique. O
sabor adstringente foi semelhante entre a cachaga aromatizada com laranja e a envelhecida em

barril de carvalho.

3.6 Carvalho

O carvalho (Figura 3), pertence ao género Quercus e a familia Fagacea, é a madeira
mais utilizada na fabricacéo de barris para envelhecimento de bebidas alcodlicas, pois possui 0
maior nimero de propriedades desejaveis ao processo, como cor, cheiro, durabilidade natural,
permeabilidade, trabalhabilidade, densidade e resisténcia mecénica. Pode ser encontrada
principalmente nas zonas temperadas do hemisfério norte, chegando ao sul até a América
Central e Equador (Martinez-Gil et al., 2018). No entanto, o carvalho ndo € uma madeira nativa
brasileira e precisa ser importado da Europa ou da América do Norte, 0 que gera custos

adicionais a producdo da cachaca.
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Figura 3 — Arvore de Quercus sp.

3.7 Amburana

As madeiras nativas brasileiras podem ser uma opcao para os produtores de cachaca,
sdo facilmente encontradas e podem ser transferidos para a bebida compostos especificos de
cada tipo de madeira (Bortoletto e Alcarde, 2013). Além disso, € interessante associar 0S
avancos na tecnologia da cachaca com a valorizacao da diversidade vegetal brasileira (Maia et
al., 2023).

Entre as variadas madeiras de origem brasileira, a amburana (Figura 4) (Amburana
cearensis) € uma das espécies que tem sido estudada quanto ao envelhecimento de cachaca.
Pertencente a familia Leguminoseae Papilonoideae (Fabaceae), é popularmente conhecida
como Amburana, Cerejeira, Cumaru-do-ceara, Cumaré, Cumaru-das-caatingas, Imburana-de-
cheiro, Umburana, entre outros (Canuto e Silveira, 2006; Maia et al., 2023).

Apesar de ser considerada nativa do sertdo nordestino, a Amburana cearensis pode ser

encontrada em quase toda a América do Sul. E uma arvore frondosa que pode atingir 15 m de
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altura, com flores brancas, vagem achatada e casca vermelho-acastanhada. Possui odor
agradavel devido a presenca de cumarinas (Canuto e Silveira, 2006)

A adocdo do nome cientifico para referir a madeira utilizada no envelhecimento é muito
importante, pois no Brasil os nomes populares geralmente sdo aplicados a varias espécies

vegetais diferentes (Maia et al., 2022).

Figura 4 — Arvore de Amburana cearensis

Fonte: Coradin, Camillo e Pareyn (2018)

3.8 Blend

O termo blend vem do verbo em inglés to blend que significa misturar. E um termo
usado em varias bebidas, como no vinho, no qual ha a mistura de tipos de uvas; no uisque, a
mistura de grdos e, na cachaca, a mistura de bebidas de diferentes idades ou envelhecidas em
mais de uma madeira. Os blends s&o feitos com a intencdo de obter bebidas melhores e mais
agradaveis do que as individuais que originaram a mistura (Novo, 2020).

No Brasil, ndo ha uma legislacdo para blends de cachacas envelhecidas quanto as
propor¢des permitidas para misturas das bebidas envelhecidas em diferentes madeiras. Na
legislagdo brasileira, o termo “blended whisky” é aplicado quando a bebida for obtida pela
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mistura de, no minimo, 30% de destilado alcodlico simples de malte envelhecido, ou "malt
whisky", sendo o restante formado por destilados alcodlicos simples de cereais, alcool etilico
potavel de origem agricola ou ambos, envelhecidos ou ndo (Brasil, 2009).

De acordo com Novo (2020), blend é a mistura de bebidas provenientes de duas ou mais
origens em um Unico recipiente, ao passo que a pratica, utilizada por alguns produtores, de
envelhecer uma bebida por um periodo no barril de uma madeira e posteriormente mais um
tempo no barril de outra madeira é denominado envelhecimento sequencial.

No mercado brasileiro, encontra-se a venda cachagas com blends envolvendo cachacas
envelhecidas em até mais de duas madeiras. Neste estudo, o termo blend é para denominar uma
mistura de uma cachacga envelhecida em barril de carvalho e outra envelhecida em barril de

amburana.

3.9 Anéalise multivariada

A analise multivariada pode ser empregada para caracterizacdo de diversos produtos
alimentares, como a cachaca e outras bebidas alcoodlicas. Para as bebidas envelhecidas, é uma
técnica interessante que possibilita, juntamente com as outras técnicas experimentais, conhecer
o perfil fisico-quimico e identificar compostos marcadores quimicos (Zacaroni et al., 2014).

A ideia central da Andalise dos Componentes Principais (PCA) € reduzir a
dimensionalidade de um conjunto de dados, explicando a estrutura de variancia. Isso é
conseguido pela transformacao linear do conjunto de dados original de variaveis em um nimero
menor de componentes principais (PCs) significativos ndo correlacionados. Geometricamente,
essa transformacéo representa a rotagdo do sistema de coordenadas original, e a dire¢do da
variancia residual maxima é dada pelo primeiro eixo PC. O segundo PC, ortogonal ao primeiro,
possui a segunda variancia maxima e assim por diante. Dessa forma, projecdes preservando
quantidades maximas de informacdes estatisticas podem ser visualizadas para apresentar um
estudo mais detalhado da estrutura dos dados (de Souza et al., 2007).

A anélise hierarquica de agrupamento (HCA) é usada com o objetivo de verificar as
semelhangas relativas entre as amostras (distancia Euclidiana), sendo um método qualitativo de
classificacdo de padrdes baseado na criacdo de clusters estruturados em arvore (dendrograma)
de objetos de dados (amostras), de acordo com as distancias entre seus perfis. O HCA comeca
encontrando o par de casos mais proximo e os combina para formar um cluster. O algoritmo

prossegue um passo de cada vez, juntando pares de casos, pares de clusters ou um caso com um
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cluster, até que todos os casos estejam em um cluster. As etapas sdo apresentadas como um
dendrograma, que representa os agrupamentos de similaridade entre objetos (amostras). O
método é hierarquico porque, uma vez que dois casos sdo unidos em um cluster, eles

permanecem unidos (de Souza et al., 2007).

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Obtencao das amostras de cachaca

As amostras de cachacas foram obtidas comercialmente na regido sul do estado em
Minas Gerais - Brasil. Ao todo, foram obtidas e coletadas quinze amostras; apenas duas
amostras de um mesmo produtor e as demais de diferentes produtores, todas com volume
méaximo variando entre 1 a 2 litros. Foram analisadas dez amostras de cachacas envelhecidas
em barris de Carvalho (Quercus sp.) (sem especificacao de origem) (1C a 10C) e cinco amostras
de cachacas envelhecidas em Amburana (Amburana cearensis) (1A a 5A). Os dados fornecidos
sobre o envelhecimento estavam no rotulo das bebidas, e ndo existiam especifica¢des do tempo
de envelhecimento, do tipo de tosta utilizado, do tempo de uso e do volume maximos dos tonéis.

Um blend (AC) foi produzido, a partir de uma mistura das bebidas envelhecidas em
tonéis de carvalho e amburana, ambas as amostras (3C e 5A) do mesmo produtor, para efeito
de comparacdo quanto a sua qualidade diante das bebidas envelhecidas em apenas um tipo de
madeira. A partir da definicdo de blended whisky, preparou-se o blend das cachacas
envelhecidas com 70% de carvalho e 30% de amburana, a maior proporcao foi da bebida em
carvalho, pois é a madeira mais utilizada para envelhecimento de cachaca e apresenta na

literatura grandes mudancas organolépticas para as bebidas.

4.2 Analises fisico-quimicas e fendlicas das amostras de cachacas/aguardentes

As analises fisico-quimicas e cromatogréaficas das cachacas envelhecidas em carvalho,
e em amburana e do blend foram realizadas no Laboratério de Analise de Qualidade de
Aguardente, Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras.

