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RESUMO

A cachaga, obtida a partir da fermentacao e destilacao do caldo de cana-de-agucar, deve
apresentar teor alcodlico entre 38% e 48% v/v a 20°C. Sua composi¢do quimica confere uma
rica diversidade de aromas e sabores, apreciada pelos consumidores. O objetivo deste estudo
foi avaliar a conformidade de 750 amostras de cachaca com os padroes de qualidade
estabelecidos pela legislagdo brasileira, por meio de andlise estatistica descritiva. Além disso,
buscou-se identificar diferencas na composi¢ao quimica entre cachagas brancas e envelhecidas,
utilizando o teste nao paramétrico de Mann-Whitney. As amostras, coletadas ao longo de cinco
anos, foram provenientes de diferentes estados brasileiros (SP, MG, RS, PB, PR, AL, PE, ES,
RJ, GO, PA, MA, MS ¢ CE). Foi investigado possiveis correlacdes entre os parametros
quimicos formados no processo de producao da cachaga, com base no teste ndo paramétrico de
Spearman. Todas as amostras foram analisadas pela empresa Biomade, sediada no Laboratorio
de Sucroquimica e Quimica Analitica no campus da UNESP em Sao José do Rio Preto, SP, por
meio de convénio (nimero 2100.0049, processo 550/2019 IBILCE/SRP). Os parametros
analisados foram: teor alcodlico, acidez volatil (expressa em acido acético), ésteres (expressos
em acetato de etila), metanol, 1-butanol, sec-butanol (2-butanol), alcoois superiores, aldeidos
(expresso em acetaldeido), acroleina, furfural, 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), cobre e
carbamato de etila. Das 750 amostras de cachaga, foram identificadas 289 ocorréncias de
desconformidades em relagdo aos seguintes parametros: teor alcoolico, acidez volatil, aldeidos,
furfural + 5-HMF, élcoois superiores, congéneres, 1-butanol, sec-butanol, cobre e carbamato de
etila. Apenas os ésteres, metanol e acroleina estiveram dentro dos padrdes regulamentados. As
amostras de cachaca envelhecida mostraram variagdes na concentracao de teor alcoolico, acidez
volatil, ésteres, aldeidos, furfural + 5-HMF, élcoois superiores, coeficiente de congéneres, sec-
butanol e cobre. Correlagdes significativas foram observadas entre etanol e cobre; acidez volatil
e furfural + 5-HMF; acidez volatil e cobre; acidez volatil e ésteres. As inconformidades
encontradas sugerem que ainda existem desafios na padronizacdo do processo produtivo da
cachaca, exigindo maior controle nas etapas de fabricacdo. O processo de envelhecimento da
bebida proporcionou um menor niimero de amostras fora dos limites da legislacdo, e a anélise
de correlacdo foi 1util para identificar possiveis interagcdes entre os compostos. A andlise
estatistica do grande nimero de amostras permitiu uma visao abrangente das mudangas no perfil

quimico da cachaga ao longo do periodo estudado.

Palavras- chave: Cachaga. Composicdo Quimica. Legislacio MAPA. Anélise estatistica.



ABSTRACT

Cachaga, produced from the fermentation and distillation of sugarcane juice, must have
an alcohol content between 38% and 48% v/v at 20°C. Its chemical composition provides a rich
diversity of aromas and flavors, highly appreciated by consumers. The objective of this study
was to evaluate the compliance of 750 cachaca samples with the quality standards established
by Brazilian legislation through descriptive statistical analysis. Additionally, the study aimed to
identify differences in the chemical composition between white and aged cachagas using the
non-parametric Mann-Whitney test. The samples, collected over five years, originated from
different Brazilian states (SP, MG, RS, PB, PR, AL, PE, ES, RJ, GO, PA, MA, MS, and CE).
Possible correlations between chemical parameters formed during the cachaca production
process were investigated using the non-parametric Spearman test. All samples were analyzed
by the Biomade company, based at the Laboratory of Sugar Chemistry and Analytical
Chemistry on the UNESP campus in Sdo José do Rio Preto, SP, under an agreement (number
2100.0049, process 550/2019 IBILCE/SRP). The analyzed parameters included alcohol
content, volatile acidity (expressed as acetic acid), esters (expressed as ethyl acetate), methanol,
1-butanol, sec-butanol (2-butanol), higher alcohols, aldehydes (expressed as acetaldehyde),
acrolein, furfural, 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF), copper, and ethyl carbamate. Out of the
750 cachaga samples, 289 occurrences of non-conformities were identified in relation to the
following parameters: alcohol content, volatile acidity, aldehydes, furfural + 5-HMF, higher
alcohols, congeners, 1-butanol, sec-butanol, copper, and ethyl carbamate. Only esters,
methanol, and acrolein were within the regulated standards. The aged cachaca samples
exhibited variations in the concentration of alcohol content, volatile acidity, esters, aldehydes,
furfural + 5-HMF, higher alcohols, congener coefficients, sec-butanol, and copper. Significant
correlations were observed between ethanol and copper; volatile acidity and furfural + 5-HMF;
volatile acidity and copper; as well as volatile acidity and esters. The identified nonconformities
suggest that challenges remain in standardizing the cachaca production process, requiring
greater control during the manufacturing stages. The aging process of the beverage resulted in
a lower number of samples outside the legal limits, and the correlation analysis proved useful
in identifying possible interactions among the compounds. Statistical analysis of the large
sample set provided a comprehensive view of changes in the chemical profile of cachaga over

the studied period.

Keywords: Cachaca. Chemical composition. MAPA legislation. Statistical analysis.
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15

INTRODUCAO

A cachaca é uma das bebidas destiladas mais consumidas no Brasil e no mundo devido
a sua riqueza em sabores ¢ aromas distintos, provenientes de sua composi¢ao quimica, sendo
obtida através da destilacdo do caldo de cana-de-agucar fermentado (Oliveira et al., 2019;
Labanca et al., 2006).

Acredita-se que a cachaca tenha surgido nas primeiras décadas apos a colonizagdo dos
portugueses, com o plantio da cana-de-agtcar e o surgimento dos primeiros engenhos em
territério brasileiro (Braga; Kiyotani, 2015; Melo et al., 2021). Nao ha registros especificos do
local onde tenha ocorrido a primeira destilacdo, mas sabe-se que foi em algum engenho de
agucar localizado no litoral do pais, entre 1516 e 1532. Por esse historico, a cachaga ficou
conhecida como o primeiro destilado da América Latina, antes de surgir o Pisco, a Tequila e o
Rum (IBRAC, 2024).

Segundo o Instituto Brasileiro da Cachaga (IBRAC) 2024, a producao efetiva anual ¢
de aproximadamente 800 milhdes de litros de cachaga, sendo realizada por diversas destilarias
espalhadas pelas regides do pais. A producdo de cachaca contribui fortemente na economia e
no desenvolvimento do pais, gerando mais de 600 mil empregos diretos e indiretos (Carvalho
et al., 2020; Melo et al., 2021). Esse impacto econdmico abrange desde a plantagdo e colheita
da cana-de-actcar, o preparo do caldo para fermentagdo e destilagdo, a padronizacdo do
produto, até a comercializagdo da bebida no mercado. E com a crescente visibilidade na
economia interna, a cachaca tem despertado um grande interesse entre os produtores em
exportar a bebida, tornando-a conhecida pelos demais paises, e obter altos lucros.

Por isso, a exigéncia por uma cachaca de qualidade e que ndo cause riscos a saude do
consumidor tornou-se preocupagdo constante para os pesquisadores (Lima et al., 2022). No
entanto, ainda ha produtores que trabalham de forma informal, sem registrar seus
estabelecimentos junto ao 6rgdo do Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA), orgdo responsavel por proteger a identidade e qualidade da aguardente de cana e da
cachaga (BRASIL, 2005).

A composicao quimica da cachaca comega a se formar durante a fermentacao do caldo,
quando o alcool etilico (etanol) ¢ obtido como produto principal, e junto a ele sao formados os
chamados produtos secundarios em quantidades minoritarias, como os aldeidos, metanol,
alcoois superiores, acidos e ésteres (Dato et al., 2005; Bortoletto; Alcarde, 2015; Pereira et al.,
2003). Contudo, se a concentragdo desses compostos exceder os limites estabelecidos pelo

MAPA, pode nado s6 reduzir a qualidade da cachaga, como também comprometer a saude do
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consumidor (Cardoso, 2013). O metanol, por exemplo, é considerado toxico ao organismo
quando ultrapassa o limite permitido, pois pode causar cegueira, entre outros maleficios (Souza
et al., 2009; Moreira et al., 2012). Enquanto o etanol, em concentragdes mais altas, possui um
odor forte e pungente (Serafim; Lancgas, 2019).

Antes de ser comercializada, ¢ extremamente importante que a cachaga seja submetida
a analises quimicas para verificar os niveis de concentra¢do de seus compostos em geral, a fim
de garantir que concentragdes elevadas ndo comprometam a saude do consumidor e que o
destilado seja agradavel. Muitos estudos realizados até o momento ainda possuem um nimero
muito limitado de amostras e sdo avaliados em periodos curtos. Isso dificulta uma visdo mais
abrangente sobre o espectro de qualidade da bebida e limita a identificagdo das causas do
aumento de contaminacao na cachacga.

Diante disso, o objetivo deste trabalho foi analisar estatisticamente um grande niimero
de amostras de cachaca e verificar quantas delas estdo fora das conformidades estabelecidas
pela legislacdo. As amostras de cachagas envelhecidas e brancas também foram comparadas
com a finalidade de identificar diferencas de concentragao entre ambos os tipos. Na sequéncia,
foi realizado um teste de correlacao entre os principais compostos da cachaga para verificar

possiveis relagdes entre os compostos durante sua formagao.

1.1 Objetivo geral
Realizar um estudo estatistico com dados laboratoriais de amostras de cachagas de
diferentes regides do Brasil ao longo de 5 anos, a fim de avaliar o enquadramento dos produtos

aos padrdes de qualidade estabelecidos pela legislagdo brasileira.

1.2  Objetivos especificos

e Tratar estatisticamente dados analiticos de 750 amostras de cachacas de diferentes
regides produzidas entre 2018 e 2022, utilizando testes paramétricos € nao
paramétricos;

e Avaliar o enquadramento da composicdo quimica das amostras de cachagas;

e Avaliar as diferencas nas concentragdes quimicas das cachacas envelhecidas e ndao
envelhecidas;

e Investigar a correlacdo estatistica entre os principais compostos presentes nas

amostras de cachacas;
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1.3 Cachaca: defini¢ao e seu processo de producao

A cana-de-aglicar em sua composic¢do, contém fibra e caldo com agucares dissolvidos.
A fibra corresponde a aproximadamente 8 a 14% da cana, sendo composta principalmente de
celulose, hemicelulose e lignina. J& o caldo representa uma por¢ao mais substancial, entre 86%
e 92% da cana, e é composto majoritariamente por agua (cerca de 75% a 82%) e solidos
soluveis, que incluem os aglicares. Os acgucares representam de 15% a 24% do caldo e sdo
divididos em sacarose (14% a 24%), glicose (0,2% a 1,0%) e frutose (0,2% a 1,0%). Os
compostos organicos correspondem a 0,8% a 1,5% do caldo, incluindo aminoécidos, acido
nitrico, gorduras, ceras e substincias nitrogenadas (Venturini-Filho, 2010 apud Ratkovich et
al., 2023).

A cachaga pode ter surgido a partir da borra separada do processo de concentragdo da
garapa (denominada cachaza), quando se buscava obter um agucar cristalizado para produzir
paes de agucar. A garapa era deixada em um recipiente de um dia para o outro e fermentava
espontaneamente, gerando um liquido com cheiro e sabor distintos. Quando submetido a
destilagdo em pequenos alambiques de barro, gerava um liquido transparente e brilhante, € ao
ser ingerido apresentava um sabor de aspecto ardente. De inicio, por ser parecido com agua, foi
chamada de aguardente, depois outro nome lhe foi atribuido, o de cachaga, por ter sido originada
da borra. Com o passar dos anos, passou a ser chamada por diversos apelidos, tais como pinga
(durante a destilacao o liquido sempre pingava), caninha, branquinha, birita, suor de alambique,
esquenta-peito, suor de alambique, entre outros nomes (Venturini-Filho, 2013).

Em 2001, desenvolvido pelo extinto Programa Brasileiro de Desenvolvimento da
Aguardente de Cana, Caninha ou Cachaga (PBDAC), com a publicag@o do decreto 4.062/2001,
as expressoes “cachaga” e “cachaca do Brasil” foram reconhecidas como Indicagdo Geografica
(IG) (IBRAC, 2024; Ratkovich ef al., 2023), isto ¢, tais expressOes passaram a ser protegidas e
usadas exclusivamente por produtores estabelecidos no pais (Gerk et al., 2022). Dessa forma,
a cachaga passou a ser reconhecida como a bebida alcodlica tipica e exclusiva do Brasil.
Denominada como uma forma especifica da aguardente de cana, com graduacao alcoodlica
variando entre 38% e 48% (v/v), a temperatura de 20°C, obtida pela destilagio do mosto
fermentado do caldo de cana-de-agtlicar, apresentando caracteristicas sensoriais Unicas, € que
pode conter até 6 g/L. de agtcares adicionados (BRASIL, 2005).

O processo de producao da cachaga se inicia com o plantio da cana-de-agucar, seguido

pela colheita e preparo da matéria-prima (Figura 1), que inclui a retirada das folhas e a escolha
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do local adequado de armazenamento. Em seguida, realiza-se a extracao do caldo por meio do
processo de moagem, seguido da remogdo das impurezas presentes no liquido obtido (como
bagacilhos, areia e terra) por filtragdao e decantacdo. A etapa de filtracao deve assegurar que o
caldo chegue as dornas de fermentacdo o mais livre possivel de residuos. Caso contrario, esses
detritos, ao secarem nas bordas das dornas, podem causar contaminagdo bacteriana, resultando
em fermentacdes indesejadas, como as acéticas, latica, butirica, dextranica e levanica, o que
compromete a qualidade do destilado. Além disso, se esses residuos, especialmente os
bagacilhos de cana, forem transferidos para a etapa de destilacio em alambiques de cobre,
podem induzir a formagao indesejada de compostos como furfural e metanol na bebida (Souza

et al., 2013; Venturini-Filho, 2013).

Figura 1- Fluxograma do processo produtivo da cachaga.

Plantagdo e colheita
da cana-de-agticar

l

Transporte

l

Preparacdo e
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Ajuste do Brix

l

Fermentagdo +—— Levedura

l

Destilacao

|

Consumidor «—— Armazenamento —» Envelhecimento ———— Consumidor

Fonte: Adaptado (Alcarde, 2017).

Na sequéncia, ajusta-se a concentracdo de aglicares do caldo (expressa em termos de
graus Brix), j& que, inicialmente, ela varia entre 20 e 22 °Brix. No entanto, para que o caldo seja
encaminhado a fermentacao, ¢ ideal que a concentragdo esteja entre 16 e 18 °Brix. Por isso, ¢
necessario dilui-lo para que se mantenha dentro da faixa adequada (Alcarde, 2017). Apds o

ajuste de agucares, o caldo passa a ser chamado de mosto (Cardoso, 2013). Que segue
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posteriormente para os processos de fermentacdo, destilagio, armazenamento e
envelhecimento, sendo este ultimo opcional (Cardoso, 2013; Venturini-Filho, 2013).

A espécie de levedura selecionada para a producdo da cachaca ¢ a Saccharomyces
cerevisiae. As leveduras dessa espécie sao mais resistentes e se desenvolvem bem em ambientes
com temperaturas entre 20 e 30°C, e em condi¢des acidas com pH variando de 4,5 a 6,5 (Walker;
Stewart, 2016). Além disso, sdo tolerantes a ambientes com elevados teores de alcool (Faria,
2014). A Figura 2 ilustra as principais etapas que ocorrem durante a fermentagdo alcoolica da
cachaca. Um processo anaerobico no qual as células das leveduras consomem agticares simples
(glicose e frutose), que sdo degradados por uma série de reagdes sucessivas. Tais reagdes
ocorrem pela agdo de enzimas oxidantes e redutoras no interior da célula (Lee, 1983). A

conversdo da glicose em acido pirtivico € conhecida como glicélise (Walker; Stewart, 2016).

Figura 2 - Ciclo da fermentagdo alcodlica (leveduras de Saccharomyces cerevisiae).
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(ENO) Enolase. (PYK) Piruvato quinase. (PDC) Piruvato descarboxilase. (ADH) Alcool desidrogenase.

Fonte: Adaptado (Bai et al., 2008; Cardoso, 2013)

O caldo pos fermentado apresenta uma série de compostos secundarios em sua fragao
volatil, como 4cidos organicos, aldeidos, ésteres, metanol e alcoois superiores, entre outros.
Mas também retém uma fracdo ndo volatil, que inclui extratos do mosto, substancias solidas
em suspensdo geradas pela decomposicdo de leveduras e bactérias, aclcares residuais e

fragmentos de bagaco resultantes da moagem (Rodrigues et al., 2019; Souza et al., 2013).
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Sendo recomendavel realizar a filtragdo e a decantagdo do caldo para a retirada de residuos
solidos antes de seguir para a etapa da destilacdo (Venturini-Filho, 2013).

A sacarose inicialmente disponivel ¢ imediatamente hidrolisada a frutose e glicose pela
acdo da enzima invertase presente no meio fermentativo (Cardoso, 2013), e a glicose, através
da membrana plasmatica, entra na célula da levedura e passa por varias reagdes até se
transformar em moléculas de piruvato (Bai et al., 2008). Obtendo-se a glicose ¢ a frutose, ocorre
a fosforilacdo da glicose em glicose-6-fosfato, pela agao da hexoquinase (HK), que logo em
seguida ¢ convertida em frutose-6-fosfato, por isomeria. Este aguicar por sua vez se converte
em frutose 1,6-bifosfato, com consumo de energia na forma de ATP (adenosina trifosfato).
Durante o processo, ocorre tanto o consumo de energia quanto a liberagdo de energia, como
pode ser observado na sintese das duas moléculas de piruvato, quando o fosfoenolpiruvato ¢
fosforilado pela piruvato quinase (PYK), liberando uma quantidade de ATP (Faria-Oliveira et
al., 2013).

Nas etapas finais, as moléculas de piruvato sao descarboxiladas pela acdo da enzima
piruvato descarboxilase, dando origem a duas moléculas de acetaldeido e duas moléculas de
CO2g). As moléculas de acetaldeido sdo reduzidas a duas moléculas de etanol por meio da
enzima alcool desidrogenase (Cardoso, 2013). Ao final desse processo, obtém-se moléculas de
etanol e gas carbonico como produtos, conforme observado na equagdo geral da fermentagao

alcoolica representado pela Equagdo 1 (Lee, 1983).

CeH1,06 = 2 C,Hs0H + 2 CO0;, (g (1)

Glicose/Frutose Etanol

O etanol ndo ¢ o unico produto obtido, paralelamente a ele sdo produzidas pequenas
quantidades de 4acidos carboxilicos, ésteres, aldeidos, metanol e os alcoois superiores, os
chamados produtos secundarios (Dato et al., 2005; Franga ef al., 2011). Mesmo produzidos em
quantidades minoritarias, esses compostos sdo considerados essenciais na formagdo da
composi¢ao quimica da cachaga (Bortoletto; Alcarde, 2015).

Os aldeidos sao formados pela descarboxilagdao de oxoacidos (Berry; Slaughter, 2003),
com o acetaldeido chegando a representar até 90% dos aldeidos totais na cachaca (Nascimento
et al., 1997; Cardoso, 2013). Sua principal via metabolica ocorre quando o 4cido piravico €

descarboxilado pela enzima piruvato descarboxilase, como apresentado na Equagao 2.

CH3;COCOOH + (piruvato descarboxilase) > CH3CHO + CO; (g 2

Acido piravico Acetaldeido
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Os aldeidos em geral, apresentam odor penetrante, que influenciam o aroma das bebidas
alcodlicas (Cardoso, 2013). O acetaldeido, assim como formaldeido, acroleina, benzaldeido sao
considerados téxicos ao organismo, inclusive classificados como compostos cancerigenos
(Nascimento et al., 1997).

O 4cido acético € o principal composto responsavel pela acidez volatil da cachaga,
seguido pelo acido lactico. Também podem ser encontrados outros acidos carboxilicos na
bebida, como acido féormico, propidnico, butirico, succinico e acidos graxos de cadeia longa
(Serafim; Langas, 2019). Porém, o &cido acético € o acido que em geral representa mais de 90%
da concentracdo total de acidos presentes (Nascimento et al, 1998), sendo formado
principalmente pela oxidacdo do acetaldeido, mesmo quando a fermentagdo ¢ totalmente
controlada (Cardoso, 2013). Sua formagdo também estd associada a contaminag¢do por micro-
organismos. Durante o envelhecimento da cachaca, a formacao do acido acético ¢ atribuida a
oxidacao de etanol via acetaldeido (Wang et al., 2023). De forma geral, os acidos organicos tém
um impacto significativo na qualidade e nas caracteristicas sensoriais das bebidas (Serafim et
al.,2011).

A producao dos ésteres esta associada ao metabolismo lipidico da levedura (alcoolise
dos compostos Acil-Coa) ou em menor grau, pela reagdo de esterificagdo entre acidos graxos e
alcoois (Serafim; Langas, 2019). O acetato de etila ¢ considerado um dos principais ésteres
presentes em bebidas alcoolicas (Boscolo et al., 2000), representando em média 71,8% do teor
total de ésteres, seguido pelo lactato de etila que representa 26,8% em média (Nascimento et
al., 2009). Na etapa de envelhecimento, a formagdo de ésteres se intensifica, especialmente o
acetato de etila, isso se deve pelo etanol ser mais abundante que outros alcoois, promovendo a
formacao de éster etilico (Wang et al., 2023).

