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RESUMO GERAL

A cachaga, bebida fermento-destilada mais consumida no Brasil, tem uma producao
anual estimada em 1,3 bilhdo de litros, envolvendo mais de 5 mil marcas registradas ¢ a
estimativa ¢ de que existam ainda mais de 40 mil produtores ndo registrados, em todo pais.
Para obtermos uma cachaga de boa qualidade, além dos cuidados que devem ser tomados
durante seu processo de producdo e o atendimento as exigéncias dos padroes de qualidade
exigidos pela Legislacdo Brasileira, essa bebida deve apresentar qualidade sensorial que
satisfaga ou supere as expectativas de seus consumidores. Para isso, os compostos volateis,
tais como ésteres, alcoois superiores € compostos carbonilicos, assumem papel de grande

importancia na caracterizagdo do aroma e sabor caracteristicos da cachaca.

O processo de bidestilagcdo para a obtencao da cachaga vem sendo atualmente estudado
mas, com a revisdo bilbiografica, pode-se observar que o perfil aromatico dessa nova bebida e
da cachaga tradicionalmente obtida ¢ geralmente determinado pelos compostos presentes
maioritariamente nessas bebidas, exigidos pela Legislacdo Brasileira, ndo se conhecendo o
efeito desse processo de destilagdo nos compostos odoriferos importantes para a qualidade

sensorial dessas bebidas.

Portanto, os compostos volateis de amostras de cachaga obtidas tradicionalmente e
pelo processo de bidestilagdo, submetidas ou ndo ao processo de envelhecimento, foram
determinados por CG-Olfatometria, sendo encontrados 54 compostos odorantes importantes,
dos quais 47 foram identificados. Essa técnica evidenciou a maior complexidade aromatica
das cachagas bidestiladas, pela presenca, nessas amostras, de um maior numero de compostos

odorantes importantes, em relacdo as amostras tradicionais.

Dentre os compostos considerados importantes para o aroma da cachaca, 12 foram
destacados pela sua contribuicdo na defini¢do da base aromatica da cachaga, e 10 foram
considerados responsaveis por promover as diferengas sensoriais observadas entre as amostras

estudadas.

A Analise Descritiva Quantitativa das amostras de cachaga foi realizada por nove
julgadores selecionados e treinados. O aumento do tempo de envelhecimento, promoveu
aumento significativo (p<0,05) nos descritores cor amarela, corpo, aroma amadeirado, aroma
aguicar mascavo, aroma banana, aroma mel, aroma baunilha, aroma cravo, gosto amargo,

sabor amadeirado, sabor mel e sabor cravo, tanto nas amostras tradicionais quanto nas



bidestiladas, como também diminuic¢ao significativa dos descritores aroma alcodlico, aroma
melago, aroma fermentado, pungéncia bucal, gosto salgado e sabor alcoolico. O teste de
aceitagdo realizado com consumidores de cachaga mostrou uma maior aceitagdo da cachaga
bidestilada envelhecida, principalmente quando submetida a 24 meses de envelhecimento, que

apresentou as maiores médias para a maioria dos atributos avaliados.

A composigao fisico-quimica das amostras foi determinada maioritariamente por GC-
FID e minoritariamente por GC-MS. Todas as amostras bidestiladas apresentaram-se dentro
dos parametros de qualidade estabelecidos pela Legislagdo Brasileira, porém as amostras
tradicionais apresentaram concentragdes maiores do que as permitidas pela nossa Legisla¢ao
para alcoois superiores, coeficiente de congéneres, 2-butanol, cobre e carbamato de etila.
Foram identificados 40 compostos volateis nas amostras de cachaca estudadas, dentre os

quais 12 ésteres, 2 alcoois, 8§ terpenos, 8 Fendis, 3 Lactonas e 2 aldeidos.

Desta forma, cabe destacar que com os dados obtidos nesse trabalho, pode-se concluir
que o processo de bidestilagdo ¢ uma boa alternativa para garantir a qualidade da cachaga,
pois o processo promoveu o aumento de compostos odorificamente importantes, a melhor
extragdo de compostos presentes na madeira dos tonéis utilizados para o envelhecimento,
evidenciados pela Andlise Descritiva Quantitativa e pela determinagdo dos compostos
presentes minoritariamente, aumentando assim a aceitacdo do produto e adequou os teores
dos compostos exigidos pela Legislagdo Brasileira, principalmente do cobre e do carbamato

de etila contaminantes.



GENERAL ABSTRACT

The sugar cane spirit, distilled beverage yeast-most consumed in Brazil, has an
estimated annual production of 1.3 billion liters, involving more than 5000 trademark and it is
estimated that there are more than 40 thousand farmers not registered in any country. To
obtain a good quality of sugar cane spit, and care should be taken during their production
process and meeting the requirements of the quality standards required by Brazilian law, this
drink should have sensory quality that meets or exceeds the expectations of its consumers. For
this, the volatile compounds such as esters, higher alcohols and carbonyl compounds, assume

major role in the characterization of the aroma and flavor of sugar cane spirit.

The process of bidistilled for obtaining the cachaca is currently being studied but with
the bibliography review, we can observe that the flavor profile of this new beverage and sugar
cane spirit traditionally obtained is generally determined mainly by compounds present in
these beverages, as required by Brazilian law , not knowing that the effect distillation process

in important odoriferous compounds for the sensory quality of these beverages.

Therefore, the volatiles compounds of sugar cane spirit samples traditionally obtained
and obtained by the bidistilled process, subjected or not to the aging process were determined
by GC-Olfactometry, founded 54 important odorant compounds, 47 of which were identified.
This technique showed the greater aromatic complexity of bidistilled cachacas by the
presence in these samples, a greater number of important odorous compounds for traditional

samples.

Among the compounds considered important to the aroma of sugar cane spirit, 12
were highlighted for their contribution in defining the aromatic base of this beverage, and 10

were considered responsible for promoting the sensory differences observed among samples.

The Quantitative Descriptive Analysis of cachaga samples was carried out by nine
judges selected and trained. The increase in aging time, caused a significant increase (p <
0.05) in the descriptors yellow, body, woody aroma, brown sugar flavor, banana flavor, honey
flavor, aroma vanilla, clove aroma, taste bitter, woody flavor honey and clove flavor, both in
traditional and in bidestiladas samples, as well as significant decrease of aroma descriptors
alcoholic aroma molasses, fermented aroma, pungency mouth, salty taste and flavor alcoholic.

The acceptance test conducted with consumers of rum showed greater acceptance of idistilled



aged, especially when subjected to 24 months of age, which showed the highest averages for

most attributes.

The physico-chemical composition of the samples was determined by GC-FID
majority and minority by GC-MS. All bidistilled samples were within the quality parameters
established by the Brazilian law, but the traditional samples had concentrations greater than
those permitted by our legislation for higher alcohols, coefficient of congeners, 2-butanol,
copper and ethyl carbamate. We identified 40 volatile compounds in cachaga samples studied,

among which 12 esters, 2 alcohols, 8 terpenes, 8 phenols, 3 lactones and 2 aldehydes.

Thus, it is worth noting that with the data obtained in this work, one can conclude that
the process of bidistilled is a good alternative to ensure quality cachaca, since the process
promoted the increase of important odorific compounds , the best extraction of compounds
present in wooden casks used for aging, evidenced by Quantitative Descriptive Analysis and
determination of the compounds present in a minority, thereby increasing product acceptance
and adapted levels of the compounds required by Brazilian law, primarily copper and ethyl

carbamate contaminants.
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INTRODUCAO

A produgao anual da cachaga no Brasil ¢ de cerca de 1,3 bilhdes de litros. Sao
mais de 5 mil marcas registradas e a estimativa ¢ que existam mais de 40 mil produtores
ndo registrados, em todo o pais. Mesmo com todo o potencial dessa bebida, as
exportagdes ainda representam somente 1% de toda a producao brasileira [1].

De acordo com a Legislacdo Brasileira (Instrucdo Normativa n ° 13 de 29 de
Junho de 2005), cachaga ¢ a denominacao tipica e exclusiva da aguardente de cana
produzida no Brasil, com contetudo alcodlico de 38 a 48% em volume a 20 ° C, obtida
pela destilacdo do caldo de cana de agucar fermentado, com caracteristicas sensoriais
peculiares, podendo ser adicionada de até 6 gramas de acucar por litro, expressos em
sacarose. Quando a adi¢cdo de agucar for superior a 6 gramas e até¢ 30 gramas por litro,
deve constar no rotulo a designacdo "adocada". Ainda segundo nossa Legislagdo,
aguardente de cana também ¢ definida da mesma maneira, porém com graduacgdo

alcodlica entre 38 e 54% em volume, a 20 °C [11].

A cachaga envelhecida ¢ definida como a bebida que contém, no minimo, 50%
de cachaca envelhecida em recipiente de madeira apropriado, com capacidade de no

maximo 700 litros por periodo ndo inferior a um ano.

A bidestilagdo ¢ uma pratica normalmente adotada na produgdo de algumas

¢

bebidas destiladas, como o “whisky”, conhaque e rum e consiste em realizar duas
destilacdes sucessivas, em um mesmo alambique ou em alambiques diferentes. Esse
processo foi primeiramente proposto para a obtencao da cachaga por Novaes [3] e tinha
como objetivo a obtencdo de um destilado mais leve, para ser posteriormente
envelhecido. Atualmente essa técnica vem sendo empregada visando uma melhor
padronizacdo do perfil dos compostos organicos secundérios das cachagas produzidas
em alambiques, visando obter uma bebida sensorialmente distinta com seletividade das
fragdes desejadas, reducao da acidez volatil, do contetido de cobre e de aldeidos [4] e
visando ainda a redugdo ou até mesmo a eliminagdo de compostos indesejaveis como
metanol, furfural, e carbamato de etila [5].

Esse novo processo vem sendo estudado, visando determinar seu efeito na
composi¢ao maioritaria [9] e a influéncia do alambique no processo [10], porém até o
momento o efeito do processo de bidestilagdo na caracterizagdo dos compostos volateis

importantes e na qualidade sensorial da cachaca nao foi estudado.
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Nesse sentido, foram objetivos desse trabalho: determinar o perfil sensorial das
cachacas obtidas tradicionalmente e pelo processo de bidestilagao; avaliar o efeito da
bidestilacdo e do envelhecimento nos perfis dos compostos volateis presentes, como

também na concentragdo dos principais compostos odoriferos presentes na cachaga.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.  CACHACA

1.1 Definic¢ao

De acordo com a Legislacdo Brasileira [11], cachaca ¢ a denominacao tipica e
exclusiva da aguardente de cana produzida no Brasil, com conteudo alcodlico de 38 a
48% em volume a 20 ° C, obtida pela destilacdo do caldo de cana de agticar fermentado,
com caracteristicas sensoriais peculiares, podendo ser adicionada de até 6 gramas de
agucar por litro, expressos em sacarose. Quando a adi¢do de aglcar for superior a 6
gramas e até 30 gramas por litro, deve constar no rétulo a designagdo "adogada". Ainda
segundo nossa Legislacdo, aguardente de cana também ¢ definida da mesma maneira,

porém com graduacao alcoolica entre 38 e 54% em volume, a 20 °C.

A cachaga envelhecida ¢ definida como a bebida que contém, no minimo, 50%
de Cachaga envelhecida em recipiente de madeira apropriado, com capacidade de no

maximo 700 litros por periodo nao inferior a um ano.

Os requisitos de qualidade e os limites maximos da composi¢do quimica para a
aguardente de cana e cachaca no Brasil também foram fixados pela Instru¢do Normativa
n° 13, cujos coeficientes de congéneres (somatoria dos componentes volateis nao alcool)
ndo pode ser inferior a 200 mg.100 mL", ou superior a 650 mg.100 mL'1 de alcool
anidro, observando-se os seguintes limites maximos para cada componente: 150 mg.100
mL™" de 4lcool anidro para acidez volatil (expressa em 4cido acético), 200 mg.100 mL™
de alcool anidro de ésteres, 30 mg.100 mL"! de dlcool anidro de aldeidos totais, 5
mg.100 mL™" de alcool anidro da soma de furfural e hidroximetilfurfural ¢ 360 mg.100
mL™" de 4lcool anidro de 4lcoois superiores (soma de alcoois n-propilico, isobutilico e

isoamilico) [11].

Alguns contaminantes organicos presentes nas cachacas, em pequenas
quantidades, também sdo controlados, como ¢ o caso do metanol, do carbamato de etila,
dos alcoois sec-butilico (2-butanol) e n-butilico (1-butanol) e de contaminantes

inorganicos como o cobre, chumbo e arsénio [11].
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Portanto somente estdo aptas para o consumo as bebidas que atendam os limites
maximos estipulados pela Legislagao Brasileira, que por outro lado, ndo determina

nenhum padrao de qualidade para o sabor e o aroma da cachaga.

1.2 O processo de produg¢io da Cachaca: condi¢coes da matéria-prima, processo

de fermentacio, destilacdo e envelhecimento.

Para que se obtenham bons resultados na obten¢do da cachaga, a cana de acucar
tem que estar em perfeitas condi¢des, em bom estado de maturacdo, deve ter sido
recentemente cortada, ndo pode apresentar sinais de oxidacdo e estar devidamente
limpa.

Apds a colheita e extracdo do caldo da cana, ¢ importante garantir uma
quantidade ideal de agucares fermentesciveis, valores adequados de pH, presenga de
nutrientes ¢ as demais condi¢des favoraveis para o metabolismo das leveduras
responsaveis pela fermentagao.

O processo de fermentacdo envolve basicamente a transformagdo do agucar
presente no caldo de cana em etanol, e se inicia com a inoculagao das leveduras na
dorna que contém o mosto de cana de aglicar. Além do etanol, outros compostos
também chamados de compostos secundérios sdo produzidos durante o processo
fermentativo, incluindo o gés carbonico, os alcoois superiores, o glicerol, o 4cido
succinico, acético, lactico e butirico, o acetaldeido, cetonas, gas sulfidrico, bases
nitrogenadas, acidos graxos, furfural, aldeidos, ésteres e outros compostos presentes em
quantidades menores. Esses compostos sdo os principais responsaveis pelo aroma e
sabor caracteristicos da cachaga, sendo portanto necessario um efetivo controle do
processo fermentativo, visando evitar possiveis contaminacdes paralelas e a producao
de compostos indesejaveis para a qualidade da bebida [2].

A principal caracteristica da levedura utilizada no processo fermentativo ¢ a sua
resisténcia ao teor alcodlico, que aumenta no caldo com o tempo de fermentacdo. A
levedura deve também transformar rapidamente o agucar presente no mosto em alcool,
diminuindo o tempo total do processo e assim, minimizando o risco de contaminagdes
por outros microrganismos, que poderao produzir compostos indesejaveis a qualidade

sensorial da cachaca.
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A forma mais tradicional de destila¢do para obten¢do da cachaga ¢ a conduzida
em alambiques de cobre e geralmente utilizada por pequenos produtores, denominada
descontinua e produz uma bebida com contetido alcodlico entre 42 e 48%. Os
alambiques sdo carregados com o vinho de cana e tem a fracdo volatil esgotada por
aquecimento. Os vapores que contém a fragdo volatil sdo separados por condensacgdo e a
fracao nao volatil é descartada.

Nesse caso, ocorre um processo de destilacdo simples, sendo as substancias
separadas gradualmente, de acordo com sua volatilidade. Na mistura agua-alcool que se
destila inicialmente, estdo presentes as substancias mais volateis, como o metanol,
acetaldeido e acetato de etila, constituintes da fragdo cabeca, que apresenta um conteudo
de éalcool em torno de 65%. A fragdo intermedidria, chamada coracdo, e que
corresponde a 80% do volume total do destilado, € rica em etanol e contém grande parte
dos compostos volateis que estavam presentes no vinho de cana. O etanol e as
substancias volateis que sdo destilados nessa fase representam a cachaga propriamente
dita, com um teor alcoolico entre 42 e 48% em volume. Na fragdo final da destilagao,
chamada de fracdo cauda (10% do destilado), estdo presentes as substancias menos
volateis, onde se encontram parte dos alcoois superiores.

Atualmente, nas grandes industrias de cachaca, os processos de destilagcdo
utilizam colunas de destilagdo, geralmente construidas em ago inoxidavel, onde o vinho
de cana entra continuamente na coluna pela parte superior, que ¢ aquecida pela base
com vapor. Na parte superior da coluna de destilagdo sai continuamente a cachaca
pronta, e na parte de baixo a parte ndo volatil. Esse tipo de processo ¢ chamado de
destilacdao continua ou em coluna [2].

O cobre tem sido o material mais utilizado na fabricacdo dos alambiques, e
varios trabalhos ja mostraram [12] que a composicdo do alambique utilizado no
processo de destilacao influencia a qualidade da cachaca, principalmente em relagao aos
teores de compostos volateis. Quando destiladas na presenca de cobre, as aguardentes
apresentam maiores teores de aldeidos e metanol do que as destiladas em alambique de
aco inoxidavel, enquanto essas apresentavam maiores teores de alcoois superiores,
ésteres e dimetilssulfeto.

A bidestilacado ¢ uma pratica normalmente adotada na produgdo de algumas
bebidas destiladas, como o “whisky”, o conhaque e o rum e consiste em realizar duas
destilacdes sucessivas, em um mesmo alambique ou em alambiques diferentes. Esse

processo foi primeiramente proposto para a obtencdo da cachacga por Novaes [3] e tinha
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como objetivo a obtencdo de um destilado mais leve, para ser posteriormente
envelhecido. Atualmente essa técnica vem sendo empregada visando também uma
melhor padronizagdo do perfil dos compostos organicos secundarios das cachacgas
produzidas em alambiques, para a obtencdo de uma bebida sensorialmente distinta,
apresentando uma maior seletividade das fragdes desejadas, reducdo da acidez volatil,
do conteudo de cobre e de aldeidos [4], e visando ainda a reducdo ou até mesmo a
eliminacdo de compostos indesejaveis como metanol, furfural, e carbamato de etila [5].

Algumas marcas comerciais de cachaca bidestilada ja4 estdo presentes no
mercado, mas de maneira geral essa pratica ndo ¢ utilizada pelos pequenos produtores
brasileiros, sendo ainda a destilacdao tradicional a mais utilizada para a obtencao da
cachaga [6].

No processo de bidestilagdo, a primeira destilacdo ¢ conduzida de forma direta,
sem cortes, até que o destilado apresente um teor alcodlico entre 25 e 27% de alcool em
volume. Esse primeiro destilado ¢ entdo submetido a uma nova destilacdo, onde sdo
separadas as fracdes: cabeca (10% de volume total do alambique), coragdo (com teor
alcodlico em torno de 60%) e cauda.

A fracdo coracdo apresenta, nesse caso, um conteudo alcodlico mais alto que a
fracdo coragcdo de uma cachaca obtida da forma tradicional. Essa fracdo pode ser entdo
envelhecida, conforme proposto por Novaes [3] ou simplesmente diluida com agua
destilada para o consumo.

O processo de bidestilagdo visando a obtengdo da cachaca vem sendo
recentemente estudado. A composi¢cdo quimica e a aceitacdo de aguardentes de cana,
obtidas a partir de um destilado alcoolico simples e envelhecida em tonéis de diferentes
madeiras durante 3 anos foram determinados por Alcarde, Souza e Belluco [9], onde
foram observados o aumento da concentra¢ao da acidez volatil, de furfural, de ésteres,
de 4lcoois superiores, de congéneres e de compostos fendlicos totais,
independentemente da madeira utilizada. A aguardente de cana envelhecida em tonel de
carvalho foi a que apresentou maior aceitagdo pelos consumidores, e dentre as madeiras
nacionais, ipé-roxo, amendoim, Cabretva, cerejeira, e pereira foram as que se
destacaram em relacdo as qualidades sensoriais da aguardente.

Alcarde, Souza e Belluco [10] também determinaram o perfil fisico-quimico da
aguardente de cana-de-aglicar produzida por diferentes metodologias de dupla
destilacdo em alambique retificador. Nesse caso, o mosto fermentado de caldo de cana

foi destilado de acordo com trés metodologias de dupla destilacdo: a empregada para a
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producdo de cognac, a empregada na produgao de whisky e metodologia envolvendo a
propor¢ao porcentual 10-80-10, em relagdo aos volumes das fragdes cabeca, coracao e
cauda do destilado e foram comparados com uma aguardente monodestilada. Os
resultados obtidos mostraram que quando comparada com a destilagdo tradicional, a
dupla destilagio melhorou a qualidade quimica das aguardentes, pois proporcionou
reducao das concentragdes de acidos, de aldeidos, de ésteres, do metanol, de alcoois
superiores, reduzindo portanto o coeficiente de congéneres presentes nessas
aguardentes. As aguardentes produzidas por dupla destilagdo obtiveram também maior
aceitacdo que a amostra monodestilada, independentemente da metodologia empregada.

Outro processo que vem sendo utilizado por pequenos produtores com o objetivo
de se obter uma cachacga sensorialmente padronizada € o processo de redestilagdao, que
consiste em diluir uma cachaga produzida tradicionalmente, que pode ou ndo apresentar
defeito sensorial, ¢ submeté-la a uma nova destilagdo. Franco, Rota e Faria [13]
estudaram a influéncia desse processo na qualidade sensorial da cachaca comparando a
cachaca redestilada, inicialmente diluida a 20, 25 ¢ 30% de alcool em volume, com a
cachaca tradicionalmente destilada (padrdo). O processo de redestilagdo, principalmente
quando feito com diluicdo a 30% de alcool, melhorou a qualidade sensorial da cachaca,
apresentando maiores médias de aceitagdo em relacdo a todos os atributos avaliados.