Os parametros grau alcoodlico, acidez volatil, extrato seco, ésteres, aldeidos, alcoois

superiores, furfural, metanol, cobre, acroleina foram analisados seguindo as especificacdes
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exigidas pelo Ministério de Agricultura e Pecuéria (Mapa), estabelecidas na Instrugéo
Normativa n° 24, de 8 de setembro de 2005.

Para a determinacdo dos compostos fendlicos totais, foi realizada a andlise
espectrofotométrica pelo teste de Folin-Ciocaulteau que determina o teor fenélico total medindo
a capacidade redutora das amostras, e para a quantificacdo de 13 compostos fenolicos, a
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a um detector de arranjo de diodo foi

empregada.

4.2.1 Grau Alcodlico

O grau alcodlico foi determinado pela destilacdo de 250 mL das amostras. O destilado
foi usado para medir o grau alcodlico pelo uso do densimetro eletrénico da marca Gibertini
(DensiMat) a 20°C.

4.2.2 Acidez Volatil

A acidez volatil foi determinada por meio de extracdo dos acidos volateis utilizando-se
a técnica de arraste a vapor de 4gua em destilador eletrénico da marca Gibertini. Os destilados
foram titulados com hidroxido de sodio 0,1 mol. L, em presenca de fenolftaleina 1%. Os

resultados foram expressos em miligramas de acido acético por 100 mL de alcool anidro.

4.2.3 Extrato Seco

O extrato seco das amostras foi determinado utilizando métodos gravimétricos. Em uma
capsula de aluminio previamente pesada em balanca analitica, foi adicionada uma aliquota de
25 mL da amostra sem redestilar. Posteriormente, ocorreu a evaporacdo em banho-maria a
95°C, durante 3 horas. Ap6s esse periodo, as capsulas foram levadas a estufa a 100°C por 30
minutos. O material foi resfriado em dessecador e o residuo sélido remanescente foi pesado em

balanca analitica. Os resultados foram expressos em gramas de extrato seco por litro da amostra.
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4.2.4 Esteres

A determinacéo dos ésteres foi realizada por meio da titulacdo dos acidos carboxilicos
obtidos por transesterificacdo dos ésteres presentes nas amostras. A quantificacdo dos ésteres
foi realizada com base em sua hidrolise alcalina, seguida da titulacdo dos &cidos liberados, com
solugédo padronizada de hidroxido de sodio 0,1 mol/L. Os resultados obtidos foram expressos

em miligramas de acetato de etila por 100 mL de alcool anidro.

4.2.5 Aldeidos

Os aldeidos foram determinados por meio de métodos iodomeétricos, titulando-se o SO>
produzido durante a analise. A quantidade de aldeidos presentes nas amostras foi expressa em

gramas de aldeido acético por 100 mL da amostra ou por 100 mL de alcool anidro.

4.2.6 Analises de alcoois superiores e metanol

Os alcoois superiores e o metanol foram determinados por meio de cromatografia em
fase gasosa com detector de ionizacdo de chama, segundo o método de Vilela et al., (2007) e
Barbosa et al., (2022). As caracteristicas do cromatdgrafo gasoso sdo: marca Perkin Elmer
(Clarus 580), autoamostrador com detector de ionizacdo de chama e coluna DB-WAX (30 mm
x 0,25 mm x 0,25 um). Os reagentes e os padrdes utilizados foram todos de grau analitico para
cromatografia. A curva analitica foi preparada de uma solucdo de 4 g/L em etanol 40%. No
cromatdgrafo a gas, a coluna inicia a uma temperatura de 35°C, elevando-a até atingir 140°C,
a temperatura do injetor foi a 150°C e o detector a 170°C, com um fluxo de analise de 1,4

mL/min, no modo Split 1:10.

4.2.7 Furfural e Hidroximetilfurfural

A quantificacdo do furfural e hidroximetilfurfural foi realizada pela adi¢do de anilina e
acido acetico glacial as amostras, efetuando medidas espectrofotométricas a 520 nm, utilizando
um espectrofotdmetro Shimadzu UV-1601 PC. As quantidades desse composto foram obtidas
pela construgdo de curvas analiticas de solugdes-padrdo de furfural em etanol. Os resultados

obtidos foram expressos em miligramas de furfural por 100 mL de alcool anidro.
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4.2.8 Cobre

O cobre foi quantificado por meio de medidas espectrofotométricas na regiao visivel do
espectro (Shimadzu UV-1601 PC) a 546 nm, comparando a valores de absorbancia referentes
a uma curva analitica previamente construida, utilizando sulfato de cobre como padrdo
primario. A analise de cobre ocorre ap6s reducdo do Cu?*presente na bebida a Cu*, formando,
posteriormente, um complexo colorido com a solucgéo de 2,2-diquinolilo em alcool isoamilico.

Os resultados obtidos foram expressos em miligrama por litro de amostra.

4.2.9 Acroleina

A quantificacdo de acroleina foi realizada de acordo com o método de Nascimento et
al., (1997) e Zacaroni et al., (2011). As amostras de cachaca foram derivatizadas pela formagéo
de 2,4-dinitrofenilhidrazona, sem tratamento prévio. Apds a filtragem através de membranas,
20 pL de cada amostra e o padréo foram injetados em sistema HPLC Shimadzu, equipado com
duas bombas de alta pressdo modelo SPD-M20A, um degaseificador modelo DGU-20A3 e
interface modelo CBM-20A, com o injetor automéatico modelo SIL-10AF e o detector de
arranjos de diodos (DAD) a 365 nm, em fluxo de 0,9 mL min™. A coluna utilizada foi Agilent-
Zorbax Eclipse XDB-C18 (250 x 4,6 mm x 5 um) acoplada a uma pré-coluna Agilent-Zorbax
Eclipse XDB-C18 4-Pack (12,5 x 4,6 mm x 5 um) usada para separacdo. A fase mével utilizada
foi composta por solucdo de agua com acido acético (98:2% v/v), como solvente A e metanol
(solvente B). O sistema de eluicdo foi um gradiente de 0 a 3 min (70 -85% B); 3—10 min (85%-—
80% B); 10 a 12 min (80 -70% B); 12 a 15 min (70 -70% B).

4.2.10 Carbamato de etila (CE)

A andlise de CE foi realizada de acordo com o método proposto por Anjos et al., (2011a)
e Machado et al., (2013), utilizando o mesmo sistema HPLC descrito anteriormente. A analise
consiste na derivagdo prévia da amostra, com uma solucgéo de xantidrol 0,02 mol/L, permitindo
a deteccao do carbamato. As separacdes foram realizadas empregando-se uma coluna Agilent
- Zorbax Eclipse AAA (4,6 x 150 mm, Sum) conectada a uma pré-coluna Agilent - Zorbax
Eclipse AAA 4-Pack (4,6 x 12,5 mm, Sum), acoplada a um detector de fluorescéncia (FLD)

modelo RF-10AXL. Os comprimentos de onda de excitagdo e emissdo empregados foram 233
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e 600 nm, respectivamente. O fluxo utilizado em toda a anélise foi de 0,75 mL min e 0 volume
injetado das amostras e do padrédo foi de 20 uL. A eluigdo foi realizada em sistema do tipo
gradiente: 0 a 5 min (40-60% B); 5 a 10 min (60-70% B); 10 a 18 min (70-80% B); 18 a 19,5
min (80-90% B); 19,5 a 25 min (90-40% B); 25 a 30 min (40% B). A fase mdvel foi composta
por solugdo de acetato de sédio 20 mM (Solvente A) e acetonitrila (Solvente B).