Os alcoois superiores pertencem a classe dos alcoois organicos que possuem um grupo
funcional hidroxila e mais de dois carbonos em sua estrutura molecular. Entre os principais
estdao o alcool isoamilico, o n-propanol, o isobutanol e o amilico, que juntos desempenham um
papel importante nas caracteristicas sensoriais das bebidas alcoodlicas (Araujo et al., 2000).
Durante as reagdes da fermentacdo, o alcool amilico ¢ formado a partir da isoleucina, o
isoamilico a partir da leucina e isobutanol a partir da valina (Yokoya, 1995 apud Lima et al.,
2022). O alcool isoamilico ¢ um dos principais alcoois desse grupo, sendo o mais abundante,
representando entre 40% e 70% da fragao total (Cardoso, 2013).

Apos a etapa de fermentacgdo, o vinho (caldo pds-fermentado) deve ser destilado para

evitar o desenvolvimento de bactérias e leveduras contaminantes (Alcarde, 2017). Existe uma
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variedade desses micro-organismos que acompanham a matéria-prima desde sua colheita no
campo e permanecem em todas as etapas de produg¢do da cachaga. Entre as leveduras
contaminantes, destacam-se as leveduras nao-Saccharomyces, que pertencem a outros géneros,
e as cepas selvagens de Saccharomyces, que nao foram desenvolvidas especificamente para
processos de fermentacdo industrial (Oliveira et al., 2023).

A proliferagdo de bactérias no meio nutritivo do caldo de cana, decorrente de
contaminagoes provenientes do campo ou do processo de extragao, compromete a fermentagao
alcoolica. A falta de assepsia nos recipientes € equipamentos intensifica esse problema (Goes-
Favoni et al., 2018) prejudicando o rendimento alcoolico e levando a formacdo e ao aumento
de compostos indesejaveis na cachacga (acidos organicos, aldeidos, alcoois superiores e gomas).
Entre as principais bactérias encontradas no processo fermentativo estdo as bactérias acido-
laticas, que, por terem maior tolerancia ao pH 4cido e a altas concentragdes de etanol, produzem
acido latico no meio (Basso et al., 2014; Oliveira et al., 2023).

Os processos de destilagao mais utilizados para a produg@o da cachaga sdo a destilacao
em alambique de cobre (pequena escala) e a destilagdo em coluna de aco inoxidavel (larga
escala) (Reche; Franco, 2009). Em alambique de cobre, o destilado ¢ separado em trés
diferentes fragdes. Sao elas “cabeca”, “coracdo” e “cauda”, separadas mediante o mecanismo
denominado “processo de corte” que € realizado de acordo com a graduacao alcodlica adequada
para a cachaga (38 a 48% v/v) (Serafim; Lancas, 2019). A fracdo “cabe¢a” possui um teor
alcoolico entre 55 e 56% em volume 4 20°C, correspondendo a 10% do volume total destilado.
Nessa fracdo se remove o excesso de compostos mais volateis e/ou mais soliiveis em etanol do
que em agua. A fragdo “coracdo”, considerada a parte nobre do destilado e destinada ao
consumo, apresenta um teor alcoolico entre 43 e 45% em volume a 20°C, correspondente a 80%
do volume destilado. Nessa fragdo, sdo retidos os compostos volateis em uma concentragao
mais equilibrada. J& a ultima fragdo, a “cauda”, comeca a ser recolhida quando o grau alcodlico
do destilado atinge cerca de 38% em volume, até que corresponda a aproximadamente 10% do
volume total destilado. Essa fracdo concentra o excesso de substancias menos volateis que o
etanol e mais solliveis em dgua do que em etanol (Serafim et al., 2011; Serafim et al., 2012).

Nas colunas de ago inox, o destilado ndo ¢ separado em fracdes. A destilacdo ¢ realizada
de forma continua, em que a entrada do mosto fermentado (vinho) na coluna e as respectivas
saidas do destilado acontecem de forma simultanea. Neste caso, o processo de destilacao ocorre
através dos pratos teoricos, cujo niumero pode variar de 15 a 20 pratos, dependendo se a coluna

¢ de baixo ou alto grau (Reche; Franco, 2009).
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Virias reagdes ocorrem durante o processo de destilagdo, como hidroélise, esterificagdo,
acetilacdo induzidas pelo calor e reagdes com o cobre, produgdo de furfural (reacdo de Maillard)
entre outras (Cardoso, 2013). Estas transformagoes sao consideradas de grande importancia na
formacgao da cachaca, pois conferem a ela uma complexidade em aromas e sabores, aumentando
inclusive sua qualidade sensorial (Alcarde, 2017; Bortoletto et al., 2014).

Apb6s a destilagdo, a cachaca ¢ armazenada, padronizada e rotulada para a
comercializacdo, podendo também passar pelo processo de envelhecimento. Tanto a cachaca

produzida em coluna quanto a obtida em alambique de cobre podem passar por esta Gltima

etapa.

1.4 Processo de envelhecimento e tipos de cachaca

A cachaca classificada como branca é geralmente armazenada em recipientes de aco
inox, mas também pode ser reservada em madeira, desde que sua cor ndo seja alterada. Seu
potencial ¢ elevado quando passa pela maturagdo em madeira (Bortoletto et al., 2014).

Ja a cachaca classificada como envelhecida, segundo a legislacdo brasileira, ¢ aquela
que possui pelo menos 50% de seu volume armazenado em tonéis de madeira com capacidade
maxima de 700 litros, por no minimo um ano. Além disso, pode receber diferentes
classificagdes de acordo com o volume e o tempo de armazenamento na madeira. Para ser
classificada como Cachaca Premium, € necessario que 100% do volume seja envelhecido por
um periodo minimo de um ano, enquanto para ser classificada como Cachaga Extra Premium,
o tempo de armazenamento deve ser de no minimo trés anos (BRASIL, 2005).

A cachaga recém-destilada geralmente apresenta caracteristicas sensoriais muito
agressivas € um sabor alcodlico intenso (Bortoletto et al, 2016). E o processo de
envelhecimento pode suavizar esses aspectos diminuindo significativamente o sabor alcoolico
e sua agressividade, com um simultdneo aumento da dogura e do sabor de madeira, melhorando
as caracteristicas sensorias da bebida (Odello et al., 2009). Fatores como o tipo de madeira
escolhido, o tempo de envelhecimento e a qualidade inicial do destilado também influenciam
no valor final do produto (Parazzi et al., 2008). O Brasil possui uma flora rica em espécies de
madeira, que podem substituir o uso do carvalho (americano e europeu) na fabricacao de barris
(Silva et al., 2009). Entre as espécies utilizadas estdo jequitiba, amendoim, balsamo, ip€, jatoba,
castanheira, entre outras (IBRAC, 2023). Essas madeiras sdo vidveis devido a sua facil
disponibilidade, e os compostos especificos de cada tipo de madeira podem ser transferidos

para o destilado, contribuindo para sua caracterizag@o unica (Bortoletto; Alcarde, 2013).
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Durante o periodo de envelhecimento da cachaga ocorrem diversas transformacgdes
quimicas, incluindo a extracdo direta de componentes da madeira, a decomposi¢do de
macromoléculas como lignina, celulose ¢ hemicelulose, que sdo incorporadas a bebida, as
reacoes dos compostos originais do destilado, evaporagdo de compostos volateis através da
estrutura porosa da madeira, entre outras (Nishimura; Matsuyama, 1989 apud Parazzi et al.,
2008).

Os principais compostos extraidos da madeira que modificam o sabor, aroma e cor da
bebida sdao os oOleos volateis, compostos fendlicos, agucares, glicerol, acidos organicos nao
volateis e substancias responsaveis pela coloragdo (Nishimura; Matsuyama, 1989, apud
Cardello; Faria, 2000). Entre esses compostos, os fendis extraidos da lignina da madeira, como
acido vanilico, 4cido siringico, siringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido atuam como
marcadores do processo de envelhecimento (Lima et al., 2022).

Com o avanc¢o do envelhecimento, normalmente ocorre uma diminui¢ao do pH do meio,
e as concentragdes de alguns compostos secundarios tendem a se modificar. Por exemplo, as
concentragdes de cobre, etanol e metanol geralmente diminuem, enquanto a acidez, os ésteres,
aldeidos, furfural, &lcoois superiores e o coeficiente de congéneres tendem a aumentar (Alcarde
et al., 2010). Segundo Boscolo (1996), ao avaliar as caracteristicas quimicas da cachaca
envelhecida em 9 tipos diferentes de madeira, constatou variagdes significativas nos teores de

acetaldeido, acido acético e acetato de etila.

1.5 Regioes de producio da cachaca e mercado consumidor

Com o passar dos anos a cachaga tornou -se a bebida destilada mais apreciada e
consumida no pais, ficando na quarta posi¢do entre as mais produzidas no mundo, superada
apenas pela Baijiu, Vodka e Soju (Alcarde, 2017). Sua produgdo anual, segundo o IBRAC
(2024), ¢ de aproximadamente 800 milhdes de litros por ano, mesmo tendo uma capacidade
instalada de produ¢ao anual em torno de 1,2 bilhdo de litros em territorio nacional. Produzida
em quase todos os estados brasileiros, os que mais contribuem fortemente na produgdo da
cachaca, sdo: Sao Paulo (45%), Pernambuco (12%), Ceara (11%), Rio de Janeiro (8%), Minas
Gerais (8%), Goias (8%), Parand (2%), Paraiba (2%) e Bahia (2%) (Melo et al., 2021). Os
estados de SP e MG se destacam como os principais produtores de cachaga, sendo Sao Paulo
reconhecido pelo volume produzido e Minas Gerais pelo uso de alambiques de cobre na
producao de cachaga artesanal (Barbosa et al., 2022).

A cachaga também tem conquistado espaco no mercado externo, sendo exportada

gradativamente em grandes volumes. Em 2016, ela foi enviada em grandes quantidades para
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cerca de 54 paises, gerando uma receita superior de US$ 13,8 milhdes. Ja em 2018, a cachaga
foi exportada em um volume aproximado de 8,06 milhdes de litros, gerando uma receita de
US$S 14,99 milhdes (Serafim; Langas, 2019; Melo et al., 2021). Recentemente, em 2022, foram
enviados cerca de 9,31 milhdes de litros para 76 paises, resultando em uma receita alta de USS
20,80 milhdes. Entre os principais paises importadores da cachaga estdo Alemanha, Paraguai,
Estados Unidos, Franga e Portugal, e entre os estados brasileiros que mais exportaram grandes

volumes nesse ano, foram: SP, PE, PR, RJ e MG (IBRAC, 2024).

1.6 A cachaca e a legislacio brasileira

Com a expansdo do mercado consumidor, a crescente demanda por bebidas que aliem
qualidade e seguranca tem impulsionado a busca por melhorias na producdo de cachaca
(Ratkovich et al, 2023). Seu processo produtivo vem sendo cada vez mais monitorado e
regulamentado.

As andlises fisico-quimicas se tornaram ferramentas fundamentais para assegurar as
propriedades organolépticas desejadas e a conformidade com os padrdes de qualidade
estabelecidos pela Instru¢do Normativa n. 13, de 29 de junho de 2005, do Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) (Lima ef al., 2022). Essa norma desempenha
um papel essencial ao definir as concentragdes toleraveis, garantindo que possam ser ingeridos
sem representar riscos a saude dos consumidores estabelecendo os parametros que devem ser
avaliados, incluindo seus valores minimos e maximos (BRASIL, 2005), conforme descritos nas
Tabelas 1 e 2.

O controle dos compostos, tanto dos congéneres quanto dos contaminantes, ¢ essencial
para garantir um perfil sensorial equilibrado, ja que niveis elevados podem comprometer a
qualidade da bebida, tornando-a desagradéavel ao paladar (Zacaroni et al., 2011).

Segundo a legislagdo, as bebidas alcodlicas sdo caracterizadas por seu teor alcoolico
superior a meio Grau Lussac de 4lcool etilico (0,5% v/v) e destinam-se ao consumo humano,
como produtos refrescantes e estimulantes (Cardoso, 2013). A cachaga se enquadra nessa
categoria, com uma faixa de graduagao alcoodlica especifica, entre 38% e 48% v/v a 20°C, essa
graduacdo ¢ fundamental para classificar a bebida corretamente e garantir sua qualidade

(BRASIL, 2005).
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Tabela 1:Limites minimo e maximo dos parametros fisico-quimicos para a cachaga, de acordo com a Instrucao
Normativa n°13 — MAPA (29/06/2005).

Limite
Parametro Min.  Max.
Grau alcodlico, expresso em %, e em V/V (T de 20°C) 38 48
Acidez volatil, expressa em acido acético, em mg 100 mL™ de A A. - 150
Esteres totais, expresso em acetato de etila, em mg 100 mL™ de A.A. - 200
Aldeidos totais, em acetaldeido, em mg 100 mL™ de A.A. - 30
Soma de Furfural e Hidroximetilfurfural, em mg 100 mL* de A.A. - 5
Alcoois superiores * em mg 100 mL de A.A. - 360
Coeficiente de Congéneres **, em mg 100 mL™ de A.A. 200 650

*Alcoois superiores = soma dos alcoois isobutilico (2 -metil- propanol), isoamilicos (2- metil-1- butanol e 3-
metil-1- butanol), **Coeficiente de congéneres = soma de acidez volatil, ésteres, aldeidos, furfural + 5-HMF e
alcoois superiores. Alcool anidro (A.A.).

Fonte: MAPA (2005).

Tabela 2:Limites maximos de contaminantes organicos e inorganicos para a cachaga ¢ aguardente de cana, de
acordo com a Instru¢do Normativa N°13 - MAPA (29/06/2005).

Parametro — contaminantes organicos e inorganicos Méaximo
Metanol, em mg 100 mL*de A.A. 20
Carbamato de etila, em pg L* 210
Acroleina (2-propenal) em mg 100 mL?* de A.A. 5

2- butanol, em mg 100 mL* de A.A. 10

1- butanol, em mg 100 mL* de A.A. 3
Cobreem mg L 5

Fonte: MAPA (2005).

O furfural e o 5-HMF estao entre os aldeidos indesejaveis na cachaga, com formacao
associada a degradacdo térmica dos acucares durante o aquecimento na destilagdo. Os
bagacilhos presentes no caldo e nao retidos pela filtragdo seguem para as dornas de fermentagao
e, posteriormente, para o alambique (Cardoso, 2013), onde ocorre a decomposigdo térmica da
matéria organica depositada no fundo do recipiente. Nesse processo, as pentoses ddo origem ao
furfural e as hexoses ao 5-HMF (Zacaroni et al., 2011; Bortoletto; Alcarde, 2015), sendo
formados preferencialmente em temperaturas elevadas (Nascimento et al., 1997). O coeficiente
de congéneres reine os principais compostos volateis presentes na cachaga, como a acidez
volatil, ésteres, aldeidos, furfural + 5S-HMF e alcoois superiores. A soma desses compostos deve
obedecer aos limites minimos € maximos estabelecidos pelas normas de qualidade, assegurando
que todos os compostos sejam enquadrados dentro das conformidades (Alcarde, 2017).

O metanol ¢ classificado como um alcool contaminante pela legislagao. Formado a partir

da degradagdo da pectina, um polissacarideo presente nas fibras da cana-de-agucar, sob
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condi¢des acidas da fermentacdo (Moreira et al., 2012). Os alcoois 1-butanol e 2-butanol, assim
como o metanol, sdo considerados contaminantes na cachaga (Mendes Filho et al., 2016).
Ambos provém da contaminacao bacteriana durante o processo de produgao da bebida, sendo
que a formacao de 1-butanol, por exemplo, decorre da proliferagao das bactérias acetobutilicas
no meio fermentativo (Souza et al., 2009; Bortoletto; Alcarde, 2015).

A acroleina (2-propenal) ¢ considerada um aldeido carcinogénico, formado pela
desidratacao do glicerol durante a destilagao ou por contaminagdo bacteriana, como a espécie
Lactobacillus colinoides, que pode crescer no mosto e converter o glicerol em B-hidroxi-
propionaldeido. Este, por sua vez, ¢ convertido em acroleina devido as altas temperaturas do
processo de destilagdo (Nykdnen; Nykdnen, 1991).

O carbamato de etila forma-se naturalmente em alimentos e bebidas fermentados, como
pao, queijo e bebidas alcoodlicas, em niveis de micrograma por litro (u/L). Em bebidas fermento-
destiladas, como uisque, conhaque e cachaga, o teor de carbamato atinge niveis mais altos,
chegando a conter centenas de microgramas por litro, em alguns casos (Aresta et al., 2001). Ele
¢ um composto potencialmente carcinogénico, representando um sério problema para a satde
publica. Sua toxicidade foi comprovada através de estudos com mamiferos, que desenvolveram
tumores benignos e malignos quando expostos ao composto. O que levou o carbamato a ser
classificado como possivel carcindgeno humano pela Agéncia Internacional de Pesquisa sobre
Cancer (IARC), pertencendo ao grupo 2B. Posteriormente foi remanejado para o grupo 2A,
apos descobrirem que o carbamato poderia causar cancer de figado em humanos (Zhao ef al.,
2013).

A formacdo do carbamato em bebidas destiladas pode ocorrer por meio de possiveis
vias, que envolvem a reacdo entre o etanol e precursores nitrogenados, como ureia, fosfato de
carbamila e cianeto (Andrade-Sobrinho ef al., 2002). O ion cianeto ¢ reconhecido como o
principal precursor do carbamato de etila durante o processo de destilagdo da cachaga, sendo
formado pela acdo enzimatica e clivagem térmica de glicosideos cianogénicos presentes na
cana-de-agtcar. Na presenca de Cu (II), o cianeto ¢ oxidado a cianato, formando um complexo
que facilita a reagdo com etanol, o qual se converte posteriormente em carbamato de etila. Essa
via € considerada a mais significativa entre as j& investigadas (Aresta et al., 2001).

A contaminagdo por cobre esta associada ao processo de destilagdo da bebida em
alambiques de cobre. Durante esse processo, forma-se o “azinhavre”,[CuC0;Cu(OH),], nas
paredes internas do alambique, que ¢ dissolvido pelos vapores alcoolicos acidos, contaminando

o destilado (Lima Neto ef al, 1994). Uma alternativa para contornar esse problema foi a
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constru¢do de alambiques em acgo inox; porém, percebeu-se que os destilados provenientes
desse modelo apresentaram o caracteristico odor de sulfetos. Essa substituicdo do cobre

destacou a importancia desse metal na qualidade sensorial dos destilados (Nascimento et al.,
1998).

MATERIAL E METODOS
1.7 Apresentacio dos dados analiticos da cachaca

Os dados analiticos das 750 amostras de cachacas provenientes dos principais estados
produtores e distribuidores do pais, no periodo de 2018 a 2022 foram fornecidos pela empresa

Biomade — Solu¢des Biotecnoldgicas, localizada no campus do Ibilce/Unesp, em Sao José do

Rio Preto -SP, conforme mostra a Figura 3.

Figura 3- Numero de amostras de cachaga analisadas por estado
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Fonte: Elaborado pela autora.

Entre os estados incluidos estio SP, MG, RS, PB, PR, AL, PE, ES, RJ, GO, PA, MA,
MS e CE. Destacam-se SP e MG, que apresentaram o maior nimero de amostras analisadas,
com 445 e 138 amostras, respectivamente. As cachacas foram analisadas conforme as normas
laboratoriais estabelecidas pelo Decreto Federal n® 6.871, de 4 de junho de 2009, que
regulamenta a Lei n° 8.918, de 14 de julho de 1994, sobre os parametros fisico-quimicos
definidos para a cachaga, de acordo com o Ministério da Agricultura, do Abastecimento e da

Reforma Agraria (MAARA) e Ministério da Saude (MS).
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1.8 Equipamentos utilizados nas analises fisico-quimicas das cachacas
1.8.1 Grau alcodlico

Para medir o grau alcoodlico (etanol) foi utilizado um densimetro digital (Anton Paar/
DMA- 4500); reagente padrao: etanol 40 % (m/m) grau HPLC a T=20 °C, volume de 3 mL
(seringa Braun); volume de amostras injetadas: 3 mL, com leitura em triplicata. Faixa de
medicio: densidade de 0-3g/cm?; temperatura de 0-90 °C; pressdo de 0-10 bar; nivel de detecgdo

0,5a 100 °GL.

1.8.2 Acidez volatil (expressa em acido acético)

A concentragdo de acidez volatil, expresso em acido acético, foi medida pelo método de
titulagdo acido-base (NaOH 0,01 mol. L!); com reagente padrio: acido acético (CH;COOH);
volume de amostra de cachaga = 10 mL, com indicador 4acido-base: fenolftaleina. As amostras
foram previamente destiladas por um destilador de nitrogénio (MA 036) marca Marconi (T= 80

°C) e na sequéncia tituladas.

1.8.3 Esteres (expresso em acetato de etila), metanol, 1- butanol, 2- butanol e alcoois

superiores

Para andlise de ésteres, as amostras foram submetidas a um Cromatdgrafo Gasoso
acoplado a um detector de lonizagdo por Chama (GC-FID), marca PerkinElmer, modelo Clarus
480, separados em uma coluna capilar HP — FFAP (50m x 0,2mm x 0,33mm de espessura de
filme). A vazio do géas de arraste na coluna foi de 1,3 mL.min"! e para os gases de alimentacio
do detector foram de 30 mL.min' de H, e de 300 mL.min"' de ar, respectivamente. A
programacio de temperatura utilizada foi de 50 °C (2 min) subindo para 190 °C a 10 °C.min!