A etapa de envelhecimento ndo ¢ uma etapa obrigatéria no processo de
obtencdo da cachaca, visto que o destilado simples ja apresenta propriedades sensoriais
adequadas para o consumo. Diversos estudos mostram porém que o processo de
envelhecimento, quando adotado, agrega aroma e sabor caracteristicos da madeira
utilizada para o envelhecimento, tornando a cachaga mais agradavel e melhorando
substancialmente sua qualidade sensorial e a sua aceitacdo perante os consumidores
[2,7, 10].

O processo de envelhecimento natural de bebidas consiste no armazenamento de
bebidas em tonéis de madeira por um tempo determinado, a¢do que produz mudangas na
composi¢do quimica, aroma, sabor e cor da bebida, modificando portanto sua qualidade
sensorial.

Muitas transformagdes ocorrem enquanto a bebida permanece nos tonéis, tais
como as reagdes entre os compostos secundarios presentes na cachaga, a extragao direta
de componentes da madeira, a decomposicdo de macromoléculas da madeira (lignina,

celulose e hemicelulose) e sua incorporacdo pela bebida, como também reacdes entre os
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compostos oriundos da madeira entre si € com os componentes originais do destilado
[8].

Parazzi et al [14] avaliaram os efeitos da madeira sobre a qualidade e
composicdo quimica da aguardente de cana envelhecida em tonéis de carvalho,
comparando amostras de aguardente envelhecidas por 3 anos em tonéis de carvalho
comparadas com uma amostra deixada em recipiente de vidro, pelo mesmo periodo. Os
resultados revelaram diferenca significativa em relagcdo a todos os compostos
determinados (teor alcoodlico, polifendis, acetaldeido, acetato de etila, metanol, n-
butilico, n-propilico, isobutilico, isoamilico, acidez e cobre) entre as amostras

envelhecidas em tonéis de carvalho e a amostra armazenada em recipiente de vidro.

2. COMPOSTOS VOLATEIS

A qualidade das bebidas alcodlicas depende fortemente da sua composi¢ao e dos
niveis de compostos odoriferos neles contidos. Para a industria de bebidas a composi¢ao
aromatica de seus produtos ¢ considerada de grande importancia, uma vez que
contribui diretamente para a qualidade de seu produto e, para uma maior aceitacio pelos
consumidores.

Plutowska e Wardencki [15] relatam que a composicao quimica do odor que se
produz vai depender da qualidade e do tipo de matéria-prima utilizada, bem como as
condi¢cdes de fermentacdo, destilacdo e do processo de envelhecimento. A fermentacao
alcodlica conduzida sob distintas condigdes conduz a produgdo de uma série de
compostos, em diferentes niveis de concentragao.

A influéncia desses compostos individuais sobre o perfil do odor pode ser
muito diferente, j& que mesmo os compostos que aparecem em quantidades de tracos
podem ter maior influéncia sobre as propriedades sensoriais dos produtos alcodlicos do

que aqueles que aparecem em altas concentragdes [15].

2.1. Estudo dos compostos volateis presentes na cachaca.

Diversos estudos relatam a determinagdo dos compostos volateis presentes na

cachaga, utilizando-se diversas técnicas de extracdo desses compostos. Silva et al [16]

avaliaram cromatograficamente os compostos volateis produzidos com leveduras de
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diferentes procedéncias, na obtencdo de cachagas. Os teores de acetaldeido, acetato de
etila, metanol, 1-propanlo, alcool isobutiico, alcool isoamilico, furfural e 4cido acético
foram determinados por cromatografia gasosa e os resultados comparados entdo com os
padroes de qualidade exigidos pela Legislagdo Brasileira [11]. A maior parte das
amostras avaliadas pelos autores apresentou teores de acetaldeido e acido acético
maiores que os permitidos pela Legislagdo, sendo a levedura utilizada para a
fermentagdo do caldo e obtencdo da cachaga o fator que mais influenciou os teores dos
compostos que foram determinados pelos referidos autores.

Boscolo et al [17] investigaram a presenga de 51 compostos volateis, entre
alcoois e ésteres, presentes em aguardente de cana, utilizando cromatografia gasosa de
alta resolucdo, e puderam observar que os teores médios de alcoois superiores e de
¢ésteres em cachagas sdo menores que os encontrados em outros destilados, sendo o teor
médio de metanol menor em cachagas que os teores encontrados em destilados de uva e
semelhantes aos encontrados em amostras de rum.

A técnica de microextragdo em fase so6lida (MEFS) foi utilizada por Nonato et al
[18] para determinar os compostos secundarios presentes em cachagas, por GC-FID.
Nonato et al também compararam essa técnica de extracao de compostos volateis com a
técnica de extragdo liquido-liquido (ELL) e puderam observar que, apesar das duas
técnicas apresentarem boa linearidade, a técnica de MEFS apresentou melhor
repetibilidade que a técnica de ELL e também que as concentragdes dos compostos
secundarios obtidas pel MEFS eram maiores que as obtidas por ELL.

Nobrega [19] utilizando a técnica de concentragdo dindmica do headspace e
cromatografia gasosa-espectrometria de massas para analisar os compostos volateis
presentes em amostras de cachagas, detectou cerca de 100 compostos volateis, com
numeros de carbonos que variavam entre 5 e 18, e que potencialmente poderiam

contribuir para o aroma da aguardente de cana.

2.2. CG-Olfatometria

As técnicas convencionais de avaliagdo da qualidade do sabor, como a
analise sensorial, sdo muitas vezes demoradas, trabalhosas e nem sempre objetivas.
Um avango significativo na pesquisade aroma foia introdu¢do da técnica

de combinagao da olfatometria com a cromatografia de fase gasosa, associando a
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capacidade de resolucdo da cromatografia em fase gasosa capilar (GC)com a
seletividade e a sensibilidade do nariz humano [15].

Os estudos feitos com GC-O sobre osodores debebidas alcodlicas
geralmente tem por objetivo determinar a relacdo entre a composi¢do e o teor de
compostos volateis e as propriedades organolépticas de diferentes bebidas alcodlicas
tais como cerveja, vinho e as bebidas destiladas.

Sao objetivos da GC-O identificar e comparar os compostos que constituem o
aroma de diferentes bebidas alcodlicas e a determinagcdo de compostos responsaveis
por odores indesejados [15].

Os resultados de GC-O sao frequentemente correlacionados com os resultados
da avaliacdo sensorial convencional, conduzida em paralelo e geralmente usando
métodos  tradicionais de  andlise sensorial. A andlise = cromatografica com
detec¢do olfatométrica torna possivel determinar quais sdo os compostos responsaveis
por exemplo pelos descritores individuais, levantados pela andlise sensorial
convencional.

Segundo Plutowska e Wardencki [15], a CG-olfatometria pode ser utilizada na
identificacao dos compostos aromaticos de impacto em bebidas alcodlicas, em estudos
de reconstituicdo (onde os compostos identificados pela CG-Olfatometria sdo
primeiramente quantificados, hierarquicamente organizados e entdo usados para imitar o
produto original), na produgdo de bebidas alcoodlicas (investigacdo da influéncia das
matérias-primas no desenvolvimento do sabor, na sua aplicagdo no processo de
produgdo, no monitoramento do envelhecimento e em estudos de vida de prateleira), na
avaliagdo da qualidade de bebidas alcodlicas e também na pesquisa de propriedades

sensoriais das bebidas alcodlicas.

2.2.1. Métodos Quantitativos

Existem varios métodos quantitativos desenvolvidos para a avaliagdo da
intensidade dos odores e suas relativas influéncias nos aromas das diferentes amostras.
Esses métodos podem ser separados em trés grupos, baseados em métodos de
determinag¢do: métodos de detecgdo de frequéncia, de diluicdo do treshold e de
intensidade direta.

Nos métodos de detecgdo por frequéncia, um painel de 6 a 12 julgadores analisa

uma mesma amostra e a porcentagem de julgadores que sentiu o composto aromatico,
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em um determinado indice de retencdo, ¢ levada em consideracdo. Assim os compostos
que foram sentidos mais frequentemente do que outros sao considerados como tendo
maior influéncia no odor da amostra avaliada [19]. O beneficio fundamental dos
métodos baseados na deteccdo de frequéncia ¢ a sua simplicidade, devido ao fato de
essa técnica ndo requerer um prévio treinamento dos julgadores.

Os métodos de dilui¢do do treshold sdo os mais utilizados nas analises de
compostos odoriferos de bebidas alcoolicas, e consistem na preparacao de uma série de
dilui¢des dos extratos de compostos odoriferos obtidos, sendo em seguida cada amostra
avaliada, utilizando-se um detector de aroma.

Entre esses métodos estio a AEDA e o CHARM. O método da AEDA mede a
diluicdo mais elevada da amostra analisada em que o odor do composto ¢ ainda
detectavel e o CHARM, comparado com o método AEDA, requer uma determinagao
adicional da duracdo da sensa¢do do odor na coluna, permitindo a determinacdo de
picos cromatograficos especificos.

As desvantagens da utilizagdo dos métodos de diluigdo do treshold sdo a longa
duragcdo para a obtencdo dos resultados, pois envolve um longo treinamento dos
julgadores e portanto, a utilizagdo de um nimero limitado de julgadores [20].

Nos métodos de detecgdo de frequéncia e nos métodos de dilui¢ao de thresold,
cada um dos avaliadores indica apenas a presenca ou auséncia de estimulos de odores,
ja4 nos métodos de intensidade direta, a intensidade dos estimulos e a sua duragao sdo
medidos. Dependendo do método, a medi¢ao pode ser realizada de diferentes maneiras:
uma Unica medicdo de tempo médio, uma medicdo registrada apds a elui¢do da
substancia a ser analisada, ou, mais frequentemente, uma medi¢do dindmica, em que a
descri¢do de um odor, a sua intensidade maxima e o seu declinio ¢ registrado de uma

maneira continua (OSME) [21].

3. ANALISE SENSORIAL

A andlise sensorial tem por objetivo a identificagdo e quantificagdo de
caracteristicas sensoriais de alimentos e bebidas. Para isso, diversas técnicas sdo
utilizadas, como no caso da Analise Descritiva Quantitativa (ADQ), método que
permite tragar o perfil sensorial do produto avaliado, através da descricdo e
quantificagdo dos descritores sensoriais que caracterizam a amostra em estudo. A ADQ

envolve varias etapas, desde o recrutamento dos provadores, a sua pré-selecdo, o
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levantamento dos termos descritores, o treinamento ¢ selecdo dos provadores e
finalmente a avaliagdo final das amostras [22].

Os denominados testes afetivos sdo geralmente utilizados com o objetivo de se
conhecer a opinido de consumidores em relacdo a um ou mais produtos. Para tanto, sdo
utilizados testes de preferéncia, que irdo medir a preferéncia dos consumidores por um
produto sobre os demais e também os testes de aceitacdo, que apontardo o quanto os

consumidores gostam ou desgostam de um determinado produto [23].

3.1 Analise Sensorial da Cachaca.

Cardello e Faria [7] utilizaram a técnica da Analise Descritiva Quantitativa para
para estudar o perfil sensorial da aguardente de cana durante o envelhecimento em
tonéis de carvalho. Foram analisadas amostras de aguardente envelhecidas por zero, 12,
24, 36 e 48 meses e amostras comerciais, envelhecidas ou nao, onde foram levantados
os seguintes termos descritores coloragdo amarela, aroma alcoolico, aroma de madeira,
aroma de baunilha, dogura inicial, dogura residual, sabor alcoolico inicial, sabor
alcoolico residual, sabor de madeira inicial, sabor de madeira residual, sabor agressivo,
adstringente e acido. O tempo de envelhecimento aumentou significativamente os
descritores aroma de madeira, dogura inicial e residual, aroma de baunilha, coloragdo
amarela, gosto inicial e residual de madeira.

Essa mesma técnica foi utilizada por Lorenzeti [24] para a caracterizacao do
perfil aromatico de aguardentes de “liquor” de laranja, produzida em alambique de ago
inox e alambique de cobre. Os resultados obtidos revelaram que as amostras diferiram
significativamente entre si (p < 0,05) para todos os atributos, apresentando perfis
distintos e marcadamente peculiares. A aguardente de “liquor” de laranja obtida em
alambique de cobre foi a que apresentou as maiores intensidades (p < 0,05) para os
atributos cor amarelo-dourada, sabores adocicado, amadeirado e citrico, € aromas doce,
mel, citrico, amadeirado e floral, que em geral contribuem positivamente para a
qualidade sensorial das bebidas destiladas, enquanto a obtida em alambique de ago inox
foi mais marcada (p < 0,05) pelos atributos sabor fermentado, aromas metalico,
fermentado e pungente, pungéncia bucal e ardéncia residual, geralmente responsaveis
por defeitos sensoriais.

Alcarde, Souza e Belluco [9] testaram a aceitagdo de aguardentes envelhecidas

em diversas madeiras: carvalho, amendoim, araruva, cabreuva, cerejeira, grapia,
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jequitibd, ipé roxo e pereira. A aguardente envelhecida em tonéis de carvalho foi a que
apresentou a melhor aceitagao pelos consumidores e dentre as madeiras nacionais, o
ipé-roxo, o amendoim, a cabretiva, a cerejeira e a pereira foram as que propiciaram as
melhores qualidades sensoriais as aguardentes nelas envelhecidas.

Rota e Faria [4] avaliaram o efeito do processo de bidestilagio na qualidade
sensorial da cachaga comparando amostras de cachaca bidestiladas e obtidas
tradicionalmente em alambique de ago inox e em alambique de cobre, com base em suas
aceitagdes sensoriais. Esses autores observaram uma tendéncia de maior aceitagdo da
amostra bidestilada em alambique de cobre, com relagdo aos atributos sabor, impressao
global e sabor residual, quando comparada com a amostra de cachaca tradicional obtida
no mesmo alambique. J4 nas amostras obtidas em alambique de aco inoxidavel, a
bidestilagdo somente apresentou efeitos positivos na aceitacdo com relacdo aos atributos
aroma e sabor residual.

Franco, Rota e Faria [13] estudaram também o efeito do processo de redestilagao
na qualidade sensorial da cachaga. Amostras obtidas de forma tradicional (padrdo) e
redestiladas, apds diluicdo a 20, 25 e 30% de alcool em volume, foram
comparativamente avaliadas através de um teste de aceitagcdo, que revelou diferenca
significativa (p<0,05) somente em relacdo aos atributos sabor e impressdo global, e
ainda que a amostra redestilada ap6s dilui¢do a 30% de alcool em volume, foi a que
apresentou as maiores médias em relagdo a todos os atributos avaliados.

A aceitacdo de amostras envelhecidas tradicionalmente e amostras de cachaga
submetidas a um processo de envelhecimento sob circulacdo forgada e aeracdo foi
avaliada por Borragini e Faria [25], e os resultados revelaram que as amostras de
cachaca submetidas ao processo de envelhecimento forcado sob aeragdo apresentaram,
ao longo de seis meses, aceitacdo ligeiramente superior em relagdo aos atributos cor,
aroma, sabor, impressdo global, sabor adocicado, sabor amadeirado e agressividade,
quando comparadas as amostras submetidas ao envelhecimento tradicional.

Santos e Faria [26] avaliando o efeito da adi¢do de actcar na qualidade sensorial
de cachacas obtidas tradicionalmente ¢ redestilada, através de testes de aceitagdo em
relacdo aos atributos aroma, sabor, dogura, impressdo global e atitude de compra.
Verificaram também que a pratica de adicionar agucar na cachaga tem marcante

influéncia na aceitagdo do produto final pelo consumidor.
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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo caracterizar os compostos odoriferos
presentes em cachagas obtidas de forma tradicional e pelo processo de bidestilagdo, nao
envelhecidas e envelhecidas por 24 meses, utilizando-s a técnica de CG-Olfatometria.
Foram encontrados 54 compostos odorantes importantes na cachaga, sendo a amostra de
cachaga bidestilada ndo envelhecida (BNE) a que apresentou 41 odorantes importantes,
enquanto a tradicional ndo envelhecida (TNE) apresentou 23, a bidestilada envelhecida
durante 24 meses (B24M) 34 e a tradicional envelhecida durante 24 meses (T24M) 33
odorantes importantes. Dentre os compostos considerados importantes para o aroma da
cachaga, 12 foram destacados pela sua contribui¢do na defini¢do da base aromatica da
cachaca, e 10 foram considerados responsaveis por promover as diferencas sensoriais
observadas entre as amostras estudadas. Com os dados obtidos nesse trabalho, pode-se
concluir que a utilizagao da técnica de CG-olfatometria permitiu a caracterizagao do
perfil aromatico das amostras de cachaca estudadas, tornando possivel a comparacao de
amostras produzidas de forma tradicional com amostras bidestiladas, obtidas por um
novo método de destilagdo, representando contribui¢do inovadora em relagdo ao estudo

do aroma dessa bebida.

Palavras chave: cachaca, bidestilagdo, envelhecimento, CG-olfatometria
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ABSTRACT

This study aimed to characterize the odorous compounds present in sugar cane spirits
traditionally obtained and obtained for the double distillation process, not aged and aged
for 24 months, using the technique of CG-Olfactometry. Were found 54 important
odorous compounds in the sugar cane spirits, with the sample bidistilled non-aged
(BNE) showed that 41 important odorants, the traditional non-aged (TNE) showed 23,
34 in the sample bidistilled aged for 24 months (B24M) and in the traditional sample
aged for 24 months (T24M) 33 important odorants. Among the compounds considered
important to the aroma of sugar cane spirits, 12 were highlighted for their contribution
in defining the aromatic base from this beverage, and 10 were considered responsible
for promoting the sensory differences observed among the samples. With the data
obtained in this study, we can conclude that the use of GC-olfactometry technique
allowed the characterization of the flavor profile of samples of sugar cane spirits
studied, making possible to compare samples produced in a traditional manner with
samples obtained by a new distillation method, the double distillation, representing an

innovative contribution in relation to the study of the aroma of this beverage.

Keywords: sugar cane spirit, double distillation, aged, GC-olfactometry.
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1. INTRODUCAO

De acordo com a Legislacdo Brasileira [1], Cachaca ¢ a denominagao tipica e
exclusiva da aguardente de cana produzida no Brasil, com contetdo alcodlico de 38 a
48% em volume a 20 ° C, obtida pela destilacdo do caldo de cana de agticar fermentado
e A Cachaca Envelhecida ¢ definida como a bebida que contém, no minimo, 50% de
Cachaga envelhecida em recipiente de madeira apropriado, com capacidade de no

maximo 700 litros por periodo ndo inferior a um ano.

Novaes [2], visando a obtengdo de um destilado mais leve para ser
posteriormente envelhecido, propds a utilizagdo da técnica de bidestilacdo para a
obtencdo da cachaga, pratica normalmente adotada na produc¢do de outras bebidas
destiladas, como o “whisky”, o conhaque e o rum. Rota [3] observou uma melhor
aceitagdo da amostra de cachaga bidestilada em relacdao aos atributos sabor, impressao
global e sabor residual, quando comparada a amostra de cachaca produzida de forma

tradicional no mesmo alambique.

A qualidade dos produtos alcoolicos depende fortemente da sua composi¢ao
e dos niveis de compostos odoriferos neles contidos. Para a industria de bebidas a
composi¢ao aromatica de seus produtos ¢ considerada de grande importancia, uma vez
que contribui para a qualidade do produto e, portanto, para a aceitagdo do consumidor
[5].

A influéncia dos compostos individuais sobre o perfil do odor pode ser
muito diferente. Com bastante freqiiéncia, os compostos que aparecem em quantidades
de tragos tém maior influéncia sobre as propriedades sensoriais dos produtos
alcoodlicos do que aqueles que aparecem em concentracdes altas [5].

Um avancgo na pesquisa de aroma foi a introdu¢do de uma técnica e combinagao
de olfatometria e cromatografia em fase gasosa, o que associa a capacidade de resolugao
da cromatografia em fase gasosa capilar (CG) com a seletividade e a sensibilidade do
nariz humano. A andlise cromatografica com detec¢ao olfatométrica torna possivel
determinar quais os compostos  sdo responsaveis pelos  descritores individuais,

levantados pela analise sensorial convencional [5].
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Com base nessas informagdes, foi objetivo do presente trabalho caracterizar os
compostos odoriferos presentes nas cachacas obtidas tradicionalmente e pelo processo

de bidestilacao, submetidas ou nao ao processo de envelhecimento.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Reagentes e padroes

Os reagentes Diclorometano, Metanol e Etanol de grau analitico HPLC foram
adquiridos da Merck (Darmstadt, Alemanha), e a 4gua obtida pelo sistema de

purificacao Milli-Q (Millipore, USA).

Foram ainda utilizadas resinas LiChrolut EN de 200 mg da Merck (Darmstadt,
Alemanha), empacotadas em tubos de polipropileno de 3ml e os padrdes analiticos
obtidos das firmas Aldrich, Fluka, Sigma, Lancaster, PolyScience, Chemservice e

Firmenich.

2.2 Material

Amostras de cachaga obtidas em alambique de cobre por destilacdo simples
(destilagdo tradicional) e pelo processo de bidestilagdo, a partir do mesmo mosto de
cana de acucar fermentado, submetidas ou ndo ao processo de envelhecimento em

tonéis de carvalho.