4.2.11 Compostos fendlicos totais

A andlise foi realizada utilizando-se o método de Folin-Ciocalteu modificado (Anjos et
al., 2011b; Linetal., 2005; Santiago et al., 2014b; Singleton e Rossi, 1965). A 1 mL da amostra,
foram adicionados 1 mL de etanol 40% e 5 mL de agua destilada. Agitou-se, adicionou-se 0,5
mL da solucdo de Folin-Ciocalteu 50% e, ap6s 5 minutos, 1 mL de solu¢do de carbonato de
sodio (Na2COz) 5% foi adicionado a mistura reacional. Apés agitacdo, os tubos foram deixados
em repouso por 60 minutos. Decorrido esse tempo, realizaram-se leituras espectrofotométricas
a 725 nm (Shimadzu UV-1601 PC). As concentracdes foram determinadas por meio da
construcdo de uma curva analitica utilizando-se diferentes concentracfes de acido galico em
etanol 40%.

4.2.12 Compostos fenolicos por HPLC

A anélise de compostos fendlicos em cachacas armazenadas em barris de carvalho e
amburana foi realizada conforme método proposto por Anjos et al. (2011b), e Santiago et al.,
(2014a). Os treze padrdes utilizados neste trabalho foram: fenol, &cido galico, acido vanilico,
acido siringico, vanilina, siringaldeido, coniferaldeido, acido sinépico, 4- metilumbeliferona,
cumarina, acido o-cumarico, acido p-cumarico e catequina, com pureza >99% obtidos da
Sigma-Aldrich (Saint Louis, MO - EUA) e da Acros Organics (New Jersey, EUA).

Os compostos fendlicos foram avaliados em um HPLC Shimadzu equipado com duas
bombas de alta presséo modelo SPD-M20A, um desgaseificador modelo DGU-20A3, uma
interface modelo CBM-20A, um amostrador automatico modelo SIL-10AF e um detector de
arranjo de diodos (DAD). Uma coluna Agilent-Zorbax Eclipse XDB-C 18 (4,6 x 250 mm, 5
um) conectada a uma pré-coluna Agilent-Zorbax Eclipse XDB-C 18 (4,6 x 12,5 mm, 5 pm). A
fase madvel foi composta por metanol grau HPLC (Merck), acido acético glacial (JT Baker) e

agua tipo | obtida em sistema Milli-Q. O solvente A foi composto por acido acético a 2% em
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agua e o solvente B foi composto por metanol-agua-acido acético (70:28:2 v /v). As amostras
e padrbes foram eluidos com o seguinte gradiente: 0—25 min (0-40% B); 25-40 min (40-55%
B); 40-50 min (55-100% B); 50-60 minutos (100-0% B). O comprimento de onda utilizado
foi de 280 nm, a vazéo foi de 0,8 mL/min e o volume injetado foi de 20 uL.

As amostras e padrdes foram filtrados por meio de membrana de polietileno de 0,45
um (Millipore) e injetados diretamente no sistema cromatogréfico. As injecGes dos padrdes e
amostras foram realizadas em triplicata, e as identidades dos analitos foram confirmadas pelo
tempo de retencdo e perfil de pico das amostras comparadas com os padrdes.

O método de padronizacao externa foi utilizado para quantificacdo. Para a construgéo
das curvas de calibracdo, foram realizadas dilui¢bes de uma solucdo intermediaria contendo
uma mistura de todos os padrdes, sendo essa solugédo preparada por diluicdo de solucdes estoque
previamente preparadas. As concentracdes dos padrdes na solucdo intermediaria foram &cido
galico (6,80 mg/L), catequina (11,61 mg/L), acido vanilico (6,73 mg/L), fenol (3,76 mg/L),
acido siringico (7,93 mg/L), vanilina (6,08 mg/L), siringaldeido (7,29 mg/L), &cido p-cumarico
(6,56 mg/L), acido sinapico (8,97 mg/L), cumarina (5,85 mg/L), 4-metilumbeliferona (7,05
mg/L) e &cido o-cumarico (6,56 mg/L) e coniferaldeido (7,12 mg/L).

Os limites de deteccédo e quantificagcdo foram estimados utilizando-se os parametros da
curva analitica. Os valores encontrados para limite de detec¢do e quantificacdo dos compostos
fendlicos variaram de 0,02 a 0,04 mg/L e de 0,07 a 0,14 mg/L, respectivamente.

4.3 Analise estatistica

Todas as analises foram realizadas em triplicata, e os resultados expressos como média
+ desvio padréo.

Foi utilizado o Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC) em esquema de parcelas
subdivididas no espaco. Os dados obtidos nas analises foram submetidos a analise de variancia,
sendo as médias comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade, por meio do
programa SISVAR (Ferreira, 2014).

4.4 Analise multivariada PCA e HCA

Os resultados obtidos nas analises fisico-quimicas e na analise de compostos fenélicos

por HPLC foram normalizados e, posteriormente, submetidos a Analise dos Componentes
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Principais (PCA) e analise hierarquica de agrupamento (HCA). As anlises foram realizadas

utilizando-se o programa R.

5 RESULTADOS

5.1 Resultados analises fisico-quimicas

Os resultados obtidos pelas analises fisico-quimicas das amostras mostraram que 0S
teores encontrados de acidez volatil, de ésteres, de aldeidos, de furfural, de &lcoois superiores,
de extrato seco e dos contaminantes em todas as bebidas deste trabalho estavam dentro dos

limites estabelecidos pela legislacao brasileira, conforme apresentado na Tabela 1.



Tabela 1 — Valores médios dos Parametros fisico-quimicos das cachacas envelhecidas em Carvalho(C), Amburana(A) e o Blend (AC)

Parametros 1C 2C 3C 4c 5C 6C 7c 8C 9C 10C 1A A A A 5A AC

Grau 4066 3914 4120 3891 4254 4980 4129 4310 4020 4374 3858 4151 4223 4213 3984 40,52
dcoglicol 0021 001k *00lg 0021 $000d  003a  +004f 000c $004j +004b *001E 0048 *002A *0,00A 017D  *0,02iC

Acidez 5335 7344 4642 8900 10262 5744 5470 4532 5642 9982 6980 3623 7440 7813 4063 4667
Vol £257h  +003d  +002i +005c +0,00a 0,04 +0,05gh +0,00i *0,00fg 0,09 +0,02C *0,00F +000B *0,01A *017E  +2,66iD

Esteres? 4102 3945 3981 5221 6020 6207 1711 3988 4855 10146 4322 2976 6260 6493 3033 37,06
oo tLB8 $00le $003c 000b 004 +00lg *l4de 007d 00% 00IC +003F 000B 00IA 013E  +0,02D

Aldeidos? 1561 1730 753 1596 1110 1508 1455 1193 259 1000 987 994 1153 1155 843 7.97
ool 001 000] $000b $000g  00ld %00le +000f 000k #0,00h +000B #0035B 000A +000A #022C 037D
Furfural? 088 103 240 151 064 080 352 127 220 088 031 054 041 051 0,70 162

+006h +00lg +00lb +004e  0,00i  +00lh  +002a 000f #010c 00lh +000E 000C #0,00D #0,00C #0028 012dA

npropilico? 11156 10575 3991 6247 5180 5059 58,63 4207 6534 7401 14056 1195 7541 7259 3804 3934
2752 114h  +006g +0.14de +052f  +056f +125e 4006y +0,00d +000c +6,50A #4678 $0,00C #0,00D +015E  +1,00gE

lsobutilico’ 6431 5886 1933 3625 4588 4486 3510 4843 4412 6041 8798 7272 6028 6053 1862 1911
=181 ,076b  +358f 022 +045cd  +089d 4042  +020c +0,00d +000b +618A +343B +000C  036C  +259D  +3,00fD

lsoamilico? 10846 11505 4526 67,87 8233 8563 4297 8000 7813 10356 1123 9631 10365 10346 3927 4347
£321ab 1310 1085¢ +057d +311c  +110c  +14% +100c +0,00c +000b +368A +557C +461B +151B +039D  +0,40eD