(5 min) e na sequéncia subindo para 230 °C a 5°C.min"! (30 min).

1.8.4 Aldeidos (expresso em acetaldeido), acroleina e furfural + 5S-HMF

Os aldeidos, expresso em acetaldeido, acroleina e furfural + 5-HMF foram analisados
por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), marca PerkinElmer, modelo Flexar,
acoplado a um detector espectrofotométrico UV-Vis tipo fotodiodo (DAD, Flexar uhplc
Detector). Coluna PerkinElemer-C18 (25cm x 4,6 mm; 5 um), vazdo de 1 mL.min™!; padrio
interno: acetaldeido; volume de amostra: 20 uL; fase movel: metanol-agua (40:60 %) e detec¢ao

no UV a 365 nm.
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1.8.5 Cobre

A presenga do metal de cobre na bebida foi detectada e quantificada por um
Espectrofotometro de Absor¢dao Atdmica com chama (ar-acetileno). Marca PerkinElmer,
modelo PinAAcle 900T. A amostra foi solubilizada em 2% de 4cido nitrico. Todas as analises
foram realizadas no IQSC/USP (Central de Analises Quimicas Instrumentais — CAQI) em Sao

Carlos-SP.

1.8.6 Carbamato de etila

Por 1ultimo, o teor de carbamato de etila na cachaga foi analisado em Cromatografo
Gasoso acoplado a um Espectrometro de Massas (GC-MS), marca: PerkinElmer, modelo Clarus
680, coluna cromatografica capilar de fase polar utilizada foi HP-FFAP (50 m x 0,20 mm x 0,33
um espessura do filme da fase estaciondria). Programacao de temperatura para o forno foi de
90 °C (2 min), elevada a 10°C.min"" até 150 °C (0 min), e por tltimo elevada a 40 °C.min™! até
230° C (10 min). As temperaturas de injetor e interface do detector foram de 250 e 230 °C,
respectivamente. Padrdo interno: Carbamato de propila; volume de amostras injetado de 2,0

uL! no modo “splitless”. Gas de arraste (He): fluxo de 1,5 mL.min.

1.9 Anadlises estatisticas

Foi realizada uma analise estatistica descritiva com o objetivo de organizar, resumir €
descrever a tendéncia do conjunto de dados da cachaca, através das medidas de posi¢do, como
amédia (X) e mediana (md), e as medidas de dispersdo como desvio-padrao (s), amplitude (a=
Xm) — X(1))s quartis (qy, g2, g3) € intervalo interquartilico (d4). Em seguida, foram gerados os
graficos de boxplot (diagrama de caixa) e histograma (grafico de barras contiguas) para
visualizar a distribuicdo dos dados e a frequéncia dos valores obtidos para cada intervalo de
concentragdo dos compostos analisados.

O boxplot ¢ uma representagdo grafica do chamado esquema dos cinco numeros, que
sdo: valor minimo (x,), primeiro quartil (q,), mediana (m,), terceiro quartil (q3) e o valor
maximo (x,). Esse tipo de grafico fornece uma ideia geral da posicao, dispersdo, assimetria,
hastes e valores discrepantes (outliers). A posi¢ao central é representada pela mediana (md), a
dispersdo ¢ indicada pelo intervalo interqualitico (d), a simetria e a forma da distribuigdo sdo
expressas pelos valores minimo (x(;)) € maximo (x()), as hastes representadas pelos
comprimentos das linhas verticais que saem acima e abaixo da caixa, e os valores discrepantes
indicados pelos pontos acima dos limites inferior e superior (LI e LS), esses limites sdao

calculados para identificar a ocorréncia de outliers na distribui¢do. O histograma ¢ ilustrado por
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retangulos, cujas bases sdo proporcionais aos intervalos de classe, e a area de cada retangulo ¢
proporcional a frequéncia correspondente. Quanto maior a quantidade de dados em cada classe,
maior serd a altura do retangulo (Bussab; Morettin, 2017). Os resultados foram comparados aos
valores minimos ¢ maximos requeridos pelo MAPA. Para a geracdo dos graficos, foi utilizado
o software OriginLab, versao de 2016 e de 2024.

Na sequéncia, para analisar se o conjunto de amostras da cachaga seguia uma
distribuicao normal, foi utilizado o teste de normalidade de Shapiro-Wilk, na seguinte estatistica

(Equacao 3):

— (Zri1= 1ai xi)z

w P (xp—x)? )
em que x; € o i-ésimo valor da amostra observada, X ¢ a média amostral, n ¢ o numero de
observagdes e a4, s, ..., a, sdo denominadas constantes (Ferreira, 2022; Oztuna et al., 2006).
A estatistica W avalia a proximidade dos dados a uma distribui¢do normal, em que valores
proximos de 1 indicam que a distribuigdao dos dados esta mais perto da normalidade e os valores
mais baixos de W indicam desvios da normalidade. O teste de Shapiro-Wilk foi aplicado com
um grau de confianca de 95% (ou nivel de significancia (a) de 5%), sob o teste de hipoteses,
em que a hipétese nula (Hy) corresponde a distribui¢ao normal. A decisdo da normalidade foi
baseada na comparagao entre o valor p obtido e o nivel de significancia (a). No qual, se o valor
p < a, rejeita-se H, e conclui-se que os dados ndo seguem normalidade. Se valor p > a, ndo se
rejeita Hy e conclui-se que a distribuicao ¢ normal (Lopes et al., 2013).

O resultado do teste de Shapiro-Wilk foi determinante na escolha do teste mais adequado
a ser utilizado na comparagao das amostras dos tipos de branca e envelhecida. Neste caso, foi
escolhido o teste ndo-paramétrico de Mann-Whitney, sendo a versdo ndo-paramétrica ao teste ¢
de amostras independentes de duas populagdes. O teste de Mann-Whitney se baseia na técnica
de amostras de tamanhos diferentes. Primeiro, identifica-se a amostra menor como amostra 1
a maior, como amostra 2; determinam-se os tamanhos amostrais n, e n,, ¢ em seguida, os
valores das duas amostras sdo colocados em ordem e juntas, e ao lado de cada valor anota-se o
posto correspondente (1,2,3, etc.). Obtém-se R, e R,, que s@o a soma dos postos nas amostras
1 e 2, respectivamente. Em seguida, calcula-se a estatistica (U) de Mann-Whitney, como

apresentado nas equagdes 4 e 5.

U=n1.n2+@_R1 (4)
U’=n1.n2+M—R2 (5)

2
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O menor destes dois valores (U) ¢ denominado de U.,;, 0 qual é comparado ao Uy,
em que a hipotese nula (Hy), para a ndo diferenga estatistica, ¢ rejeitada se U,,; for menor que
Uiqp- Para amostras grandes, o teste U estd condicionado ao calculo de Z (Equacao 6),

denominado de Z;.

7= U-ir (6)

OR
onde Up ¢ amédia e O € a variancia. O valor de Z.,; ¢ comparado ao Z;,;, a um

nivel de significancia, de 5%. No resultado do teste, o valor obtido de p ¢ comparado ao nivel

de significancia. Se p < a, a hipdtese nula € rejeitada e conclui-se que existe diferenga entre as

medianas das amostras; se p > a, a hipdtese nula ndo ¢ rejeitada e considera-se que ndo existe
diferencga estatistica significativa entre as amostras (Callegari-Jacques, 2003).

Para analisar se existe associagdo entre os compostos quimicos formados durante a
producdo da cachaga, utilizou-se o teste de correlacdo de Spearman, a versdo ndo-paramétrica
do teste de Pearson. O teste de Spearman, baseado em postos, exige que as varidveis sejam
medidas em escala ordinal, para permitir que os valores sejam ordenados. Seu coeficiente varia
de -1 (correlagdo perfeita negativa) a +1 (correlagdo perfeita positiva), assim como o coeficiente
r de Pearson. As variaveis x e y sdo ordenadas separadamente, e cada valor medido corresponde
a um posto (1, 2, 3, etc.); a comparacao entre os postos de x e y indica o tipo de correlagdao
existente. Desta forma, r se baseia nas diferengas entre os postos de x e y. A equagado 7 ilustra

o calculo der:

2
ro—1— 224 (7)

nd-n

onde i representa o niimero do par, d? significa as diferencas entre os postos elevadas
ao quadrado, e n ¢ o numero de pares de valores. A hipdtese nula do teste estabelece que a
correlagdo de Spearman € zero, indicando ndo correlagado, e o nivel de significancia geralmente
utilizado ¢ de 1% (a = 0,01). A forca da correlagcdo pode ser definida pela classificagdo: fraca
|0 - 0,3|; regular |0,30 — 0,6|; forte |0,6 - 0,9] e muito forte |0,9 — 1,0| (Callegari-Jacques, 2003).
Além disso, a visualizagdo por graficos de dispersao pode auxiliar na interpretagao de existéncia
ou nao de correlagdo; quando a dispersao dos pontos tende a formar uma reta, ha indicios de
existéncia de correlagdo. Para os testes de Shapiro-Wilk, Mann-Whitney e Spearman, foi

utilizado o software SPSS Statistics Versao 2020.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

1.10 Analise descritiva dos dados da cachaca
1.10.1 Grau alcodlico

Embora o etanol seja o principal composto organico dos destilados, ele tem pouca
influéncia no sabor e aroma dessas bebidas (Silva et al., 2020), mas, quando presente em altas
concentragdes, apresenta um odor forte e pungente (Serafim; Langas, 2019).

Em avaliagdo geral, as amostras de cachaca apresentaram teores de alcool acima do
limite méaximo estabelecido pela legislacdo, tanto para a graduacao alcodlica de 48% v/v de
cachaga quanto para a aguardente de cana, definido em 54% v/v (Figura 4). Assim como,
algumas das amostras apresentaram concentragdes abaixo do limite minimo de 38% v/v. Esse

comportamento ¢ representado pelas hastes que excederam as linhas horizontais superior e

inferior do MAPA.

Figura 4 - Boxplot geral das amostras de cachaga analisadas no periodo de 2018 a 2022
em relagdo ao grau alcoolico com indicativos de limite minimo e maximo permitidos pela

legislag@o.
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Fonte: Elaborado pela autora Intervalo de quartis (d,) entre g; e g3, ponto minimo (x(y))
€ maximo (X)), mediana (mg), média (¥), limite inferior (LI) e superior (LS), outliers
e linhas horizontais (—) indicando os limites estabelecidos pelo MAPA.

Foi identificado um valor minimo (x4) de grau alcodlico de 33,9 mg/100 mL de A.A. e

um valor maximo (x,) de 56,6 mg/100 mL de A.A (Tabela 3). Esses valores indicam uma alta
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discrepancia em parte das amostras, ressaltando inconsisténcia em relagdo as normas de

qualidade estabelecidas pelo MAPA.

Tabela 3:Analise descritiva do pardmetro de grau alcodlico no periodo de 2018 a 2022.

Ano N X*ts my q1 q3 X1 X LI LS
2018 52 40,8+38 391 385 42,7 363 529 322 490

2019 101 40,6+38 387 384 405 361 533 352 436
2020 168 40,8+37 391 386 420 339 530 335 471
2021 176 42,1+43 404 389 452 343 555 295 547
2022 253 431+47 413 398 460 350 565 302 553
201822022 750 418+43 4017 38,70 4421 339 565 33,94 52,45

Fonte: Elaborado pela autora. Numero de amostras (N) por ano, média (X), mediana (mg), primeiro quartil
(q1), terceiro quartil (q3), ponto minimo ( x(qy), ponto maximo (X)), limite inferior (LI) e superior (LS).

Apesar dessa discrepancia, as amostras apresentaram uma tendéncia central dentro da
faixa adequada, tanto para a cachaga (38% a 48% v/v) como para a aguardente de cana (38% a
54% v/v), como indicado pela mediana (my;) com um valor de 40,17% (v/v). Observa-se
também que a posi¢ao da mediana estd mais proxima do valor minimo recomendado.

A distribui¢do dos dados apresenta-se assimétrica, indicando um desvio em relagdo a
distribuicao normal. Essa caracteristica ¢ evidenciada pela diferenca de posi¢oes da média e da
mediana, bem como pela desigualdade no tamanho das hastes, no grafico. A presenca de outliers
acima do limite superior (LS), cujo valor ¢ de 52,45%, calculado pela equagdo: LS=q; +
1,5(q3 — q1), também indica assimetria dos dados. O intervalo interqualitico (d,) delimitado
pelo primeiro (q; = 38,70) e terceiro quartil (g3 =44,21), que representa a dispersao dos dados,
indica que as concentracdes de alcool se distribuem na faixa de 38,70% e 44,21% (v/v).

No histograma (Figura 5), cada intervalo de classe representa as medidas de grau
alcoolico, e a altura de cada retdngulo corresponde a frequéncia ou a quantidade de amostras de
cachaca analisadas. Para facilitar a compreensado, a quantidade de amostras foi indicada acima
de cada barra. Observa-se uma maior frequéncia no intervalo permitido de concentragao
alcodlica, entre 38% e 48% v/v, com 618 amostras. Destaca-se o intervalo de 38% a 40% v/v,
que apresenta a maior frequéncia relativa, proporcional a maior altura do retangulo,

correspondendo a 310 amostras.
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Figura 5 - Histograma das amostras de cachaga de acordo com o grau alcodlico.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Foram identificadas concentragdes inferiores a 38% (v/v) em 43 amostras, e
concentracgdes superiores a 48% em 89 amostras. A frequéncia das amostras diminui a medida
que o grau alcoolico aumenta, resultando numa distribui¢cdo assimétrica a esquerda.

Na avalia¢do anual das amostras, referente ao periodo de 2018 a 2022 (Figura 6),
observam-se diferentes padrdes de distribui¢do dos dados a cada ano, indicando variagcdes na
concentracao das amostras ao longo do tempo.

Nos anos de 2018, 2019 e 2020, notaram-se niveis de concentracdo alcodlica mais
baixos e menor dispersdao em comparagao a 2021 e 2022. Essa caracteristica ¢ observada pelo
tamanho mais estreito e pela posicdo mais baixa das caixas, além das hastes superiores, que
indicam uma amplitude reduzida. Entre 2018 e 2020, apenas algumas amostras ultrapassaram
o limite maximo de concentragao para cachaga, conforme indicado pelos outliers acima da linha
do MAPA, enquanto cerca de 25% das amostras (1° quartil) apresentaram niveis abaixo do

minimo permitido.
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Figura 6- Boxplot anual das amostras de cachaga analisadas no periodo 2018 a 2022, em
relagdo ao grau alcodlico, com indicativos de limite minimo e maximo estabelecidos pela

legislacdo.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre q;e g3, ponto minimo
(X(1)) € maximo (X)), mediana (mg), média (X), limite inferior (LI) e superior (LS),
outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites estabelecidos pelo MAPA.

Entre 2019 ¢ 2022, observou-se uma tendéncia crescente nos niveis de concentragao de
alcool, indicada pela variagdo no tamanho das caixas e das hastes superiores, que se aproximam
das linhas superiores do MAPA. Em 2021 e 2022, as hastes superiores chegam a ultrapassar as
linhas do MAPA, indicando teores alcodlicos acima da concentragdo maxima tanto para a
cachaca como para a aguardente de cana. Os valores calculados para o terceiro quartil nesse
periodo confirmam essa tendéncia de crescimento, os quais resultaram em: q3(2019) =
40,5; q5 (2020) = 42,0; q3(2021) = 45,2 e q3(2022) = 46,0% (v/v).

Ao longo do periodo, pelo menos 50% das amostras se enquadraram nas faixas
adequadas de concentragdo. Isso € representado pelas caixas, que sao delimitadas pelo intervalo
interquartilico (dg).

Em estudos realizados por Caruso et al. (2008), das 60 amostras de cachaga provenientes
dos estados de Minas Gerais, Sao Paulo, Pernambuco, Ceard e Mato Grosso, 10 amostras (17%)
apresentaram teor alcodlico abaixo da concentragdo minima permitida. Enquanto no trabalho

de Zacaroni ef al. (2011), das 12 amostras coletadas da regido sul de Minas, apenas 3 (25%)
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estavam fora dos padroes de qualidade. Ja no presente trabalho, das 750 amostras de cachaca
analisadas, 132 (17,6 %) superaram a faixa adequada estabelecida pela legislagdo.

Elevados teores alcoolicos podem ser atribuidos a imprecisdao dos equipamentos
utilizados na sua determinagdo, resultando em erros nas medigdes de graduacao alcodlica em
temperaturas abaixo ou acima de 20 °C, o que gera medidas fora do teor alcoolico padronizado.
Além disso, o corte incorreto da fragdo recolhida (cabega e cauda) durante a destilagdo, também
pode levar a um aumento na concentragdo alcodlica do produto, visto que o processo de cortes
¢ realizado conforme a graduagdo alcoodlica da bebida (Miranda et al, 2007; Zacaroni et al.,
2011; Serafim et al., 2012).

Teores alcodlicos inferiores ao valor minimo podem estar relacionados a falhas durante
a destilacdo, especialmente quanto ao corte das fragdes realizado de forma incorreta. Outro fator
a ser considerado ¢ a contamina¢ao do caldo por bactérias acéticas durante a fermentacao, o
que leva a um aumento da acidez e, consequentemente, reduz o rendimento do teor alcodlico
da bebida. As condi¢des de armazenamento do destilado em tonéis de madeira também
influenciam na concentragao de alcool devido a umidade, temperatura inadequada e porosidade,
levando a perdas de etanol para o ambiente (Caruso et al., 2008; Masson et al., 2012; Zacaroni
et al., 2011). O teor alcodlico abaixo do valor minimo leva a formagao de um produto tirbido

e deprecidvel (Franga et al., 2011).

1.10.2 Acidez Volatil

Em altas concentracdes, o acido acético impacta negativamente o sabor € o aroma da
cachaca, gerando um odor pungente e irritante, semelhante ao odor de vinagre (Corbion et al.,
2023). Para garantir a qualidade sensorial da cachaga quanto aos niveis de acidez volatil, a
legislagio estabeleceu um limite maximo de 150 mg 100 mL™' de A.A de 4cido acético.

Na avaliagdo geral, apresentada na Figura 7, algumas das amostras de cachaga
apresentam concentragdes de acidez superiores ao limite toleravel. Isso ¢ evidenciado pelos

outliers identificados acima da linha do MAPA, no gréfico.
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Figura 7- Boxplot geral das amostras de cachaca analisadas no periodo de 2018 a 2022, em
relacdo a acidez volatil, com indicativos de limite minimo e maximo permitidos pela legislacdo.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre ;e g3, ponto minimo (x()) €
maximo (X)), mediana (mg), média (¥), limite inferior (LI) e superior (LS), outliers e
linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

O outlier mais extremo representa o valor madximo do teor de acidez, registrado em

264,8 mg 100 mL! de A.A. (Tabela 4), sendo um valor muito discrepante do permitido

Tabela 4: Analise descritiva do parametro de acidez volatil no periodo de 2018 a 2022.

Ano N xX*ts mg q¢ 93 x; x, LI LS

2018 52 37,7+359 184 111 619 0 1247 0 1381
2019 101 38,8+493 172 7,2 481 0 2612 0 1094
2020 168 38,4+457 214 56 532 0 2648 0 1246
2021 175 359+386 24,7 109 463 0 2265 0 994
2022 250 51,1+40,3 38,5 23,7 648 0 2449 0 1264

2018222022 746 421+426 299 114 565 0 2648 0 1243

Fonte: Elaborado pela autora. Nimero de amostras (N) por ano, média (x), mediana (my), primeiro quartil
(q1), terceiro quartil (gq3), ponto minimo ( x(yy), ponto Mmaximo (X)), limite inferior (LI) e superior (LS).

De modo geral, observa-se que as amostras tendem a ter concentragdes dentro da faixa
adequada, conforme indica a mediana (my = 29,98 mg 100 mL™! de A.A.) e as hastes inferior

e superior no grafico. A maioria inclusive abaixo de 100 mg 100 mL"! de A.A. de acidez.
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A Figura 8 apresenta uma distribui¢do assimétrica a esquerda dos dados, conforme
representado pela maior frequéncia de amostras associada aos menores intervalos de
concentracdo de acidez. A medida que os intervalos aumentam observa-se uma diminui¢ao nas

frequéncias. Foram encontradas apenas 18 amostras fora de conformidade.

Figura 8- Histograma das amostras de cachaga de acordo com o teor de acidez volatil.

300

Periodo de 2018 a 2022

250

200

282
150 ~

180
100 +

Frequéncia (N° de amostras)

116

50 1 58

3320 20 21

] ,—“—H—I 3 3 4 1 1 2
0 T T = r—‘l T
0 50 100 150 200 250
Acidez volatil (mg/100 mL de A.A)

Fonte: Elaborado pela autora.

Ao avaliar as amostras anualmente (Figura 9), observa-se que apenas o ano de 2018
apresentou concentragdes de acidez abaixo do maximo permitido, com um valor maximo (X))
de 124,7 mg 100 mL! de A.A. Enquanto entre os anos de 2019 e 2022, as amostras
apresentaram niveis de acidez mais altos, chegando a ultrapassar o limite maximo. Como
evidenciado pelos outliers distribuidos acima da linha horizontal do MAPA, no grafico. Entre
todos os anos avaliados, o ano de 2020 apresentou a maior concentragao de acidez, com um
valor de 264,8 mg 100 mL"' de A.A. No entanto, apesar de algumas das amostras se
apresentarem acima do limite permitido, a maioria esteve dentro das conformidades, como
indicado pelas caixas e hastes inferior e superior no grafico.