2.2.1 Obtencao das amostras

Em um alambique de cobre com capacidade para destilar 1000 litros de vinho de
cana, foram obtidas as amostras de cachaca tradicionais e bidestiladas, sendo a seguir
postas a envelhecer ou ndo em tonéis de carvalho de 200 litros de capacidade. Dessa
maneira, foram obtidas 4 amostras de cachaga, a saber: amostra de cachaca tradicional
nao envelhecida (TNE); amostra de cachaga tradicional envelhecida 24 meses (T24M);
amostra de cachaca bidestilada nao envelhecida (BNE) e; amostra de cachaca

bidestilada envelhecida 24 meses (B24M).
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2.2.1.1 Amostras tradicionais

A destilagdo simples do vinho de cana de agucar foi conduzida em um
alambique de cobre, sendo coletadas as fracdes referentes a cabeca (10%), coragdo
(80%) e cauda (10%). A fragdo coragdo representa a amostra de cachaga tradicional ndo
envelhecida (TNE). Uma parte da quantidade obtida da amostra TNE foi posta a
envelhecer em tonéis de carvalho por um tempo total de 24 meses, obtendo-se assim a

amostra T24M.

2.2.1.2 Amostras bidestiladas

No processo de dupla destilagdo, o vinho de cana de agucar foi destilado em um
alambique de cobre, at¢ que todo o conteudo de etanol presente fosse retirado, sem
separacdo das fracdes cabeca, coracdo e cauda, originando assim um destilado alcodlico
com cerca de 27% de alcool em volume. Este destilado obtido em trés destilagdes
sucessivas foi novamente submetido a uma outra destilagdo, conduzida conforme
descrito para a amostra tradicional, separando-se as fracdes cabega, coragdo e cauda. A
fragdo coracdo representa, nesse caso, a amostra de cachaga bidestilada ndo envelhecida
(BNE), sendo parte dessa amostra posta a envelhecer em tonéis de carvalho por um

tempo total de 24 meses, obtendo-se assim a amostra B24M.

2.3 CG-Olfatometria
2.3.1 Preparaciao do Extrato Olfatométrico

O processo de extragdo foi realizado utilizando-se um sistema de arraste e
armadilha em espago dinamico de cabeca acoplado a extracdo em fase solida (DHS-
SPE), desenhado pelo LAAE — UNIZAR — Zaragoza/Espanha. Foi utilizado nitrogénio
inerte como gas de arraste e a Resina LiChrolut EN (LiCEN), como armadilha para reter
os componentes volateis da cachaca. Essas resinas foram selecionadas com base na

eficiéncia na extracdo de compostos volateis demonstrada em outras bebidas alcodlicas

[8].
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Os cartuchos de extragdao em fase sélida foram preparados utilizando-se tubos de
polipropileno estandar para SPE (0.8 cm de diametro interno, 3 mL de volume interno)

empacotados com 400 mg das Resinas LiChrolut EN.

O acondicionamento da resina consistiu em percolar 20 mL de diclorometano
pela resina e posteriormente aplicar vacuo até que os cartuchos se secassem
completamente. Um volume de 80 mL de cachaga, previamente diluida para 40% de
alcool em volume, foi introduzido no sistema de extragdo (DHS-SPE) (Figura 1) e
submetido a passagem de uma corrente de nitrogénio de 100 mL min ™' pelo espaco de
cabega durante 50 minutos, tempo este determinado em um ensaio prévio, em que foi
avaliado o momento em que se perdiam aromas. O fundamento dessa experiéncia estd

detalhado no item seguinte. (2.3.2)

Desta maneira, os componentes volateis desprendidos da cachaga, a temperatura
ambiente, no espaco de cabega durante 50 minutos, foram retidos na resina e
posteriormente eluidos com 3,2 mL de diclorometano contendo 5% de metanol. Apos a
eluigdo, o extrato assim obtido foi concentrado sob uma corrente de nitrogénio até um

volume final de 200uL.

LiChrol

Figura 1. Sistema DHS-SPE

2.3.2. Determinacio do tempo de arraste no sistema DHS-SPE para cachaca

Tendo em conta que o sistema DHS-SPE estava calibrado no laboratdrio para
100 minutos para analises de vinhos, que contém em média 12 % de alcool, fez-se

necessario um estudo preliminar para a determinagdo do tempo de arraste do sistema



40

DHS-SPE para as cachagas tradicionais e bidestiladas, que apresentavam 47 ¢ 62 % de

alcool, respectivamente. [8-10].

Visando-se evitar a perda de compostos volateis por saturagao da resina, devido
ao alto conteudo de alcool, foi realizado um ensaio onde se avaliou a partir de que
momento 0s compostos volateis comegavam a ser perdidos através da resina. Este
ensaio foi realizado utilizando-se uma amostra de cachaca comercial, contendo 40% de

alcool em volume, durante 100 minutos.

Ao sistema DHS-SPE foi colocado o cartucho de armadilha de 400 mg e acima
deste cartucho, um segundo cartucho de SPE de 200 mg da mesma resina. Este segundo
cartucho permaneceu durante 10 minutos, e transcorrido este tempo, foi trocado por
outro, que permaneceu os 10 minutos seguintes. A seguir foram entdo colocados um
terceiro e um quarto cartuchos, que permaneceram 15 minutos cada um e um quinto e
sexto cartuchos, que permaneceram por 25 minutos cada, até se completar os 100
minutos de extracdo. Os compostos volateis retidos nestes sete cartuchos de 200 mg
foram eluidos com 1,6 mL de etanol e o cartucho de armadilha de 400 mg foi eluido
com o dobro (3,2 mL) do mesmo solvente. Posteriormente, todos os extratos foram
diluidos com agua destilada até a concentracao de 12% de etanol e a seguir submetidos

a avalia¢do sensorial por 8 julgadores.

Para a realizagdo dessa analise sensorial os extratos diluidos foram servidos em
tagas marcadas com letras A, B, C, D, E, F ¢ REF (amostra de referéncia). Cada taca
continha um dos extratos colocados ao acaso, desde 0, 10, 20, 35, 50, 75 ¢ 100 minutos
de retencdo no sistema. A andlise consistiu em dar uma pontuagdo a cada taca, numa
escala de 0 a 10 (0 = nada parecido a referéncia; 10 = igual a Referéncia), segundo sua
intensidade mais ou menos parecida com a amostra de referéncia, indicando uma maior

perda de volateis, que nao ficaram retidos no cartucho de armadilha.

2.3.3. Analise CG-Olfatometria

O estudo olfatométrico foi realizado em um cromatdgrafo de fase gasosa
Thermo 8000, equipado com detector de ionizagdo de chama (FID), um portal

olfatométrico ODO-I de SGE (Ringwood, Australia), uma coluna capilar DB-WAX
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(polietilenglicol) de J&W (Folsom, CA), de 30 m x 0.32 mm i.d., 0.5 um de espessura,

e uma pre-coluna de 3 m x 0.32 mm i.d., de Supelco (Bellefonte, PA)

As condi¢des cromatograficas foram as seguintes: hidrogénio como gas de
arraste com um fluxo de 3.5 mL/min, injecdo splitless, volume de injecao 1 pL,
temperatura do injetor 250°C e temperatura do detector 250°C. O programa de
temperaturas do forno foi o seguinte: 40°C durante 5 min, em continuag¢do subiu até
100°C com uma rampa de 4°C/min, e a seguir até¢ 220°C a 6°C/min, permanecendo 20
minutos nesta temperatura. O portal olfatométrico foi termostatizado com uma

resisténcia, para prevenir a condensa¢do de compostos com alto ponto de ebulicdo.

Uma equipe de seis julgadores realizou a olfatometria dos 4 extratos de cachaca
estudados (BNE, TNE, B24M e T24M). A duragdo de cada sessdo de olfatometria foi de
aproximadamente 40 minutos. Como essas andlises requerem muita concentracdo e
implicam em fadiga, cada julgador realizou a analise durante ndo mais de 20 minutos
seguidos. Dessa forma cada inje¢do de cada um dos extratos foi avaliada por dois

julgadores.

Os parametros avaliados por parte dos julgadores foram: descritor do aroma,
tempo em que se percebe o aroma e sua intensidade. Para medir a intensidade foi
utilizada uma escala compreendida entre 0 e 3 pontos, sendo 0 ndo detectado; 1 aroma
fraco, apenas reconhecivel; 2 aroma claro mas nao intenso; e 3 aroma intenso, podendo
serem considerados também os valores intermediarios. A capacidade quantitativa desta

técnica foi demonstrada por Ferreira e colaboradores [6].

Os dados obtidos das olfatometrias, foram expressos em termos de Frequéncia

Modificada, (FM), calculado de acordo com a féormula proposta por Dravnieks [7]:
MF (%) = VF(%)1(%)

Onde F (%) ¢ a frequéncia de detec¢@o de um atributo aromatico expresso como
porcentagem e I (%) a intensidade média expressa também em porcentagem do maximo

da intensidade.

Os odorantes foram identificados por comparagao, tanto do seu descritor
aromatico quanto do indice de retencdo em coluna polar DB-WAX (IR;o1ar), €m relacdo

aos obtidos na injecao dos padrdes puros.
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2.4 Tratamento de dados

Os dados olfatométricos expressos como Frequéncias Modificadas (FM (%))
foram submetidos ao teste chi-quadrado (y) visando determinar diferencas
significativas entre os odorantes detectados nas quatro amostras de cachaca avaliadas.
Os componentes volateis importantes para a diferenciacdo olfatométrica foram

submetidos a uma Analise de Componentes Principais (PCA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Tempo de armadilha no sistema DHS-SPE para cachaga.

A Figura 2 contém os valores relativos a porcentagem de aroma perdido em
uma amostra de cachaca comercial (40% de éalcool), em relacdo ao tempo de exposi¢do
ao sistema de extracdo (DHS-SPE), com base na avaliacdo do painel de julgadores que

realizou a andlise sensorial dos extratos diluidos em diferentes tempos.
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Figura 2: Porcentagem de aroma de cachaga perdido no sistema de extragdo (DHS-SPE).

Pode-se observar que a perda de componentes volateis aumenta com o tempo de
armadilha, de tal maneira que a partir de 75 minutos, quase 40% do aroma havia sido
perdido e ap6s 100 minutos, ja se havia perdido 48,8% do aroma. Como consequéncia
desse estudo, foi escolhido 0 méximo de 50 minutos como o tempo mais conveniente de
exposicao do cartucho no sistema de extracao, para evitar a perda de compostos volateis

importantes.
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3.2 Analise GC-Olfatometria
3.2.1 Resultados Olfatométricos

Na Tabela 1 se apresenta a caracterizagdo olfatométrica das quatro cachacas
estudadas, ordenada segundo seus indices de retencdo em coluna polar DB-WAX. Na
tabela também estdo contidas as informagoes referentes aos descritores aromaticos, a
identidade dos odorantes detectados e as frequéncias modificadas obtidas para cada
composto em cada uma das quatro amostras de cachaga. Cabe destacar que nesta tabela
sO estdo incluidos os compostos aromaticos que obtiveram, em ao menos uma das

amostras, uma frequéncia modificada igual ou superior a 30%.

De acordo com esse critério, foram encontrados 54 compostos odorantes
importantes na cachaca, sendo a amostra de cachaga bidestilada ndo envelhecida (BNE)
a que apresentou 41 odorantes importantes, enquanto a tradicional nao envelhecida
(TNE) apresentou 23, a bidestilada envelhecida durante 24 meses (B24M) 34 e a
tradicional envelhecida durante 24 meses (T24M) 33 odorantes importantes,
demonstrando que o processo de bidestilagdo promove a concentracdo de alguns
compostos odorantes como também a formacao de novos compostos odorificamente
importantes. Da mesma forma o processo de envelhecimento promoveu o aumento de

compostos odorificamente importantes e a aparicdo de mais compostos, devido as

transformagdes que o processo promove na composicao da bebida.

Tabela 1: Odorantes encontrados em cachagas bidestiladas e tradicionais, ndo envelhecidas e
envelhecidas por 24 meses, segundo IR,1er ém coluna DB-WAX.

FM (%) Cachacas

IR popar Descritor Identificacao
BNE TNE B24M T24M
902 medicinal, solvente, doce DESCONHECIDO ¢ 94 87 36 0
917 disolvente, doce DESCONHECIDO ¢ 41 0 29 0
930 alcoodlico, morango DESCONHECIDO ¢ 0 0 90 83
939 Champignon, humidade, alcodlico 3-METILBUTANAL ° 0 0 37 41
962 lacteo, caramelo, morango DIACETILO ® 87 88 82 63
967 Desagradavel, acetona, dissolvente ISOBUTIRATO ETILO ° 0 0 0 49
994 cola, plastico, queimado DESCONHECIDO ° 71 76 73 66
1016 dissolvente, medicinal ACETATO ISOBUTILO * 37 22 43 33
1045 metalico, fruta, doce BUTIRATO ETILO * 58 55 65 43
1056 Ester, morango 2-METILBUTIRATO ETILO * 53 49 0 54
1061 verde, geranio, erva amarga DESCONHECIDO ¢ 43 0 57 0
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1074 Ester, morango 3-METILBUTIRATO ETILO * 37 82 66 83
1119 geranio, cola, pléstico, oxidado ISOBUTANOL ® 43 0 26 17
1130 banana ACETATO ISOAMILO * 42 24 45 0
1203 Frutal, anisado 4-METILPENTANOATO DE ETILO ® 46 33 30 19
1221 fusel ALCOOL ISOAMILO * 85 69 82 61
1241 anisado HEXANOATO ETILO * 66 36 47 47
1250 raro, peixe, quimico, doce DESCONHECIDO ¢ 33 0 0 38
1297 alcodlico, colonia FURFURIL ETIL ETER ° 48 0 0 0
1300 fruta, flor, limao, citrico OCTANAL® 0 0 0 41
1309 champignon 1-OCTEN-3-ONA ° 38 24 29 45
1313 fritos, churrasco 2-METIL-3-FURANTIOL ° 85 69 55 35
1337 coco, flores, doce, cola 2-HEPTANOL ° 45 0 0 19
1383 metalico, vOomito, desagradavel, 1-HEXANOL ?* 82 0 50 36
4-MERCAPTO-4-METIL-2-PENTANONA
1388 tiol, tropical, abacaxi b 53 0 0 0
1415 champignon 1-NONEN-3-ONA ° 41 19 0 26
1432 Frutal OCTANOATO ETILO * 50 55 29 36
1443 Terra 2-ISOPROPIL-3-METOXIPIRACINA ° 49 31 0 31
1462 vinagre ACIDO ACETICO ? 75 78 65 67
1507 anisado, doce, morango, frutal DESCONHECIDO® 59 59 51 41
1521 frutal, plastico, solvente, floral DECANAL"® 0 0 38 29
1542 Pimentdo verde 3-ISOBUTIL-2-METOXIPIRACINA ° 0 0 0 57
1546 papel, cartolina E-2-NONENAL® 50 0 67 0
1580 ac graxo, pés ACIDO 2-METILPROPANOICO ° 36 0 0 0
1626 cloro, pepino Z-2-DECENAL ° 19 0 37 22
1636 queimado 2-ACETILPIRACINA ° 91 80 85 70
1645 Queijo, vomito ACIDO BUTIRICO ° 24 0 43 0
1681 Fritura, churrasco 2-METIL-3-(METILDITIO)-FURANO * 27 29 53 0
1685 queijo, pés ACIDO 3-METILBUTIRICO ° 53 49 39 59
1716 azeite, rango, fritura, tostado E,E-2-4-NONADIENAL ° 51 19 45 33
1827 Humidade, rolha GEOSMINA ° 58 17 33 60
1839 Doce, fruta B-DAMASCENONA * 61 42 47 37
1857 laranja, citrico, geranio GERANIOL * 31 22 0 0
1869 guaiacol GUAIACOL* 75 75 82 47
1904 floral DIHIDROCINAMATO ETILO * 29 35 22 0
1936 rosas B-FENILETANOL * 61 57 35 36
2060 furaneol FURANEOL ° 43 19 43 36
2112 animal, couro, estabulo ACIDO OCTANOICO ® 27 27 41 33
2139 clorofenol, humidade 2,6-DICLOROFENOL ° 48 0 0 0
2142 cravo, fenolico, especiado 4-PROPILGUAIACOL * 0 19 0 48
2206 animal, tempero, couro 4-ETILFENOL * 35 47 35 0
2211 animal, couro 3-ETILFENOL ° 0 0 37 53
2232 sotolon, tostado, cola, plastico SOTOLON ° 51 30 59 45
2260 menta, anisado,citrico, medicinal 4-VINILGUAIACOL ° 47 0 38 0

BNE= Cachaga Bidestilada ndo envelhecida; TNE= Cachaca Tradicional ndo envelhecida; B24M= Cachaga Bidestilada envelhecida 24 meses; T24M=
Cachaga Tradicional envelhecida 24 meses.

FM= Frequéncia Modificada calculada pela formula FM (%) = VF(%)I(%), onde F (%) ¢é a frequéncia de detecciio de um atributo aromatico expresso
como porcentagem e I (%) ¢ a intensidade promédia expressa também em porcentagem do méximo de intensidade.

*: identificag¢do baseada na coincidéncia do indice de reten¢do cromatografico na coluna DB-WAX (IR o), descritor aromatico e espectro de massas.

®: Identificagdo baseada na coincidéncia do indice de retengdo cromatografico na coluna DB-WAX (IR polar) € descritor aromatico. O composto nao
produziu sinal claro no espectrometro de massas pela sua baixa concentragao.

“: compostos ndo identificados.
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Praticamente todos os compostos odoriferos relevantes foram identificados, a
excecdo de sete deles, sendo o primeiro apresentando um aroma descrito como
medicinal, solvente e doce, com IR p,1er de 902, 0 segundo com um aroma descrito como
solvente e doce, com IR par 917, 0 terceiro com aroma descrito como alcodlico e
morango, com IR o 930, 0 quarto descrito como borracha, plastico e queimado, com
IR potar 994, 0 quinto com notas aromaticas descritas como verde, geranio e erva amarga,
com IR ,oar 1061, 0 sexto descrito como raro, peixe, quimico e doce, com IR po1ar 1250 €

por ultimo o composto odorante descrito como anisado, doce, morango e frutal, com IR

solar 1507.

Em uma tentativa de identificagdo destes compostos foram avaliados alguns
possiveis candidatos, que estdo apresentados na Tabela 2. Infelizmente nenhum deles

revelou ser o composto que buscavamos.

Tabela 2: IR o, dos compostos ndo identificados em CG-Olfatometria de cachagas
tradicionais e bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas 24 meses, e seus candidatos
avaliados.

Compostos nao identificados Candidatos

IR o1 902 acetato de etila
IR orr 917 2-metilbutanal
IR jorar 930 acetato propila e propanoato de etila
IR porar 994 1-hexen-3-ona

IR porar 1061 acetato butila

IR porar 1250 e-2-heptenal

IR porar 1507. citronelal

Para tentar identificar os 3 primeiros compostos, que apresentavam IR po1or muito
baixos (IR por 902, 917 e 930, respectivamente) e saiam proximos ao solvente do
extrato, foi utilizada a técnica de SPME para capturar estes compostos sem a utilizagdo
de solvente. Dessa forma, a fibra de SPME foi exposta no “headspace” da cachaca por 5
minutos, a temperatura ambiente, sendo logo depois, os compostos nela retidos,
injetados em um cromatografo com detector de massas, porém, nem mesmo assim foi

possivel a identificacao desses compostos.
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Na Tabela 3, os dados estdo ordenados de acordo com o valor médio de

Frequéncia Modificada (FM) estimado para cada um dos odorantes das amostras de

cachaca estudadas. Os resultados assim obtidos mostram que existem 12 compostos

odorantes julgados importantes, j& que apresentam um valor médio de frequéncia

modificada superior a 50%. Sao eles: 2-acetilpiracina, diacetila, alcool isoamilo, um
p p

composto desconhecido com IR, 994, acido acético, guaiacol, 3 metilbutirato de etilo,

2-metil-3-furantiol, butirato de etila, os compostos desconhecidos com IR ,or 902 y

1507, e o acido 3-metilbutirico, sendo portanto os principais compostos constituintes da

base do aroma das amostras de cachacas estudadas.

Tabela 3: Odorantes encontrados em cachagas bidestiladas e tradicionais, ndo envelhecidas e
envelhecidas por 24 meses, segundo valor médio de FM (%) acima de 50.

IR Descritor Identificacao FM (%) Cachagas V&}lqr
polar BNE TNE B24M T24M Mmédio
1636 queimado 2-ACETILPIRACINA " 91 80 85 70 81
962 lacteo, caramelo, morango DIACETILO ® 87 88 82 63 80
1221 Fusel ALCOOL ISOAMILICO * 85 69 82 61 74
994 cola, plastico, queimado DESCONHECIDO ¢ 71 76 73 66 71
1462 Vinagre ACIDO ACETICO * 75 78 65 67 71
1869 Guaiacol GUAIACOL* 75 75 82 47 70
1074 Ester, morango 3-METILBUTIRATO ETILO * 37 82 66 83 67
1313 fritos, churrasco 2-METIL-3-FURANTIOL ° 85 69 55 35 61
1045 metalico, fruta, doce BUTIRATO ETILO * 58 55 65 43 55
902 medicinal, solvente, doce DESCONHECIDO ° 94 87 36 0 54
1507 anisado, doce, morango, frutal DESCONHECIDO © 59 59 51 41 52
1685 queijo, pés ACIDO 3-METILBUTIRICO ° 53 49 39 59 50

BNE= Cachaga Bidestilada ndo envelhecida; TNE= Cachaga Tradicional ndo envelhecida; B24M= Cachaga Bidestilada envelhecida 24 meses; T24M= Cachaga
Tradicional envelhecida 24 meses.
*: identifica¢do baseada na coincidéncia do indice de retengdo cromatografico em coluna DB-WAX (IR 1), descritor aromatico e espectro de massas.
" Identificagdo baseada na coincidéncia do indice de retengdo cromatografico em coluna DB-WAX (IR i) € descritor aromético. O composto ndo produziu um
sinal claro no espectrometro de massas por sua baixa concentragao.
“: compostos ndo identificados.