Alcoois 28473 27965 10451 16659 18000 181,08 13670 17050 18750 237.98 340,80 28859 23933 236,57 9590 101,92
superiores? | E1772 #3208 203f 0930 #407cd 255cd 300 #1250 $000c 0000 #1636 *I368B 2856C 23LIC 207D  #2041D
Congéneres™2 39558 410,85 200,68 32529 354,56 31656 22657 26888 297,60 45093 46399 36505 38835 391,60 17601 19848
+518c  +167b +202i +08le +408d  +2,62¢ +303h 42679 +000f 000a #1639 +1330C +8,67B +308B +108E  +2,00iD

Extato Seco®  057c  048d  3.45b 0229 0229  047e  019i 003  032f 020h  090C 072D 05IF  060E  321B  324aA

1=%v/v a 20°C, 2 = mg/100mL a.a., 3 = g/L; *Alcoois superiores: Isobutilico + Isoamilico + n-propilico.; **Congéneres: Acidez volatil + ésteres + aldeidos

+ furfural+hidroximetilfurfural + alcoois superiore; Médias de tratamentos seguidas pela mesma letra minuscula e da mesma letra maitscula nas linhas ndo
diferem entre si pelo Teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. Minusculas Carvalho e Mailsculas Amburana

Fonte: Do autor (2024)
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A acidez volatil, expressa em &cido acético, possui o limite maximo de 150mg/100mL
de &lcool anidro permitido para cachacas de acordo com a legislacdo, todas as amostras do
estudo apresentaram concentracdo inferior ao limite. A legislacdo mantém alto o limite maximo
de acidez volatil, a fim de proteger a bebida envelhecida, pois a acidez aumenta com o processo
de envelhecimento. Uma cachaca de baixa acidez inicial pode mostrar pouco tempo de
maturacdo, mas o aumento da acidez volatil ndo desqualifica o produto sensorialmente
(Alcarde, Souza e Belluco, 2010).

Os ésteres totais, expressos em acetato de etila, apresenta de acordo com o Mapa o limite
maximo de 200mg/100mL alcool anidro. Os ésteres sdo produzidos pela levedura durante a
fermentacdo por meio da reacdo de esterificacdo do etanol com &cido acético e durante o
processo de envelhecimento pela esterificacdo dos acidos graxos com etanol. No entanto, todas
as amostras apresentaram concentracdo dentro do limite estabelecido.

Os aldeidos totais sdo representados pelo acetaldeido e todas as amostras analisadas
apresentaram concentracdo dentro do limite maximo permitido de 30mg/100mL de alcool
anidro estabelecido na legislacdo. Os aldeidos, principalmente o acetaldeido, sdo coprodutos da
fermentacdo alcodlica. Durante o envelhecimento, ocorrem reagdes quimicas em que 0S
aldeidos das bebidas formam acetais. O equilibrio entre acetais e aldeidos é importante, pois 0s
aldeidos costumam ser desagradaveis e pungentes e o0s acetais sdo agradaveis e frutados
(Santiago et al., 2016).

A soma de furfural e hidroximetilfurfural de todas as amostras ficaram abaixo do limite
maximo de 5mg/100mL de alcool anidro. Esses compostos conferem aroma adocicado e
amendoado as bebidas. O tratamento térmico dos barris, a queima da palha da cana e a
temperatura inadequada durante a destilacdo influenciam na formagdo desses compostos
(Bortoletto, Silvello e Alcarde, 2021; Masson et al., 2007).

N&o héa limite maximo estabelecido na legislacdo para extrato seco. Porém, o limite de
6 g/L de amostra, referente a sacarose que pode ser adicionada a cachaca e a aguardente, foi
empregado como referéncia para o limite de extrato seco neste trabalho. Considerando isso,
todas as amostras estavam dentro desse limite estabelecido.

A amostra 6C apresentou a média de 49,80%v/v na analise do grau alcodlico, o que esta
acima do maximo estabelecido na legislacao de 48% v/v para cachaca, mas resultado dentro do
limite maximo de 54% v/v do parametro para aguardente. Catdo e colaboradores (2011)
observaram aumento do grau alcdolico das amostras analisadas no Planalto Central do Brasil,

pois a madeira dos barris pode sofrer alterages por causa da umidade relativa e da temperatura
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ambiente. Em ambiente de baixa umidade relativa, a perda de &gua é favorecida, aumentando
o0 grau alcoolico; ja a alta umidade favorece a perda de alcool pelo barril, reduzindo o teor
alcodlico.

A amostra 5A apresentou a concentracdo média de congéneres de 176,01mg/100mL de
alcool anidro, estando abaixo do valor minimo de 200mg/100mL de alcool anidro estabelecido
na legislacdo. Os congéneres ou compostos secundarios sdo obtidos pela soma de acidez volatil
+ ésteres + aldeidos + furfural+hidroximetilfurfural + alcoois superiores (Soma dos alcoois
isobutilico + isoamilico + n-propilico). A amostra 3C apresentou uma concentracdo média de
congéneres de 200,68mg/100mL de alcool anidro, valor pouco acima do minimo de
200mg/100mL estabelecido na legislagdo. Como essas amostras que foram usadas para
producdo do blend, este também apresentou o resultado pouco abaixo do minimo para
congéneres, ficando com a concentracdo média de 198,48mg/100mL, resultado que néo diferiu
estatisticamente dos congéneres da bebida 3C.

Pelo resultado das anélises, nota-se que os parametros alcoois isobutilico, isoamilico e
n-propilico dessas amostras 3C, 5A e o0 blend apresentaram valores baixos. Os alcoois
superiores constituem o maior grupo de substancias volateis nas bebidas destiladas e,
juntamente com os ésteres em quantidade desejavel, sdo responsaveis pelo aroma e sabor
caracteristicos das bebidas. Possuem mais de dois &tomos de carbono e podem ser formados
durante o processo oxidativo ou pelas transformacdes de aminoacidos durante a fermentacéo.
Outros fatores que contribuem para a alta concentracdo de alcoois superiores na cachaca sdo a
alta temperatura utilizada durante o processo de fermentacdo e o pH muito acido (Cardoso et
al., 2020).

O blend, apesar de ter sido obtido com 70% de cachaca envelhecida em carvalho e 30%
envelhecida em amburana, em quase todos 0s parametros apresentou concentracdes proximas
ao valor intermediario dos resultados encontrados nas cachacas que foram usadas para sua
obtencdo, mas em alguns parametros, houve aumento. O grau alcodlico 40,52%uv/v ficou entre
o teor das amostras 3C com 41,20%v/v e 5A com 39,84%v/v. A acidez volatil, 46,67mg/100mL
de alcool anidro, ndo diferiu estatisticamente da acidez da cachaca de carvalho com
46,42mg/100mL de alcool anidro, mas ficou mais elevada que a acidez da amostra de amburana
com 40,63mg/100mL de alcool anidro. Os eésteres ficaram em 37,06mg/100mL de alcool
anidro, mais proximos da concentracdo da amostra de carvalho 39,81mg/100mL contra
30,33mg/100mL de alcool anidro de amburana. Os aldeidos, 7,97mg/100mL de alcool anidro,

ficaram na média entre os valores das bebidas de origem 3C (7,53) e 5A (8,43). O furfural
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apresentou concentracdo de 1,62mg/100mL de &lcool anidro, préxima a média que seria
1,55mg/100mL. No blend, o teor de todos os &lcoois superiores individualmente e a soma
apresentaram concentragdes estatisticamente iguais as bebidas 3C e 5A. O teor de fenolicos
totais também ficou igual estatisticamente, ao passo que 0 extrato seco apresentou resultado

pouco acima, mas diferiu estatisticamente do extrato seco das amostras de origem.