Segundo as pesquisas de Pereira ef al. (2003), entre as 45 amostras de cachaga coletadas
das diferentes regides do estado de Minas Gerais, e analisadas no periodo de agosto de 2000 a
julho de 2001, apenas 3 do total de amostras apresentaram acidez volatil acima da concentracao

maxima estabelecida. Enquanto no trabalho de Souza et al. (2009), das 30 amostras coletadas
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da Cooperativa dos Produtores de Cachaca e Derivados da Cana-de-agucar do Norte
Fluminense (COOPCANF) do estado do Rio de Janeiro, entre 2006 e 2007, apenas 4 amostras
(13,3 %) estiveram dentro das conformidades. Nos estudos de Bortoletto e Alcarde (2015) em
que foram analisadas 268 amostras de aguardente de cana e cachaga produzidas nos estados de
SP, MG, CE, PE, PB, PR, RS, RJ ¢ ES, entre 2011 e 2013, verificaram que 44 amostras (16,4
%) estiveram fora dos padrdes estabelecidos para acidez. No presente estudo, das 750 amostras

avaliadas, apenas 18 amostras (2,4%) ndo seguiram as normas de qualidade.

Figura 9- Boxplot anual das amostras de cachaca analisadas no periodo de 2018 a 2022,
em relagdo a acidez volatil, com indicativos de limite minimo ¢ méaximo estabelecidos

pela legislacao.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (dg) entre g€ g3, ponto minimo
(%(1)) € maximo (x(y)), mediana (mg), média (¥), limite inferior (LI) e superior (LS),
outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

O aumento de acidez na cachaca pode estar associado dois fatores principais: a
contaminagdo do mosto por bactérias acéticas e a aeracdo do mosto durante o processo de
fermentagdo, que induz a producdo de acido acético pelas leveduras (Alcarde, 2017). Durante
a destilagdo em alambique, os cortes das fragdes do coragdo e da cauda devem ser coletados de
forma cuidadosa, pois falhas nesse processo podem aumentar a acidez na fracdo do coracao e
afetar a qualidade do destilado (Serafim ef al., 2012). Elevadas concentragdes de acido acético

presentes no vinho podem contribuir no aumento de compostos contaminantes no destilado,
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como o cobre. A elevada acidez provoca uma solubiliza¢do do cobre no interior do alambique,

ocasionando a transferéncia desse metal indesejavel no produto destilado (Lima et al., 2022).

1.10.3 Esteres

Os ésteres contribuem positivamente para o perfil aromatico da cachaca, especialmente
o0 acetato de etila, que confere um aroma frutado a bebida (Serafim; Langas, 2019). Porém, em
teores elevados, os ésteres em geral, podem afetar o paladar do consumidor, conferindo um
sabor enjoativo e desagradavel (Cardoso, 2013; Silva et al., 2020).

Todas as amostras avaliadas durante o periodo de 2018 a 2022 apresentaram
concentracdes de ésteres abaixo do limite estabelecido pela legislagdo de 200 mg 100 mL™! de
A.A (Figura 10).

Figura 10 - Boxplot geral das amostras de cachaga analisadas no periodo 2018 a 2022,
em relagdo aos ésteres, com indicativos de limite minimo e maximo permitidos pela
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (dg) entre g€ g3, ponto minimo
(%)) € maximo (x(,)), mediana (mg), média (X), limite inferior (LI) e superior (LS),
outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

O tamanho estreito e a posi¢ao da caixa indicam que a maioria das amostras se concentra
em baixos niveis de concentragdo, inclusive abaixo do nivel 50 mg 100 mL™' de A.A.
O maior valor de concentragio registrado foi de 173,1 mg 100 mL™! de A.A. (Tabela 5),

evidenciado entre os dois 2 outliers localizados mais ao extremo e proximos do limite maximo
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permitido. De forma geral, os resultados apontam que as amostras de cachaca atenderam aos

padrdes de qualidade em relagdo as concentragdes de ésteres.

Tabela 5:Analise descritiva do pardmetro ésteres no periodo de 2018 a 2022.

Ano N X*ts mg q1 93 x4 x, LI LS
2018 52 26,6+209 230 168 299 0 1288 0 495
2019 101 25,1+150 205 153 361 O 70,0 O 66,2
2020 168 289+223 22,0 165 36,1 2,2 1730 0O 655
2021 176 269+229 200 140 325 28 1614 0 60,2
2022 253 276+225 22,0 14,1 36,7 0 1233 0 70,6
201822022 750 273+215 216 14,7 355 0 1731 0 66,7

Fonte: Elaborado pela autora. Numero de amostras (N) por ano, média (X), mediana (m,),
primeiro quartil (q,), terceiro quartil (g3), ponto minimo ( X(;)), ponto Maximo (X)), limite

inferior (LI) e superior (LS).

O histograma da Figura 11 complementa a descricdo do boxplot, ao ilustrar que a

frequéncia das amostras de cachaga diminui a medida que os niveis de ésteres se aproximam

do limite toleravel (200 mg 100mL" de A.A.).

Figura 11 - Histograma das amostras de cachaga de acordo com o teor de ésteres.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Esse comportamento ¢ similar ao que ocorreu com os niveis de acidez, indicando que
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os dados neste caso também seguem uma distribuicdo assimétrica a esquerda. As maiores
frequéncias foram encontradas nos intervalos de 0 a 20 mg 100 mL™"' de A.A, e entre os
intervalos de 20 a 40 mg 100 mL™' de A.A.

Em relagdo a avaliagdo anual (Figura 12), observa-se que em todos os anos avaliados as
amostras de cachaga apresentaram niveis de ésteres distantes de ultrapassar o nivel maximo
permitido, com concentra¢des abaixo de 40 mg 100 mL™! de A.A. Conforme evidenciado pelo

tamanho estreito e posicao das caixas no grafico.

Figura 12 - Boxplot anual das amostras de cachaca analisadas no periodo de 2018 a 2022, em
relacdo aos ésteres, com indicativos de limite minimo e maximo estabelecidos pela
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g,e g3, ponto minimo (x()) €
maximo (X)), mediana (m,), média (X), limite inferior (LI) e superior (LS), outliers e
linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

A mediana em todos os anos apresentou valores em torno de 20 a 23 mg 100 mL™! de
A.A., indicando a tendéncia central das amostras em baixas concentracdes de ésteres. Esses
resultados mostram uma alta conformidade das amostras em relacdo aos padrdes de qualidade.
Miranda et al. (2007) em seus estudos avaliaram 94 amostras de cachagas e aguardentes
de varias marcas comerciais € encontraram 6 amostras em nao conformidade. J4 em estudos de
Souza et al., (2009), todas as 30 amostras analisadas da regido norte do Rio de Janeiro, coletadas

entre 2006 e 2007, estiveram dentro dos parametros de qualidade definidos pelo MAPA. Caso
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semelhante foi observado nas pesquisas de Nascimento et al., (2009), quando analisaram o teor
de acetato de etila em 11 amostras de cachaca coletadas de cidades do interior de Sao Paulo. As
amostras passaram por duas técnicas de analise sugeridas pelo MAPA, como volumetria e
CG/DIC, e CG/EM-MSI, e nenhuma delas ultrapassou o limite permitido pela legislagao. O
mesmo ocorreu no presente estudo, em que nenhuma das amostras apresentou concentragdo de
acetato de etila acima do nivel médximo permitido.

A variacao na concentragao de ésteres na cachaga pode estar relacionada ao tipo de
equipamento utilizado na destilagdo e a pratica de envelhecimento. As aguardentes e cachagas
destiladas em alambique, em geral, apresentam maior concentragdo de ésteres quando
comparadas as destiladas em coluna (Alcarde, 2017). Por isso a importancia de se separar as
fragdes “cabega”, “coragdo” e “cauda” durante esse processo de forma cuidadosa, pois os
ésteres, exceto o lactato de etila, se apresentam em maior concentragdo na fragao “cabeca”,

especificamente o acetato de etila, sendo este mais volatil do que o etanol (Serafim; Langas;

2019; Serafim et al., 2012).

1.10.4 Aldeidos

Os aldeidos s3o considerados toxicos ao organismo quando presentes em altas
concentragdes (Dato et al., 2005). Sua presenca em bebidas alcodlicas estd associada a sintomas
como nausea, vOmito, mal-estar, queda de pressdo arterial e dores de cabeca de ressaca
(Nascimento et al., 1997). Em termos de aromaticidade, o acetaldeido, que ¢ o mais abundante
na cachaca apresenta um limiar de odor de 10 pg. L' em agua e de 50 ug. L™! no ar, com um
odor marcante e pungente quando muito concentrado € uma suave nota de “fruta” quando
diluido (Moreira et al. 2012).

Na avaliagdo geral das amostras (Figura 13), apenas cinco amostras superaram o nivel
méximo permitido de 30 mg 100 mL™! de A.A. de aldeidos, durante todo o periodo de 2018 a

2022. Conforme indicado pelo outliers distribuidos acima da linha do MAPA, no grafico.



Figura 13 - Boxplot geral das amostras de cachaca analisadas no periodo 2018 a 2022,
em relagdo aos aldeidos, com indicativos de limite minimo e maximo permitidos pela
legislag@o.
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45

A maioria das amostras, ou pelo menos 75% do total, apresentou baixos teores de

aldeidos, como indicado pela mediana de 6,77 mg 100 mL™! de A.A e pelos valores dos primeiro

e terceiro quartis, que delimitam a caixa do boxplot, definidos em 2,7 mg 100 mL"' de A.A. e

11,6 mg 100 mL™!' de A.A., respectivamente (Tabela 6).

Tabela 6: Analise descritiva do parametro de aldeidos no periodo de 2018 a 2022.

Ano N Xts mg q¢ 93 x1 x, LI LS
2018 52 140x6,1 125 100 16,3 3,2 333 05 258
2019 101 6762 52 29 84 0 369 14 16,6
2020 168 82+58 82 25 126 0 288 0O 278
2021 176 7,7+57 70 34 116 0 336 0 239
2022 253 68+59 48 22 98 0 290 0 210
2018a2022 750 78%x6,1 6,7 27 116 0 368 0 249

Fonte: Elaborada pela autora. Numero de amostras (N) por ano, média (X), mediana (my),
primeiro quartil (q,), terceiro quartil (g3), ponto minimo ( X(;)), ponto Maximo (X)), limite

inferior (LI) e superior (LS).
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Esses resultados sugerem que a maior parte das amostras esteve longe de apresentar
concentragdes fora dos padrdes de qualidade.

No histograma (Figura 14), verifica-se que a maior parte das amostras se concentra nos
intervalos de concentragdo de 0-10 mg 100 mL™! de A.A. e de 10-20 mg 100 mL™' de A.A.
Nesses intervalos, a soma das frequéncias totalizou em 720 amostras, representando 96% do
total em baixas concentragdes. Observa-se ainda, que a altura dos retangulos passou a diminuir
a medida os niveis de concentragdo aumentaram, aproximando-se de 30 mg 100 mL! de A.A.
Apenas cinco do total de amostras ultrapassou esse valor toleravel, enquanto a maioria seguiu

os padrdes de qualidade recomendados para a cachaga.

Figura 14- Histograma das amostras de cachaga de acordo com o teor de aldeidos.
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Somente em 2018, 2019 e 2021 algumas das amostras excederam o limite maximo
permitido pela legislacdo (Figura 15), conforme indicam os outliers presentes acima da linha
horizontal do MAPA, no grafico. Em 2018 foram identificadas elevadas concentragdes de
aldeidos, como indicado pela posi¢do mais alta da caixa (dg) em comparagdo as caixas dos
demais anos; inferindo que mais de 50% das amostras desse ano apresentaram concentragoes
de ésteres acima de 10 mg 100 mL™!' de A.A., correspondente ao valor do primeiro quartil (q;).

Ainda entre 2018 e 2019, observa-se uma queda nos niveis de ésteres, com

concentragdes inferiores a 10 mg 100 mL™! de A.A., como indicado pela posi¢io das caixas no
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grafico nesse tempo. Porém em 2020, hd um subito aumento nas concentragdes de aldeidos,
seguido por uma diminui¢do gradual ao longo dos anos até 2022, como ilustrado pela altura das
caixas e pelas hastes superiores, que decrescem conforme o valor do terceiro quartil de cada

ano, que sio: g5(2020) = 12,6; q5(2021) = 11,6; q5(2022) = 9,8 mg 100 mL"' de A.A.

Figura 15-Boxplot anual das amostras de cachaga analisadas no periodo de 2018 a 2022,
em relacdo aos aldeidos, com indicativos de limite minimo e méximo estabelecidos pela
legislagdo.

40

35

30 - . 30

*

25 |-

Sree e &

20 -

15 |

Aldeidos (mg/100mL de A.A)

N T T 1 =

2018 (52) 2019 (101) 2020 (168) 2021 (176) 2022 (253)
Ano (N° de amostras)
[JCaixa(dg) T Caudas — Mediana = Meédia + Outliers|

Fonte: Elaborada pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre qqe g3, ponto minimo
(%(1)) € maximo (x(y)), mediana (mg), média (¥), limite inferior (LI) e superior (LS),
outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

Viérios estudos tém sido realizados para avaliar as variagdes nos niveis de concentragao
de aldeidos na cachaca. Miranda et al., (2007) avaliaram 94 amostras de cachaca e de
aguardente de cana e encontraram 16 amostras fora das conformidades. J4 no trabalho de
Mendes Filho ef al., (2016) em que foram coletadas 13 amostras de cachaca artesanal de duas
regides maranhenses, todas as amostras estiveram acima do valor méximo permitido, com
concentragdo média de 61,8 mg 100 mL™! de A.A. No presente trabalho, entre as 750 amostras
de cachaca analisadas, apenas 5 se encontraram fora das conformidades.

Nas pesquisas de Nascimento ef al., (1998), ao avaliarem a influéncia da destilacdo em
alambique nos destilados, identificaram maiores concentracoes de acetaldeido no alambique de

cobre, com teor médio de 19,72 mg/L, enquanto em alambique de ago inox o teor médio foi de
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9,83 mg/L. O elevado teor de aldeidos em alambique de cobre pode estar associada a reacao
quimica de desidrogenacdo dos alcoois a aldeidos. Segundo Bortoletto e Alcarde (2015), cortes
adequados da fragcdo “cabega” durante a destilagdo reduzem a concentragdo de aldeidos nos
destilados produzidos em alambique, pois, falhas nessa operagao causam um excesso do teor
desses compostos na fracdo “coracdo”. Serafim et al., (2012), em seus estudos, encontrou
maiores concentracdes de aldeidos na fracdo “cabeca”, concluindo que o mecanismo de corte

influencia na composi¢do quimica da cachaca.

1.10.5 Furfural e S-HMF

Provenientes da decomposi¢do quimica de carboidratos, o furfural ¢ o 5-HMF sao
considerados aldeidos indesejaveis na cachaca. Ambos recebem atencao especial porque podem
influenciar na preservacao das propriedades organolépticas durante o armazenamento da bebida
destilada (Zacaroni et al., 2011; Nascimento et al., 1997). Sao reconhecidos como indicadores
de deterioragao de sucos de frutas durante os processos de pasteurizagdo que envolvem
aquecimento (Blanco Gomis et al., 1991). Nesse sentido, ¢ importante que os niveis de furfural
e 5-HMF sejam monitorados periodicamente, de acordo com os critérios estabelecidos pela
legislagdo. A legislagdo brasileira estabelece um valor maximo de 5 mg 100 mL™"' de A.A de
furfural e 5-HMF na cachaca. Teores acima desse valor prejudicam as caracteristicas sensoriais
da bebida, diminuindo a preferéncia do consumidor.

A Figura 16 apresenta uma alta variabilidade dos dados, representada pela posi¢ao da
caixa, da haste superior e pela presenca significativa dos valores atipicos (outliers) distribuidos
acima do limite superior (LS = 2,01). Essa caracteristica indica uma ampla gama de
concentragdes dos compostos, com niveis de concentragio entre 0 e 5 mg 100 mL™! de A.A.

Observa-se que cerca de 50% das amostras apresentam uma tendéncia central de
concentragio na faixa de 0,29 mg 100 mL! de A.A., dado pela mediana (m,). E, cerca de 75%
das amostras apresentam concentragdes inferiores a 2,01 mg/100 mL de A.A., conforme
indicado pelo terceiro quartil e o limite superior (LS) da distribuigao.

A auséncia da haste inferior indica que o valor minimo dos dados coincide com o 1°
quartil, demonstrando concentragdes minimas dos compostos, com valores proximos de 0 mg

100mL" de A.A.



49

Figura 16-Boxplot anual das amostras de cachaga analisadas no periodo de 2018 22022,
em relagdo a soma de furfural + 5-HMF, com indicativos de limite minimo ¢ maximo
permitidos pela legislag@o.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g;e g3, ponto minimo
(%(1)) € maximo (x(y)), mediana (mg), média (X), limite inferior (LI) e superior (LS),
outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

A expressiva quantidade de outliers proximos a linha do MAPA indica que uma das
amostras se desvia dos padrdes de qualidade, quando ultrapassa o limite estabelecido pela

legislacdo, com um valor méaximo de 5,4 mg 100 mL™!' de A.A. (Tabela 7).

Tabela 7:Analise descritiva do pardmetro de furfural e 5S-HMF no periodo de 2018 a 2022.
Ano N Xts my q1 qs X1 Xp LI LS

2018 52 08+09 06 017 119 0 43 0 272
2019 101 0306 01 O 035 0 36 0 0,86
2020 168 0711 03 0 1,07 0 54 0 250
2021 173 0610 02 O 065 0 47 0 1,64
2022 251 0708 04 O 08 0 43 0 1,76
201822022 745 064+09 03 0 081 0 54 0 202

Fonte: Elaborado pela autora. Numero de amostras (N) por ano, média (¥), mediana (mg ),
primeiro quartil (q,), terceiro quartil (¢3), ponto minimo ( X(q), ponto Maximo (X)), limite
inferior (LI) e superior (LS).
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A Figura 17 apresenta a maior frequéncia de amostras concentrada nos menores
intervalos de concentragdo de furfural e 5-HMF, entre 0 mg e 1,0 mg/100 mL, totalizando 591
amostras. Conforme a altura dos retangulos, no grafico, que tende a diminuir gradualmente a

medida que os intervalos se aproximam de 5 mg 100 mL™' de A.A.

Figura 17-Histograma das amostras de cachaga de acordo com o teor de furfural e 5S-HMF.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na avaliagdo anual das amostras (Figura 18), verifica-se que a maioria, cerca de 75%
do total, apresentou baixas concentragdes de furfural e 5-HMF ao longo dos anos, com exce¢ao
de alguns valores atipicos que atingiram concentragdes proximas ao limite maximo estabelecido
pelo MAPA.

Em 2018, aproximadamente 50% das amostras apresentaram tendéncia na concentracao
de furfural e 5-HMF em torno de 0,6 mg 100mL™"' de A.A., dado pela mediana. Em 2019, a
mediana decresce para o valor de 0,1 mg 100mL™! de A.A. No seguinte ano, de 2020, observa-
se um abrupto aumento nas concentragdes, mas, que voltam a diminuir gradualmente até 2022.

A presenca significativa de valores atipicos entre 2020 e 2022 indica que, em parte das
amostras, foram identificadas concentra¢des alarmantes, isto €, proximas de alcangar o limite

toleravel para o furfural e 5-HMF, com uma das amostras excedendo esse limite em 2020.
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Figura 18-Boxplot das amostras de cachaga analisadas no periodo de 2018 a 2022, em
relagdo a soma de furfural e 5-HMF, com indicativos de limite minimo e¢ maximo
estabelecidos pela legislacdo.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g;e g3, ponto minimo
(%(1)) € maximo (x(y)), mediana (mg), média (¥), limite inferior (LI) e superior (LS),
outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

Entre os estudos sobre os teores de furfural e S-HMF em cachagas, Zacaroni ef al. (2011)
avaliaram 12 amostras de aguardentes coletadas no sul de Minas Gerais e identificaram
concentragdes que variaram de 4,3 a 39,8 mg 100 mL™"' de A.A., com 10 dessas amostras
excedendo o limite permitido. Souza et al., (2009), das 30 amostras coletadas e analisadas no
Estado do RJ, as concentra¢des de fufural e 5- HMF variaram de 1,1 29,5 mg 100 mL™!' de A.A,
com 9 amostras excedendo a concentracdo maxima permitida. No presente estudo, das 168
amostras analisadas apenas uma do total ndo esteve dentro dos padrdes indicados pela
legislagao.

Altas concentragdes de furfural e 5S-HMF podem estar relacionadas a alguns fatores,
como a pratica da queima da cana-de-agucar, para facilitar a colheita, e a presenca de acucares
residuais no caldo. Na queima do palhico da cana-de-actcar, os residuos gerados pela
combustdo se aderem ao colmo, que, no processamento da cana, sdo transferidos para o caldo
e, em suspensao, vao para as dornas e posteriormente, se depositam no fundo dos alambiques,

onde ocorre a degradacao da matéria organica pelo aquecimento (Masson et al., 2007). A adigao
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de caramelo na bebida também pode ocasionar o aumento desses compostos (Souza et al.,
2009). Falhas durante o processo de destilagdo podem elevar o teor de furfural e 5-HMF na
cachaca. O 5-HMF tem um ponto de ebuli¢ao entre 114 ¢ 116° C e ¢ muito soluvel em agua,
assim como o furfural. Ambos sdo mais abundantes na fragdo do “corag¢ao” e “cauda” do que
na “cabeca” (Reche et al., 2007). Uma das formas de se evitar a formagao desses compostos ¢

realizar a destilagcdo do vinho livre de substancias organicas em suspensao (Pereira et al., 2003).