Compostos diferenciantes

Na Tabela 4, estdo apresentados os dados olfatométricos dos compostos

detectados segundo a sua capacidade de representar diferencas entre as quatro amostras

de cachaga avaliadas. Assim, os compostos foram ordenados segundo o valor resultante
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da diferenca entre os valores maximos e minimos de frequéncia modificada, obtido para
cada odorante. Com base nesse critério, foram detectados os 11 compostos abaixo que

apresentaram diferenca superior a 50:

e O composto ndo identificado com IR ,or 902, que apresentou maior importancia
nas amostras nao envelhecidas e na amostra bidestilada envelhecida 24 meses,
porém ausente na amostra tradicional envelhecida 24 meses;

e O composto ndo identificado com IR o 930, que revelou-se importante nas
amostras envelhecidas, porém ausente nas outras amostras;

e 1-hexanol, importante na maioria das amostras, porém ausente na amostra
tradicional ndo envelhecida;

e E-2-nonenal, que revelou-se importante apenas nas amostras bidestiladas, nao
envelhecida e envelhecida 24 meses;

e O composto ndo identificado com IR o 1061, que também revelou-se
importante apenas nas amostras bidestiladas, tanto na nao envelhecida quanto na
envelhecida 24 meses;

e (O 3-isobutil-2-metoxipiracina, que revelou-se presente apenas na amostra
tradicional envelhecida 24 meses;

e O 2-metil butirato de etilo, ausente apenas na amostra bidestilada nao
envelhecida;

e O 2-metil-3-(metilditio)furano, que resultou-se importante na amostra
bidestilada envelhecida 24 meses, porém apresentando valores de FM (%)
baixos nas amostras ndo envelhecidas e ausente na amostra tradicional
envelhecida 24 meses;

e O 3-etilfenol, que apresentou importancia odorifera apenas nas amostras
envelhecidas, estando porém ausente nas amostras ndo envelhecidas;

e E finalmente o 4-mercapto-4-metil-2-pentanona, presente apenas na amostra

bidestilada nao envelhecida;

Este estudo foi completado com um teste de chi-quadrado (XZ), do qual foram
extraidos os seguintes resultados: os compostos diferenciantes a um nivel de 97% foram
o composto desconhecido com IR poer 930, 0 4-mercapto-4-metil-2-pentanona e o 3-
isobutil-2-metoxipiracina; ao nivel de 95% encontra-se o isobutirato de etila, o furfuril

etil éter e o 2,6-diclorofenol; diferiram ao nivel de 90% o composto desconhecido com
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IR potar 902, 0 octanal, e-2-nonenal e o dcido 2-metilpropanoico. Todos esses compostos

etao assinalados na Tabela 4 com os simbolos: ***_ ** ¢ * respectivamente.
9 b

Tabela 4: Odorantes encontrados em cachacas bidestiladas e tradicionais, ndo envelhecidas e envelhecidas por 24

meses, segunda a diferenca entre os valores maximos e minimos de Frequéncia Modificada (FM(%))

FM (%) Cachacas

IR popar Descritor Identificacdo Max-Min X
BNE TNE B24M T24M
902 medicinal, solvente, doce DESCONHECIDO ¢ 94 87 36 0 94 *
930 Alcodlico, morango DESCONHECIDO ° 0 0 920 83 90 whE
1383 metalico, vOmito, desagradavel 1-HEXANOL ?* 82 0 50 36 82
1546 papel, cartolina E-2-NONENAL ® 50 0 67 0 67 *
1061 verde, geranio, erva amarga DESCONHECIDO ° 43 0 57 0 57
1542 Pimentdo verde 3-ISOBUTIL-2-METOXIPIRACINA ° 0 0 0 57 57 wk
1056 Ester, morango 2-METILBUTIRATO ETILO * 53 49 0 54 54
1681 Fritos, churrasco 2-METIL-3-(METILDITIO)-FURANO ° 27 29 53 0 53
2211 animal, couro 3-ETILFENOL ° 0 0 37 53 53
1388 tiol, tropical, abacaxi 4-MERCAPTO-4-METIL-2-PENTANONA * 53 0 0 0 53 ek
1313 fritos, churrasco 2-METIL-3-FURANTIOL ° 85 69 55 35 50
1443 terra 2-ISOPROPIL-3-METOXIPIRACINA ° 49 31 0 31 49
967 desagradavel, acetona, dissolvente ISOBUTIRATO ETILO ® 0 0 0 49 49 o
2142 cravo, fendlico, especiado 4-PROPILGUAIACOL ?* 0 19 0 48 48
1297 alcodlico, lubrificante, colénia FURFURIL ETIL ETER ° 48 0 0 1} 48 ok
2139 clorofenol, humidade, desagradavel 2,6-DICLOROFENOL ° 48 0 0 0 48 ok
2206 animal, tempero, couro 4-ETILFENOL * 35 47 35 0 47
2260 menta, anisado,citrico, medicinal 4-VINILGUAIACOL® 47 0 38 0 47
1074 Ester, morango 3-METILBUTIRATO ETILO * 37 82 66 83 46
1203 Frutal, anisado 4-METILPENTANOATO ETILO ° 46 33 30 19 46
1130 Banana ACETATO ISOAMILO * 42 24 45 0 45
1337 coco, flores, doce, cola 2-HEPTANOL ® 45 0 0 19 45
1827 Humidade, rolha GEOSMINA ° 58 17 33 60 43
1119 geranio, cola, plastico, oxidado ISOBUTANOL ® 43 0 26 17 43
1645 Queijo, vomito ACIDO BUTIRICO ° 24 0 43 0 43
1415 champignon 1-NONEN-3-ONA ° 41 19 0 26 41
939 Champignon, humidade,alcodlico 3-METILBUTANAL ° 0 0 37 41 41
917 dissolvente, doce DESCONHECIDO ¢ 41 0 29 0 41
1300 fruta, flor, limo, citrico OCTANAL " 0 0 0 41 41 *
1250 raro, peixe, quimico, doce DESCONHECIDO ¢ 33 0 0 38 38
1521 frutal, plastico, solvente, floral DECANAL"® 0 0 38 29 38
1626 cloro, pepino Z-2-DECENAL ° 19 0 37 22 37
1580 ac graxo, pés ACIDO 2-METILPROPANOICO ° 36 0 0 0 36 *
1869 Guaiacol GUAIACOL*® 75 75 82 47 35
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1904 Floral DIHIDROCINAMATO ETILO * 29 35 22 0 35
1716 azeite, rango, fritura, tostado E,E-2-4-NONADIENAL ° 51 19 45 33 32
1857 laranja, citrico, geranio GERANIOL * 31 22 0 0 31
1241 Anisado HEXANOATO ETILO * 66 36 47 47 30
2232 sotolon, tostado, goma, plastico SOTOLON ° 51 30 59 45 29
1936 Rosas B-FENILETANOL * 61 57 35 36 26
1432 Frutal OCTANOATO ETILO * 50 55 29 36 26
962 lacteo, caramelo, morango DIACETILO ® 87 88 82 63 25
1221 Fusel ALCOHOL ISOAMILO * 85 69 82 61 24
1839 Doce, fruta B-DAMASCENONA * 61 42 47 37 24
2060 Furaneol FURANEOL ° 43 19 43 36 24
1045 metalico, fruta, doce BUTIRATO ETILO * 58 55 65 43 22
1636 Queimado 2-ACETILPIRACINA ° 91 80 85 70 21
1309 Champignon 1-OCTEN-3-ONA ° 38 24 29 45 21
1016 dissolvente, medicinal ACETATO ISOBUTILO * 37 22 43 33 21
1685 queijo, pés ACIDO 3-METILBUTIRICO ° 53 49 39 59 20
1507 anisado, doce, morango, frutal DESCONHECIDO 59 59 51 41 18
2112 animal, couro, estabulo ACIDO OCTANOICO ® 27 27 41 33 14
1462 Vinagre ACIDO ACETICO * 75 78 65 67 13
994 goma, plastico, queimado DESCONHECIDO ° 71 76 73 66 10

BNE= Cachaga Bidestilada ndo envelhecida; TNE= Cachaga Tradicional ndo envelhecida; B24M= Cachaga Bidestilada envelhecida 24 meses; T24M= Cachaga
Tradicional envelhecida 24 meses.

***=componentes que mostraram diferengas significativas em um nivel de significancia de 97%; **= componentes que mostraram diferengas significativas em um nivel
de significancia de 95%; *= componentes que mostraram diferengas significativas em um nivel de significancia de 90% no teste .

*: identifica¢do baseada na coincidéncia do indice de reten¢do cromatografico na coluna DB-WAX (IR 1), descritor aromatico e espectro de massas.

°: Identificagdo baseada na coincidéncia do indice de retengio cromatografico na coluna DB-WAX (IR o) € descritor aromatico. O composto nao produziu um sinal
claro no espectrometro de massas por sua baixa concentragao.

°: compostos ndo identificados.

Com os dados relativos aos dez componentes volateis capazes de induzir
diferencas significativas entre as quatro amostras avaliadas segundo o teste chi-
cuadrado (y%), foi realizada a analise de componentes principais (ACP), mostrada na
Figura 3. Os numeros de 1 a 10 correspondem aos seguintes compostos: composto nao
identificado com IR ;410 902, composto ndo identificado com IR 010 930, isobutirato de
etilo, octanal, 3-isobutil-2-

furfuril etil eter, 4-mercapto-4-metil-2-pentanona,

metoxipiracina, e-2-nonenal, 4cido  2-metilpropanoico e  2,6-diclorofenol,

respectivamente.

Cabe destacar que entre os dois componentes temos uma explicagdo de 85% da
varidncia. A componente (PC1) explica 65% enquanto que a componente 2 (PC2)

explica os 25% restante.



50

Figura 3: PCA de amostras de cachaga tradicionais e bidestiladas, nao envelhecidas e envelhecidas 24

meses. ,
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) 2
05 —
| - BNF :
.6
1 10 4
0 — : .
] 1 :
1 5
| 3
05 — T24M
| < TNE
1.0 — S
PCt
T T T T T T T T T T T
1.0 08 06 -04 02 0 0.2 0.4 06 038 1.0

RESULTA, X-expl: 65%.20%

Compostos: 1 = composto desconhecido com IR poier 902; 2 = composto ndo identificado com IR o 930; 3 = isobutirato de etilo; 4 = furfuril etil eter; 5 = octanal; 6 = 4-
mercapto-4-metil-2-pentanona; 7 = 3-isobutil-2-metoxipiracina; 8 = e-2-nonenal; 9 = acido 2-metilpropanoico; 10 = 2,6-diclorofenol.

BNE = cachaga bidestilada ndo envelhecida; TNE = cachaga tradicional ndo envelhecida; B24M = cachaga bidestilada envelhecida 24 meses; T24M = cachaga tradicional
envelhecida 24 meses.

Essa figura evidencia as grandes diferencas observadas no perfil aromatico das
quatro amostras de cachaca avaliadas, sendo que cada amostra esta localizada em um

quadrante, diferente das demais.

A amostra de cachaga bidestilada ndo envelhecida (BNE) ¢ caracterizada
principalmente pelos componentes volateis 4-mercapto-4-metil-2-pentanona (n°6),
furfuril etil éter (n°4), 2,6-diclorofenol (n°10) e acido 2-metilpropanoico (n°9),
detectados somente nessa amostra € nao nas demais. A amostra de cachaca tradicional
nao envelhecida (TNE) ¢ caracterizada principalmente pela presenca do composto

desconhecido com IR ;012 902 (n°1), com 87% de frequéncia modificada.

A amostra bidestilada envelhecida 24 meses (B24M) caracterizou-se
principalmente pelas presengas do componente volatil ndo identificado com IR o1 930
(n°2) e o e-2-nonenal (n°8), sendo que esses dois compostos estdo presentes nessa
amostra em maior frequéncia modificada que nas outras, apresentando valores de 90 ¢
67% de FM, respectivamente. A amostra tradicional envelhecida 24 meses foi

caracterizada pelos compostos octanal (n°5), isobutirato de etila (n°3) e 3-isobutil-2-
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metoxipiracina (n°7), compostos que s6 foram identificados exclusivamente nessa

amostra, com frequéncias modificadas de 41, 49 e 57%, respectivamente.

4. CONCLUSOES

A utilizagdo da técnica de CG-olfatometria, no presente trabalho, permitiu a
caracterizagdo do perfil aromatico das amostras de cachaga estudadas, tornando possivel
a comparagdo de amostras produzidas de forma tradicional com amostras bidestiladas,
obtidas por um novo método de destilagdo, representando contribui¢do inovadora em

relacdo ao estudo do aroma dessa bebida.

Foi evidenciada a maior complexidade aromatica das cachacas bidestiladas, pela
presenca, nessas amostras, de um maior numero de compostos odorantes importantes,
em relagdo as amostras tradicionais. Dentre as amostras ndao envelhecidas, foram
encontrados na amostra bidestilada 41 odorantes importantes e somente 23 na amostra
tradicional. O papel do processo de envelhecimento também foi evidenciado nos
resultados obtidos com as amostras envelhecidas, sendo encontrados 34 odorantes

importantes na amostra bidestilada e 33 na amostra tradicional.

Dentre os 54 compostos odoriferos considerados mais importantes determinados

nesse trabalho, 47 foram identificados.

Dentre os compostos considerados importantes para o aroma da cachaga, 12
foram destacados pela sua contribui¢cdo na definicdo da base aromatica da cachaga, e 10
foram considerados responsaveis por promover as diferengas sensoriais observadas

entre as amostras estudadas.
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CAPITULO 3

PERFIL SENSORIAL E ACEITABILIDADE DE CACHACA
TRADICIONAL E CACHACA BIDESTILADA ENVELHECIDAS EM
TONEIS DE CARVALHO
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RESUMO

A destilagao ¢ uma etapa fundamental na obten¢do de uma bebida de boa qualidade,
pois além de separar, selecionar e concentrar os componentes do vinho, a destilagdo ainda
promove algumas reagdes quimicas induzidas pelo calor e catalisadas pelo cobre. Assim, os
componentes volateis do vinho podem aumentar, diminuir e ainda originar novos
componentes. Recentemente, vem sendo implementada a técnica de bidestilagao, visando a
reestruturagdo do perfil dos compostos organicos secundarios das aguardentes de cana
produzidas em alambiques, com vistas a obter-se uma bebida sensorialmente diferenciada.
Além da técnica de destilagdo, Faria et al. apontam o envelhecimento como um importante
processo para a melhoria do padrao de qualidade da cachaca. Desta forma, o presente
trabalho teve como objetivo descrever o perfil sensorial de 6 amostras de cachaga, com
variagdes no tipo de destilagdo (tradicionais e bidestiladas) envelhecidas por 12 e 24 meses
em tonéis de carvalho. O perfil sensorial das amostras foi determinado utilizando-se a
Analise Descritiva Quantitativa (ADQ). A equipe sensorial foi composta por 9 assessores
treinados, que apresentavam consenso em seus julgamentos, tendo sido gerados 18 termos
para descrever as similaridades e as diferencas observadas entre as amostras de cachaga.
Foi realizado também um teste de aceitagdo envolvendo 60 julgadores, potenciais
consumidores de cachagas envelhecidas e nao envelhecidas. Os descritores utilizados
sugeriram diferencas no perfil sensorial entre as amostras tradicionais e as bidestiladas e
também que as amostras bidestiladas levaram o julgador a perceber maior intensidade dos
atributos relacionados ao envelhecimento em tonéis de carvalho. O teste de aceitacao
também mostrou maior preferéncia dos julgadores pelas amostras bidestiladas

envelhecidas.

Palavras-chave: cachaga, bidestilacdo, envelhecimento, andlise descritiva quantitativa,

teste de aceitagdo.
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ABSTRACT

The distillation is a important step to get a drink of good quality, because it separates,
selects and concentrates the components of wine, as well as promoting some chemical
reactions induced by the heat. Thus the volatile components of wine can increase, decrease
and even lead to new components. Recently, the technique of bidistillation is being
implemented to restructure the profile of organic compounds side of Spirits cane produced
in stills, aiming to get a drink sensorial differentiated. Besides the distillation, Faria et al.
cited the aging process as a key to improving the standard of quality of cachaga. Thus, this
study aimed to describe the sensory profile of 6 samples of cachaca, with variations in the
kind of distillation (traditional and bidistillation) aged for 12 and 24 months in oak barrels.
The sensory profile was performed using the Quantitative Descriptive Analysis (QDA). The
sensorial panel was formed of 9 assessors trained and in consensus within the panel.
Eighteen terms were used to describe the similarities and differences between samples. It
was also accomplished an acceptance test with 60 panelists, potential consumers of aged
and non-aged cachaga. The descriptors used suggest differences in sensory profile between
the traditional and bidistilled samples and also that bidistilled samples led the assessors to
realize greater intensity of attributes related to aging in oak barrels. Acceptance testing also

showed a greater preference of the consumers for the bidistilled aged samples.

Key-words: cachaca, bidistilled, quantitative descriptive analysis, acceptance test, aging
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1. INTRODUCAO

A produgao de aguardente no Brasil esta estimada em aproximadamente 1,3 bilhdao
de litros por ano, com mais de 5 mil marcas registradas podendo haver ainda cerca de 40
mil produtores clandestinos espalhados por todo pais [1].

Apesar da importancia econdmica e social da aguardente de cana brasileira, sdo
ainda muito escassos os estudos sobre sua qualidade sensorial, porém as crescentes
exigéncias do mercado tém feito crescer a preocupacao com a qualidade dessa bebida [5]

O processo de producao da cachaga pode ser dividido em quatro etapas principais:
obtencdo do mosto, fermentacdo, destilagdo e envelhecimento. Por melhor que sejam
realizadas as trés primeiras etapas do processo produtivo, o destilado recém-obtido
apresenta sabor seco, ardente e um aroma ndo muito agradavel [3] [19]. Na producdo de
bebidas alcoolicas fermento-destiladas pela destilagdo de vinhos, a operagdo de destilacao ¢
um dos pontos determinantes da qualidade do produto final.

Os vinhos das diferentes matérias primas sdo constituidos de etanol, dgua e de
congéneres tais como dacidos, alcoois, ésteres, compostos carbonilicos, acetais, fendis,
hidrocarbonetos, compostos nitrogenados e sulfurados, acticar e outros que, presentes na
bebida, a caracterizam e qualificam [23]. Portanto a otimizagdo das condi¢des da operacao
de destilagdo ¢ fundamental na obtencdo de uma bebida de boa qualidade, pois além de
separar, selecionar e concentrar os componentes do vinho, a destilacdo ainda promove
algumas reacdes quimicas induzidas pelo calor e catalisadas pelo cobre. Assim, os
componentes volateis do vinho podem aumentar, diminuir ou ainda originar novos
componentes [11].

O conhecimento detalhado da composicdo quimica e sensorial da aguardente de
cana ¢ muito importante para o controle de qualidade e para a avaliacdo das alteragdes que
possam contribuir para a melhoria do produto ou até mesmo evitar caracteristicas sensoriais
indesejaveis [2][6][12]. Segundo Lima Neto e Franco [14], alteragdes na qualidade da
aguardente resultariam em uma melhor acolhida do produto ndo s6 pelos consumidores
atuais, como também por nao consumidores, além de propiciar condi¢gdes para aumentar o

volume de exportagdo dessa bebida.
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Uma alternativa para promover a melhora sensorial da aguardente ¢ o processo de
bidestila¢do, pratica normalmente adotada na producdo de outras bebidas destiladas, como
o “whisky”, o conhaque e o rum. Esse processo foi proposto pela primeira vez na obtencao
da cachaga por Novaes [17] visando a obtencdo de um destilado mais leve para ser
posteriormente envelhecido. Recentemente, vem sendo implementada cada vez mais esta
técnica, visando a reestruturacdo do perfil dos compostos secundarios das aguardentes de
cana produzidas em alambiques, com vistas a obter-se uma bebida sensorialmente
diferenciada, pela seletividade de fracdes volateis mais desejadas, reducdo de acidez volatil,
do teor de cobre e de ésteres e visando ainda possibilitar o controle, redu¢ao ou eliminagao
de compostos ndo permitidos pela legislagdo, como metanol, furfural e carbamato de etila
[9].

Esse processo consiste em realizar duas destilagdes sucessivas, permitindo a
obten¢do de uma aguardente mais padronizada, com qualidade distinta das provenientes de
uma unica destilacdo, baixa acidez e caracteristicas sensoriais mais agradaveis [24]. A
melhoria da qualidade da aguardente bidestilada esta baseada na separacdo das fragdes mais
ricas em compostos indesejaveis, como € o caso dos aldeidos, do metanol, do acido acético
e do carbamato de etila, e de outros compostos volateis prejudiciais a qualidade sensorial da
bebida e a satide do consumidor [16].