5.2 Resultados analise de contaminantes organicos e inorganicos

Dentre os contaminantes analisados, todas as amostras apresentaram valores abaixo do
limite estabelecido pela legislacdo (Tabela 2).

A amostra 2C foi a Unica a apresentar alcool sec-butilico acima do Limite de
Quantificacdo (1,60mg/100mL a.a.), com uma concentracdo média de 9,65mg/100mL, bem
préxima do limite maximo de 10mg/100mL de alcool anidro estabelecido pela legislacdo. O
sec-butilico e o n-butilico também sdo alcoois superiores, mas devem ser quantificados
separadamente e sdo considerados contaminantes. Eles sdo formados durante a fermentagéo
contaminada pela bactéria Clostridium acetobutylicum, suas toxicidades sdo relativamente altas
comparadas a do etanol. Essa contaminacdo pode ser reduzida, ndo deixando cana-de-agucar
perto de estabulos ou locais de ordenha e ndo estocando a cana-de-agucar (Santiago et al.,
2020). Essa amostra também foi a Unica entre as de carvalho com concentra¢do de alcool
metilico acima do limite de quantificacdo, enquanto nas cachacas envelhecidas em amburana,
o0 alcool metilico sé ndo foi detectado na amostra 5A. No entanto, em todas as cachacas que
apresentaram alcool metilico, a concentracdo estava bem abaixo do limite maximo de
20mg/100mL de alcool anidro da legislacéo.

Apenas a amostra 1C entre as amostras de carvalho e as amostras 1A e 2A apresentaram
alcool n-butilico acima do limite de quantificacdo, mas concentracBes inferiores ao limite
méaximo de 3mg/100mL de alcool anidro.

O carbamato de etila € o contaminante que apresenta o menor limite permitido pela
legislagdo por ser cancerigeno (Cardoso et al., 2020). Todas as amostras apresentaram
concentragdo bem abaixo do limite maximo de 210ug/L.

Todas as amostras tanto de carvalho quanto de amburana e o blend apresentaram
acroleina abaixo do Limite de Quantifica¢do (0,48) do método.

O teor de cobre estava abaixo do limite maximo de 5mg/L em todas as amostras. O
cobre pode ser adsorvido pela madeira (Miranda et al., 2008). Alcarde, Souza e Belluco (2010)

encontraram que as aguardentes com maiores concentracdes de compostos fenolicos
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apresentaram também as menores concentracdo de cobre, Catdo e colaboradores (2011)
notaram também reduc&o do teor de cobre com o maior tempo de envelhecimento. Neste estudo,

ndo foi observada essa relacéo.
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Tabela 2 — Valores médios dos Contaminantes Orgéanicos e Inorgénicos das cachagas envelhecidas em Carvalho, Amburana e o Blend
Parametros 1C 2C 3C 4C 5C 6C 7C 8C 9C 10C 1A 2A 3A 4A 5A AC
Alcool metilicot <LQ 3,43 ND <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ 148 2,73 1,83 2,31 ND ND

+0,05a +0,01D +0,04A +0,04C +0,16B
Carbamatode 17,18 13,26 26,09 943 640 2352 695 41,08 21,32 1284 106 7,18 940 12,40 19,89 33,19
Etila? +0,73f 0,23y +0,35c +1,33h +0,13i +1,46d +0,69i +0,45a £0,00e =+0,00g +0,38D +0,01F +0,21E +0,15C +0,00B +0,06b
|
A
Acroleina’ <LD <LQ <LQ <LQ <D <LQ <LQ <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ  <LQ
Alcool sec- <LD 965 <LQ <LD <LQ <D <LD <LD <D <LQ <D <LD <LQ <LQ <LQ <LQ
+0,13a

butilico!

Alcool n- 1,23 <LQ <LD <D <LD <LD <LD <LD <LD <LQ 234A 140B <LQ <LD <D <LD

. +0,06a
butilico!

Cobre? 232 215 067 233 067 203 094 183 127 055 0,67 0,08 0,12 019 027 067

+0,04a +0,01b +0,13g +0,00a 0,01 =+0,07c +0,00f +0,01d +0,00e +0,05h =+0,01A +0,03E +0,00D +0,00C +0,01b 0,009
A

ND = ndo detectado; LD de alcool metilico = 0,39mg/100mL a.a., LQ de alcool metilico = 1,30mg/100mL a.a; LD de acroleina = 0,14mg/100mL a.a., LQ de
acroleina = 0,48mg/100mL a.a.; LD de alcool sec-butilico = 0,40mg/100mL a.a., LQ alcool sec-butilico = 1,60mg/100mL a.a; LD de Alcool n-butilico =
0,82mg/100mL a.a., LQ de n-butilico = 1,22mg/100mL a.a.

1 =mg/100mL a.a, 2 =mg/L, 3 = ug/L

Meédias de tratamentos seguidas pela mesma letra mindscula e da mesma letra maiuscula nas linhas ndo diferem entre si pelo Teste Tukey, ao nivel de 5% de
probabilidade. Minusculas Carvalho e Maiusculas Amburana

Fonte: Do autor (2024)



5.3 Resultado composicéo fendlica

A composicéo fendlica total das cachagas empregando o método de Folin-Ciocaulteau
variou de 4,76 a 56,76 mg/L para as amostras envelhecidas em carvalho e de 54,50 a 146,98
mg/L para as amostras envelhecidas em barril de amburana (Tabela 3). Apenas uma cachaca
envelhecida em carvalho apresentou fendlicos totais superiores aquelas envelhecidas em
amburana. A amburana € uma madeira rica em compostos fenolicos e sua composicdo e
estrutura porosa permitem uma melhor extracdo por etanol (Bortoletto, Silvello e Alcarde,
2021).

Pela anélise dos compostos fenolicos por HPLC, foi encontrado que todas as cachacas
envelhecidas apresentaram os seguintes compostos fendlicos: catequina, &cido vanilico, acido
siringico. Apenas uma cachaca envelhecida em Amburana nao apresentou vanilina (Tabela 3).

Observou-se a predominancia de determinados compostos fendlicos na bebida
armazenada em cada tipo de barril: acido géalico, acido siringico e o siringaldeido naquelas
envelhecidas em carvalho, os mesmos compostos foram predominantes no trabalho de Santiago
et al. (2014a), e dados que corroboram parcialmente com aqueles encontrados por Anjos e
colaboradores (2011b), que quantificaram mensalmente (0 até 12 meses) os fendlicos de uma
cachaca envelhecida em barril de carvalho. Santiago, Cardoso e Nelson (2017) também
observaram acido galico e siringaldeido, destacando entre as cachagas envelhecidas em
carvalho, mas o 4cido vanilico foi o composto predominante.

As amostras 6C e 9C sdo cachacas comercializadas como sendo envelhecidas em
carvalho. No entanto, foi quantificada pela analise em HPLC a presenca de cumarina nessas
cachagas, o que pode ser indicativo de barril com mistura de madeiras. A 9C foi a inica amostra
a apresentar concentracdo de 4-metil-umbeliferona acima do limite de quantificagdo, que é um
tipo de cumarina.

Ja nas cachacas envelhecidas em barril de amburana, observou-se a predominancia de
cumarina, acido vanilico e catequina, dados condizentes parcialmente aqueles encontrados no
trabalho de Santiago, Cardoso e Nelson (2017) os quais observaram a cumarina e 0 acido
vanilico em destaque ao quantificarem, a cada 2 meses até completar um ano, os fendlicos de
cachaga envelhecida em amburana; o terceiro composto que predominou foi a 4-
metilumbeliferona e a catequina manteve-se abaixo do limite de deteccéo.