1.10.6 Alcoois superiores

Os alcoois superiores estdo diretamente relacionados as caracteristicas sensoriais da
bebida (Ribeiro et al., 2017). Em baixas concentra¢des, melhoram a palatabilidade, enquanto
em excesso tém o efeito inverso. O consumo excessivo de bebidas alcodlicas com altas
concentragdes de alcoois superiores pode causar sintomas de mal-estar, como dor de cabega,
nauseas e fraqueza muscular (Araujo et al., 2000). Por isso, a necessidade de se monitorar a
variacdo desses compostos na cachaga.

Na avaliacao geral das amostras (Figura 19), entre o periodo de 2018 a 2022, observa-
se que parte das amostras excederam o nivel toleravel para alcoois superiores (360 mg 100 mL"
I'de A.A). Como indicado pela haste superior e a presenca de alguns outliers que ultrapassam a
linha do MAPA no grafico. O maior nivel de concentracdo registrado foi de 572,5 mg, enquanto
o menor foi de 22,5 mg/100 mL de A.A. (Tabela 8). Sendo ambos os valores representados
pelos outliers mais extremos acima e abaixo das hastes, respectivamente.

Parte das amostras apresentaram concentragdes ligeiramente altas, conforme indicado
pela posicio da caixa, que est4 entre 200 e 300 mg 100 mL™! de A.A. A caixa é delimitada pelos
primeiro e terceiro quartis, onde se concentra 50% das amostras em torno da mediana. Os
valores obtidos para essas medidas foram de q; = 219,6 mg, q; = 303,3 mge m; =259,0 mg
100 mL! de A.A. Os quais confirmam a distribuigdo observada no grafico. Observa-se ainda
uma possivel simetria na distribui¢do dos dados, em que a média e a mediana parecem se
sobrepor (X = myz = 259,01 mg 100 mL! de A.A.), e as hastes inferior e superior apresentam
tamanhos relativamente proximos. Nao fosse a presenga de outliers no grafico, poderia se

afirmar essa observacao.



Tabela 8:Analise descritiva do pardmetro de alcoois superiores no periodo de 2018 a 2022.
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Figura 19-Boxplot geral das amostras de cachaga analisadas no periodo 2018 a 2022, em
rela¢do aos alcoois superiores, com indicativos de limite minimo ¢ maximo permitidos
pela legislag@o.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g, e g3, ponto minimo (x(q))
€ maximo (X)), mediana (my), média (X), limite inferior (LI) e superior (LS), outliers

e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

Ano N xXts my q1 qs X1 Xn LI LS
2018 52 230+49,6 2294 207,3 257,7 1219 359,4 158,0 3231
2019 101 243,7+64,3 255,7 198,2 288,3 82,1 378,7 822 3787
2020 168 263,6 £61,1 256,8 2257 3041 225 4575 138,1 430,3
2021 176 265,1+57,9 269,6 2278 307,6 712 4444 1151 430,2
2022 253 2639759 266,1 2224 3133 44,0 5725 81,2 454,08
2018 a2022 750 258,9+66,3 259,0 219,6 303,3 225 5725 939 429,02

Fonte: Elaborado pela autora Numero de amostras (N) por ano, média (x), mediana (mg), primeiro quartil (q4),
terceiro quartil (¢3), ponto minimo ( x(y), ponto Mmaximo (X)), limite inferior (LI) e superior (LS).

O histograma (Figura 20) corrobora a possibilidade de simetria observada na descri¢do

do boxplot. Em que as maiores frequéncias se concentram mais ao centro dos intervalos de

concentracdo, entre 200 e 350 mg 100 mL™' de A.A., e diminuem tanto a direita quanto a

esquerda do centro. Nesse intervalo, foram identificadas 416 amostras, enquanto nos menores
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intervalos a quantidade diminui para 134. Do total avaliado, 32 amostras excederam o limite

permitido para os compostos.

Figura 20-Histograma das amostras de cachaga de acordo com o teor de 4lcoois superiores.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 21 ilustra as variacdes nas concentragdes dos alcoois superiores ao longo de
2018 a 2022. Observa-se que apenas as amostras analisadas em 2018 tiveram concentracdes
adequadas, dentro das normas de qualidade, com um valor maximo de 359,4 mg 100 mL™' de
A.A. Nos anos seguintes, de 2019 a 2022, ocorre um aumento gradual nas concentragdes, que
chegam a exceder a concentragdo maxima permitida. Isso ¢ evidenciado pelo aumento no
comprimento das hastes superiores durante esse periodo, indicando que, a cada ano, os niveis
de éalcoois superiores foram aumentando. Em 2022, foi identificado o maior nivel de
concentragdo, com x,, = 572,5 mg 100 mL™! de A.A.

Entre os estudos que avaliaram a concentracdo de alcoois superiores nos destilados,
estdo as pesquisas de Pereira et. al., (2003), que avaliaram 45 amostras de cachacas
comercializadas no estado de MG entre 2000 e 2001, encontrando apenas 7 amostras fora dos

padrdes exigidos pela legislacao.
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Figura 21-Boxplot anual das amostras de cachaca analisadas no periodo de 2018 a 2022,
em relagdo aos alcoois superiores, com indicativos de limite minimo ¢ maximo
estabelecidos pela legislagdo.
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Bortoletto e Alcarde (2015) avaliaram 268 amostras produzidas no periodo de 2011 a
2013, provenientes dos estados de MG, CE, PE, PB, RS, e identificaram cerca de 25,7% do
total de amostras acima do nivel permitido para o teor de alcoois superiores. No presente
trabalho, das 750 amostras analisadas, apenas 32 (4,26%) foram encontradas acima do limite.

O aumento na formacao de alcoois superiores na cachaca pode estar associado a fraca
atividade do fermento utilizado, o que causa uma demora no processo fermentativo (Yokoya,
1995 apud Pereira et al., 2003). A concentracdo desses compostos depende também das
condi¢gdes do meio fermentativo, da quantidade e viabilidade do indculo, da temperatura e do
teor alcodlico final do caldo pds fermentado (Barcelos ef al., 2007). O longo tempo de espera
do vinho apds a fermentacdo pode provocar fermentagdes secundarias, gerando maiores
concentragdes de alcoois superiores (Souza et al., 2013). Segundo os estudos de Serafim e
Lancas (2019), a maior concentragdo de alcoois € encontrada na fragdo “cabeca” quando se
compara as demais fragdes, com o alcool isoamilico presente em abundancia nessa fragao.

Serafim et al., (2012) sugere que recolher a fragdo “cabeca” com os devidos cuidados pode
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reduzir até¢ a metade dos alcoois superiores na fragdo “cora¢dao”, destinada ao consumo. De
acordo com Pereira et al. (2003), alguns produtores consideram a cauda como os 10% finais do
volume, enquanto outros adotam um ponto de corte mais baixo, de 2% finais, o que pode
aumentar os alcoois superiores na fragdo “coragdo”. Outra forma de se reduzir os alcoois

superiores nos destilados € realizar a bi destilacao da bebida (Souza et al., 2013).

1.10.7 Coeficiente de congéneres

Em concentragdes equilibradas, os congéneres sdo responsaveis pelo 'bouquet'
aromatico da cachaga, o que diferencia o destilado de uma simples mistura hidroalcéolica
(Souza et al., 2013). Na Figura 22, observa-se que algumas das amostras excederam os limites
minimo e méaximo definidos pela legislagcdo, conforme indicado pela presencga de outliers e pela

haste inferior acima das linhas de referéncia do MAPA no grafico.

Figura 22-Boxplot geral das amostras de cachaga analisadas no periodo de 2018 a 2022,
em relag@o ao coeficiente de congéneres, com indicativos de limite minimo ¢ maximo
permitidos pela legislaggo.
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Do total das amostras avaliadas, apenas 5 superaram o limite maximo, sendo

identificadas pelos outliers extremos acima da haste superior, enquanto algumas estiveram
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abaixo do limite minimo, como indicado pela haste inferior e por alguns outliers no extremo
inferior. Entretanto, observa-se que a maioria das amostras se enquadra na faixa adequada, com
cerca de 50% do total de amostras apresentando niveis de concentragdes em torno de 328,47

mg 100mL™"! de A.A. (Tabela 9), valor correspondente & mediana.

Tabela 9:Analise descritiva do pardmetro de coeficiente de congéneres no periodo de 2018 a 2022.
Ano N Xts my q1 qs X1 Xn LI LS

2018 52 308,2+79,7 2885 2566 3741 133,9 490,7 133,9 490,7
2019 101 3147+795 310,1 266,7 3532 147,3 551,8 147,3 4703
2020 168 340,0+783 3331 2795 387,3 166,7 5744 166,7 4703
2021 176 336,1+87,4 3268 2826 3702 1295 714,3 162,1 5012
2022 253 350,4+964 3434 2943 4030 657 697,8 1632 581,2

201822022 750 336,9+880 3285 2818 3835 657 7143 1292 536,1

Fonte: Elaborado pelo autor. Niimero de amostras (N) por ano, média (x), mediana (m,), primeiro quartil (q, ),
terceiro quartil (¢3), ponto minimo ( x(qy), ponto Maximo (X)), limite inferior (LI) e superior (LS).

A Figura 23 apresenta uma distribuicdo dos dados proximos a simetria, em que as
maiores frequéncias se concentram no centro da distribui¢do e diminuem a medida que se

distanciam do centro.

Figura 23-Histograma das amostras de cachaga de acordo com o coeficiente de congéneres.
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Nota-se que as maiores frequéncias estdo nos intervalos permitidos pela legislagdo, cuja
soma totaliza em 723 amostras distribuidas, correspondendo a 96,4% do total avaliado e apenas
27 amostras (3,6%) estdo fora dos limites estabelecidos.

Na avaliac¢ao anual das amostras (Figura 24), verifica-se que apenas entre 2018 e 2020
as concentragdes dos congéneres nao superaram o limite maximo, enquanto, em todos 0s anos,
foram identificadas cachacas cujas concentracdes de congéneres ficaram abaixo do limite

minimo permitido.

Figura 24-Boxplot anual das amostras de cachaga analisadas no periodo de 2018 a 2022, em
relacdo ao coeficiente de congéneres, com indicativos de limite minimo ¢ maximo
estabelecidos pela legislagéo.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g;e g3, ponto minimo (x))
€ maximo (X)), mediana (m,), média (X), limite inferior (LI) e superior (LS), outliers e
linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

Nos ultimos dois anos, observa-se uma variagdo pouco maior das concentragdes, que
chegam a ultrapassar os limites permitidos, como indicado pela presenca de outliers acima e
abaixo da linha do MAPA no gréfico. Verifica-se uma consisténcia das amostras ao longo dos
anos, na qual a maioria se enquadra dentro do intervalo de concentragdo estabelecido. Isso €
evidenciado pelas caixas, que abrange 50% das amostras, e pelas hastes superiores, que

representa 25% das amostras.
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Dentre as pesquisas realizadas sobre as variacdes de concentragdo de congéneres,
Bortoletto e Alcarde (2015), avaliaram 268 amostras de cachaca no periodo de 2011 a 2013, e
constataram que 6,1% estavam fora dos limites estabelecidos pela legislacdo. Miranda et. al.,
(2007), encontraram 8 amostras fora das conformidades de um total de 94 amostras analisadas.
J& no presente estudo, das 750 amostras analisadas, apenas 27 ndo seguiram os padroes
definidos pela legislagao.

A formagao excessiva dos congéneres volateis pode ser controlada no uso de medidas

preventivas durante o processo de destilacdo (Ratkovich et al., 2023).

1.10.8 Metanol
Todas as amostras avaliadas de forma geral apresentaram concentragdes inferiores ao

limite permitido para metanol (Figura 25). Conforme representado pela distribuicdo dos dados

abaixo de 20 mg 100mL"! de A.A.

Figura 25-Boxplot geral das amostras de cachaca analisadas no periodo de 2018 a
2022, em relagdo ao al. metilico, com indicativos de limite minimo e maximo
permitidos pela legislag@o.
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As menores concentra¢des de metanol se situam abaixo do nivel de 10 mg 100mL™" de
A.A., como indicado pela caixa, que abrange 50% do total das amostras, e pela haste superior,
representando 25% das amostras. A presenga de outliers indica os teores mais extremos de
metanol, que chegam a ultrapassar o nivel de 15 mg 100mL-1 de A.A.

O histograma (Figura 25) considera a descri¢ao observada no boxplot analisado, quando
apresenta as maiores frequéncias associadas aos menores intervalos de concentracdo (0 e 8
mgl00mL™! de A.A.). Conforme ilustrado pela altura dos retangulos, que diminuem a medida

que os niveis de metanol aumentam e se aproximam do maximo permitido.

Figura 26-Histograma das amostras de cachaca de acordo com o teor de alcool metilico.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O intervalo compreendido entre 0 e 1,00 mg100mL™! de A.A. se destaca por apresentar
a maior frequéncia, com 283 amostras. Essas observagdes indicam que os dados seguiram uma
distribuicdo assimétrica a esquerda.

Na avaliacdo anual das amostras (Figura 27), os anos de 2018 e 2021 apresentaram
maior variabilidade dos dados em comparag¢ao aos demais anos, sendo que, em 2018 o valor
méximo de concentragdo foi de 15,7 mg100mL™"' de A.A (Tabela 10). Os anos de 2019, 2020 e
2022 apresentaram menor variabilidade, sendo que em 2022 o valor méximo encontrado foi de

6,5 mg/100 mL de A.A., como indicado pelo outlier extremo no grafico. Ainda em 2022 foram
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detectados os menores niveis de metanol, proximos de 0 mg 100mL™" de A.A. Conferido pelo
baixo valor da mediana (mg; = 0 mgl00mL™! de A.A.) que representa a tendencia central da

distribui¢do dos dados.

Figura 27-Boxplot anual das amostras de cachaga analisadas no periodo de 2018 a 2022, em
relacdo ao al. metilico, com indicativos de limite minimo e maximo estabelecidos pela

legislagdo.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (dg) entre g€ g3, ponto minimo (X))
€ maximo (X)), mediana (my), média (¥), limite inferior (LI) e superior (LS), outliers e
linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

De 2021 para 2022, observa-se um subito declinio nas concentragdes de metanol,
demonstrando que nesse ultimo ano, as cachacas estiveram distantes de apresentar quaisquer

riscos a saude do consumidor.

Tabela 10:Anélise descritiva do pardmetro de 4lcool metilico no periodo de 2018 a 2022.
Ano N X*ts mg q1 93 x4 x, LI LS

2018 52 51+38 45 203 79 0 157 0 157
2019 101 24+17 22 124 31 0 88 0 581
2020 167 2,1+17 17 097 29 0 108 0O 575
0 0
0 0

2021 176 49+33 46 331 6,21 13,7 10,6
2022 253 10+18 O 0 23 6,9 5,70
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201822022 749 2629 214 0 414 0 157 0 10,33

Fonte: Elaborado pela autora. Numero de amostras (N) por ano, média (¥), mediana (my),
primeiro quartil (q,), terceiro quartil (g3), ponto minimo ( X(y)), ponto Maximo (X)), limite
inferior (LI) e superior (LS).

Entre os varios estudos sobre a variacdes de concentracao de metanol, Boscolo et al.,

(2000), analisaram a concentragdao de 51 compostos volateis (alcoois e ésteres) e identificaram
um teor médio de 6 mg100 mL™' de A.A. de metanol nas amostras de cachaga. Concluiram que
esse teor ¢ menor do que o encontrado em destilados de vinho e estd muito abaixo do limite
estabelecido para o contaminante. Souza et al., (2009) ao avaliarem 30 marcas de cachagas
comercializadas no estado do RJ, constataram que apenas uma ultrapassou o limite maximo,
com teor de 28,9 mg.100 mL! de A.A. Enquanto as demais amostras apresentaram
concentragdes inferiores a 10 mg100 mL™' de A.A. No presente estudo, todas as amostras de
cachaga se encontraram dentro dos padroes estabelecidos pela legislagao.

As baixas concentragdes de metanol devem-se ao baixo teor de pectina presente na cana-
de-agticar, ja que esse polissacarideo é o responsavel pela origem do contaminante na bebida
(Bortoletto; Alcarde, 2015). Para reduzir a contaminagao, recomenda-se uma filtragdo adequada
do caldo, para retirada dos residuos de bagacilhos, antes de seguir para o processo de
fermentagdo (Silva et al., 2020). Além disso, esses residuos também podem se acumular nas
paredes internas do alambique, mas uma limpeza eficaz ajuda a remové-los, diminuindo os
teores do contaminante no destilado (Souza et al., 2009). Na separacao por fracdes, durante a
destilacdo em alambique, a fragdo “cabega” retém as maiores concentragdes de metanol (Souza
et al., 2013). Devido a sua volatilidade, assim como o etanol, o metanol ¢ recolhido logo nas
primeiras por¢des do destilado. Mas, pode ser encontrado também em pequenas proporgdes na

fragdo do “coracao”, por ser em parte soluvel em agua (Cardoso, 2013).

1.10.9 Alcoois n- butilico (1-butanol) e sec-butilico (2-butanol)

Os alcoois 1-butanol e 2-butanol sdo classificados como contaminantes na cachaca
(Alcarde, 2017). O 1-butanol, por exemplo, ¢ altamente toxico (Cardoso, 2013) e possui um
odor indesejavel, caracterizado por um aroma penetrante, semelhante ao de “ovo podre” ou
ranco (Souza et al., 2013). Na avaliacao geral do 1-butanol (Figura 28), observa-se que apenas
4 amostras excederam o limite permitido (3 mg/100 mL de A.A.), atingindo uma concentragao
méxima de 9,51 mg100 mL™"' de A.A., como indicado pelos outliers acima da linha do MAPA
no grafico.

As demais amostras exibiram concentragdes bem abaixo do limite, como indicado pela

posi¢io da caixa, proxima de concentragdes minimas de 0 mg100 mL™! de A.A. de 1-butanol.
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Figura 28-Boxplot geral das amostras de cachaca analisadas no periodo de 2018 a
2022, em relagdo ao n-butilico, com indicativos de limite minimo e maximo
permitidos pela legislaggo.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre q;e g3, ponto minimo
(X(1)) € maximo (X)), mediana (mg), média (X), limite inferior (LI) e superior
(LS), outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.
Verifica-se que ao menos 50% do total de amostras apresentou concentragdes em torno
de 0,15 mg100 mL! de A.A. (Tabela 11), valor dado pela mediana, que mede a tendéncia central
dos dados.

Tabela 11:Analise descritiva do pardmetro de n- butilico no periodo de 2018 a 2022
Ano N xXts my; (q, qs X1 Xn LI LS

2018 52 0,70+x045 0,75 04 09 O 164 0 0,64
2019 101 0,58+041 045 03 07 0 232 0 132
2020 167 0,28+032 022 O 05 0 1,70 0 1,90
2021 175 0,79+053 097 02 12 0 232 0 232
2022 253 0,15+097 O 0 0 0 951 0 098

201822022 748 042+0,71 015 O 0,73 0 951 0 1,82

Fonte: Elaborado pelo autor. Nimero de amostras (N) por ano, média (¥X), mediana (my),
primeiro quartil (q,), terceiro quartil (g3), ponto minimo ( X(;)), ponto Maximo (X)), limite
inferior (LI) e superior (LS).
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A Figura 29 traz em destaque uma alta frequéncia das amostras (n = 622) no intervalo
de concentragdo de 0 a 1 mg100 mL! de A.A., representando cerca de 83% do total de amostras

dentro das conformidades.

Figura 29-Histograma das amostras de cachaga de acordo com o teor do dlcool n-butilico.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Foram identificadas 4 amostras proximas ao limite permitido, entre o intervalo de 2 a 3
mgl100 mL' de A.A. Enquanto outras 4 amostras se distribuiram acima do nivel toleravel.

Ao longo do periodo de 2018 a 2022 (Figura 30), observa-se um predominio de amostras
com baixas concentragdes de 1-butanol situando-se entre 0 ¢ 2 mg100 mL™! de A.A.

Embora o ano de 2022 apresente 4 amostras acima do nivel maximo, como indicam os
outliers acima da linha do MAPA, verifica-se uma consisténcia de amostras com baixos niveis
do alcool contaminante. Isso ¢ indicado pelos g3, q; € my estarem sobrepostos no grafico, todos

com valores de 0 mg100 mL! de A.A., isso justifica a auséncia da caixa no grafico, nesse ano.
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Figura 30-Boxplot geral das amostras de cachaga analisadas no periodo de 2018 a 2022,
em relagdo ao n-butilico, com indicativos de limite minimo ¢ maximo estabelecidos
pelo MAPA.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g;e g3, ponto minimo
(%(1)) € maximo (x(y)), mediana (mg), média (X), limite inferior (LI) e superior (LS),
outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

Em relacdo ao 2-butanol (Figura 31), observa-se um comportamento distinto das
amostras em comparacdo ao 1-butanol. Durante os cinco anos compreendidos neste estudo, foi
identificada uma quantidade significativa de amostras que ndo seguiram as normas de
qualidade. Em uma dessas amostras detectou-se um teor muito alto de 2-butanol, com valor de
134 mg100 mL! de A.A. (Tabela 12).