A andlise sensorial € a unica técnica atualmente disponivel que permite a avaliacao
e um efetivo controle da qualidade dos alimentos e das bebidas. Além dos testes de
aceitacdo, geralmente utilizados, um dos métodos sensoriais de grande aplicacdo na
avaliacdo da qualidade sensorial ¢ a Analise Descritiva Quantitativa (ADQ). Tal método
permite tragar o perfil sensorial de diversos produtos, inclusive da cachaga, através do
levantamento e quantificagcdo de atributos, previamente definidos por uma equipe de 8 a 12
assessores devidamente selecionados e treinados [5] [10] [2].

Furtado [10], realizando andlise descritiva quantitativa de aguardentes recém-
destiladas, obteve os seguintes termos descritores para o aroma: alcool, melaco de cana,
melaco de cana fermentado, madeira, erva, frutas, compostos organicos e perfume. Para o
sabor foram utilizados os termos: alcool, amargo, doce, madeira, erva, adstringente e

encorpado.
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Piggot e Jardine [18] definiram, utilizando a analise descritiva quantitativa, 35
termos descritores para amostras de "whisky" com diferentes tempos de envelhecimento.

Estudos relacionados com a cachaga se fazem tdo necessdrios quanto urgentes,
considerando-se por um lado a crescente exigéncia do mercado externo se quisermos
aumentar sua exportacdo, € por outro, a necessidade de investirmos na sua qualidade e
assim resgatar a importincia dessa bebida tipicamente brasileira. Com base nessas
informagdes, o presente trabalho teve por objetivo descrever o perfil sensorial de amostras
de cachaca tradicionais ¢ bidestiladas, envelhecidasl2 ¢ 24 meses ¢ sem envelhecer,
avaliando o impacto causado pelo tipo de destilagdo e pelo tempo de envelhecimento sobre

esses perfis sensoriais.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Amostras de cachaca obtidas em alambique de cobre por destilagdo simples
(destilacao tradicional) e pelo processo de dupla destilagdo, a partir do mesmo mosto de
cana de agucar fermentado, submetidas ou ndo ao processo de envelhecimento em tonéis de

carvalho.

2.1.1 Obtenc¢ao das amostras

Em um alambique de cobre com capacidade para destilar 1000 litros de vinho de
cana, foram obtidas as amostras de cachaca tradicionais e bidestiladas, sendo a seguir
postas a envelhecer ou ndo em tonéis de carvalho de 200 litros de capacidade. Dessa
maneira, foram obtidas 6 amostras de cachaca, a saber: amostra de cachaca tradicional nio
envelhecida (TNE); amostra de cachaca tradicional envelhecida 12 meses (T12M); amostra
de cachaga tradicional envelhecida 24 meses (T24M); amostra de cachaca bidestilada nao
envelhecida (BNE); amostra de cachaca bidestilada envelhecida 12 meses (B12M) e;
amostra de cachaca bidestilada envelhecida 24 meses (B24M).
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2.1.1.1 Amostras tradicionais

A destilagao simples do vinho de cana de agucar foi conduzida em um alambique de
cobre, sendo coletadas as fragoes referentes a cabega (10%), coracao (80%) e cauda (10%).
A fracdo coracdo representa a amostra de cachaca tradicional ndo envelhecida (TNE). Uma
parte da quantidade obtida da amostra TNE foi posta a envelhecer em tonéis de carvalho
por um tempo total de 24 meses, obtendo-se assim a amostra T24M, sendo uma amostra

retirada aos 12 meses de envelhecimento (T12M).

2.1.1.2 Amostras bidestiladas

No processo de dupla destilacdo, o vinho de cana de acucar foi destilado em um
alambique de cobre, até que todo o conteudo de etanol presente fosse retirado, sem
separagdo das fragdes cabega, coracdo e cauda, originando assim um destilado alcodlico
com cerca de 27% de alcool em volume. Este destilado obtido em trés destilagdes
sucessivas foi novamente submetido a uma outra destilagdo, conduzida conforme descrito
para a amostra tradicional, separando-se as fragdes cabeca, coragdo e cauda. A fracdo
coragdo representa, nesse caso, a amostra de cachaca bidestilada ndo envelhecida (BNE),
sendo parte dessa amostra posta a envelhecer em tonéis de carvalho por um tempo total de
24 meses, obtendo-se assim a amostra B24M, sendo uma amostra retirada aos 12 meses de

envelhecimento (B12M).

2.2 Analise Descritiva Quantitativa

A metodologia empregada na Andlise Descritiva Quantitativa foi desenvolvida por

Stone et al. [21], de acordo com as etapas a seguir.

2.2.1 Pré-selecao dos candidatos

A partir do contato pessoal com mais de 60 possiveis julgadores, foram pre-

selecionados 13 individuos, alunos de graduagdo e pds-graduacao da UNESP-Araraquara,
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consumidores de cachaca, que demonstraram interesse e disponibilidade em participar dos
testes sensoriais.

Primeiramente, os candidatos foram submetidos ao teste de reconhecimento de
gostos basicos, cujo objetivo foi verificar a capacidade dos assessores em distinguir os
gostos doce, salgado, amargo e acido, apresentados em duas diferentes concentracdes
(Tabela 1). Os assessores que reconheceram pelo menos uma das solugdes referente a cada

gosto basico foram pré-selecionados (Anexo 1).

Tabela 1. Concentrag@o das solugdes aquosas dos gostos basicos

Gosto Basico Substancia Concentracdo 1 (%) Concentracao 2 (%)
Acido Acido Citrico 0,02 0,04
Amargo Cafeina 0,03 0,06
Doce Sacarose 0,4 0,8
Salgado Cloreto de Sodio 0,08 0,15

Em seguida, foi aplicada uma etapa para desenvolvimento da memoria sensorial dos
assessores, familiarizando-os com aromas freqiientemente utilizados para caracterizar
amostras de cachaca. Para representar tais aromas foram utilizadas pequenas quantidades de
esséncias, condimentos e ingredientes, tais como: acido acético, baunilha, mel, cerveja,
cravo, cachaca, lascas de madeira, guarana, café e canela.

Cada candidato foi solicitado a descrever a qualidade de duas séries de estimulos
aromaticos, colocados em copos de isopor de 100 mL, codificados com nimeros de 3
digitos e cobertos com duas camadas de papel aluminio, sendo a interna com pequenas
perfuracdes e a externa apenas para fechar o sistema. Cada série era composta pelos
mesmos aromas, porém em posigdes distintas e balanceadas [26]. O candidato aspirava o
conteudo de cada copo da primeira série, identificando e descrevendo o aroma percebido.
Em seguida, aspirava a segunda série, pareando os aromas idénticos aos da primeira série.
Além de identificarem os aromas, os candidatos também indicavam a intensidade e a
facilidade de reconhecimento dos mesmos (Anexo 2). Para a proxima etapa do treinamento
foram selecionados os assessores que reconheceram pelo menos 80% dos odores

apresentados [25].
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2.2.2 Desenvolvimento da Terminologia Descritiva e Treinamento dos Assessores

Para o levantamento da terminologia descritiva das amostras de cachagas estudadas
utilizou-se o Método de Rede, descrito por Kelly (1955) e citado por Moskowitz [15].
Nesta etapa, os assessores receberam as amostras aos pares, em todas as combinagdes,
sendo solicitado entdo aos assessores que descrevessem na ficha apropriada (Anexo 3), as
similaridades e diferencas observadas entre as amostras apresentadas.

Apoés a avaliagdo e sob a supervisdo do lider da equipe sensorial, os assessores
discutiram os termos levantados, visando eliminar aqueles termos que descreviam a mesma
percepgao, termos que significavam extremos de escala de um mesmo atributo e ainda
termos pouco citados. Desta forma, foram selecionados, de forma consensual, os termos
que melhor descreviam as similaridades e diferengas entre as amostras.

Em sessdes subseqiientes, os assessores elaboraram uma lista com a defini¢do dos
termos descritivos selecionados e propuseram referéncias para exemplificar cada um desses
termos.

Uma ficha de avaliagdo das amostras foi entdo elaborada, apresentando os
descritores gerados ¢ ao lado deles uma escala de intensidade nao estruturada de 9 cm,
ancorada nos extremos esquerdo com os termos “nenhum” / “fraco”/ “pouco” e nos
extremos direito “forte”/ “muito”.

No treinamento, os assessores avaliaram a intensidade dos atributos das diferentes
cachacas, utilizando a ficha de avaliagdo consensualmente desenvolvida. Durante essas
sessOes de avaliagdo das amostras, os assessores tinham a sua disposi¢do as definigdes dos
termos descritivos e, antes de entrarem nas cabines, eram solicitados a avaliar as referéncias

associadas a cada atributo a ser julgado.

2.2.3 Selecao Final da Equipe de Assessores

Apoés o treinamento, quando a equipe passou a apresentar bom entendimento e

consenso quanto ao uso da ficha de avaliacdo, cada assessor avaliou trés amostras, em trés
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repeti¢des. Foram servidos 5ml de amostra, de forma monadica, em calices tipo tulipa,
codificados com algarismos de trés digitos, cobertos com vidros de relégio, e avaliadas em
cabines individuais, sob luz branca.

Os assessoeses foram selecionados com base no poder de discriminagdo entre as
amostras, repetibilidade e concordancia com a equipe.

Para isto, foi realizada analise de variancia (ANOVA) com duas fontes de variacao
(amostra e repeticdo) para cada atributo, para cada assessor, sendo assim obtidos os valores
para Famosira € Frepeticio para cada assessor.

Foram entdo selecionados os assessores com valores de Fimostra Significativo para
p<0.50 e Frepeiicao N0 significativo para p>0,05 cujas médias apresentavam concordancia

com as da equipe.

2.2.4 - Avaliacao Final das Amostras

Para a definicdo do perfil sensorial, as 6 amostras de cachaga foram avaliadas por
todos os assessores, em trés repeti¢des, utilizando-se a ficha de avaliagdo consensualmente
desenvolvida, sendo servidas trés amostras por sessao, alocadas segundo o planejamento

experimental de blocos incompletos balanceados.

2.3. Teste com consumidores — Teste de aceitaciao

2.3.1. Recrutamento dos consumidores e avaliacio da aceitacio das amostras de

cachaca

A partir de questionario (Anexo 4), foram recrutados 60 consumidores que
revelaram consumir pelo menos uma vez por més e gostar, entre ligeiramente a muitissimo,
de bebidas alcoolicas, cachaga ndo envelhecida, cachaca envelhecida e de caipirinha. Antes
de iniciarem as sessdes, os julgadores eram esclarecidos em relagdo a natureza do produto e
ao preenchimento da ficha de avaliacao.

Os testes foram realizados no Laboratorio de Andlise Sensorial da Faculdade de

Ciéncias Farmacéuticas (Unesp), em cabinas individuais, sob luz branca. Os consumidores
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tiveram sempre a sua disposi¢do agua e bolacha de dgua, para enxague bucal e limpeza dos
receptores gustativos entre uma amostra e outra. Foram servidos 5 mL de cada amostra, a
temperatura ambiente (20-22 °C), em célices tipo tulipa, identificados com ntimeros de 3
digitos e cobertos com vidro de relégio.

As amostras foram analisadas monadicamente, utilizando-se escala heddnica hibrida
(Anexo 5), conforme descrito por Villanueva et al. (2005), em relagdo aos atributos cor,
aroma, sabor e impressao global. A intengdo de compra dos consumidores em relagdo a
cada aguardente foi também avaliada, através de uma escala de 5 pontos (1 = certamente

ndo compraria € 5 = certamente compraria)

2.4 — Analise Estatistica

As analises dos dados obtidos foram realizadas utilizando-se o programa estatistico
SAS [20], sendo ainda os dados obtidos com a Andlise Descritiva Quantitativa submetidos
a Analise de Variancia (ANOVA) com trés fatores de variagdao (amostra, assessor, interacao
amostra-assessor) ¢ teste de comparagdo de médias (Tukey), de acordo com Stone et al.
[21] e Stone e Sidel [22]. Os dados gerados pelo teste de aceitacio com consumidores
foram submetidos 8 ANOVA e Teste de Tukey, no nivel de 5% de significancia, utilizando
o programa estatistico SAS [20] e os resultados obtidos quanto a intengdo de compra foram

analisados na forma grafica de distribuicdo de frequéncia.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise Descritiva Quantitativa

3.1.1. Recrutamento e Pré-selecio dos Assessores

Dentre os 13 assessores recrutados conforme j& descritos anteriormente, entre
alunos de graduacgdo e pos-graduagdo do Campus da Unesp de Araraquara, 7 eram mulheres

¢ 6 homens, com faixa etaria entre 23 ¢ 35 anos.
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Os individuos nao apresentaram dificuldades para identificar os gostos basicos
(doce, salgado, acido, amargo) e os odores, tendo em vista que 3 deles acertaram todos os
gostos basicos e todos os odores dos testes de pré-selegdao. No teste de gostos basicos, a
solu¢dao doce obteve o maior percentual de erros por parte dos candidatos, correspondendo
a 46,15% , que ndo distinguiram o gosto doce na solugdo mais diluida da agua pura. Da
mesma forma, no caso do gosto acido, 15,38% dos assessores assinalaram a menor diluicao
como sendo agua pura. Todos os assessores assinalaram corretamente as referéncias dos
gostos amargo e salgado nas suas duas concentragdes. Dos 13 candidatos, 12 acertaram
pelo menos uma solugdo de cada gosto basico, sendo assim considerados aptos a dar
continuidade aos testes sensoriais.

No teste de reconhecimento de odores foram atribuidas as seguintes pontuacdes:
“3”, para a identificacdo correta; “2”, para a descricdo de um produto muito relacionado;
“1”, para um produto ligeiramente relacionado; e “0” quando ndo houve descri¢cdo ou esta
estava incorreta. Ao realizar o total de pontos para cada odor, verificou-se que a maior
dificuldade foi identificar o aroma de madeira (5,5% de acertos), seguido dos aromas de
baunilha (61,1% de acertos), conforme indicado na Figura 1. Os aromas de vinagre e café
foram os mais facilmente reconhecidos, sendo identificados por todos os participantes,
seguidos dos aromas de cravo (97,2% dos assessores identificaram), canela, cachaca e

guarana (94,4% dos assessores identificaram).

100 ~
90 -
80
70 -
60 -
50 +
40 -
30 +
20
10 -+

Acertos (%)

Figura 1:Percentual de acertos dos candidatos para cada estimulo aromatico utilizado no teste de
reconhecimento de odores
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O aroma de madeira foi relatado por todos os assessores como sendo de muito dificil
identificacdo, e foi julgado com intensidade fraca por todos os candidatos. Dentre os
aromas considerados de dificil reconhecimento, o de baunilha foi o unico julgado com
intensidade fraca (valor 1) pela maioria dos candidatos (75%) que o identificaram.

Os participantes apresentaram certa facilidade quanto ao pareamento dos odores
pertencentes as diferentes séries, ja que ocorreram apenas 4 equivocos, destacando a troca
entre os aromas de baunilha e cravo (que, segundo os candidatos, apresentavam notas
similares de dogura) e a troca entre os aromas de guarand e cerveja, café e canela e canela e
cravo. Dos 12 candidatos, todos acertaram pelo menos 80% dos odores, sendo assim

considerados aptos a dar sequéncia ao estudo.

3.1.2. Levantamento e Desenvolvimento da Terminologia Descritiva

Apds a etapa de recrutamento e pré-selecdo, os assessores foram solicitados a
cumprir a etapa de desenvolvimento da terminologia descritiva das amostras de cachaca
pelo Método de Rede. Foram necessarias 4 sessdes para o desenvolvimento da terminologia
descritiva, proposi¢ao das referéncias (Figura 2) e confeccdo da ficha de analise descritiva
(Figura 3).

No presente estudo, 18 termos descritivos foram gerados para tracar o perfil
sensorial das amostras de cachaca estudadas.

A aparéncia das amostras foi descrita pelos termos cor amarela e corpo, o aroma
pelos termos descritivos alcoolico, amadeirado, agucar mascavo, melago, fermentado,
banana, mel, baunilha e cravo, a sensagdo bucal pelo termo descritor pungéncia bucal. As
amostras também foram descritas pelos gosto amargo e gosto salgado, e pelos descritores

alcodlico, amadeirado, cravo e mel para o sabor.

DESCRITOR DEFINICAO REFERENCIAS
APARENCIA
Cor amarela - Intensidade de cor amarela caracteristica de cachagas - Nenhuma: dgua
envelhecidas. - Forte: 50 mL de cachaga Sabor da Estdncia (M. F.
Rosas Filho e Cia Ltda — Santa Fé do Sul, SP)
Corpo - Caracteristica de aderéncia do filme na parede da taca. - Pouco: dgua

- Muito: 50 mL de cachaga Sabor da Estancia (M. F.
Rosas Filho e Cia Ltda — Santa Fé do Sul, SP)

AROMA

Alcoélico - Aroma caracteristico de etanol - Fraco: Solugdo etanolica a 35%
- Forte:Solugao etandlica a 45%



Amadeirado

Acticar mascavo

Melago

Fermentado

Banana

Mel

Baunilha

Cravo

SENSACAO BUCAL

Pungéncia bucal

GOSTO
Amargo

Salgado

SABOR

Alcodlico

Amadeirado

Mel

Cravo

- Aroma caracteristico da madeira do carvalho utilizada no tonel
para envelhecimento de aguardente.

- Aroma caracteristico de agucar mascavo diluido em solugdo
alcoolica.

- Aroma caracteristico de melago diluido em solugdo
hidroalcoolica.

- Percepgdo associada a nota de aroma fermentado, caracteristico

do fermento utilizado na fermentagdo do caldo de cana, diluido em
solugd@o hidroalcodlica.

- Aroma caracteristico de aroma artificial de banana diluido em
solucd@o hidroalcodlica.

- Aroma caracteristico de mel diluido em solugdo hidroalcoolica.

- Aroma caracteristico de aroma artificial de baunilha diluido em
solugdo hidroalcodlica.

- Aroma caracteristico de cravo da india diluido em solugdo

hidroalcodlica.

- Percepcao de ardéncia nas mucosas bucais.

- Gosto caracteristico de solu¢do aquosa de substancias amargas

- Gosto caracteristico de solu¢@o aquosa de substancias salgadas

- Sabor caracteristico de solugdo aquosa de etanol.

- Sabor caracteristico promovido pela madeira do carvalho,
utilizada no tonel para envelhecimento de aguardentes

- Percepgo associada a nota de sabor caracteristico de solugdo
alcoolica de mel.

- Percepgdo associada a nota de sabor caracteristico de solugdo
alcoolica de cravo.
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- Nenhum: agua
- Forte: extrato d carvalho puro

- Nenhum: agua

- Forte: 7 g de aglcar mascavo Mais Vita (Yoki
Alimentos S.A. — Cambara, PR).

- Nenhum: dgua

- Forte: 7 mL de melago diluidos em 43 ml de solugdo
etanolica 40%

- Nenhum: agua

- Forte: 1,7 g de fermento Fleishman diluidos em 48 mL
de solugdo etanolica 40%

- Nenhum: dgua

- Forte: 0,3 mL de aroma artificial de banana diluidos
em 50 mL de solugéo etanolica 40%

- Nenhum: agua

- Forte: 3 mL de mel diluidos em 47 ml de solucdo
etanolica 40%

- Nenhum: agua

- Forte: 0,1 mL de aroma artificial de baunilha diluidos
em 50 mL de solugao etanolica 40%

- Nenhum: dgua

- Forte: 1 cravo da india deixado em solugdo etandlica
40% por 24 horas.

- Fraco: solugdo etandlica a 30%
- Forte: solugdo etandlica a 45%

- Nenhum: agua

- Forte: solugdo de cafeina a 0,15% em etanol 40%

- Nenhum: dgua

- Forte: Solugédo de cloreto de sddio a 0,23% em etanol
40%

- Fraco: solugdo etandlica 30%
- Forte: solugdo etandlica 45%

- Nenhum: dgua
- Forte: extrato de carvalho puro

- Nenhum: agua

- Forte: 1,5 mL de mel diluidos em 48,5 mL de solugdo
etanolica 40%

- Nenhum: dgua

- Forte: 1 cravo da india deixado em solugdo etanolica
40% por 24 horas.

Figura 2: Defini¢des e referéncias dos termos descritivos para as cachacas.
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Nome: Data: / /
Vocé esté recebendo amostras de cachaca. Por favor, avalie essas amostras para cada atributo, utilizando as escalas abaixo.
APARENCIA
| |
Cor amarela I !
Nenhum Forte
| |
COI’pO Pouco Muito
AROMA
- | |
Alcodlico ! !
Fraco Forte
Amadeirado I I
Nenhum Forte
; | |
Acucar Mascavo ! !
Nenhum Forte
| |
Melaco | |
Nenhum Forte
| |
Fermentado I |
Nenhum Forte
Banana I I
Nenhum Forte
| |
Mel [ |
Nenhum Forte
. | |
Baunilha | |
Nenhum Forte
Cravo [ I
Nenhum Forte
SENSACAO BUCAL
" | |
Pungéncia bucal ! !
Fraco Forte
GOSTO
Amargo I I
Nenhum Forte
1 |
Salgado I !
Nenhum Forte
SABOR
. | |
Alcodlico | .
Fraco Forte
Amadeirado I I
Nenhum Forte
Mel i I
Nenhum Forte
Cravo [ |
Nenhum Forte

Figura 3: Ficha utilizada para a andlise descritiva das cachacas tradicionais e bidestiladas ndo envelhecidas, envelhecidas 12 e 24 meses.