A cumarina é considerada o principal marcador da Amburana. Neste trabalho, foi
encontrada que a concentragcdo de cumarina das amostras variou de 6,74mg/L a 45,81mg/L,

com média de 28,98 mg/L. Resultados proximos ao encontrado por Maia e colaboradores



42

(2022; 2023), que estudaram o teor de cumarina em cachacas, provenientes de diferentes
estados, envelhecidas em barris de amburana. Esses valores estdo condizentes com resultados
de Santiago, Cardoso e Nelson (2017), que encontraram a concentracdo de 16,01mg/L a partir
de 2 meses de envelhecimento para a cachaca em barril de amburana.

Os compostos fenolicos que apresentaram concentragdes menos significativas nas
cachagas foram acido o-cumérico, (todas as amostras apresentaram resultados abaixo do limite
de quantificacdo), e 4-metilumbeliferona (apenas uma cachaca apresentou concentragdo
quantificavel), uma vez que esses compostos ndo foram detectados na maioria das amostras.

Nas cachagas envelhecidas em carvalho, outros compostos também com baixa
significancia foram acido p-cumaérico (nenhuma amostra obteve concentragdes acima do limite
de quantificacdo), e acido sinapico (apenas a amostra 9C apresentou uma concentracdo
quantificavel). Resultados condizentes com estudos prévios de Anjos e colaboradores (2011b),
em que esses compostos e 0s anteriormente mencionados também foram pouco expressivos.

Com o passar do tempo, a concentracdo dos compostos fendlicos varia, podendo
aumentar, diminuir ou permanecer estaveis. Os aldeidos cindmicos apresentam-se em maiores
concentragdes nos meses iniciais de envelhecimento, depois transformam-se em aldeidos
benzoicos e esses oxidam a acidos benzoicos. Anjos e colaboradores (2011b) e Alcarde, Souza
e Bortoletto (2014) encontraram correlagdes lineares positivas significativas entre vanilina e
acido vanilico e siringaldeido e &cido siringico, pois além da extracdo etandlica da madeira,
esses acidos podem ser formados pela oxida¢do da vanilina e do siringaldeido, respectivamente.
Portanto, o teor desses acidos benzoicos (vanilico e siringico) pode ser Gtil para prever o nivel
de maturacgéo de cachacas envelhecidas em carvalho (Castro et al., 2020b).

Neste estudo, as cachacas 8C e 1C apresentaram as menores concentracdes fendlicas
totais e também os compostos acidos vanilico e siringico. Essas amostras apresentaram
concentracdes 4,76 mg/L e 9,26 mg/L para fendlicos totais, valores abaixo dos observados apds
12 meses, em estudos que avaliaram o envelhecimento de cachacas periodicamente (0 a 12
meses) (Santiago et al., 2014c; Santiago, Cardoso e Nelson, 2017).

Ao considerar a composi¢édo do blend na proporcao de 70% da amostra 3C de carvalho
e 30% da 5A de amburana, observou-se que dois compostos fenolicos apresentaram variaces
na concentracdo quanto ao valor esperado. A concentracdo de acido galico encontrada foi
0,16mg/L menor que a esperada de 0,305mg/L, ao passo que o &cido vanilico apresentou

1,43mg/L, uma concentracdo acima da 0,852mg/L esperada.
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Ademais, houve compostos fendlicos que no blend obtiveram resultados acima da das
concentragOes individuais nas cachacas de carvalho e amburana, como o &cido siringico, com
1,01mg/L, resultado préximo da soma dos valores individuais das amostras 3C e 5A, a vanilina,
com 0,98mg/L e o siringaldeido, com 2,67mg/L.

O coniferaldeido foi detectado em quase todas as amostras de carvalho, sendo que na
amostra 3C foi a segunda maior concentragdo, ja na amostra 5A, ele ndo foi detectado; no blend,
ele apresentou uma concentracdo de 1,80mg/L, quase 80% do teor de 2,30mg/L da amostra de
carvalho.

A cumarina foi detectada em todas as amostras de amburana, e no blend, esse apresentou
uma concentracdo de 2,76mg/L em torno de 40% do teor de 6,74mg/L da amostra 5A.

O acido sinapico, que nas cachacas de 3C e 5A, ndo foi detectado, no blend foi
detectado, ainda que abaixo do limite de quantificacdo. O fenol ndo foi detectado nas amostras
de origem do blend, mas foi quantificado no blend. O que pode ser devido a rea¢des entre 0s
componentes das bebidas, gerando novos compostos, ou a presenca de contaminantes.

A 4-metilumbeliferona e o &cido o-cumérico ndo foram detectados nas amostras de
carvalho e amburana e permaneceram nao detectada no blend. O acido p-cumarico estava
abaixo do limite de quantificagdo em 3C, 5A e no blend.

A comparacdo dos resultados obtidos pelas duas técnicas analiticas mostrou que a soma
dos compostos fenolicos obtidos por HPLC representou apenas uma porcentagem da
guantidade determinada pelo método espectrofotométrico para 0s compostos presentes na
bebida. A amostra 1A, por exemplo, que apresentou a maior concentracdo de fendlicos totais
de 146,98mg/L, ao somar todos os fendlicos quantificados por HPLC obteve-se 81,48mg/L, o
equivalente a 55,44% do teor de fendlicos totais. Enquanto que a amostra 8C, que foi a que
apresentou a menor composicao fenolica total de 4,76mg/L; a soma dos fenolicos quantificados
por cromatografia para essa amostra chegou a apenas 0,45mg/L, valor equivalente a menos de
10% dos fenolicos totais.

As diferencas das porcentagens encontradas entre 0s métodos cromatografico e Folin-
Ciocalteau podem ter ocorrido devido: a outros compostos fendlicos presentes nas cachagas,
gue ndo foram identificados por auséncia de seus padrBes correspondentes e/ou ao fato de o
método Folin-Ciocalteau possuir baixa especificidade. Mesmo sendo aceito pelo Ministério da
Agricultura esse método além de detectar todas as substancias fendlicas presentes na amostra,
podem ocorrer reagdes indesejaveis com outras substancias redutoras presentes na amostra

(Anjos et al., 2011b). Outros compostos, além dos fendis, podem reagir com o reagente; com
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isso, pode haver superestimacdo do conteudo fendlico devido as diversas interferéncias ndo
fendlicas, como vitamina C, compostos com grupos hidroxila, agUcares, proteinas e outros
compostos (Santiago, Cardoso e Nelson, 2017). Com isso, nota-se a necessidade de mais
estudos a respeito da composicédo de fenois na cachaca envelhecida.

A fim de comparar os métodos para andlise de fendlicos e conhecer melhor os
compostos fenolicos que cada madeira agrega as bebidas, neste trabalho foram avaliados 0s

seguintes compostos fendlicos em cada amostra (Tabela 3):



Tabela 3 — Valores médios das concentragdes em mg/L de Compostos Fenolicos das cachacas envelhecidas em Carvalho, Amburana e o Blend