Entretanto, de forma geral, observa-se que a maioria das amostras apresentou
concentragdes minimas de 2-butanol, sendo identificadas em niveis abaixo do limite de
quantificagdo (< L.Q). A mediana (m,), o terceiro quartil (q3) € o primeiro quartil (q;)
aparecem sobrepostos no grafico e proximos a concentragio de 0 mgl00 mL™!' de A.A.,

indicando essa tendéncia.
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Figura 31-Boxplot geral das amostras de cachaca analisadas no periodo de 2018 a
2022, em rela¢do ao sec-butilico, com indicativos de limite minimo e maximo
permitidos pela legislag@o.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g; e g3, ponto minimo
(%(1)) € maximo (X)), mediana (mg), média (), limite inferior (LI) e superior (LS),
outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

Tabela 12:Andlise descritiva do pardmetro de sec-butilico no periodo de 2018 a 2022

Ano N xXts mg 91 93 x1 x, LI LS

2018 52 310+54 030 030 440 0 229 0 103
2019 100 540+x221 O 0 0 0 1341 0 0,10
2020 167 2,90+104 O 0O 06 0 826 0 1,30
2021 175 1,20+x23 O 0O 16 0 118 0 4,02
2022 253 1,10x38 O 0 0O 0 350 0 001
201822022 747 2,23+998 0 0 01 0 1341 0 0,25

Fonte: Elaborado pela autora. Numero de amostras (N) por ano, média (X), mediana (my),

primeiro quartil (q,), terceiro quartil (q3), ponto minimo ( X(y)), ponto maximo (X)), limite

inferior (LI) e superior (LS).

O histograma (Figura 32) ilustra uma alta frequéncia de amostras (n = 715) no intervalo
entre 0 e 10 mg100 mL™! de A.A, representando cerca de 95,70% do total de amostras. Enquanto

foram identificadas 32 amostras distribuidas acima desse intervalo, se apresentando fora dos

padrdes de qualidade da legislacao.
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Figura 32-Histograma das amostras de cachaca de acordo com o teor do alcool sec-
butilico

Periodo de 2018 a 2022

700
600 -
500 -
4004715
300

200 +

Frequéncia (N° de amostras)

100
4 5 4 2 0 3 0 2 0 0 0 0 2
0 -t r 1 -1 - r-~r I r- 17T 1T 1T T1T.°
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Alcool sec- butilico (mg/100 mL de A.A.)

Fonte: Elaborado pela autora.

Em todos os anos avaliados as amostras apresentaram concentragdes de 2-butanol acima
do limite permitido, conforme indicado pelos outliers acima da linha do MAPA (Figura 33).

Em 2019 e 2020, foram identificadas concentragdes muito elevadas, atingindo valores
maximos de 134 mgl00 mL"' de A.A e de 82,6 mgl00 mL"' de A.A. (Tabela 12),
respectivamente. Embora algumas das amostras tenham excedido o limite maximo permitido,
verifica-se em 2019, 2020 e 2022 os niveis de 2-butanol estiveram abaixo do limite de
quantificagdo (< LQ). Pode-se dizer que apesar de algumas inconformidades, as amostras de
cachaca demonstraram consisténcia em apresentar baixas concentragdes do contaminante ao
longo dos anos.

Com o intuito de avaliar a variacdo de concentra¢ao de 1-butanol e 2-butanol, varias
pesquisas tém sido levantadas. Como o trabalho de Alcarde e Bortoletto (2015), em que
avaliaram 268 amostras de cachaga no periodo de 2011 a 2013, e constataram 3 amostras fora
das conformidades para o 1-butanol e 5 amostras acima do limite permitido para o 2- butanol.
Enquanto Mendes Filho et al, (2016) avaliaram 13 amostras de aguardentes artesanais da regiao
do Maranhao, e identificaram 3 amostras acima do permitido para 1-butanol e 5 amostras acima

do limite méaximo para 2- butanol, correspondendo a 38% do total de amostras analisadas
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Figura 33-Boxplot anual das amostras de cachaca analisadas no periodo de 2018 a 2022,
em relag@o ao sec-butilico, com indicativos de limite minimo ¢ maximo estabelecidos
pela legislag@o.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g, e g3, ponto minimo (x(y))
€ maximo (X)), mediana (m,), média (X), limite inferior (LI) e superior (LS), outliers
e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

Ja no presente trabalho, das 750 amostras, foram identificadas 4 amostras acima do
limite permitido para o 1-butanol, enquanto para o 2-butanol foram identificadas 32 amostras
acima do teor maximo estabelecido.

A principal causa da presenga desses compostos indesejaveis € a contaminacdo
bacteriana durante o processo de producdo da cachaga (Zacaroni et al., 2011; Bortoletto e
Alcarde, 2015). Porém, existe meios de se reduzir essa contaminagdo, evitando o
armazenamento da cana-de-agucar proximo a estabulos e locais de ordenha (Souza et al., 2009;
Souza et al., 2013) onde provavelmente se proliferam as bactérias do tipo acetobutilicas. A
separacdo cuidadosa da fragdo “cabeca” também contribui para a redugdo de 1-butanol na

bebida (Serafim; Langas, 2019).

1.10.10 Acroleina
Sua presenca ¢ indesejavel em alimentos e bebidas, principalmente por suas
caracteristicas toxicas e mutagénicas, que causam irritacao ao sistema respiratorio de animais e

humanos (Zacaroni et al,, 2011). Mediante a esses aspectos, a acroleina ¢ considerada um
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contaminante pela legislagdo, devendo ter uma concentragio maxima de 5 mg100 mL™' de A.A.
na cachaca e aguardente de cana.

Na avaliagdo geral das amostras (Figura 34), observa-se uma distribui¢ao atipica dos
dados, caracterizada por uma significativa quantidade de outliers. Nao ha caixa e nem hastes
visiveis, indicando que as medidas de posi¢cao (mediana e média) e de dispersdo (primeiro e
terceiro quartil) estdo muito proximos entre si, concentrando a maioria dos valores em um ponto
especifico.

Figura 34-Boxplot geral das amostras de cachaga analisadas no periodo 2018 a 2022,

em relagdo a acroleina, com indicativos de limite minimo e maximo permitidos pela
legislag@o.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g, € g3, ponto minimo
(X(1)) € maximo (X)), mediana (my), média (¥), limite inferior (LI) e superior
(LS), outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

A partir dessa observacao pode-se inferir que durante os cinco anos (2018 a 2022) a
maioria das amostras apresentaram baixas concentracdes de acroleina, com valores proximos
de 0 mgl100 mL"! de A.A., inclusive com a mediana no valor de 0,013 mgl100 mL™"! de A.A.
(Tabela 13). O maior valor de concentragiio identificado foi de 2,16 mgl00 mL™! de A.A,
conforme indicado pelo outlier mais extremo no grafico. Sendo assim, todas as amostras

avaliadas seguem os padroes de qualidade estabelecidos pela legislagdo.
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Tabela 13:Andlise descritiva do pardmetro de acroleina no periodo de 2018 a 2022
Ano N Xts myg q1 93 x4 x, LI LS

2018 52 02+53 010 O 037 0 216 0O 0,98
2019 101 01+221 O 0 o011 0o 07 0 027
2020 167 0,0+104 O 0 012 0 14 0 013
0 0 0
0 0

2021 160 01%23 O 0,09 1,2 0,25
2022 250 0,0%38 0 0 0,08 1,6 0,08
201822022 730 008202 0013 0 006 0 216 0 0,15

Fonte: Elaborado pela autora. Numero de amostras (N) por ano, média (X), mediana (my),
primeiro quartil (q,), terceiro quartil (g3), ponto minimo ( x(q), ponto maximo (xy)), limite
inferior (LI) e superior (LS).

O histograma (Figura 35) confirma o exposto pelo boxplot, demonstrando que a maioria
das amostras se concentra em baixos niveis de acroleina. Quando se observa uma maior
frequéncia das amostras (n = 650) no intervalo entre 0 e 0,2 mgl00 mL' de A.A.,

correspondendo a aproximadamente 89% do total de amostras, dentro das conformidades.

Figura 35-Histograma das amostras de cachaca de acordo com o teor de acroleina.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 36 observa-se baixas concentragdes de acroleina em todo o periodo analisado,
com valores proximos de 0 mgl100 mL™! de A.A. Isso é evidenciado pelo tamanho estreito das

caixas e localizadas na parte inferior do grafico. Em 2018 verifica-se uma ligeira variabilidade



71

dos dados, com o valor maximo de 2,16 mg100 mL™! de A.A. de acroleina. Enquanto em anos
posteriores observa-se menores variagdes no teor de acroleina, como indicado pelas caixas
estreitas e bem proximas a concentracao de 0 mg 100mL-1 de A.A. Apesar da presencga dos
outliers, esse resultado demonstra que as bebidas podem ser comercializadas sem oferecer
riscos a satide do consumidor.

Entre os estudos realizados para avaliar o teor de acroleina nas cachagas
comercializadas, destaca-se o trabalho de Zacaroni et al., (2011), que avaliaram 12 amostras de
aguardente de cana da regido sul de MG, e identificaram apenas 1 amostra com nivel de
acroleina (7,2 mgl100 mL™"' de A.A.) acima do limite permitido. Masson ef al., (2012), das 71
amostras destiladas por alambiques de pequeno e médio porte, da regido de MG, 7 amostras
(9,85%) do total analisado, estiveram fora dos conformes estabelecidos. J4 no presente estudo,

constatou-se que todas as amostras estavam em conformidade com os padrdes estabelecidos.

Figura 36-Boxplot anual das amostras de cachaca analisadas no periodo de 2018 a
2022, em relagdo a acroleina, com indicativos de limite minimo e maximo
estabelecidos pela legislacao.
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Para reduzir os teores de acroleina na cachaga, ¢ recomendével realizar uma boa assepsia

nas dornas de fermentacdo, isso pode evitar a contamina¢do do mosto por lactobacilos, que na
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sua proliferacdo podem gerar a acroleina (Lima et al., 2022).

1.10.11 Cobre

O cobre ¢ um dos metais essenciais para o organismo em concentragdes muito
especificas, além dessas concentragdes, a presenga desse metal torna-se prejudicial a satde
(Ferreira et al., 2020). Sua presenga em niveis elevados nos destilados ¢ altamente indesejavel
(Lima Neto et al., 1994) pois pode se converter em maleficios, na geracao de doengas como
epilepsia, melanoma e artrite reumatoide (Zacaroni et al., 2015). A doenca de Wilson ¢ uma das
doencgas mais graves desenvolvida pelo excesso de cobre no organismo. Ela afeta o figado e
compromete seu funcionamento, podendo ser fatal se nao tratada (Rocha et al., 2008). Para um
maior controle desse metal em bebidas destiladas como a cachaca e aguardente de cana, a
legislacdo estabeleceu um valor maximo de 5 mgL™! nos produtos.

Na avaliacdo geral das amostras (Figura 37), observa-se que uma parte delas excedeu o
limite estabelecido pela legislagdo. Sendo confirmado pela presenca de um niimero expressivo

de outliers situados acima da linha do MAPA e da haste superior do boxplot.

Figura 37-Boxplot geral de amostras de cachaca analisadas no periodo de 2018 a 2022,
em relacdo ao cobre, com indicativos de limite minimo e maximo permitidos pela

legislagdo.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (dg) entre g€ g3, ponto minimo
(xX(1)) € maximo (X)), mediana (mg), média (), limite inferior (LI) e superior (LS),
outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.
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O maior valor obtido de concentracio foi de 27,6 mgL™! (Tabela 14), como indicado
pelo outlier mais extremo. Esse valor ¢ significativamente elevado, apresentando-se muito

distante das normalidades.

Tabela 14:Andlise descritiva do pardmetro de cobre no periodo de 2018 a 2022
Ano N xts my; q1 q3 x1 x, LI LS

2018 52 19+46 07 0 18 0 27,7 0 125
2019 101 0,7+22 00 005 101 0 219 0 240
2020 166 12+19 03 005 182 0 116 0 5,10
2021 169 2,0+32 11 030 240 0 230 0 536
2022 247 24+28 14 037 331 0 140 0 7,60
2018a2022 735 18+28 087 013 220 0 276 0 5,32

Fonte: Elaborado pela autora. Nimero de amostras (N) por ano, média (X), mediana (my),
primeiro quartil (q,), terceiro quartil (¢3), ponto minimo ( X(1y), ponto maximo (X)), limite
inferior (LI) e superior (LS).

No entanto, observando-se em especifico a posicdo da caixa e da haste superior no
boxplot, que representam, respectivamente, os 50% centrais das amostras e os 25% superiores,
pode-se afirmar que a maioria das amostras apresentou concentragdes de cobre relativamente
baixas e dentro dos conformes da legislagdo. A mediana, com valor de 0,87 mgL™!, confirma
essa observagao.

O histograma (Figura 38) confirma a descri¢cao dada pelo boxplot, na ilustragdo de uma
alta frequéncia de amostras (n = 529 amostras) no intervalo de 0 a 2 mgL!. Essa quantidade de
amostras corresponde a aproximadamente 72% do total analisado, dentro dos padrdes de
qualidade. Fora das conformidades, foram identificadas 63 amostras de cachaga, com

concentragdes acima de 5 mgL™! de cobre.
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Figura 38-Histograma das amostras de cachaca de acordo com o teor de cobre.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Em relacdo a avaliagdo anual (Figura 39), verifica-se que em todos os anos pelo menos
algumas das amostras excederam o limite permitido para o teor de cobre, especialmente nos
ultimos trés anos, em que o desvio das conformidades ¢ mais acentuado. Isso ¢ evidenciado
pelo maior numero de outliers identificados nesse periodo. Nesses trés ultimos anos, observa-
se uma variagdo crescente nos niveis de cobre, comprovada pelo aumento no tamanho das
caixas e no comprimento das hastes superiores. Os valores do terceiro quartil confirmam essa
observacgio, os quais foram de: g3 = 1,82 mgL! em 2020; g5 =2,40 mgLem 2021 e g5 = 3,31
mgL ' em 2022.

Entre os diversos estudos sobre o teor de cobre presente nas cachacas comercializadas
no pais Zacaroni et al., (2011) analisou 12 amostras de aguardente de cana coletadas da regidao
sul de Minas Gerais e somente 2 delas apresentaram valores acima do permitido. Ja no trabalho
de Masson ef al., (2012), das 71 amostras coletadas de alambiques de pequeno e médio porte,
da regido de MG, 21% se apresentaram fora da dos padrdoes de qualidade exigidos pela
legislacdao. Franga ef al, (2011) avaliou 8 amostras de cachaga de alambique coletadas do
municipio de Passos (MG) e identificaram 6 amostras acima do limite méximo para o parametro

cobre.
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Figura 39- Boxplot anual das amostras de cachaca analisadas no periodo de 2018 a
2022, em relagdo ao cobre, com indicativos de limite minimo ¢ maximo estabelecidos
pela legislag@o.
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Corassa e Nardi (2023) em estudos recentes, avaliarem 5 amostras de cachaga
comercializadas na regido de Itapira-SP, e constataram que uma delas esteve acima do limite
permitido, com concentragdo de 9,5 mgL!, quase o dobro do valor maximo tolerado. No
presente trabalho, foram identificadas 63 amostras fora das conformidades, correspondendo a
8,6% do total de amostras avaliadas.

A contaminag¢do da cachaga pelo metal ocorre principalmente através da solubilizagao
do carbonato basico de cobre, o “azinhavre”, durante a destilacdo em alambiques de cobre. Em
que os ions de cobre sdo transportados ao destilado (Nascimento et al., 1998). Uma medida
preventiva para evitar a contaminagao ¢ realizar uma limpeza adequada do alambique, baseada
numa pré-destilacdo com solucao de dgua e suco de limao na propor¢ao de 5:100 L. Esse
processo seria eficiente na remocao do azinhavre das paredes internas do alambique, bem como
do interior da serpentina, onde os vapores hidroalcéolicos se condensam durante a destilagao
(Garbin et al., 2005). Ao longo do tempo, também foram investigados materiais que pudessem
reduzir a presenca do metal na bebida, entre eles o carvao ativado foi sugerido para adsorver o

cobre. Porém, a desvantagem ¢ que o carvao ativado nao remove apenas o cobre, mas também
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outros compostos que contribuem no sabor e aroma do destilado (Rocha et al., 2008). Segundo
Neves et al., (2007), o tratamento do destilado com carbonatos sélidos de calcio (CaC03) e de
magnésio (MgCO03) ¢ um processo eficiente para reduzir o excesso de cobre, pois atuam como

trocadores de cations, capazes de remover a maioria dos ions de cobre presentes na cachaga.

1.10.12 Carbamato de etila

O carbamato de etila ¢ um composto que oferece grandes riscos a saude publica por ser
potencialmente carcinogénico (Galinaro ef al., 2015). Em meio a constantes alertas da
comunidade cientifica, somente em 2005 o governo brasileiro, através do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, estabeleceu o limite maximo de carbamato de etila, na
concentragdo de 150 pgL? (Andrade Sobrinho et al., 2009). Posteriormente em agosto de 2014,
a legislag@o alterou esse limite para 210 pgL? (BRASIL, 2005).

Na Figura 40, observa-se que algumas das amostras ultrapassaram o limite de
concentracgdo toleravel para o composto. Conforme indicado pela haste superior que supera a

linha limite do MAPA e pela presenga significativa de outliers acima da haste no gréfico.

Figura 40-Boxplot geral das amostras de cachaga analisadas no periodo de 2018 a 2022,
em relacdo ao carbamato de etila, com indicativos de limite minimo e maximo
permitidos pela legislacao.
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O outlier mais extremo aponta um valor maximo de carbamato de etila no valor de 1.491
ugl?, um valor muito acima do permitido pela legislagdo. Apesar de serem identificadas
concentragdes acima do limite toleravel, a maioria das amostras apresentou niveis moderados
de carbamato, dentro das normas de qualidade. A caixa, delimitada pelo intervalo interqualitico
e abrangendo 50% das amostras centrais, confirma essa observacdo, com a variacao entre 0 e
156 pglL?t (Tabela 15). O primeiro quartil ndo esta visivel no grafico, mas indica que 25% das

amostras apresentam teores proximos de 0 pglt.

Tabela 15: Andlise descritiva do pardmetro de carbamato de etila no periodo de 2018 a 2022

Ano N Xts my q1 qs X1 Xn LI LS

2018 49 842+1123 49,7 0 1388 0 5574 0 3551
2019 101 138,0+176,3 959 0 1616 O 9376 O 4106
2020 167 129,4+1458 89,0 66,2 156,3 O 8547 0 2853
2021 155 151,1+2459 699 0 1563 O 14911 O 4001
2022 247 1344+202,2 818 0 1642 0 8834 0 4022
201822022 719 1339+1932 832 0 1563 0 14911 0 3908

Fonte: Elaborado pela autora. Numero de amostras (N) por ano, média (X), mediana (mg), primeiro
quartil (g,), terceiro quartil (q3), ponto minimo ( x(y)), ponto maximo (X)), limite inferior (LI) e
superior (LS).
A Figura 21 apresenta uma distribui¢do assimétrica dos dados, em que as maiores
frequéncias se apresentam a esquerda do grafico, no intervalo entre 0 e 200 ugL?*. A soma dessas
frequéncias totaliza em 590 amostras, correspondendo a aproximadamente 82% do total

avaliado. Esse resultado indica que a maioria das amostras seguiu os padrdes de qualidade,

enquanto 109 amostras esteve fora da conformidade.
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Figura 41-Histograma das amostras de cachaca de acordo com o teor de carbamato de etila.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Em relagdo a avaliagdo anual das amostras (Figura 42), observa-se que em todos os anos
houve um predominio de amostras acima do limite estabelecido pela legislagdo. Conforme
indicado pelas hastes superiores, que superam a linha do MAPA, e na presenca de outliers no
grafico. Por outro lado, verifica-se que as menores concentragdes de carbamato se concentram
abaixo do limite permitido, representado pelas caixas e haste inferior no grafico.

Entre 2018 e 2020, ocorre um ligeiro aumento nas concentragdes, seguido por uma leve
diminuic¢do em 2020. A partir de 2020 em diante, as concentra¢des voltam a aumentar de forma
gradual, permanecendo até 2022. Essa observagao se confirma pela variag¢ao na altura das hastes
superiores e dos outliers. No ano de 2021 foi identificada a maior concentracdo entre as
amostras, com valor de 1491,1 pgL-!.

Apesar dessas observagdes, pode se dizer que houve uma consisténcia nas amostras que
se enquadraram nas normas de qualidade, com a maior parte delas distribuidas abaixo do teor
maximo de carbamato. Contudo, ¢ extremamente importante analisar periodicamente as
concentragdes de carbamato de etila em destilados e investigar as causas do seu aumento nas

bebidas.
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Figura 42-Boxplot anual das amostras de cachaca analisadas no periodo de 2018 a 2022,
em relacdo ao carbamato de etila, com indicativos de limite minimo e maximo
estabelecidos pela legislagao.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g, e g3, ponto minimo (x(y))
€ maximo (X)), mediana (m,), média (X), limite inferior (LI) e superior (LS), outliers
e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

Chreem et al., (2015) avaliaram 120 marcas de cachaca comercializadas nas regioes
norte, sul, centro e oeste da cidade do RJ, e encontraram 56 amostras (47%) acima do limite
maximo, enquanto no trabalho de Viana et al., (2020), das 27 amostras coletadas, produzidas e
comercializadas na regido da Bahia, constataram que 20 amostras estavam fora das
conformidades, acima do limite tolerado, com valores de concentragcdo que variaram de 217,8
+ 17,8 pgl-1 a 570,9 + 0,5 pglL-1. Ja no presente estudo, do total de amostras de cachaga, 109
esteve fora dos padrdes de qualidade definidos pelo MAPA.

A presenga de carbamato de etila na cachaca se deve a precursores disponiveis na
matéria-prima, como ureia, fosfato de carbamila e cianeto. Entres eles, o ion cianeto, como
mencionado anteriormente, destaca-se como um importante precursor na formacao de
carbamato, na presenca de ions cobre (Andrade-Sobrinho ef al., 2002).