3.1.3 Selecio de Assessores para a Analise Descritiva Quantitativa.

de significancia (p) de F ropeticao para cada assessor em relacdo

apresentados na Tabela 2 ¢ Tabela 3, respectivamente.

a

69

Os resultados dos niveis de significancia (p) de Famostra para cada assessor e os niveis

cada atributo, estdo

Foram selecionados os assessores com valores de p de Famostra Significativo (p<0,50)

€ Frepeticio N0 significativo (p>0,05), por apresentarem alto poder de discriminagdo e

repetibilidade, respectivamente.

Tabela 2: Niveis de significancia (p) para assessores em fun¢ao de discriminagdo das amostras ( Famostra)

Provador COR  CORPO  AAIC AMAD AMASC AMELAC AFERM ABAN  AMEL  ABAU ACRAVO PUNG GAMAR GSALG  SAIC  SAMAD SMEL  SCRAVO
P1 00001 00021 0000L 00001 00030 00110 00001 00030 0.0001 0.0008 00001 00001 0.0002 0.0005 00001 0.0017 0.0031 0.0001
P2 00001 00001 00001 00365 00005 000030 00002 00001 00005 00003 00216 00001 00022 00001 0.0018 00002 0.0001 0.0005

P3* 00001 00001 0.000L 02350 00034 00002 00008 00010 00001 0.5347 00046 00036 00055 00072 00003 0.0001 0.0020 0.0001
P4 00030 00007 00001 00003 00001 00030 00100 00029 00008 00001 00001 0.0002 00001 00002 00001 00001 00001 0.0001
P5 00001 00001 00047 00020 00002 0.0009 02146 00001 00022 00028 00005 03689 00003 02323 00001 00045 0.0057 0.0109

P6* 00002 00001 0.0005 00001 00045 00027 00001 00002 00020 0.0002 00001 00001 00122 00037 00020 00001 0.0001 0.0002
P7 00001 00035 00001 0002 00034 00002 00001 00003 00001 00001 00008 0.0009 0.000L 00001 0.0007 00009 0.0008 0.0001
P8 00001 00002 00013 00020 00035 00001 00001 00001 00001 00002 00001 0.0008 0.000L 00057 0.0004 00008 0.0030 0.0001
P9 00004 00001 00001 00017 00021 0.0033 00001 00009 00008 0.0001 00002 00001 00001 00030 0.0002 00001 0.0001 0.0001
P10 00001 00001 00030 00002 00001 0.000L 00027 00045 0.0001 0.003%2 00008 0.0009 00001 00001 0.0004 0.0001 00002 0.0001
P11 00002 00001 00002 0.000L 00001 0.000L 00019 00001 00198 0.0249 00003 00001 0.0002 00001 0.000L 00020 0.0001 0.0037

P12* 00001 00002 00001 00295 00001 00410 00001 04671 00100 0.0001 04290 0.0008 0.6211 00001 00002 0.0001 0.0021 0.0001

*: assessor com (p) de F amosra NAO significativo, em pelo menos um descritor. COR: cor amarela; AALC: aroma alcoolico, AMAD: aroma amadeirado;
AMASC: aroma agtcar mascavo; AMELAC: aroma melago; AFERM: aroma fermentado; ABAN: aroma banana; AMEL: aroma mel; ABAU: aroma baunilha;
ACRAVO: aroma cravo; PUNG: pungéncia bucal; GAMAR: gosto amargo; GSALG: gosto salgado; SALC: sabor alcoolico, SAMAD: sabor amadeirado;

SMEL: sabor mel; SCRAVO: sabor cravo.

Tabela 3: Niveis de significancia (p) para assessores em funcdo da repetibilidade ( Frepeticao)

Provador COR  CORPO  AALC AMAD AMASC AMELAC AFERM ABAN  AMEL  ABAU ACRAVO PUNG GAMAR GSALG ~ SALC  SAMAD SMEL  SCRAVO
P1 03017 07824 05446 02042 09286 05388 05850 00541 03674 06671 05519 04187 03085 01789 08441 09405 09490 0.2649
P2 09390 0493 04907 02689 02449 0224 07619 02369 07678 08427 06249 0334 07363 03779 05453 07242 03749 04159

P3* 00174 03519 0%16 07332 03641 02793 00305 01975 03408 01154 03824 0979 05831 00312 09709 02512 01504 0.1407
P4 01529 00581 07562 08825 09842 01935 02889 07835 04019 07627 08137 00701 01164 05104 02386 09831 1000 01011
P5 06798 08129 04258 09405 04019 06671 03392 09018 04019 05266 07253 06548 09258 05714 04179 0.745% 04497  0.36%

P6* 05157 04363 00388 03%5 03510 01538 04622 08562 04565 00401 02463 05157 06467 08355 05357 08338 07452 0.6835
P7 08338 04466 00805 08937 04584 06218 09615 09083 06695 06051 00686 05435 06310 03541 05058 05549 00785 0.1345
P8 03500 02081 09398 06133 02209 03719 07%7 03110 07358 0505 07321 07602 02979 08267 08828 02413 01681 09490
P9 03143 0453 0684 07164 05417 01688 066%6 00604 02523 05700 06806 04825 08526 07898 09595 00909 06406 05709

P10 04373 08553 09138 09528 03724 06249 09627 09878 08413 07220 08736 01176 09615 00650 03289 0254 03149 0.7392

P11 04182 03097 04743 06578 03433 01094 07479 04142 00754 02687 01536 09030 00756 06651 08425 05674 08965 0.6306

P12* 01649 07204 07926 03760 00385 01683 08312 07341 06149 04583 08216 05478 00126 01743 03489 09672 00419 0.7346

*: assessor com (p) de F repeiicao significativo, em pelo menos um descritor. COR: cor amarela; AALC: aroma alcoodlico; AMAD: aroma amadeirado;
AMASC: aroma agticar mascavo; AMELAC: aroma melagco; AFERM: aroma fermentado, ABAN: aroma banana; AMEL: aroma mel; ABAU: aroma
baunilha; ACRAVO: aroma cravo; PUNG: pungéncia bucal; GAMAR: gosto amargo; GSALG: gosto salgado; SALC: sabor alcotlico; SAMAD: sabor
amadeirado; SMEL: sabor mel; SCRAVO: sabor cravo.
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De acordo com estes critérios, dos 12 assessores pré-selecionados, apenas 9
(assessores 1,2,4,5,7,8,9,10 e 11) foram finalmente selecionados para a avaliagao final
das amostras. Dentre os assessores ndo selecionados por apresentaram baixo poder de
discriminagdo observou-se também baixa repetibilidade.

Dentre os 9 assessores selecionados, todos apresentaram concordancia com a
equipe, conforme se pode observar através da avaliacdo das médias inviduais para cada

atributo, comparando-as com a média da equipe sensorial.

3.1.4 — Analise Descritiva Quantitativa

Na Tabela 4, estdo representadas as médias dos atributos, obtidas por analise de
variancia (ANOVA). Através do teste de médias de Tukey, pode-se constatar a existéncia
de possiveis diferengas significativas (p<0,05) entre as amostras. Numa mesma coluna, as
médias marcadas com a mesma letra nao diferem entre si.

Como se pode observar, houve diferenca significativa (p<0,05) entre as diferentes

amostras em relagao a todos os atributos avaliados.

Tabela 4: Médias' dos atributos para as cachacas tradicionais e bidestiladas, nio envelhecidas, envelhecidas 12 e 24 meses.

Amostra  COR  CORPO  AALC  AMAD AMASC AMELAC AFERM ABAN  AMEL ~ ABAU ACRAVO PUNG GAMAR GSALG ~ SALC  SAMAD  SMEL SCRAVO
BNE  000e 100f B802a 000e 000e 701b 646b 00e 000e 000e 00e 7%a 070f 617b 83a 000e 000e 000e
TNE  000e 18e 672b 000e 000e 820a 78a 00e 000e 00e 00e 6200 112 7652 75b 000e 000e 000e
BIM  653b 5%b 434c 48c 53¢ 371d 1%8d 591c 4%c 43%c 41k 4Bc 397d  217d 620c  55%6c  549¢  447d
M 427d 45d  334d  387d  40Ld 48c 38c 3150 407d 3190 604b 2450 55lc 368c 386d 4l7d  384d  7.00b
BUM 8192 73%a 283e 8L5a 8132 000e 000e B824a 803a 808a 618b 219¢ 638b 080f 3%d 8Ma B70a 638c
TUM  513¢  544c  155f 715 730b  000e 000e 6%b 701 616b T72a 08e 7T76a 128e 10le 710b 716b B830a
MDS 01572 0165 01704 01174 01368 01418 01598 01464 01500 01705 01642 0200 01791 01598 01633 01090 01082 01315

1=M¢édias com letras em comum, numa mesma coluna, ndo diferem significativamente (p<0,05) entre si, segundo o Teste de Tukey.MDS: Minima Diferenga Significativa entre as médias
de acordo com Teste de Tukey. BNE=cachaga bidestilada nao envelhecida; TNE=cachaga tradicional nao envelhecida; B12M=cachaga bidestilada envelhecida 12 meses; T12M=cachaga
tradicional envelhecida 12 meses; B24M=cachaga bidestilada envelhecida 24 meses; T24M=cachaga tradicional envelhecida 24 meses. COR: cor amarela; AALC: aroma alcodlico;
AMAD: aroma amadeirado; AMASC: aroma aglicar mascavo; AMELAC: aroma melago; AFERM: aroma fermentado; ABAN: aroma banana; AMEL: aroma mel; ABAU: aroma
baunilha; ACRAVO: aroma cravo; PUNG: pungéncia bucal; GAMAR: gosto amargo; GSALG: gosto salgado; SALC: sabor alcoolico; SAMAD: sabor amadeirado; SMEL: sabor mel;
SCRAVO: sabor cravo.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4, o aumento do tempo de
envelhecimento, promoveu aumento significativo (p<0,05) nos descritores cor amarela,
corpo, aroma amadeirado, aroma aglicar mascavo, aroma banana, aroma mel, aroma

baunilha, aroma cravo, gosto amargo, sabor amadeirado, sabor mel e sabor cravo, tanto nas
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amostras tradicionais quanto nas bidestiladas, como também diminui¢do significativa dos
descritores aroma alcodlico, aroma melaco, aroma fermentado, pungéncia bucal, gosto
salgado e sabor alcodlico.

A amostra bidestilada com o maior tempo de envelhecimento (B24M) foi
significativamente (p<0,05) superior as demais amostras, em relagdo as médias dos
atributos: cor amarela, corpo, aroma amadeirado, aroma aglcar mascavo, aromas banana,
aroma mel, aroma baunilha, sabor amadeirado e sabor mel. Quando comparamos as
amostras envelhecidas durante 12 meses, pode-se verificar que a amostra bidestilada
também apresentou médias significativamente superiores nos mesmos descritores, em
relagdo a amostra de cachaga tradicional.

A amostra tradicional envelhecida por 24 meses (T24M) apresentou-se
significativamente superior (p<0,05) as amostras bidestiladas, em relacdo as médias,
somente nos descritores aroma cravo, gosto amargo e sabor cravo.

Dentre as amostras niao envelhecidas, a amostra bidestilada (BNE) revelou-se
significativamente (p<0,05) superior a amostra tradicional (TNE) em relagdo as médias dos
descritores: aroma alcodlico, pungéncia e sabor alcodlico. Ja4 em relacdo aos descritores
aroma melago, aroma fermentado e gosto salgado, a amostra tradicional ndo envelhecida
(TNE) apresentou resultados significativamente superiores (p<0,05) a amostra bidestilada
sem envelhecimento (BNE).

O perfil sensorial das cachagas estd apresentado na Figura 4. O centro da figura
representa o ponto zero da escala de atributos, enquanto a intensidade aumenta do centro
para a periferia.

Comparando-se o perfil sensorial das amostras, ¢ possivel verificar que as amostras
bidestilada e tradicional ndo envelhecidas (BNE e TNE, respectivamente) possuem
caracteristicas proximas, apresentando os mesmos descritores, porém com médias distintas.

As amostras envelhecidas 12 meses (B12M e T12M), apresentam caracteristicas
distintas entre si, sendo a amostra bidestilada a que apresenta maior intensidade dentre a
maioria dos descritores levantados.

Os resultados apresentados na Figura 4 evidenciam a melhoria da qualidade
sensorial das amostras ao longo do envelhecimento. As amostras envelhecidas por 24

meses (B24M e T24M) apresentaram cor amarela, corpo, aroma amadeirado, aroma agucar
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mascavo, aroma banana, aroma mel, aroma baunilha ¢ aroma cravo de forma mais

pronunciada, sendo determinadas as menores médias para os descritores aroma alcodlico,

aroma melaco, aroma fermentado, pungéncia bucal e gosto salgado.
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Figura 4: Perfil sensorial em grafico aranha com as médias dos atributos das cachagas bidestiladas e tradicionais, ndo envelhecidas e envelhecidas 12 ¢ 24 meses,
separadamente. BNE=cachaca bidestilada ndo envelhecida; TNE=cachaga tradicional ndo envelhecida; B12M=cachaga bidestilada envelhecida 12 meses; T12M=cachaga
tradicional envelhecida 12 meses; B24M=cachaga bidestilada envelhecida 24 meses; T24M=cachaga tradicional envelhecida 24 meses.
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3.2 - Teste de Aceitaciao

A Figura 5 indica quanto os consumidores que participaram do teste sensorial gostam de
bebidas alcodlicas, cachaga ndo envelhecida, cachaga envelhecida e de caipirinha, e a Figura 6 mostra
a frequéncia de consumo para essas bebidas.

E importante salientar que somente os assessores que gostam entre ligeiramente a muitissimo de
bebidas alcodlicas, cachaga ndo envelhecida, envelhecida e/ou caipirinha, e que consomem essas

bebidas pelo menos uma vez por més, participaram da avaliagao sensorial.

Porcentagem (%)
= R W B o W
oo o o Qo O D

1 2 3 4 5 & 7 8 9 Escala

(=T =]

m bebidas alcodlicas = cachaga ndo envelhecida = cachaca envelhecida = caipirinha

Figura 5 — Representagdo grafica da caracterizagdo dos consumidores em relagdo ao quanto
gostam ou desgostam de bebidas alcoolicas, cachaca ndo envelhecida, cachacga envelhecida e
caipirinha. (1= desgosto muitissimo; 5 = nem gosto, nem desgosto; 9 = gosto muitissimo)
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m bebidas alcodlicas | cachaca ndo envelhecida ® cachaca envelhecida | caipirinha

Figura 6 — Representacdo grafica da caracterizagdo dos consumidores em relagdo a
frequéncia de consumo de bebidas alcodlicas, cachaga ndo envelhecida, cachaca envelhecida
e caipirinha.
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Os 60 consumidores selecionados com idade entre 21 e 34 anos, eram 50% do sexo masculino ¢
50% do feminino, sendo na sua grande maioria, alunos de graduacao (78.33%) e pos-graduagdo
(21.66%).

As médias de aceitacdo dos atributos avaliados para as amostras de cachaca tradicionais e

bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por 12 e 24 meses estdo expressas na Tabela 5.

Tabela 5: Médias' de aceitacdo dos atributos avaliados para as cachagas tradicionais e
bidestiladas envelhecidas e sem envelhecer (n = 60 consumidores)

IMPRESSAO
AMOSTRAS COR AROMA SABOR GLOBAL
BNE 592 ¢ 5260 516¢ 539 ¢
TNE 5,82 ¢ 591b 543 b,c 5,69 b.c
BI2M 6,87 a,b 6,93 a 6,51 a 6,64 a
T12M 6,28 b.c 6,79 a 6,19 ab 6,35 a,b
B24M 6,95 a 701 a 6,48 a 6,73 a
T24M 6,74 ab 6,92 a 6,20 a,b 6,42 a
MDS 0,6028 0,6827 0,8716 0,7050

I: 1=Médias com letras em comum, numa mesma linha, ndo diferem significativamente (p<0,05) entre si, segundo o Teste de Tukey. BNE=cachaca

bidestilada ndo envelhecida; TNE=cachaga tradicional ndo envelhecida; B12M=cachaga bidestilada envelhecida 12 meses; T12M=cachaga tradicional
envelhecida 12 meses; B24M=cachaga bidestilada envelhecida 24 meses; T24M=cachaga tradicional envelhecida 24 meses.

Todos os atributos avaliados pelos consumidores selecionados apresentaram diferenga
significativa (p<0,05) entre si.

Em relagdo ao atributo cor, a amostra bidestilada envelhecida 24 meses (B24M) foi a mais
aceita (6.95), e diferiu significativamente (p<0,05) da amostra tradicional envelhecida 12 meses
(T12M) e das duas amostras nao envelhecidas, tanto bidestilada (BNE) quanto tradicional (TNE). A
segunda amostra mais aceita para o atributo cor foi a amostra bidestilada envelhecida 12 meses
(B12M), seguida da amostra tradicional envelhecida 24 meses (T24M). Apesar dessas amostras nao
apresentarem diferenca significativa (p<0,05) entre si, a maior média para a amostra bidestilada
envelhecida 12 meses mostra que mesmo com menor tempo de envelhecimento, a cor da amostra
bidestilada ¢ preferida a da amostra tradicional, provavelmente em fun¢ao do seu teor alcodlico maior
(62%), o que favorece a extracao dos componentes da madeira.

Todas as amostras envelhecidas, tanto tradicionais quanto bidestiladas (B12M, T12M, B24M e
T24M) nao diferiram significativamente entre si (p<0,05) em relacdo ao atributo aroma, mas diferiram

de ambas as amostras ndo envelhecidas (TNE e BNE), mostrando que o envelhecimento melhora o
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aroma das bebidas, principalmente na amostra bidestilada, que apds 24 meses de envelhecimento
(B24M) obteve a maior média de aceitacdo para esse atributo.

Para o atributo sabor, pode-se observar também que as amostras envelhecidas (B12M, T12M,
B24M e T24M) nao diferiram (p<0,05) entre si. Quando comparamos apenas as amostras tradicionais,
observa-se que o tempo de envelhecimento ndo causou diferenga significativa (p<0,05) no sabor das
amostras, diferentemente do que ocorreu com a amostra bidestilada, que apresentou diferengas
significativas entre a amostra ndo envelhecida (BNE) e as duas amostras envelhecidas (B12M e
B24M), sendo a amostra bidestilada envelhecida 12 meses (B12M) a amostra mais aceita (6,51) pelos
consumidores.

Finalmente, para o atributo impressdo global, nao foi observada diferenca significativa entre as
amostras de cachaga ndo envelhecidas (BNE e TNE). A amostra tradicional ndo envelhecida (TNE)
também nao diferiu significativamente da amostra tradicional envelhecida durante 12 meses (T12M). A
amostra com maior média de aceitagdo (6,73) para esse atributo foi novamente a amostra bidestilada
envelhecida 24 meses (B24M), que também diferiu significativamente das cachagas bidestiladas
envelhecida 12 meses (B12M) e nao envelhecida (BNE).

Os valores obtidos em relagdo a atitude de compra estdo representados na Figura 7. A amostra
que apresentou maior atitude positiva em relagdo a compra foi a amostra bidestilada envelhecida 24
meses (B24M), com 90% dos assessores afirmando entre “certamente compraria” e “tenho duvidas se
compraria ou ndo esse produto”, seguida da amostra tradicional envelhecida 12 meses (T12M), com
86,7%. A amostra bidestilada ndo envelhecida (BNE) foi a que apresentou maior freqiiéncia (15%) para

“certamente ndo compraria”, na escala.
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Figura 7: Representacdo grafica dos resultados do teste de aceitagdo em relacdo a atitude de compra. BNE=cachaca
bidestilada ndo envelhecida; TNE=cachaga tradicional ndo envelhecida; B12M=cachaca bidestilada envelhecida 12 meses;
T12M=cachaga tradicional envelhecida 12 meses; B24M=cachaca bidestilada envelhecida 24 meses; T24M=cachaca
tradicional envelhecida 24 meses.
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4 — CONCLUSOES

O processo de bidestilagio vem sendo utilizado para a obtengdo de uma bebida mais
padronizada, para ser posteriormente envelhecida. O presente estudo evidenciou, pela Analise
Descritiva Quantitativa, a melhoria da qualidade sensorial das amostras, principalmente da amostra
bidestilada, ao longo do envelhecimento. Os assessores treinados perceberam os atributos relacionados
ao processo de envelhecimento, como cor amarela, aroma de baunilha, aroma de banana, aroma
amadeirado, aroma de agucar mascavo ¢ sabor amadeirado, em maiores intensidades na amostra
bidestilada, quando comparada a amostra tradicional com o mesmo tempo de envelhecimento. O teste
de Tukey mostrou que tanto o processo de destilagdo adotado quanto o tempo de envelhecimento
diferenciou significativamente as amostras dentre os diferentes atributos avaliados.