1C 2C 3C 4C 5C 6C 7C 8C 9C 10C 1A 2A 3A 4A 5A AC |
AG 0,19 1,42 0,38 1,22 0,48 1,80 0,79 0,16 3,14 1,26 ND ND ND ND 0,13 0,16
+0,17g +0,05¢ +0,01f +0,06d +0,05f +0,05b +0,03e +0,00g +0,06a +0,04d +0,00B  10,00gA
CAT 0,25 0,16 0,33 <0,122 0,14 0,17 0,19 0,12 0,36 0,19 8,69 3,41 3,69 3,87 1,21 0,57
+0,01c  +0,00def  +0,00b +0,02ef +0,00d +0,02d +0,04f +0,06b +0,02d  +0,10A #0,08C +0,46BC  +0,20B  +0,08D +0,00aE
e
AVA <0,10? 0,42 0,24 0,55 0,16 1,15 0,52 <0,10? 1,13 0,29 25,23 10,25 9,79 12,17 2,28 1,43
+0,00f +0,02h  +0,00d +0,01i +0,03b  +0,00e +0,02¢ +0,00g +0,34A  £0,03C +0,29D +0,02B  +0,01E  +0,01aF
FEN ND 0,26 ND 0,40 0,24 0,52 0,17 <0,11? 1,29 0,22 0,70 0,31 ND ND ND 0,62
+0,03d +0,06c  +0,04d +0,05b +0,04e +0,05a +0,02de  +0,05A  +0,00C +0,09B
e
ASIR <0,142 1,09 0,84 1,31 0,39 1,06 1,38 <0,14? 2,68 0,67 0,30 0,18 <0,142 0,16 0,25 1,01
+0,00d +0,01f +0,03c  +0,00h +0,00d +0,00b +0,04a +0,00g #0,00B  +0,00D +0,00E  #0,01C +0,02eA
VAN 0,39 0,37 0,74 0,49 0,21 0,39 1,64 0,17 0,68 0,39 ND 0,15 0,15 0,12 0,43 0,98
+0,02f +0,02f +0,00c  +0,00e +0,01g +0,04f +0,00a +0,01g +0,02d +0,05f +0,01C +0,01C +0,00D +0,00B  +0,00bA
SIR 0,51 1,71 2,37 1,45 0,72 1,76 5,40 <0,09? 3,03 1,63 ND 0,27 ND ND 0,83 2,67
+0,06h +0,03e +0,01d +0,02f +0,00g +0,02e  +0,30a +0,00b  £0,15ef +0,00C +0,02B  +0,01cA
PCUM <0,09? <0,092 <0,092 <0,09? ND ND <0,092 ND <0,09? <0,09? ND 0,22 0,44 0,62 <0,09? <0,09?
+0,01C +0,01B +0,00A
ASIN <0,102 <0,102 ND <0,102 <0,10? ND <0,10? ND 0,18 <0,102 0,75 0,68 0,23 0,29 ND <0,10?
+a +0,02A  +0,04B +0,00D +0,00C
CONF 0,17 0,22 2,30 0,20 0,20 ND 3,02 ND 0,26 0,53 ND 0,37 ND ND ND 1,80
+0,01d +0,03d +0,06b +0,01d +0,01d +0,03a +0,00d  +0,00cd +0,00B +0,00bc
A
CUMA ND ND ND ND ND 3,61 ND ND 0,96 ND 45,81 30,10 32,18 30,07 6,74 2,76
+0,03b +0,00c +0,24A  +0,05C +0,58B +0,06C +0,08D +0,03bE
4UMB <0,112 ND ND <0,112 ND ND <0,112 ND 0,16a ND ND ND ND ND ND ND
OCUM <0,072 ND ND <0,072  <0,02t ND <0,07? <0,07% <0,07? ND ND ND ND ND ND ND
Fenolicos 9,26 26,92 52,22 30,09 14,70 56,76 48,48 4,76 50,31 32,59 146,98 129,92 122,14 111,42 54,50 53,76
totais +0,16h +0,31f +0,66b +1,4% +0,47g +196a +0,3lc  +0,08i +0,71c +0,95d +2,43A  +1,10B +6,75C +0,40D  #0,27E  +0,87bE

1= Limite de Detecc¢éo (LD); 2 = Limite de Quantificacdo; LQ; ND = néo detectado
Médias de tratamentos seguidas pela mesma letra minuscula e da mesma letra maitscula nas linhas ndo diferem entre si pelo Teste Tukey ao nivel de 5% de

probabilidade. Minusculas Carvalho e Maitsculas Amburana. ) )
Acido Galico (AG); Catequina (CAT); Acido Vanilico (AVA); Fenol (FEN); Acido Siringico (ASIR); Vanilina (VAN); Siringaldeido (SIR); Acido p-
cumarico (PCUM); Acido Sinapico (ASIN); Coniferaldeido (CONF); Cumarina (CUMA); 4-metilumbeliferona (4UMB); Acido o-cumarico (OCUM);

Fonte: Do autor (2024)



Ao comparar o cromatograma dos padrdes dos compostos fendlicos com o0s
cromatogramas das amostras, duas delas apresentaram perfis interessantes, comparado as outras
bebidas. A amostra 7C, envelhecida em carvalho, apresentou os compostos siringaldeido,
coniferaldeido, vanilina e acido siringico, com concentracdes destacando em relacdo as outras
amostras de carvalho. Enquanto que entre as amostras de amburana, a amostra 1A apresentou
0s compostos cumarina, acido vanilico e catequina, em destaque (Figura 5).

A amostra 7C foi a amostra que apresentou as maiores concentracdes para siringaldeido,
composto que apresenta pico no tempo de retencdo aproximado de 34 minutos, coniferaldeido
detectado aproximadamente aos 40 minutos, vanilina retida no tempo préximo de 32 minutos.
Para o acido siringico, foi a amostra de carvalho com a segunda maior concentragcdo com pico
no tempo aproximado de 31 minutos.

A amostra 1A, mesmo apos diluicao, foi a amostra que apresentou a maior concentracdo
de cumarina entre todas cachagas, no tempo de retencdo aproximado de 42 minutos; seu pico
no cromatograma foi mais elevado do que o da cumarina na curva dos padrdes de fendlicos. O
segundo composto que apresentou uma concentracdo elevada nessa amostra foi o acido
vanilico, tempo de retencdo aproximado de 28 minutos, e a catequina também apresentou uma

alta concentracao, no tempo de retencdo aproximado de 23 minutos.

Figura 5 — Cromatogramas comparativos entre a curva-padrdo de Compostos Fendlicos e as
amostras de carvalho 7C e de amburana 1A
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1 = &cido galico; 2 = catequina; 3 = &cido vanilico; 4 = fenol; 5 = &cido siringico; 6 = vanilina;
7=siringaldeido; 8 = &cido p-cumarico ; 9 = acido sinapico ; 10 = coniferaldeido; 11 = cumarina; 12 =
4-metilumbeliferona; 13 = &cido o-cumarico
Fonte: Do autor (2024)
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Ao comparar o cromatograma do blend com os cromatogramas das cachagas 3C e 5A
que foram usadas para sua obtencdo, é possivel notar que ha picos presentes no blend que
estavam presentes no cromatograma da amostra de carvalho, mas ausente na de amburana, e
vice-versa, presente na de amburana e ausente na de carvalho. Além disso, houve picos que
havia em ambos os cromatogramas e ficou mais forte no do blend (Figura 6).

O é4cido gélico retido préximo a 9 minutos, a catequina no tempo de retencdo
aproximado de 23 minutos e o acido vanilico, tempo de retencdo em cerca de 28 minutos,
compostos que estavam presentes na amostra de carvalho e na de amburana, e no blend,
obtiveram concentra¢fes proximas da média dos valores individuais das amostras 3C e 5A,;
portanto, apresentaram picos intermediarios.

O fenol com tempo de retengdo aproximado de 29 minutos foi um composto que nao
havia sido detectado nas amostras de carvalho e de amburana, sendo detectado no blend.

O é&cido siringico, com pico no tempo perto de 31 minutos, a vanilina, retida no tempo
préximo de 32 minutos, e o siringaldeido, que apresenta pico no tempo de retencdo aproximado
de 34 minutos, foram detectados tanto na amostra de carvalho quanto na de amburana e, no
blend, obtiveram concentra¢Ges maiores e, consequentemente, picos mais altos.

O coniferaldeido detectado aproximadamente aos 40 minutos, composto antes detectado
apenas na amostra de carvalho foi agregado ao blend. A cumarina, detectada aproximadamente
aos 42 minutos, estava presente apenas na amostra de amburana e foi incorporado ao blend.
Isso mostra um aumento na complexidade fendlica do blend que pode gerar uma bebida de

aroma e sabor diferenciado.