Andrade Sobrinho et al., (2009), em estudos comparativos entre a destilagdo da cachaga
em alambique de cobre e em coluna, constatou-se que as amostras destiladas em alambique

apresentaram concentragdes de carbamato menores que o limite de quantificagdo (< LQ) e 150
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uglt, enquanto aquelas destiladas em coluna apresentaram concentragdes entre 150 pgL™ e 400
ugl?, isto é, um teor maior em comparacédo ao alambique. Essa diferenga se deve ao fato de que
o destilado em alambique ¢ separado em trés fragdes, € a maior concentracdo de carbamato ¢
encontrada na fracdo “cabeca”, ji que o carbamato tem maior solubilidade em etanol (1,2 gL!)
do que em 4agua (0,10 gL™"). Por isso, uma separa¢iio adequada da fragdo “cabeca” pode evitar
a presenca do contaminante na fragdo ‘“coracdo”, que ¢ a porcao principal destinada ao
consumo. Em seus estudos, Park et al., (2009) utilizaram o carvao ativado como elemento
filtrante na reducdo de carbamato, que removeu cerca de 40% do composto nos primeiros 4
minutos sob agitacdo continua. Mas, constatou-se que esse processo de baixa especificidade,

poderia afetar o sabor da cachaca.

1.11 Analise da pratica de envelhecimento na composicio quimica da

cachaca
1.11.1 Analise estatistica comparativa dos tipos de cachaca (branca e envelhecida)

Na anélise de distribuicdo dos dados em graficos de boxplot e histograma, a presenca
de outliers; a ndo sobreposi¢cao da média e mediana e as diferencas no tamanho das hastes
inferior e superior, bem como, a auséncia por vezes do formato Gaussiano (curva em forma de
sino) nos histogramas, demonstraram que os dados ndo pareciam seguir uma distribuicdo
normal. Com o intuito de comprovar estatisticamente essa observagao, foi utilizado o teste de
normalidade de Shapiro-Wilk, por ser mais eficiente em diferentes distribui¢des e tamanhos de
amostras (n > 100) em relag@o a outros testes. Na comparacgdo do valor de p obtido com o nivel
de significancia (a = 0,05), foi possivel determinar se os dados seguiam uma distribui¢ao
normal.

No resultado do teste, todos os compostos apresentaram valores de p inferiores ao nivel
de significancia (p < a), o que levou a rejeicdo da hipotese nula (Hy) de normalidade. Isso
indica que os dados ndo seguem distribui¢do normal neste estudo.

Em seguida, foi aplicado o teste ndo-paramétrico de Mann-Whitney as amostras de
cachaga para verificar se existe diferenca estatisticamente significativa entre a cachaga branca
e a envelhecida. Os resultados (Tabela 16) indicaram diferenga estatistica significativa (p < a;
rejeita-se Hy) entre os dois tipos de cachaca, em relacdo ao grau alcodlico, acidez volatil,

¢ésteres, aldeidos, furfural + 5-HMF, dlcoois superiores, congéneres, 2-butanol e cobre.
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Tabela 16-Teste de Mann-Whitney: andlise de comparacgdo da cachacga branca e envelhecida.
Tipo de cachaga

Branca Envelhecida
Parametro N my(x; — x) N mgy(x; — x) Valor P
Grau alcodlico 269 41,3 (34,3-55,2) 289 39,3 (35 - 55,5) < 0,0001
Acidez volatil 265  25(0-261,2) 289 33(0-216,1) 0,023
Esteres 269 18,9 (0 - 160,7) 289  26,23(0-173,1) <0,0001
Aldeidos 269 6 (0 - 36,8) 289 7,5 (0 - 33,6) 0,006
Soma (Furf. +5-HMF) 268 0,19 (0-5,4) 287 0,43 (0-4,9) < 0,0001

Soma &l. Superiores 269 250,5 (59 - 446,6) 289 271,2 (84,4 - 445,3) 0,015
Coef. Congéneres 269 313,7 (70,8 - 683) 289 341,4(108,7 - 714,3) <0,0001

Metanol 269  2,4(0-157) 289 2,7 (0 - 15,4) 0,109
1-butanol 269 0,38 (0-2,32) 289 0,25 (0 -2,33) 0,213
2-butanol 268  0(0-134,1) 289 0 (0 - 64,6) 0,030
Acroleina 258 0(0-0,98) 283 0,02 (0-2,16) 0,213

Cobre 264 0,99 (0 -23) 286 0,52 (0-27,7) 0,050
Carbamato de Etila 254 67,9 (0-1491,1) 271 84,7 (0 - 883,4) 0,130

Fonte: Elaborado pela autora. Nimero de amostras (N); mediana (m); valor minimo (x;) e valor maximo (x,,)

Ja em relacao as concentracdes de metanol, 1-butanol, acroleina e carbamato de etila
ndo houve diferenca significativa entre os dois tipos de cachaga, pois os valores de p estiveram

acima de 0,05 (p > a; aceita-se H).

1.11.2 Grau alcodlico

Na Figura 43, observa-se uma maior variabilidade dos dados em relagdo a cachaca
branca, indicada pelo maior tamanho da caixa e das hastes inferior e superior, no grafico. J4 a
cachaca envelhecida, apresenta uma menor variabilidade, com uma caixa e hastes mais estreitos
e a presenga de alguns valores extremos (outliers).

Verifica-se que ambos os tipos de cachaca excederam os limites minimo e maximo
permitidos para o grau alcoodlico, tanto para a cachaca quanto para a aguardente de cana. A
cachaca branca apresentou teores alcoolicos mais elevados do que a cachacga envelhecida, com
um valor méaximo de 55,27% (v/v) e um valor minimo de 34,3 % (v/v). Ja a cachaca envelhecida

apresentou teores alcoolicos pouco elevados, como indicado pelos valores extremos no grafico.
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Figura 43-Boxplot das amostras de cachaga branca e envelhecida de acordo com o grau

alcoolico.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g;e g3, ponto minimo
(%(1)) € maximo (x(y)), mediana (mg4), média (X), limite inferior (LI) e superior (LS),
outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

A cachaga branca apresentou uma mediana ligeiramente maior (41,29% (v/v) em
comparagdo a cachaga envelhecida (39,3% v/v), indicando diferengas na distribuicao central.

Essas observacdes foram confirmadas pelo teste de Mann-Whitney, quando indicou uma
diferenca significativa (p < 0,0001; p < ) entre as ambos os tipos de cachaca. A cachaga branca
apresentou um maior nimero de amostras fora das conformidades, com 47 amostras acima do
limite maximo e 11 abaixo do limite minimo, enquanto a cachaca envelhecida teve apenas 7
amostras acima do limite maximo e 18 abaixo do limite minimo.

O élcool presente na cachaca branca nao volatiza facilmente como visto na cachaga
envelhecida, uma vez que seu armazenamento ¢ feito em tanques de inox e a perda do composto
¢ minima, devido as caracteristicas impermeaveis do recipiente (Cardoso, 2013).

Alguns pesquisadores associam a reducdo dos niveis de etanol na cachaga a porosidade
da madeira. Bortoletto et al., (2016) ao avaliarem a influéncia do envelhecimento em amostras
de cachaca verificaram que o teor alcodlico da cachaga reduziu cerca de 3,5% apds dois anos
de envelhecimento, com uma taxa média anual de 1,7% de perda de alcool para o ambiente.

Essa perda se deve as moléculas de etanol serem mais volateis que as moléculas de 4gua, sendo
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facilmente absorvidas pelos poros da madeira.

O tempo e as condi¢des de armazenamento influenciam no envelhecimento da cachaga.
A temperatura local, a umidade e a luminosidade sdo fatores que devem ser controlados ao
longo do processo, para evitar perdas significativas do alcool por evaporagdo. Recomenda-se
que a temperatura da adega esteja abaixo de 20°C e a umidade relativa do ambiente entre 70%
e 90%. E necessario também assegurar uma ventilagio adequada no local, e evitar que os tonéis
de madeira sejam empilhados (Souza et al. 2013; Zacaroni et al., 2011). Barbosa et al., 2022,
investigaram o efeito da carbonizagdo prévia dos tonéis de madeira e a sua relagao com a alta
porosidade do material. Eles supdem que, na auséncia de um controle adequado de temperatura
e umidade, pode haver grandes perdas de alcool na bebida. No entanto, com o processo de
carbonizac¢do dos tonéis tais perdas podem ser amenizadas. Esse processo envolve a degradagao
térmica de biomacromoléculas e agucares, ¢ na desidratacdo desses compostos sao formadas

moléculas menores que podem ocupar os poros da madeira.

1.11.3 Acidez volatil

A cachacga envelhecida apresentou maiores niveis de acidez em comparagdo a cachaga
branca (Figura 44). Isso é possivel de ser observado pelo tamanho da caixa, que representa a
dispersao dos dados, e pela haste superior com seu comprimento proéximo da linha do MAPA,
no grafico. Além disso, a mediana aparece em posi¢do pouco mais elevada para a cachaca
envelhecida, com valor de 33,0 mg 100mL" de A.A., enquanto a cachaga branca possui 0 menor
valor de 25,02 mg 100mL' de A.A.

Ambos os tipos de cachaga apresentaram concentracdes de acidez volatil acima do
limite permitido. Foram constatadas 6 amostras de cachaga branca, e 7 amostras de cachaca
envelhecida que ndo se enquadraram nos padrdes de qualidade. Apesar desse niumero de terem
ultrapassado o limite maximo, a maioria das amostras se concentra em baixos niveis de acidez.

Essa descricao revela que a cachaga armazenada em madeira tende a ter concentragdes
mais elevadas de acidez. O teste de Mann-Whitney confirma essa observa¢ao ao apontar uma
diferenca significativa (p = 0,023; p < a) entre os dois tipos de cachaga nesse aspecto.

A degradagdo da hemicelulose presente na madeira pode contribuir no aumento de acido
acético na bebida, consequentemente na acidez volatil (Bortoletto et al., 2016). A porosidade
da madeira também ¢ um dos fatores que influenciam na maior oxidacao de aldeidos e alcoois

ao longo do periodo de maturagdo da cachaca (Garcia-Moreno et al., 2021).
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Figura 44-Boxplot das amostras de cachaga branca e envelhecida de acordo com a
concentragdo de acidez volatil.
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Entre as pesquisas sobre a influéncia do envelhecimento na acidez da cachaga, destaca-
se o trabalho de Alcarde et al. (2010), que avaliou a composi¢ao quimica da aguardente de cana
envelhecida em tonéis de diferentes madeiras por 3 anos. Os autores constataram que houve um
aumento significativo da acidez volatil, independentemente do tipo de madeira utilizado. Esse
aumento, segundo os pesquisadores, ¢ resultado da oxidagdo do etanol a acetaldeido, que por
sua vez dé origem ao acido acético na bebida maturada. Parazzi et al., (2008) identificaram uma
variagdo crescente (entre 23,2 mg e 46,4 mg 100mL"' de A.A.) no teor de acidez em amostras
de cachaga envelhecidas por 36 meses. Miranda ef al., (2008) também verificaram um aumento
no teor de acidez ao longo de 390 dias de envelhecimento, partindo de uma concentragao inicial

de 8,17 mg para 83,14 mg 100mL"' de A A.

1.11.4 Esteres
O envelhecimento influencia fortemente na produgdo de ésteres, deixando o produto
com um buque de aromas mais concentrado (Volpe ef al., 2013).

Os niveis de ésteres da cachaca envelhecida aparecem pouco mais elevados quando
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comparados a cachaga branca, conforme ilustra a Figura 45. Isso ¢ ligeiramente perceptivel
através da caixa e das hastes superiores, que apresentam posi¢ao e tamanhos maiores. Inclusive
a mediana da cachaga envelhecida (my; = 26,23 mgl00mL™"' de A.A.) aparece em posicio
ligeiramente elevada em comparacio a cachaga branca (m; = 18,89 mg 100mL ! de A.A.). O
valor maximo obtido para a cachaga envelhecida foi de 173,09 mg 100mL"! de A.A., conforme

indica o outlier mais extremo no grafico.

Figura 45-Boxplot das amostras de cachaca branca e envelhecida de acordo com a
concentragdo de ésteres.
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O teste de Mann-Whitney confirma essas observacdes, ao apontar uma diferenca
estatistica significativa (p < 0,0001; p < ) entre as amostras de cachaga branca e envelhecida,
em relacdo ao teor de ésteres.

O aumento nos niveis de ésteres na cachaca durante a maturagao estd associado a reagao
de esterificacdo de acidos graxos com etanol, em que o acetato de etila ¢ o éster majoritario
desse grupo (Litchev, 1989 apud Alcarde et al., 2010). Essa reagdo inclusive pode acelerar o
processo de envelhecimento oxidativo e intensificar a produgdo de ésteres aromadticos que

contribuem na qualidade aromatica da bebida destilada (Bortoletto et al., 2016).
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Em suas pesquisas, os autores Alcarde e Bortoletto (2013), observaram que as
aguardentes envelhecidas por 36 meses e armazenadas em diferentes tipos de madeira, tiveram
um aumento na concentracdo de ésteres. Esse aumento pode estar associado a reacao de
esterificagdo entre o etanol e acido acético durante o periodo de maturacao da cachaga, sendo
que a quantidade de ésteres produzidos também depende da abundancia relativa dos alcoois
presentes. Bortoletto et al., (2016) em seus estudos, observou que logo nos primeiros 24 meses

de envelhecimento da cachaca, houve um aumento aproximado de 50% de ésteres.

1.11.5 Aldeidos
Analisando as diferengas na varia¢ao da concentragao de aldeidos entre os dois tipos de
cachaca, observa-se que a cachaga envelhecida apresentou niveis um pouco mais elevados em

comparag¢do a cachaga branca (Figura 46).

Figura 46-Boxplot de amostras de cachaca branca e envelhecida de acordo com a
concentragdo de aldeidos.
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Essa observacdo ¢ confirmada pela posicdo da caixa pouco mais elevada na cachaga

envelhecida, bem como pela haste superior, cujo comprimento se estende e se aproxima da linha
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do MAPA. A mediana também indica maiores concentragdes para a cachaga envelhecida, com
valor de 7,5 mg 100 mL"' de A.A., destacando que 50% das amostras centrais tém concentragdes
proximos a esse valor, enquanto a mediana da cachaca branca possui o valor de 6,0 mg 100mL"
lde A.A.

Observa-se que algumas amostras dos dois tipos de cachaga excederam o limite
permitido. Entre as amostras de cachaga branca foram identificadas 4 amostras fora das
conformidades, enquanto apenas 1 amostra foi identificada na cachaga envelhecida. Conforme
indica os outliers mais extremos presentes no grafico. Essas observagdes comprovam o
resultado do teste de Mann Whitney, que aponta diferenca significativa (p < 0,006; p < a) entre
os dois tipos de cachaca, quanto a variagao de aldeidos.

A variagdo e o aumento na concentragao de aldeidos observados na cachaga envelhecida,
podem estar relacionados ao maior grau de oxigenacdo da bebida durante o envelhecimento,
através da entrada de ar pelos poros da madeira. Essas condigdes favorecem as reagdes de
oxidagdo dos alcoois presentes, levando a formacao de aldeidos em niveis elevados na cachaca
(Barbosa et al., 2022). O acetaldeido ¢ um dos compostos indicativos do envelhecimento, pelo
seu aumento gradual durante o periodo de maturacdo (Parazzi et al., 2008).

Em seus estudos, Bortoletto ez al., (2016) observaram um aumento de aproximadamente
50% na concentragao de acetaldeido, no decorrer de 2 anos de maturacdo da cachaca. Miranda
et al., (2008), também observaram um aumento nos niveis de aldeidos, de aproximadamente
125%, apds 390 dias de repouso em madeira. Bortoletto e Alcarde (2013) ao avaliarem o perfil
dos compostos volateis presentes na cachaca ao final do envelhecimento, verificaram que apds
36 meses de armazenamento da bebida, o teor de aldeidos aumentou. Os autores justificam esse

aumento pela oxidacao do etanol, que leva a producao de acetaldeido.

1.11.6 Soma de Furfural + 5-HMF

A Figura 48 destaca os niveis elevados de furfural e 5S-HMF encontrados na cachaga
envelhecida. A posi¢do da caixa e o comprimento da haste superior, seguido pelos outliers
distribuidos acima da haste, comprovam essa observacao.

A mediana também confere concentragdes mais elevadas dos compostos na cachaga
envelhecida, cujo valor de 0,43 mg 100mL™' de A.A é maior quando comparado a cachaca

branca, que apresenta o valor de 0,19 mg 100mL" de A.A.
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Figura 47-Boxplot das amostras de cachaga branca e envelhecida de acordo com a
concentragdo de fufural e 5-HMF.
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Embora a cachaca branca apresente algumas amostras proximas a concentragdo maxima
permitida (linha do MAPA), observa-se que a maioria se concentra em baixas concentragdes de
furfural e 5-HMF. Como indicado pela caixa estreita e posicionada em niveis mais baixos de
concentracdo. A cachaca envelhecida apresentou valores muito proximos do limite maximo,
mas que ndo ultrapassaram esse limite. Essas observagdes evidenciam a forte influéncia do
envelhecimento na cachaca, comprovando o resultado obtido de Mann Whitney, que aponta
diferenca significativa (p < 0,0001; p < ) entre a cachacga branca e envelhecida quanto aos
teores de furfural e 5S-HMF.

Acredita-se que ambos os aldeidos aparecam durante a destilacao e o envelhecimento
(Nascimento et al., 1997), cujo aumento desses compostos na cachaca envelhecida pode estar
relacionado ao tratamento térmico aplicado nos tonéis/barris de madeira. Quando as aduelas
sdo aquecidas na construcao dos barris, as hemiceluloses presentes na madeira se convertem
em agucares, que por sua vez, se decompdem, formando produtos de caramelizacdo por
desidratacdo e reacdo de Maillard (Bortoletto; Alcarde, 2013). Essas reagdes podem se

intensificar de acordo com o grau de tostagem ou de carbonizagdo aplicados durante o
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tratamento térmico, gerando os produtos furfural e 5-HMF (Barbosa et al., 2022). Na avaliagdo
do perfil quimico da cachaga envelhecida, Bortoletto et al., (2016) observaram que, logo apos
os primeiros 3 meses de envelhecimento a concentracdo de furfural aumentou a ponto de
ultrapassar o limite permitido pela legislacdo. Segundo os autores, esse aumento pode ser
resultado das rea¢des de Maillard e de caramelizagdo, geradas durante a tostagem dos barris de
madeira, onde as hexoses se convertem em 5-HMF e as pentoses em furfural. Barbosa et al.
(2022) também observaram situagao semelhante, na qual, apds envelhecimento do destilado por
1 ano em barris de carvalho, modulados pelo mecanismo de carbonizacdo, contatou-se um
aumento na concentracdo de furfural nas cachacas armazenadas em barris com carbonizagao

intensa.

1.11.7 Soma de alcoois superiores
A cachaga branca e envelhecida, ilustradas na Figura 48, apresentaram semelhancas em
relagdo ao tamanho da caixa ¢ das hastes inferior e superior, indicando proximidade de

dispersdo e variabilidade de dados.

Figura 48-Boxplot das amostras de cachaca branca e envelhecida de acordo com a
concentragao de alcoois superiores.
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Essas observagdes pressupdem que as amostras de cachaga branca e envelhecida
apresentaram concentracdes quase semelhantes, com fraca influéncia do envelhecimento.
Porém, observando em especifico as posi¢des das medianas (m,) no grafico, verifica-se que a
mediana da cachaca envelhecida (my = 271,19 mg 100mL"! de A.A.) aparece um pouco mais
elevada em comparacio a cachaga branca (m, = 250,51 mg 100mL"' de A.A.). Isso indica que
50% das amostras de cachaca envelhecida apresentaram teores de alcoois superiores pouco
maiores em comparagao as amostras de cachacga branca.

Em ambos os tipos de cachaga, observam-se concentragdes acima do limite permitido
(linha do MAPA), sendo identificadas 12 amostras fora das conformidades na cachaga branca
e 13 amostras na cachaga envelhecida.

O teste de Mann Whitney indicou que existe diferenga significativa (p = 0,015; p < @)
entre as amostras brancas e envelhecidas quanto ao teor de alcoois superiores.

O aumento nos niveis de alcoois superiores em cachacas envelhecidas pode estar
relacionado a concentragdo de alcool isoamilico, que tende a variar mais que os outros alcoois,
durante o contato com a madeira. Miranda et al., (2008) observaram que ao longo de 390 dias
de envelhecimento da cachaca, o alcool isoamilico contribuiu com 18% no acréscimo médio
dos élcoois superiores, ¢ o alcool isobutilico com apenas 12% e n-propilico sem grandes
alteracdes durante esse periodo. Parazzi et al., (2008), observaram que ao longo de trés anos de
envelhecimento, os teores de dlcoois superiores tiveram um acréscimo médio de 18,3 mg 100
mL! de A.A. na cachaga, com contribui¢io maior do teor de 4lcool isoamilico, enquanto os

outros alcoois se mantiveram com teores semelhantes ao inicial.

1.11.8 Coeficiente de congéneres

Conforme apresentado na Figura 49, ¢ possivel observar uma diferenca nos niveis de
congéneres entre a cachaga branca e envelhecida. A cachaca envelhecida apresenta caixa e haste
superior um pouco mais elevados em comparagdo a cachaca branca, que, inclusive, se
enquadram melhor nos intervalos de concentracao permitidos pela legislagdao (entre 200 e 650
mg 100 mL! de A.A).

A mediana da cachaca envelhecida aparece mais elevada, com um valor de 341,4 mg
100 mL! de A.A., enquanto a mediana da cachaga branca apresenta o valor de 313,7 mg 100

mL ! de A.A.
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Figura 49-Boxplot das amostras de cachaca branca e envelhecida de acordo com o
coeficiente de congéneres.
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Observa-se que ambos os tipos de cachaga apresentaram amostras fora das
conformidades (linha do MAPA), com algumas amostras ndo alcancando a concentragdo
minima permitida, e apenas trés amostras acima do limite maximo permitido: duas amostras de
cachaga envelhecida e uma amostra de cachaga branca.