O teste de aceitagdo mostrou a preferéncia dos consumidores pela amostra bidestilada
envelhecida 24 meses, que apresentou a maior média de aceitacdo para a maioria dos atributos
avaliados, apresentando também maior atitude positiva em relacdo a compra, caso essa bebida estivesse

disponivel no mercado.
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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo determinar os aspectos da composi¢ao
fisico-quimica e de compostos volateis minoritdrios em cachagas obtidas de forma
tradicional e pelo processo de bidestilagdo, ndo envelhecidas e envelhecidas por 12 e 24
meses. Todas as amostras foram avaliadas quanto ao grau alcodlico, acidez volatil,
furfural, aldeidos, ésteres, alcoois superiores, cobre, compostos fendlicos totais e
carbamato de etila, conforme exigidos pela Legislacio Brasileira. Foram também
determinados os compostos aromaticos ativos presentes minoritariamente nas amostras
de cachaca, mediante SPE-GC-MS. Todas as amostras bidestiladas apresentaram-se
dentro dos parametros de qualidade estabelecidos pela Legislacdo Brasileira, porém as
amostras tradicionais apresentaram concentracdoes maiores do que as permitidas pela
nossa Legislacdo para alcoois superiores, coeficiente de congéneres, 2-butanol, cobre e
carbamato de etila. Foram identificados 40 compostos volateis nas amostras de cachaca
estudadas, dentre os quais 12 ésteres, 2 alcoois, 8 terpenos, 8 Fenois, 3 Lactonas e 2
aldeidos. Com os dados obtidos nesse trabalho, pode-se concluir que o processo de
bidestilagdo ¢ uma boa alternativa para garantir a qualidade da cachaga, perante os
parametros de qualidade exigidos pela Legislagdo Brasileira, e também por ter se
revelado um processo importante e responsavel pelo maior aumento de alguns

compostos minoritarios ao longo do processo de envelhecimento.

Palavras chave: cachaca, bidestilacdo, envelhecimento, compostos minoritarios,

Legislacdo Brasileira.
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ABSTRACT

This study aimed to determine the aspects of the physical and chemical composition and
minor volatile compounds in sugar cane spirits obtained in the traditional way and the
bidistilled process, not aged and aged for 12 and 24 months. Aromatic compounds were
determined in samples of sugar cane spirits by SPE-GC-MS. All the samples were
evaluated for alcohol, volatile acidity, furfural, aldehydes, esters, higher alcohols,
copper, phenolic compounds and ethyl carbamate, as required by Brazilian legislation.
There were also certain active aromatic compounds present minority in sugar cane
spirits samples by SPE-GC-MS. Bidestiladas All the bidistilled samples were within the
quality parameters established by the Brazilian legislation, but the traditional samples
had concentrations greater than those permitted by our legislation for higher alcohols,
coefficient of congeners, 2-butanol, copper and ethyl carbamate. We identified 40
volatile compounds in sugar cane spirits samples studied, among which 12 esters, 2
alcohols, 8 terpenes, 8 phenols, 3 lactones and 2 aldehydes. With the data obtained in
this work, we can conclude that the bidistilled process is a good alternative to ensure the
quality of sugar cane spirit before the quality parameters required by Brazilian
legislation, and it has also been an important process and accounts for the largest

increase of some minor components along the aging process.

Keywords: sugar cane spirit, bidistilled, aging, minor compounds, Brazilian legislation.
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1. INTRODUCAO

A producao anual de aguardente de cana no Brasil ¢ de cerca de 1,3 bilhdo de
litros, envolvendo mais de 5 mil marcas registradas e a estimativa ¢ de que existam
ainda mais de 40 mil produtores ndo registrados, em todo pais. As micro-empresas
correspondem a 99% do total de produtores. Porém apesar do potencial dessa bebida, as

exportagdes representam ainda apenas 1% de toda a producao brasileira [1].

De acordo com a Legislacdo Brasileira (Instru¢do Normativa n © 13 de 29 de
Junho de 2005), Cachaga ¢ a denominagdo tipica e exclusiva da aguardente de cana
produzida no Brasil, com conteudo alcoolico de 38 a 48% em volume a 20 ° C, obtida
pela destilagdo do caldo de cana de agucar fermentado, com caracteristicas sensoriais
peculiares, podendo ser adicionados de até 6 gramas de agtcar por litro, expressos em
sacarose. Quando a adi¢do de acucar for superior a 6 gramas e até 30 gramas por litro,
ha que constar no réotulo a designacdo "adogada". Ainda segundo nossa Legislagdo,
aguardente de cana também ¢ definida da mesma maneira porém com graduagdo

alcodlica de 38 a 54% em volume, a 20 °C [2].

A Cachaca Envelhecida ¢ definida como a bebida que contém, no minimo, 50%
de Cachaga envelhecida em recipiente de madeira apropriado, com capacidade de no

maximo 700 litros por periodo ndo inferior a um ano.

Os requisitos de qualidade e os limites maximos da composicao quimica para a
aguardente de cana e cachaga no Brasil também sao fixados pela Instru¢do Normativa n°
13, cujos coeficientes de congéneres (somatdria dos componentes volateis ndo alcool)
ndo pode ser inferior a 200 mg.100 mL™ e ndo superior a 650 mg.100 mL'1 de alcool
anidro, observando-se os seguintes limites maximos para cada componente: 150 mg.100
mL" de 4lcool anidro para acidez volatil (expressa em 4cido acético), 200 mg.100 mL™
de alcool anidro de ésteres, 30 mg.100 mL™" de 4lcool anidro de aldeidos totais, 5
mg.100 mL™" de alcool anidro da soma de furfural e hidroximetilfurfural e 360 mg.100
mL" de 4lcool anidro de 4lcoois superiores (soma de alcoois n-propilico, isobutilico e

isoamilico) [2].

Alguns contaminantes organicos presentes nas cachagas, em pequenas
quantidades, devem ser determinados, como € o caso do metanol, carbamato de etila,
alcool sec-butilico (2-butanol), alcool n-butilico (1-butanol) e contaminantes

inorganicos como o cobre, chumbo e arsénio [2].
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O processo de envelhecimento ja vem sendo amplamente estudado e ¢
considerado como uma das etapas mais importantes para a obtencdo de uma cachaca
envelhecida de alta qualidade. As reagdes promovidas pelo processo de envelhecimento
favorecem a formagao de compostos que influenciam na cor, no aroma e no sabor das
bebidas destiladas. Cardello e Faria [3] observaram que apds 48 meses de
envelhecimento em tonéis de carvalho, as amostras de cachaca envelhecidas
apresentaram aroma de madeira, dogura inicial e residual, aroma de baunilha, coloragdo
amarela, gosto inicial e residual de madeira pronunciados. Durante o processo de
envelhecimento da cachaga e da aguardente, ¢ comum observar-se a diminui¢do do pH,
dos teores de cobre, dos alcoois etilico e metilico. Por outro lado, a acidez, a cor, ¢ as
concentragcdes de furfural, alcoois superiores, compostos fenolicos, coeficiente de

congéneres, ésteres e aldeidos tendem a ter seus teores aumentados [4] [5].

A bidestilacdo da aguardente de cana, pratica normalmente adotada na produgao
de outras bebidas destiladas, como o “whisky”, o conhaque e o rum, foi proposta pela
primeira vez por Novaes [6] visando a obtengdo de um destilado mais leve para ser
posteriormente envelhecido. Rota [7] observou uma melhor aceitagdo da amostra de
cachaca bidestilada em relacdo aos atributos sabor, impressao global e sabor residual,
quando comparada a amostra de cachaca produzida de forma tradicional no mesmo

alambique.

No processo de bidestilagao, a primeira destilacao ¢ geralmente conduzida até
que o destilado apresente um teor alcoolico entre 25 e 27°GL. Esse primeiro destilado ¢
entdo submetido a uma nova destilacdo, onde entdo sdo separadas as fragdes cabeca (2%

do volume a ser destilado), coragao (com teor alcodlico em torno de 60%) e cauda.

A maioria das determinagdes dos compostos volateis das cachacas ¢ feita
maioritariamente, levando-se em consideracdo apenas os compostos exigidos pela
legislacdo. A determinacdo e o conhecimento da composicdo de volateis odoriferos
presentes minoritariamente nas cachacas permitird o melhor conhecimento das
caracteristicas dessa bebida, e também o controle da qualidade das aguardentes e
cachagas comercializadas, visando a deteccdo das possiveis contaminagoes,

adulteracdes ou falsificagcdes que possam ocorrer nesse tipo de produto.

Com base nessas informagoes, foi objetivo do presente trabalho determinar e

comparar tanto a composi¢ao fisico-quimica quanto os compostos volateis odoriferos
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minoritariamente presentes nas cachagas tradicionais e bidestiladas, envelhecidas ou nao

em tonéis de carvalho por 12 e 24 meses.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Amostras de cachaca obtidas em alambique de cobre por destilagdo simples
(destilagdo tradicional) e pelo processo de dupla destilagao, a partir do mesmo mosto de
cana de acucar fermentado, submetidas ou ndo ao processo de envelhecimento em

tonéis de carvalho.

2.1.1 Obtencao das amostras

Em um alambique de cobre com capacidade para destilar 1000 litros de vinho de
cana, foram obtidas as amostras de cachaga tradicionais e bidestiladas, sendo a seguir
postas a envelhecer ou nao em tonéis de carvalho de 200 litros de capacidade. Dessa
maneira, foram obtidas 6 amostras de cachaga, a saber: amostra de cachaga tradicional
ndo envelhecida (TNE); amostra de cachaga tradicional envelhecida 12 meses (T12M);
amostra de cachaga tradicional envelhecida 24 meses (T24M); amostra de cachaca
bidestilada nao envelhecida (BNE); amostra de cachaga bidestilada envelhecida 12

meses (B12M) e; amostra de cachaga bidestilada envelhecida 24 meses (B24M).

2.1.1.1 Amostras tradicionais

A destilacdo simples do vinho de cana de aglcar foi conduzida em um
alambique de cobre, sendo coletadas as fracdes referentes a cabeca (10%), coragdo
(80%) e cauda (10%). A fragdo coragdo representa a amostra de cachacga tradicional niao
envelhecida (TNE). Uma parte da quantidade obtida da amostra TNE foi posta a
envelhecer em tonéis de carvalho por um tempo total de 24 meses, obtendo-se assim a

amostra T24M, sendo uma amostra retirada aos 12 meses de envelhecimento (T12M).
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2.1.1.2 Amostras bidestiladas

No processo de dupla destilagdo, o vinho de cana de acucar foi destilado em um
alambique de cobre, até que todo o conteudo de etanol presente fosse retirado, sem
separacdo das fracdes cabeca, coragdo e cauda, originando assim um destilado alcoolico
com cerca de 27% de alcool em volume. Este destilado obtido em trés destilagdes
sucessivas foi novamente submetido a uma outra destilacdo, conduzida conforme
descrito para a amostra tradicional, separando-se as fragdes cabeca, coragdo e cauda. A
fracdo coracdo representa, nesse caso, a amostra de cachaga bidestilada ndo envelhecida
(BNE), sendo parte dessa amostra posta a envelhecer em tonéis de carvalho por um
tempo total de 24 meses, obtendo-se assim a amostra B24M, sendo uma amostra

retirada aos 12 meses de envelhecimento (B12M).

2.2 Determinacdes fisico-quimicas da cachaca

As amostras de cachaga foram analisadas em relacao a sua composicaos fisico-
quimica, tendo sido determinados os seguintes compostos: Etanol, Cobre e Acidez
volatil, segundo metodologia descrita na Instrugdo Normativa n° 24, de 08 set. 2005, do
MAPA; Aldeidos, Esteres, Metanol, Alcoois superiores (n-propanol, isobutanol, alcool

1so-amilico) e Furfural, por CG-FID; e Carbamato de Etila, por CG-MS.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia e Qualidade Quimica
de Bebidas do Setor de Agticar e Alcool do Departamento de Alimentos e Nutri¢do da

Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, ESALQ/USP, em Piracicaba, SP.

Condicdes cromatograficas — CG-FID:

As analises foram realizadas em cromatografo a gas Shimadzu modelo QP-2010
PLUS, com coluna Stabilwax-DA (Crossbond Carbowax polyethylene glycol, 30 m x
0,18 mm x 0,18 pum) e detector de ionizagdo de chama (FID= Flame ionization
detection). As temperaturas do detector e do injetor foram fixadas em 250 °C ¢ o modo
de injegdo manual com divisdo de fluxo (split) de 1:25 com um volume de injecdo de
1,0 uL da amostra, em triplicata. O fluxo do gas de arraste na coluna (H,) foi de 1,5 mL
min”' com fluxo total de 42 mL min™' e pressdo de 252,3 KPa. A programacado da rampa

de temperatura da coluna foi: 40 °C (isoterma de 4 min), aumento até 120 °C a uma taxa



85

de 20 °C min™ (isoterma de 1 min) e aumento a 30°C min™' até 180°C (isoterma de 4

min).

Condicoes cromatograficas — CG-MS:

A analise de carbamato de etila foi realizada sem tratamento prévio das
amostras, utilizando um cromatografo gasoso Shimadzu com detector de massas,
modelo GCMS- QP2010 Plus, tendo como fonte de ionizagdao o impacto eletronico com
energia de ionizacgdo de 70 eV. Foi utilizada coluna cromatografica capilar de fase polar
(polietilenoglicol esterificada) HP-FFAP (50m x 0,20mm x 0,33um de espessura do
filme da fase estacionaria). As temperaturas do injetor e da interface do detector foram
230 e 220°C, respectivamente. Empregou a seguinte programagao de temperatura para o
forno: inicio com 90°C por 1 min, elevagdo para 150°C a uma taxa de 10°C/min,
seguido de aquecimento para 230°C a uma taxa de 30°C/min, na qual permaneceu por 2
min. O volume injetado foi de 1,0uL. no modo “splitless” automatico, em duplicata. O
gas de arraste foi hélio (5.0) com fluxo de 1,2 mL/min. O modo de aquisi¢ao foi o SIM,
monitorando os ions de m/z 62 para carbamato de etila ¢ m/z 75 para carbamato de
metila, usado como padrao interno (Clegg & Frank, 1988; Reche et al, 2007). A
quantificagdo foi realizada mediante comparacdo dos resultados cromatograficos das
amostras com uma curva analitica obtida a partir de uma solugdes padrao de carbamato
de etila (equagao y = 1,90823x — 0,01972; y = concentragdo, x= area do pico;
coeficiente de correlacao de 0,9995), utilizando carbamato de metila na concentragdo de
150 pg/L como padrdo interno.

Os reagentes utilizados foram de grau analitico (Sigma-Aldrich). O carbamato
de etila (99,0%) e o carbamato de metila (98,0%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich.
Para as diluigdes foram utilizados etanol de grau cromatografico (Merck) e agua ultra

pura (Milli-Q).

2.3 Determinacio de compostos minoritarios na cachaca utilizando-se SPE-GC-

MS

A anélise dos compostos minoritarios na cachaca foi realizada no Laboratério de

Analise de Aroma e Enologia, da Universidade de Zaragoza, Espanha.
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Condigdes cromatograficas: foi utilizado um cromatégrafo de gases CP-3800 equipado

com detector de espectrometria de massas Saturn 2200 da Varian (Sunnyvale, CA,
USA) e uma coluna capilar DB-WAXETR de J&W (Folsom, CA) de 60m x 0.25 mm
i.d., 0.25 pum de espessura, precedida de uma precoluna da Supelco (Bellefonte, PA,
USA) de 3m x 0.25 mm sem revestimento (desativada e com polaridade intermediaria).
Foi utilizado Hélio como gas de arraste com um fluxo de 1,5 mL/min. O programa de
temperatura do forno iniciou-se a 40°C durante 3 min, uma rampa de 2°C/min até
220°C, durante 60 minutos. O programa de temperaturas do injetor iniciou-se a 40°C
por 0,3 min, sendo a seguir aquecido a 200°C/min até 250°C. O volume de inje¢do foi

de 2 uLL. em modo “splitless” com um pulso de 30 psi durante 2,6 min.

Preparacao do extrato: O processo de extracdo foi realizado aplicando-se o

método proposto por Lopez et al (2002). Esta metodologia tem sido utilizada em
amostras de vinho com um conteudo de alcool de 12%, por isso foi necessario a
realizacdo de uma diluicdo das amostras de cachaca com agua Milli-Q, devido ao seu
alto teor alcodlico. Desta maneira, da cachaga tradicional foram utilizados 13 ml e da
cachaga bidestilada apenas 10 mL, sendo o restante completado com agua pura até 50
mL. A estes 50 mL de cachacga foram adicionados 26uL. de uma solucao de 3-octanona
e B-damascona. Os cartuchos contendo as resinas foram acoplados ao sistema de vacuo
VAC ELUT da Varian e previamente acondicionados com 4 mL de diclorometano, 4
mL de metanol e em seguida 4 mL de dissolu¢do hidroalcodlica a 12%. Depois de
acondicionados, os cartuchos foram percolados por 50 ml de cachaca, em um fluxo de
2mL/min, e posteriormente lavados com 5 mL de uma solucdo de dgua-metanol 30%-
1%NaHCO; e rapidamente secos a vacuo. Os analitos retidos no cartucho foram entao
eluidos com 1,6 mL de diclorometano-1%metanol e recolhidos em um vial de 2 mL,
onde foram adicionados 34 pL da dissolucdo de padrdes internos (4-metil-2-pentanol, 4-
OH-4-metil-2-pentanol, 2-octanol, Dodecanol, Acido nonandico e Tetradecanol) a uma

concentra¢ao de 200ppm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados referentes a composicdo quimica das cachagas tradicionais e
bidestiladas, ndo envelhecidas ou envelhecidas por 12 e 24 meses estdo apresentados na

Tabela 1.
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Comparando-se as amostras de cachaca tradicional e bidestilada nao
envelhecidas, pode-se verificar que a amostra bidestilada apresenta as menores
concentragdes na maioria dos compostos quantificados, como ¢ o caso da acidez volatil,
furfural, ésteres, alcoois superiores, coeficiente de congéneres, metanol, 1-butanol, 2-

butanol, cobre e carbamato de etila.

Durante o processo de envelhecimento, observa-se aumento dos teores de acidez
volatil, aldeidos, ésteres, alcoois superiores, coeficiente de congéneres, metanol, 1-
butanol e carbamato de etila, e a diminuigdo nos teores de furfural, 2-butanol e cobre,

tanto na amostra bidestilada quanto na amostra tradicional.

Parazzi et al [4], Miranda et al [5] e Alcarde [8] também observaram aumento da
acidez volatil, das concentragdes de ésteres, alcoois superiores, congéneres, compostos
fendlicos e cobre nas aguardentes de cana durante o envelhecimento, e relataram
também o aumento do teor de furfural, que no presente trabalho apresentou
contrariamente diminui¢do durante o processo de envelhecimento. Alcarde [8] também

relatou a diminui¢ao do metanol, caso inverso ao observado no presente trabalho.

As amostras de cachaca bidestiladas apresentam teores de acidez volatil bem
menores que os das amostras tradicionais. O aumento nos teores de acidez volatil
durante o processo de envelhecimento ¢ explicado através da reacao de oxidagdo do
etanol, que contribui para a formacao de acetaldeido, que conduz & formacao de acido
acético, podendo indicar um novo equilibrio com teores maiores de acetaldeido e acido
acético. Outra hipotese para o aumento da acidez observada pode ser explicada pela
extracdo de compostos organicos ndo volateis, taninos e compostos fenolicos presentes
na madeira, que também contribuem para o aumento da acidez volatil em amostras de

cachaga envelhecidas.
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Tabela 1: Aspectos da composi¢do quimica das cachagas tradicionais e bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por 12 e 24 meses.

BNE TNE BI2M T1I2M B24M T24M  LEGISLACAO!

Etanol ' 39,58 38,05 38,48 38,03 39,17 36,55 38-54
Acidez Volatil > 55,43+0,00 110,33+2,42 68,1840,19 102,6+2,36 68,98+0,39 126,01+0,54 <150
Furfural 2 2,94+0,11  3,47+0,02  2,06£0,09  2,29+0,19  1,90+0,05  1,83%0,11 <5
Aldeidos > 15,86£0,42 11,77+0,14 19,46+0,85 39,11£040 26,59+2,10 17,44%0,99 <30
Esteres > 29,33+0,96 38,92+1,79 35,00+1,87 58,68+3,08 44,23+4,88 42,20%3,81 <200
Alcoois Superiores 2 257,86 471,46 296,05 464,11 306,93 515,35 <360
Coeficiente de Congéneres 361,41 635,95 420,76 666,30 448,62 702,83 200-650
Metanol > 8,38+0,25 12,3140,49  8,76+0,05 10,49+1,02 9,88+0,16 13,2120,41 <20
1-butanol 2 1,40£0,01  1,62£0,00  1,55+0,00  1,61+0,01  1,58+0,01  1,74+0,01 <3
2-butanol ? 3,05£0,01  79,86+0,00 2,9540,01  81,23+0,32  3,32+0,00  88,32+0,20 <10
Cobre? 2,76 16,6 1,28 8,1 1,36 9,56 <5
Carbamato de Etila (ug/L) 70,56+0,84 270,69+9,12 103,48+0,71 332,97+3,91 139,75+3,91 336,81%8,00 <150

I % v/v 20°C; % mg.100mL" alcool anidro; *: mg.L'"; *: IN 13 do Brasil (2005). BNE: cachaca bidestilada niio envelhecida; TNE: cachaga tradicional ndo envelhecida;
B12M: cachaga bidestilada envelhecida 12 meses; T12M: cachaga tradicional envelhecida 12 meses; B24M: cachaga bidestilada envelhecida 24 meses; T24M: cachaca
tradicional envelhecida 24 meses.