Figura 6 — Cromatogramas comparativos entre o Blend e as cachagas 3C e 5A
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Fonte: Do autor (2024)
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5.4 Resultado anélise multivariada

A partir das analises de PCA, nota-se que umas cachacas se diferiram das outras em
parametros fisico-quimicos, mas a maioria dos parametros ficou semelhante entre si, ndo sendo
possivel diferencia-los. Resultados condizentes com o0s observados por Santiago e
colaboradores (2015), ao realizarem anélise de componentes principais a partir do perfil fisico-
quimico de cachacas mineiras ao longo de seis anos e muitas bebidas apresentarem
similaridade.

A Figura 7 representa o grafico biplot PC1 x PC2 dos loadings e scores, em que se
relacionam os parametros fisico-quimicos das cachacas armazenadas nos diferentes tonéis em
estudo. Pela PCA, foi possivel descrever 99,72% dos dados, com a primeira e a segunda
componente principal, sendo 98,89% da variancia total descrita pela primeira componente
principal.

Na analise aplicada, pode-se constatar que as amostras 1A e 2A diferiram em relacdo as
outras amostras no parametro alcoois superiores e essas amostras apresentaram similaridade
com as amostras 1C e 2C em alcool n-propilico; portanto, as quatro diferindo das outras
amostras nesse parametro.

As amostras 3A e 4A apresentaram resultados proximos entre si nos parametros alcool
isobutilico e alcool isoamilico. As amostras 8C e 9C também foram semelhantes entre si no
teor desses alcoois, ao passo que a amostra 7C foi similar a essas amostras apenas no alcool
isobutilico.

As amostras 4C e 6C obtiveram concentrac6es similares de congéneres. As amostras 5C
e 10C foram semelhantes entre si na acidez volatil e destacaram-se das outras amostras.

O blend ficou sobreposto a amostra 3C e proximo a esse conjunto ficou a amostra 5A,
0 que era esperado ja que a cachaca de carvalho foi a utilizada em maior propor¢do para a
obtencdo do blend e as analises fisico-quimicas do blend apresentaram resultados similares a
ambas as bebidas de origem, mas mais proximos dos valores da bebida de carvalho.
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Figura 7 — Grafico biplot PC1 x PC2 dos loadings e scores dos pardmetros fisico-quimicos das
cachacas envelhecidas em barris de amburana, de carvalho e o blend
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Fonte: Do autor (2024)

A anélise de PCA também foi aplicada para comparar a caracterizacdo dos compostos
fenolicos das amostras e algumas cachacas se diferiram das outras em alguns parametros.

A Figura 8 representa o grafico biplot PC1 x PC2 dos loadings e scores, na qual se
relacionam os compostos fendlicos das cachacas armazenadas nos diferentes toneis em estudo.
Pela PCA, foi possivel descrever 98,87% dos dados, com a primeira e a segunda componente
principal, sendo 97,16% da variancia total descrita pela primeira componente principal. Na
analise aplicada, pode-se constatar que as bebidas armazenadas em amburana foram diferentes
das bebidas de carvalho nos compostos cumarina e &cido vanilico, sendo que a bebida 1A foi a
que mais se destacou. As amostras de amburana também apresentaram um leve destaque na
concentracdo de catequina. As amostras 7C e 9C diferiram das outras amostras no composto
siringaldeido, sendo a 7C a amostra com maior concentragdo desse composto. As outras
amostras armazenadas em carvalho apresentaram semelhanca entre si e nos demais compostos,

ndo sendo possivel diferencia-las.
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Figura 8 — Gréfico biplot PC1 x PC2 dos loadings e scores dos compostos fendlicos das
cachacas envelhecidas em barris de amburana, de carvalho e o blend
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Fonte: Do autor (2024)

A partir da HCA das analises fisico-quimicas (Figura 9), foi possivel notar uma
similaridade entre as cachacas envelhecidas em carvalho e em amburana; ha trés grupos de
bebidas, um s com amostras de carvalho, o outro com carvalho e amburana, e o terceiro com
0 blend, suas bebidas de origem e uma amostra de carvalho. Os trés grupos se unem e formam
um grande grupo. Um grupo é formado pelas amostras 1C e 2C, que foram semelhantes entre
si e esse conjunto foi semelhante a cachaca 2A; esse grupo se liga a dupla 4A e 3A e essa juncdo
leva a amostra 10C, que se relaciona com a 1A. Essa unido é semelhante aos outros grupos. Um
é formado pelas amostras 6C e 9C, a dupla combina com a 8C, esse trio se liga a dupla das
amostras 5C e 4C. O grupo se liga a um quarteto em que as amostras AC e 3C sdo ligadas a 5A
e essas & amostra 7C.

O blend apresentou maior semelhang¢a com a amostra de carvalho 3C e, posteriormente,
com a de amburana 5A, o que era esperado, pois foram essas as cachacas usadas para obtengéo

do blend, com a de carvalho em maior proporgéo.
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Figura 9 — HCA dos pardmetros fisico-quimicos das cachagas envelhecidas em barris de
amburana, de carvalho e o blend
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A partir da HCA dos compostos fendlicos das cachacgas envelhecidas (Figura 10), é
percebida uma semelhanca entre as cachacas de amburana e apenas uma das amostras de
amburana apresentou ligacdo com o grupo das cachacas de carvalho. As amostras 2A e 4A
formaram uma dupla que se relacionou com a 3A, o trio juntou-se com a bebida 1A, e o quarteto
apresentou semelhanca com a 5A, amostra de amburana que estava agrupada a varias bebidas
de carvalho.

As amostras de carvalho foram muito similares entre si e, por isso, muitas ficaram
interligadas.

O blend nédo apresentou relacdo direta com as amostras usadas em sua obtencdo. Ele
ligou-se diretamente a amostra 6C, e essa dupla a varias outras cachacas envelhecidas em

carvalho.
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Figura 10 — HCA dos compostos fenolicos das cachacas envelhecidas em barris de amburana,
de carvalho e o blend
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6 CONCLUSAO

As diferentes madeiras carvalho e amburana influenciam nos parametros fisico-
quimicos e principalmente na composicdo fendlica das bebidas, apresentando caracteristicas
peculiares vindas de cada madeira. Conclui-se que é essencial efetuar o monitoramento dos
teores de compostos fendlicos nas cachacas envelhecidas em Carvalho, Amburana e qualquer
outra madeira que for usada para o envelhecimento, a fim de garantir a autenticidade da cachaca
e do barril utilizado.

7 CONSIDERACOES FINAIS

Os produtores ao usarem exclusivamente barris de origem conhecida e de espécies
vegetais bem caracterizadas, conseguem saber mais assertivamente o perfil fisico-quimico e
sensorial da cachaca que deseja produzir para seu publico consumidor, além de garantir

seguranca e procedéncia.
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A realizacdo de blends é interessante do ponto de vista quimico de acordo com 0s
resultados obtidos no trabalho, e em relacdo a literatura sobre descritores sensoriais, pode ser
promissor na obtencdo de bebidas com sensorial diferenciado, pois o blend apresenta
caracteristicas agradaveis de ambas as madeiras. O blend desenvolvido neste trabalho
possivelmente possui um perfil sensorial complexo, com uma composi¢do que remete as duas
madeiras, mas com maior semelhanca a bebida de carvalho do que a de amburana, de acordo
com os resultados das analises. Ademais, com vistas na economia também é relevante, pois
aumenta as opcdes de bebidas para o produtor vender e uma cachaca com perfil Unico, e
diferentes proporcdes de cachacas envelhecidas podem ser testadas para a realizacdo de um
blend.

A partir do levantamento bibliografico sobre andlises sensoriais de cachacas
envelhecidas, nota-se a necessidade da realizacdo de mais pesquisa na area, principalmente
estudos gque analisem blends individualmente ou comparando-os com bebidas envelhecidas em

uma Unica madeira.
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