A diminuicdo do teor de furfural observada ao longo do processo de
envelhecimento pode ser explicada pela evaporagdo ou possiveis reagdes desse

composto com a madeira dos tonéis.

Os aldeidos geralmente sdo formados durante o processo de fermentagdo, mas
também podem ser formados durante o processo de envelhecimento pela oxidacdo de
alcoois [9]. Geralmente apresentam aroma pungente e desagradavel e, por esse motivo,
ndo sdo desejaveis em bebidas. As amostras bidestiladas apresentaram maiores teores de
aldeidos que as amostras tradicionais, o que pode ser explicado, conforme mencionado
no caso da acidez, pelo maior teor alcoolico da amostra bidestilada quando posta a

envelhecer, que apresentava 62% de alcool em volume e a amostra tradicional, 47%.

As amostras de cachaca tradicionais ndo envelhecida (TNE) e envelhecida 12
meses (T12M) apresentaram maiores teores de ésteres que as amostras bidestiladas nao
envelhecida (BNE) e envelhecida 12 meses (B12M). Ja entre as amostras envelhecidas
24 meses, a amostra bidestilada (B24M) foi a que apresentou o maior indice de ésteres,
aumento certamente relacionado com as reagdes de esterificacdes que ocorrem durante
esse processo, € que sdao geralmente responsaveis pelo odor agradavel das bebidas

envelhecidas [10].
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As amostras de cachaca bidestiladas (BNE, B12M e B24M) apresentaram
menores concentracdes de alcoois superiores que as amostras tradicionais (TNE, T12M
e T24M), provavelmente devido ao processo de bidestilagdo (cortes da cabega e cauda).
Observa-se ainda que nos dois processos de destilacdo estudados, os teores de alcoois
superiores aumentam com o envelhecimento, provavelmente devido a evaporagdo do
etanol durante o processo de envelhecimento. O aumento observado nas concentragdes
de coeficiente de congéneres, que ¢ calculado através da soma de acidez volatil,
aldeidos, ésteres, alcoois superiores e furfural que, com exce¢do do furfural, revelaram
aumento em suas concentragdes com o envelhecimento, resultando assim no aumento

do teor de coeficientes de congéneres observado.

As concentragoes de metanol foram maiores nas amostras de cachaga
tradicionais (TNE, T12M e T24M). Segundo Parazzi et. al. [4], a presen¢a do metanol ¢
indesejavel por ser um composto toxico, mesmo em pequenas concentracdes, sendo a
origem desse alcool associada & degradacdo da pectina presente na cana-de-agticar. O
pequeno aumento desse composto, a exemplo dos alcoois superiores, deve estar também

relacionado com a evaporacao do etanol durante o processo de envelhecimento.

Os teores dos alcoois I1-butanol (n-butilico) e 2-butanol (sec-butilico) nao
apresentaram grandes variag4oes de concentracdes durante o envelhecimento, tanto na
amostra tradicional quanto na amostra bidestilada, porém cabe destacar que as amostras
tradicionais (TNE, T12M e T24M) apresentaram maiores concentracdes desses alcoois
que as amostras bidestiladas (BNE, B12M e B24M), sendo a do alcool 2-butanol
extremamente mais elevada nas amostras tradicionais, confirmando que o processo de

bidestilacdo diminui os teores de volateis presentes na cabega e na cauda do destilado.

A amostra bidestilada ndo envelhecida (BNE) apresentou, conforme esperado,
menor concentragdo de cobre que a amostra tradicional ndo envelhecida (TNE). As
concentragdes desse metal também diminuiram com o envelhecimento, fato que pode

ser explicado pela absorcao do cobre pela madeira.

O carbamato de etila possue varias vias de formagao, mas a principal consiste na
reacdo do etanol com compostos nitrogenados, tais como uréia, fosfato de carbamila,
cianeto e aminoacidos que podem estar presentes durante a fermentacdo [11]. As
concentragdoes de carbamato de etila determinadas nesse trabalho foram maiores nas
amostras tradicionais (TNE, T12M e T24M) do que nas amostras bidestiladas (BNE,

B12M e B24m) e, conforme esperado, aumentaram com o tempo de envelhecimento. A
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formagdo desse composto observada apds a destilacdo ja foi relacionada com a reacdo
de precursores catalisada pelo cobre contaminante presente nas amostras de cachaga

[12].

Todas as amostras bidestiladas (Tabela 1) apresentaram-se dentro dos
parametros de qualidade estabelecidos pela Legislagdo Brasileira [2]. Ja4 as amostras
tradicionais apresentaram concentragdes maiores do que as permitidas pela Legislagao
brasileira para alcoois superiores, coeficiente de congéneres, 2-butanol, cobre e
carbamato de etila, dados que mostram o processo de bidestilagdo como uma boa
alternativa para garantir que as amostras de cachaga atendam os pardmetros exigidos

pela Legislag@o Brasileira.

Na Tabela 2 estdo os compostos minoritarios identificados nas amostras de

cachaca avaliadas.

Foram identificados 40 compostos volateis nas amostras de cachaca estudadas, dentre
os quais 12 ésteres ( acetato de isobutila, butirato de etila, 2-metilbutirato de etila,
1sovalerato de etila, hexanoato de etila, furoato de etila, decanoato de etila, acetato de
feniletila, dihidrocinamato de etila, cinamato de etila, vanilato de metila, vanilato de
etila), 2 alcoois (Z-3-Hexen-1-ol e Alcool benzilico) 8 terpenos (cis-linalol 6xido, trans-
linalol o6xido, Linalol, a-Terpineol, b-citronelol, Nerol, Geraniol, Farnesol), 8 Fendis
(Guaiacol, o-cresol, 4-etilguaiacol, m-cresol, 4-propilguaiacol, 4-etilfenol, 4-
vinilguaiacol, 4-vinilfenol), 3 Lactonas (c-whiskylactona, g-nonalactona, g-decalactona)

e 2 aldeidos (Vanilina e Siringaldeido).

Os compostos encontrados nas amostras em maiores concentracdes foram o
decanoato de etila, o acetato de feniletila, o alcool benzilico e o farnesol, presentes tanto
nas amostras tradicionais quanto nas amostras bidestiladas. Todos esses compostos
estavam presentes em maior concentracao nas amostras nao envelhecidas, e diminuiram

com o envelhecimento.

Tabela 2: Concentragdes (ppb) dos compostos volateis encontrados em cachagas bidestiladas e tradicionais, ndo

envelhecidas e envelhecidas por 12 e 24 meses.

Concentragdes (ppb) BNE TNE B12M T12M B24M T24M
Acetato de isobutila 55,39 162,58 132,71 322,59 144,31 350,88
Butirato de etila 769,15 899,86 2665,67 1288,09 3294,19 1189.,98

2-metilbutirato de etila 8,96 10,42 22,26 14,81 28,91 19,32



Isovalerato de etila
Hexanoato de etila
Z-3-Hexen-1-ol
cis-linalol oxido
trans-linalol oxido
Benzaldeido
Linalol

Acetato de linalol
Furoato de etila
Decanoato de etila
a-Terpineol
Acetato de Nerilo
b-citronelol

Nerol
b-damascenona
Acetato de feniletila
Geraniol

Guaiacol

Alcool benzilico
Dihidrocinamato de etila
c-whiskylactona
o-cresol
g-nonalactona
4-etilguaiacol
m-cresol
4-propilguaiacol
cinamato de etila
g-decalactona
4-etilfenol
4-vinilguaiacol
Farnesol
4-vinilfenol
Vanilina

Vanilato de metila
Vanilato de etila
Acetovanilona

Siringaldeido

30,13
1809,04
1487,06
1353,20
482,90

89,34

39,41

13,78

40,14

162348,20

9,11
120,33

4739
523,48

81,74

16051,87
6075,76
122,89
14746,29

12,34

N.D.

25,05
131,73
113,21

12,24

0,79

35,91

4,96
197,22

1,568

60970,38
204,06
1,30
N.D.
133
N.D.
N.D.

20,00
1041,96
1240,43
313,32
155,86
117,99

38,47

13,62

24,96

41372,48
8,07

4431

61,59
229,94

75,32
5880,93
288,27
118,52

15982,18

31,67

N.D.

19,19
106,75
108,07

14,86

0,47

36,89

5,63
333,76
4330
14451,55

49 45

12,20

N.D.

34,74

N.D.

N.D.

77,71
2512,14
648,68
902,47
851,71
110,74
39,31
13,67
49,14
101848,74
10,78
33,79
47,04
463,18
82,86
6763,50
3991,59
163,68
6435,92
13,28
241,37
41,62
133,42
120,39
19,66
0,81
26,47
12,63
204,98
2,675
23812,57
6,94
105,75
1,81
89,79
13,59
79,71

162,53
1311,23
1102,16
424,53
455,04
132,34
33,35
11,79
32,32
61014,72
8,63
34,56
54,51
157,50
63,92
3550,25
278,71
161,69
13698,54
26,58
424,57
16,54
92,75
314,75
12,84
0,57
29,82
16,31
289,38
5,098
10249,39
8,25
26,94
0,39
54,72
7,63
2531

99,79
3379,48
671,33
986,93
1006,52
128,84
39,68
14,12
57,36
63305,82
1132
28,69
50,38
225,53
85,81
4380,57
2539,86
167,47
6298,62
13,56
325,57
4431
138,55
121,13
21,15
0,90
26,39
14,32
216,17
3,540
23190,01
6,93
116,57
2,51
168,34
26,62
96,07
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208,87
1512,10
1154,86
513,74
487,02
148,68
33,39
12,21
34,59
43338,62
9,37
13,12
55,64
141,03
62,16
331951
262,74
168,04
9084,25
26,44
722,83
17,02
95,64
285,82
13,33
0,66
31,91
16,92
307,18
5,165
9377,85
6,70
76,16
0,67
74,54
11,00
35,67

BNE=cachaga bidestilada nao envelhecida; TNE=cachagca tradicional ndo envelhecida; B12M=cachaca bidestilada envelhecida 12
meses; T12M=cachaga tradicional envelhecida 12 meses; B24M=cachaca bidestilada envelhecida 24 meses; T24M=cacha¢a

tradicional envelhecida 24 meses.

Os compostos hexanoato de etila, trans linalol 6xido, furoato de etila, a-terpineol

e 4-propilguaiacol foram encontrados em maiores concentragdes na amostra bidestilada

ndo envelhecida, e aumentaram com o tempo de envelhecimento. Como podemos



92

observar na Figura 1, esses compostos também aumentaram durante o envelhecimento

da amostra tradicional, porém em menores concentracoes.

Figura 1: Perfil de compostos minoritarios presentes em cachagas tradicionais e bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por
12 e 24 meses.
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Por outro lado, os compostos acetato de nerila, nerol, acetato de feniletila,
farnesol e 4-vinilfenol, que também estdo presentes em maiores concentragdes na
amostra bidestilada nao envelhecida, apresentaram suas concentragoes diminuidas ao

longo do envelhecimento, tanto na amostra tradicional quanto na bidestilada (Figura 2).
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Figura 2: Perfil de compostos minoritarios presentes em cachagas tradicionais e bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por
12 e 24 meses.
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Os compostos aromaticos isovalerato de etila, cis linalol 6xido e 4 etil guaiacol,
presentes nas amostras tradicional e bidestilada ndo envelhecidas, tiveram seus teores
aumentados principalmente na amostra tradicional durante o processo de
envelhecimento (Figura 3). A concentracdo do isovalerato de etila também aumenta na
amostra bidestilada envelhecida, porém a amostra tradicional envelhecida apresenta esse
composto em maiores concentracdes. No caso do cis linalol acido, a concentragdo desse
composto diminui nas amostras bidestiladas envelhecida 12 e 24 meses. A concentragao
do composto 4 etilguaiacol na amostra bidestilada se mantém durante o envelhecimento
e aumenta na amostra tradicional envelhecida (T12M e T24M), apresentando

concentragdo maior do que na amostra bidestilada envelhecida.
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Figura 3: Perfil de compostos minoritarios presentes em cachagas tradicionais e bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por
12 e 24 meses.

300 Isovalerato de etila 1500 cis-linalol oxido
o =)
a2 ) \
5200 —u 1000 ~———0
S /./ 'S,
Py @
5100 - E 500 .I/_._—_— —]
S ‘ko/ :
5 S 0
o 0 8 NE 12M 24M
NE 12M 24M o .
g Bidestilada el Tradicional g Bidestilada e=fi== Tradicional
200 4-etilguaiacol
o]
o
= /'\l
© 200
uT
g - o
S 0
5 12M 24M
© =g Bidestilada === Tradicional

Os compostos z-3-hexen-1-ol, decanoato de etila e geraniol, apesar de presentes
em maiores concentracdes na amostra bidestilada ndo envelhecida, tem seus teores
diminuidos durante o processo de envelhecimento e, na amostra tradicional, os teores
praticamente ndo sdo modificados pelo processo de envelhecimento (Figura 4). O
inverso ocorre nos compostos linalol, acetato de linalol, B-damascenona e g-
nonalactona, que tem seus teores diminuidos na amostra tradicional e mantidos
constantes na amostra bidestilada, durante o processo de envelhecimento (Figura 5).

Figura 4: Perfil de compostos minoritarios presentes em cachagas tradicionais e bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por
12 e 24 meses.
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Figura 5: Perfil de compostos minoritarios presentes em cachagas tradicionais e bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por

12 e 24 meses.
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Na Figura 6 pode-se observar que o

composto o-cresol foi o tnico composto

presente em maior concentracao na amostra bidestilada sem envelhecer que teve sua
concentracdo aumentada durante o processo de envelhecimento e que, na amostra

tradicional, apresentou uma ligeira diminui¢do com o tempo de envelhecimento.

Figura 6: Perfil de compostos minoritarios presentes em cachagas tradicionais e
bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por 12 e 24 meses.
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Dentre os compostos presentes em maiores concentracdes na amostra tradicional

nao envelhecida, destacam-se o acetato de isobutila, o benzaldeido, a g-decalactona e o

4-vinilguaiacol que, como pode ser observado na Figura 7, tiveram suas concentragdes

aumentadas durante o processo de envelhecimento, tanto na amostra tradicional quanto

na amostra bidestilada. O mesmo ocorreu com os compostos butirato de etila, 2-
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metilbutirato de etila, vanilina e vanilato de etila, mas que, conforme mostrado na

Figura 8, apresentaram concentragdes maiores, ao longo do processo de

envelhecimento, da amostra bidestilada.

Figura 7: Perfil de compostos minoritarios presentes em cachagas tradicionais e bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por
12 e 24 meses.
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Figura 8: Perfil de compostos minoritarios presentes em cachagas tradicionais e bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por

12 e 24 meses.
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Na Figura 9 pode-se observar que os compostos B-citronelol, dihidrocinamato

de etila e 4-etilfenol estdo presentes em maiores concentracdes na amostra tradicional

nao envelhecida e que, durante o processo de envelhecimento, diminuem na amostra

tradicional e aumentam na amostra bidestilada. O mesmo ocorre com o composto m-

cresol, porém nesse caso, a amostra bidestilada envelhecida apresenta maior

concentragdo desse composto que a amostra tradicional também envelhecida.

Figura 9: Perfil de compostos minoritarios presentes em cachagas tradicionais e bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por

12 e 24 meses.
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Os compostos aromaticos alcool benzilico e cinamato de etila, presentes em maiores

concentragdes na amostra tradicional ndo envelhecida, diminuem com o processo de

envelhecimento, tanto na amostra tradicional quanto na bidestilada (Figura 10).

Figura 10: Perfil de compostos minoritarios presentes em cachagas tradicionais e bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por

12 e 24 meses.
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O Guaiacol foi o unico composto que apresentou praticamente a mesma

concentracdo nas amostras tradicional e bidestilada, e 0 mesmo aumento durante o

envelhecimento (Figura 11).

Figura 11: Perfil de compostos minoritarios presentes em cachacas tradicionais e bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por
12 e 24 meses.
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Para finalizar, cabe destacar alguns compostos que foram detectados somente
nas amostras envelhecidas, como ¢ o caso dos compostos c-whiskylactona, vanilato de
metila, acetovanilona e siringaldeido (Figura 12) que tiveram suas concentragdes
aumentadas com o tempo de envelhecimento. Dentre esses compostos, a maioria
apresentou concentragdes maiores nas amostras bidestiladas envelhecidas, com excecao

da c-whiskylactona, presente em maiores concentracdes nas amostras tradicionais

envelhecidas.

Figura 12: Perfil de compostos minoritarios presentes em cachacas tradicionais e bidestiladas, ndo envelhecidas e envelhecidas por
12 e 24 meses.
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4, CONCLUSOES

Com os dados obtidos nesse trabalho, pode-se concluir que o processo de
bidestilagdo ¢ uma boa alternativa para garantir a qualidade da cachaga, perante os

parametros de qualidade exigidos pela Legislagao Brasileira.

Os resultados relacionados com os compostos minoritdrios presentes nas
amostras estudadas, revelam um efeito muito interessante associado ao processo de
bidestilagdo, responsavel pelo maior aumento de alguns compostos minoritarios,

também presentes nas amostras tradicionais, ao longo do processo de envelhecimento.

Com base portanto nos resultados obtidos, pode-se afirmar que o processo de
bidestilacio pode representar importante contribuicdo no sentido de melhorar a

qualidade sensorial da cachaga.
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ANEXO 1 —Ficha utilizada para a realizagdo do teste de reconhecimento dos gostos

basicos

TESTE DE RECONHECIMENTO DOS GOSTOS BASICOS

Nome:

Data:

Por favor, prove cada uma das amostras codificadas e identifique com um “X” o gosto percebido: doce, &cido,
salgado, amargo ou outros (que inclui: nenhum gosto - 4gua pura ou outra sensa¢do). Enxagiie a boca com agua

entre uma amostra € outra.

N° amostra

Doce

Acido

Salgado

Amargo

Outros




103

ANEXO 2 —Ficha utilizada para a realizacdo do teste de reconhecimento de odores.

Nome: Data: / /

Avalie o aroma da primeira série de amostras. Em seguida, identifique na segunda série as amostras idénticas as

apresentadas na primeira, agrupando-as aos pares. Descreva o aroma dos pares de amostras idénticas, a intensidade
desse aroma e a facilidade para reconhecé-lo.

Primeira série Segunda série Descrigao Intensidade do Facilidade para
aroma* reconhecer*

* (1) Fraco; (2) Moderado; (3) Forte
** (MF) Muito Facil; (F) Facil; (D) Dificil; (MD) Muito Dificil
Comentarios:
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ANEXO 3 — Ficha utilizada para o levantamento dos termos descritivos das amostras de
cachaca, segundo o Método de Rede

Levantamento de Descritores de Cachaca — Método de Rede

Nome: Data: /]

Vocé esta recebendo duas amostras de cachaga. Por favor, avalie as amostras ¢ descreva

suas similaridades e diferencas quanto a aparéncia, ao aroma, o sabor e a textura que as
caracterizam.

Amostras e
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ANEXO 4 — Questionario de recrutamento utilizado para o teste de aceitagdo com
consumidores

Por favor, preencha o questiondrio com todas as informagdes solicitadas.

Nome

Sexo: () masculino () feminino

Idade: anos

Professor () Funcionario () Aluno de Pés-Graduagdo ()  Aluno de Graduagdo ()
Telefone E mail

Utilizando a escala abaixo, indique o quanto vocé gosta de bebidas alcoolicas:

() Gosto muitissimo

() Gosto muito

() Gosto moderadamente
() Gosto ligeiramente

() Nem gosto/ nem desgosto
() Desgosto ligeiramente
() Desgosto moderadamente
() Desgosto muito

() Desgosto muitissimo

Com que freqiiéncia vocé compra/consome bebidas alcoolicas?

() 3 vezes/semana ou mais
() I vez/semana

() 1 vez/quinzena

()1 vez/més

() Nao consome

Utilizando a escala abaixo, indique a freqiiéncia com que vocé consome as diferentes bebidas alcodlicas.

(4) 3 vezes/semana ou mais

(3) 1 vez/semana () Cachaga ndo envelhecida
(2) 1 vez/quinzena () Cachaga envelhecida
(1)1 vez/més () Caipirinha (Cachaga com limao ou qualquer outra fruta)

(0 ) Nao consome

Utilizando a escala abaixo, indique o quanto gosta das bebidas alcodlicas que vocé consome, de acordo com a questiao

anterior.

(9 ) Gosto muitissimo

( 8 ) Gosto muito

(7 ) Gosto moderadamente

(6 ) Gosto ligeiramente () Cachaga ndo envelhecida
('5) Nem gosto/ nem desgosto
(4 ) Desgosto ligeiramente

(3 ) Desgosto moderadamente () Caipirinha (Cachaca com limao ou qualquer outra fruta)
(2 ) Desgosto muito

(1) Desgosto muitissimo

() Cachaga envelhecida
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ANEXO 5 - Ficha de avaliagao utilizada no teste de aceitacdo com consumidores.

Nome: Data: AMOSTRA n°

Observe aamostrade “cachaga’ e avalie-a com relagdo a COR, usando a escala abaixo:
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Se esta amostra de “ cachaca” estivesse disponivel no mer cado, vocé
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Certamente ndo Provavelmente ndo Tenho davidas se Provavelmente Certamente
compraria compraria compraria ou nao compraria compraria
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