Essa varia¢do na concentracdo de congéneres comprova o resultado de Mann-Whitney,
que indicou diferenga significativa (p <0,0001; p < a) entre os dois tipos de cachaca, em relagao
aos congeéneres.

Diversos estudos também relataram mudancgas na composi¢ao quimica da cachaga apds
determinado periodo de maturacao da bebida em madeira, principalmente quanto ao nivel de
congéneres. Miranda et al., (2008) observaram que apds 390 dias de armazenamento da
cachaga, o teor médio de congéneres variou de 340,62 mg para 486,00 mg 100 mL™! de A.A,
demonstrando uma variacao significativa dos compostos. Enquanto Bortoletto et al., (2016),
em pesquisas, identificou um aumento de 40% no teor de congéneres ao longo de 24 meses de

envelhecimento e em trés diferentes tonéis de madeira: carvalho, americano e francés.
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1.11.9 Metanol

Na Figura 50, observa-se que as concentragdes de metanol na cachaga branca e na
cachaca envelhecida apresentaram variagdes semelhantes. A caixa e a hastes superior de ambos
os tipos de cachaga sdo similares em posi¢cdo € comprimento, respectivamente.

Figura 50-Boxplot das amostras de cachaca branca e envelhecida de acordo com a
concentragdo de alcool metilico.
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Além disso, a diferenga entre as medianas da cachaga branca e envelhecida ¢ minima,
com valores de 2,37 mg e 2,70 mg 100 mL™' de A.A, respectivamente. Observa-se que as
amostras de ambos os tipos de cachaga ndo ultrapassaram o limite permitido para o metanol.
Apesar da presenca de alguns valores extremos, todas as amostras se enquadraram nos padroes
de qualidade. Pode-se afirmar que o envelhecimento da cachaga ndo teve influéncia
significativa na concentracdo de metanol, conforme comprovado pelo resultado do teste de
Mann-Whitney, que indicou uma diferenca ndo significativa (p = 0,109; p > a), entre os dois
tipos de cachaga.

De acordo com Parazzi et al., (2008), o metanol € um dos compostos que sofre pouca

influéncia em seus niveis de concentracdo ao passar por envelhecimento. Nos estudos de
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Bortoletto et al., (2016), observaram uma baixa varia¢ao na concentra¢ao de metanol durante a
maturacdo da cachaca por 24 meses, em diferentes barris de madeira. Bortoletto e Alcarde
(2013), identificaram um teor médio de metanol de apenas 8,13 mg 100 mL' de A.A. na
cachacga envelhecida, ¢ uma baixa variagdo do contaminante ao armazenar a cachaca em
diferentes tipos de madeira. Ja nas pesquisas de Alcarde et al., (2010), constataram que o
armazenamento em diferentes tipos de madeira reduziu a concentracdo de metanol na bebida,
partindo de 6,13 mg para 4,08 mg 100 mL™! de A.A. exibindo diferenca estatistica a 5% de
significancia pelo teste de Tukey. Tal reducdo pode estar associada a evaporacao do metanol

entre os poros da madeira, semelhante ao caso do etanol durante o envelhecimento.

1.11.10 Alcoois n-butilico (1- butanol) e sec-butilico (2-butanol)
Nao foi observada diferenga nos niveis de concentragdo de 1-butanol entre a cachaca
branca e a cachaga envelhecida (Figura 51).

Figura 51-Boxplot das amostras de cachaga branca e envelhecida de acordo com a
concentra¢do de 1-butanol.
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outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

Os dois tipos de cachaga apresentaram variacdes similares nas suas concentracdes. A

caixa e a haste superior, de ambos os tipos de cachaga, t€m posicdo e comprimento quase
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semelhantes, respectivamente. A diferenca entre as medianas da cachaga branca e envelhecida
também ¢é minima, cujos valores sdo de 0,38 mg 100 mL! de A.A para a cachaca branca e de
0,25 mg 100 mL™! de A.A para a cachaca envelhecida.

Dessa forma, afirma-se que a pratica do envelhecimento nao modificou a concentracao
de 1-butanol na cachaga, como indicado pelo teste de Mann-Whitney, que apontou diferenga
ndo significativa (p = 0,213; p > a) entre a cachaga branca e envelhecida.

As observacdes realizadas para o 1-butanol, no presente estudo, se aproximam das
observagoes de Parazzi ef al., (2008), que armazenaram a cachaga em recipiente de madeira e
de vidro por 36 meses. Apds esse periodo, identificaram um teor médio de 1,05 mg 100mL™" de
A.A. em ambos os tipos de tratamento, indicando que o envelhecimento ndo alterou a
concentracdo de 1-butanol na cachaga, assim como o vidro, sendo um recipiente inerte.

Em relacdo ao 2-butanol (Figura 52), observa-se que algumas amostras ultrapassaram o
limite permitido tanto na cachaga branca quanto na cachaca envelhecida, através dos valores
extremos presentes no grafico. O teor maximo identificado para a cachacga branca foi de 134,1
mL™! de A.A, enquanto para a cachaga envelhecida esse teor foi de 64,6 mL™! de A.A.

O numero de amostras encontrado fora das conformidades foi o0 mesmo em ambos os
tipos de cachaca, cada tipo com dez amostras acima do limite estabelecido. Apesar disso, as
cachacas brancas e envelhecidas apresentam concentragdes muito baixas, com niveis minimos
proximos de 0 mg 100 mL™! de A.A., como demonstrado pela auséncia de caixas e hastes, com
a mediana e os quartis sobrepostos e em posic¢des inferiores no grafico.

Embora nao tenham sido facilmente visiveis as diferengas na varia¢ao de 2-butanol entre
ambos os tipos de cachaca, o teste de Mann-Whitney indicou diferenca significativa (p = 0,030;

p < a) entre os dois tipos de cachaca.
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Figura 52-Boxplot das amostras de cachaga branca e envelhecida de acordo com a
concentrag¢do de sec-butanol.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g;e g3, ponto minimo
(%(1)) € maximo (x(y)), mediana (mg), média (X), limite inferior (LI) e superior (LS),
outliers e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

Bortoletto et al., (2016) ao avaliarem o armazenamento do destilado em diferentes tipos
de madeira, no periodo de 24 meses, constataram que ndo houve variacdo significativa na

concentracao de 1-butanol e de 2-butanol.

1.11.11 Acroleina

Na Figura 53, observa-se que os dois tipos de cachaga apresentaram niveis de acroleina
muito baixos, situados no intervalo de 0 e 0,5 mg 100 mL™! de A.A., conforme representado
pelas caixas e pelas hastes superiores, que se encontram em posi¢do € comprimento muito
estreitos, respectivamente. Verifica-se também a presenga significativa de outliers, indicando
valores extremos de concentracdo, que aparecem de forma mais expressiva na cachaga
envelhecida, com um valor maximo de 2,16 mg 100 mL™! de A.A. de acroleina.

As observagdes estdo de acordo com o teste de Mann-Whitney, que apontou uma
diferenca estatistica ndo significativa (p = 0,213; p > a) entre a cachaca branca e envelhecida

quanto a variacao de acroleina.
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Figura 53-Boxplot das amostras de cachaca branca e envelhecida de acordo com a
concentragdo de acroleina.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g, e g3, ponto minimo (x(y))
€ maximo (X)), mediana (m,), média (X), limite inferior (LI) e superior (LS), outliers
e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

A acroleina geralmente € encontrada em baixas concentragdes na cachaca, por exemplo,
Santiago et al., (2012) em suas pesquisas, encontraram baixos teores de acroleina em destilados
envelhecidos em diferentes madeiras, como carvalho (Quercus sp) e madeiras de origem
brasileira, com um valor médio de 1,26 mg 100 mL™' de A.A. para o contaminante, exceto a
madeira de louro-canela, que apresentou uma concentra¢io de 6,27 mg 100 mL™!' de A.A.,

excedendo o limite permitido.

1.11.12 Cobre

A Figura 54 apresenta uma leve diferenca na concentragdo de cobre entre os dois tipos
de cachaca, sendo que a cachaca envelhecida apresenta niveis menores em comparagdo a
cachaca branca. A caixa e a haste superior da cachaga branca, exibem menor dispersao dos
dados e menor comprimento, respectivamente, em comparagao a caixa e a haste superior da

cachaca envelhecida no grafico.
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Figura 54-Boxplot das amostras de cachaca branca e envelhecida de acordo com a
concentragdo de cobre.

40 -
| Periodo de 2018 a 2022
35 4
30
- *
25
O i .
=) .
E 20 = *
9 J
o .
o -
8 15 .
] * .
.
10 4 s
) $
—— 58
o 42 o
0 - E 0,995 0,525
T T
BRANCA ENVELHECIDA
\l:l Caixa (dq) | Caudas — Mediana © Média + Outlier5|

Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre g, e g3, ponto minimo (x(y))
€ maximo (X)), mediana (m,), média (X), limite inferior (LI) e superior (LS), outliers
e linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

Além disso, a mediana da cachaca envelhecida se posiciona em concentracdes mais
baixas de cobre, com valor de 0,52 mg L'!, enquanto a mediana da cachaga branca aparece em
uma posi¢do um pouco mais alta, com valor de 0,99 mg L. Observa-se que algumas amostras
ultrapassam a concentracdo maxima permitida, com concentracdes bem elevadas, conforme
indicam os outliers presentes no grafico. Ao todo foram identificadas 48 amostras fora das
conformidades, sendo 25 amostras de cachaga branca e 23 amostras de cachaga envelhecida.
Conforme as observagdes, pode-se afirmar que o processo de envelhecimento influenciou
levemente no teor de cobre da cachacga, reduzindo-o para niveis menores. O que € confirmado
pelo teste de Mann-Whitney, que indicou uma diferenca estatisticamente significativa (p =
0,050; p < ) entre a cachaga branca e envelhecida em relagdo a variagdo de cobre.

Um dos fatores principais que levam a diminuicdo do teor de cobre na cachaca
envelhecida ¢ a interagdo e adsor¢do dos ions de cobre (Cu?*) pelas moléculas de lignina e
celulose presentes na estrutura da madeira (Santiago ef al., 2012; Barbosa et al., 2022). Essas
moléculas possuem grupos hidroxila (OH™), que interagem com os ions positivos do metal,

sendo atraidas pelos ions (Zacaroni et al., 2015). Bortoletto et al., (2016) observaram que
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durante o processo de maturacdo da cachacga, em dois diferentes tipos de madeira: carvalho
francés e americano, o teor de cobre diminuiu gradativamente até os 12 meses, estabilizando-
se apods esse periodo. Os autores justificam essa reduc¢ao na adsor¢ao do cobre pela estrutura
interna da madeira, ¢ destacam a importancia de monitorar os niveis de cobre durante o

envelhecimento, ja que esse processo pode atuar como uma via de redug¢do do metal.

1.11.13 Carbamato de Etila

A cachaga branca e a cachaca envelhecida apresentam as caixas e as hastes superiores
de tamanhos muito semelhantes, exceto os outliers, indicando uma variagao de concentragao
semelhante entre os dois tipos de cachaca (Figura 55). Além disso, a diferen¢a nas posicdes das
medianas é minima, com um valor de 84,73 uglL?! para a cachaga envelhecida e 67,90 pgL* para

a cachaca branca.

Figura 55-Boxplot de amostras de cachaca branca e envelhecida de acordo com a
concentragdo de carbamato de etila.
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Fonte: Elaborado pela autora. Intervalo de quartis (d,) entre ;e g3, ponto minimo (x()) €
maximo (X)), mediana (mg), média (¥), limite inferior (LI) e superior (LS), outliers e
linhas horizontais (—) indicando os limites exigidos pelo MAPA.

Observa-se que algumas amostras excedem o limite permitido para o contaminante. Em
numero de amostras, a cachaca branca apresentou 36 fora das conformidades, com uma das

amostras atingindo a concentra¢do maxima no valor de 1491,10 pglL?, enquanto na cachaca
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envelhecida, foram identificadas 31 amostras acima do limite maximo. Verifica-se que a pratica
do envelhecimento ndo alterou os niveis de concentracao de carbamato de etila, como descrito
no grafico. O teste de Mann-Whitney confirma essa descrigdo ao apontar uma diferenca nao
significativa (p = 0,130; p > a) entre ambos os tipos de cachaga.

Barbosa et al., (2022) avaliaram o perfil quimico da cachaga armazenada em barris de
carvalho (Quercus sp.) com diferentes niveis de carboniza¢do no periodo de um ano, e
verificaram que, independentemente da intensidade do tratamento térmico dos barris, as
concentragdes de carbamato nas amostras foram inferiores a 1,71 pglL?, abaixo do limite de
detec¢do (LD) do método cromatografico; os autores também observaram que ndao houve

influéncia do envelhecimento na bebida.

1.12 Analise de correlacao

Foram estudadas possiveis correlagdes estatisticas entre os pardmetros de grau
alcodlico, acidez volatil, aldeidos, ésteres, furfural e 5-HMF, alcoois superiores, metanol, 1-
butanol, 2-butanol, acroleina, cobre e carbamato de etila, através do teste de correlagao de
Spearman, e os coeficientes de correlagdo (r) obtidos foram comparados qualitativamente com
a forga de correlagdo definida por Callegari-Jacques (2003).

Obteve-se uma correlagdo positiva e regular (0 — 0,3) entre os parametros de grau
alcoolico e cobre; acidez volatil (expresso em acido acético) e furfural + 5-HMF; acidez voléatil
e cobre; acidez volatil e ésteres (expresso em acetato de etila). Enquanto as demais correlagdes
apresentaram-se fracas no intervalo de 0 — 0,3, nulas indicando correlacdes inexistentes e outras

negativas.

1.12.1 Grau alcodlico e cobre

O cobre ¢ o material mais utilizado na fabricacdo de alambiques (Nascimento et al.,
1998), devido as vantagens que ele oferece como resisténcia a corrosdo, boa condugdo de calor
e por atuar como catalisador em reacdes que favorecem a qualidade sensorial da cachaca (Boza;
Horii, 2000). No entanto, apesar desses beneficios, o cobre aparece com frequéncia nos
destilados em concentragdes inadequadas, em alguns casos excedendo o limite determinado
pelo MAPA. Da mesma forma o grau alcoolico, sendo o fator que determina a classificagcdo da
cachaca (38 a 48% v/v), quando nao monitorado pode desviar o destilado dessa classificacdo e
diminuir sua qualidade sensorial.

O coeficiente de correlagdao (r = 0,33) entre o grau alcodlico e cobre indicou uma

correlagdo regular e positiva (p < 0,001; p < o= 1%), demonstrando que as variaveis tendem a
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aumentar gradualmente juntas. Para o engarrafamento, as bebidas passam pelo processo de
padronizagdo alcodlica denominado no setor produtivo como “corte”, no qual o teor de etanol
¢ corrigido por diluicdo em agua. Neste estudo os dados sao referentes as condigdes em que as
amostras foram enviadas para analise. Na Figura 56, observa-se que a maioria dos pontos se
concentra em regides de grau alcodlico no intervalo entre 35% e 45% (v/v), associada a baixas

concentragdes de cobre, entre 0 e 2 mg L.

Figura 56-Correlagéo entre grau alcodlico x cobre.
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Fonte: Elaborado pela autora. Com r = 0,33; N = 713 amostras.

Os pontos dispersos representam teores de cobre e alcool mais elevados. A linha
diagonal ou a reta, tragada no grafico, demonstra uma possivel relagdo entre o aumento do teor
de cobre e do grau alcoolico. Porém, a maioria dos pontos estdo abaixo dessa linha, indicando
que a maior parte das amostras tem baixas concentracdes de cobre independente do grau
alcodlico.

Uma possivel explicagdo para essa correlagdo pode estar relacionada aos vapores
alcodlicos acidos gerados durante o processo de destilagdo, que solubilizam o “azinhavre”,
[CuCO;Cu(OH),] formado no interior do alambique de cobre. Esses vapores arrastam o
composto para o destilado, gerando a contaminagao por cobre (Lima Neto ef al., 1994). Boza e
Horii (2000) investigaram a influéncia do grau alcodlico e da acidez sobre o metal de cobre na
aguardente de cana, por meio do teste de correlagdo de Pearson. Eles obtiveram um coeficiente

de -0,96 entre o grau alcodlico e cobre. Esse resultado indicou forte correlacdo entre as
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variaveis, e o sinal negativo mostrou que a relagdo foi inversa. De acordo com os autores, o
corte realizado durante a destilagdo, quando o destilado apresenta maior grau alcoolico, reduz

substancialmente o teor de cobre na bebida.

1.12.2 Acidez volatil e cobre

Na analise de correlagdo entre os parametros de acidez volatil e cobre, foi obtido um
coeficiente de r = 0,47 indicando uma correlag@o regular e positiva (p < 0,001; p < a = 1%).
Esse resultado mostra que as varidveis tendem a aumentar gradativamente juntas, como

ilustrado no grafico de dispersao (Figura 57), com a relacdo de pontos ao redor da reta.

Figura 57- Correlagdo entre acidez volatil x cobre.
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Fonte: Elaborado pela autora. Com r = 0,47; N = 707.

Observa-se uma quantidade de pontos, tanto abaixo quanto acima da reta, nas faixas de
concentracdo de 0 a 50 mg 100 mL™! de 4cido acético, associada a baixos teores de cobre, que
variam entre 0 e 4 mg L. Essa descri¢io mostra uma possivel relagdo mutua nas concentracdes
das variaveis, principalmente em baixos niveis de concentragao.

A interacdo entre o acido acético e cobre se deve provavelmente ao processo de
destilacdo da bebida em alambiques de cobre. O caldo pos fermentando prossegue para o
processo de destilacdo, levando consigo os compostos secundarios produzidos, dentre estes, o
acido acético. Durante a destilacdo, os acidos graxos formados em maior grau pelas leveduras
presentes no interior do destilador (Serafim et al., 2011), se juntam ao acido acético, que por

meio do aquecimento, geram vapores acidos. Assim, os vapores acidos gerados, dissolvem o
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carbonato basico de cobre [Cu,(OH),C 05], formado na parede interna do alambique, causando
a transferéncia dos ions de cobre para o interior do destilado (Zacaroni ef al., 2011). Boza e
Horii (2000), em suas pesquisas, verificaram que no transcorrer da destilagdo a acidez e a
concentracdo de sais de cobre presentes no destilado variaram de forma simultinea e
correlacionada durante o processo. Essa relagao foi confirmada por meio do teste de correlagao
de Pearson, que apresentou um coeficiente de r = 0,89, indicando uma correlagao forte e direta
entre as variaveis.

Em relagdo ao equipamento utilizado na destilagcao, Serafim et al., (2011) observaram
diferencas nas concentracdes de acidos entre amostras destiladas em alambique de cobre e em
coluna. O 4cido acético apresentou maior concentragdo nas amostras destiladas em alambique
de cobre em comparagdo a coluna. Um estudo semelhante foi conduzido por Reche et al.,
(2007), no qual avaliaram o perfil quimico de amostras de cachaga destiladas em coluna e
alambique de cobre, e verificaram que as amostras de alambique apresentaram medianas mais

elevadas de acido acético em comparacao as destiladas por coluna.

1.12.3 Acidez volatil e ésteres

Considerando a relagdo entre a acidez e os ésteres, o teste de correlacdo de Spearman
apontou um valor de r = 0,42, indicando uma correlagdo regular ou moderada entre ambos os
parametros. Esse resultado ¢ ilustrado na Figura 58, que apresenta uma maior concentragdo de
pontos nas regides de acidez variando entre 0 e 50 mg 100 mL! de A.A., correspondendo a
concentragdes de ésteres, inferiores a 20 mg 100 mL™! de A.A.

A quantidade de pontos em torno da reta indica uma possivel relagdo mutua e crescente
entre as concentragdes de acidez e de ésteres. O aumento do acetato de etila pode estar
relacionado ao aumento de &cido acético durante o tempo de armazenamento da cachaga na
madeira. Onde ocorre as reacdes de esterificagdo, entre os acidos graxos com etanol e acido

acético durante a maturacao do destilado (Corréa et al. 2021).
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Figura 58-Correlago entre ésteres x acidez volatil.
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Fonte: Elaborado pela autora. Com r = 0,42; N = 724,

Miranda et al., (2017) avaliaram a evolucao do acido acético e de acetato de etila durante
o processo de envelhecimento, muito utilizado na producdo do vinho Madeira (canteiro e
estufagem), e observaram que ambos os compostos se formavam quase simultaneamente.
Assim, puderam identificar uma correlagdo entre os dois compostos, atribuindo a formacao do

¢éster a oxidagdo do acido acético, devido a presenca de oxigénio no decorrer da maturacao.

1.12.4 Acidez volatil e furfural + S HMF

Para os pardmetros de acidez volatil e furfural + 5-HMF, foi obtido um coeficiente de r
=0,39, o que representa uma correlacao regular e positiva (p <0,001; p < a = 1%) entre ambos.
Na Figura 59 observa-se uma alta concentragdo de pontos em torno da linha diagonal, os quais
em sua maioria se concentra em teores de acidez abaixo de 50 mg 100mL"! de A.A.
correspondendo a concentragdes inferiores a 1 mg 100mL™! de A.A. de furfural e 5-HMF. Isso
indica que pequenas quantidades de acido acético podem levar a formacao de furfural e 5S-HMF.

Acima dos intervalos de concentragdo mencionados, ha alguns pontos isolados ao redor

da linha, apontando concentra¢des mais elevadas de ambos os parametros.
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Figura 59- Correlacdo entre furfural e 5-HMF x acidez volatil.
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Fonte: Elaborado pela autora. Com r = 0,39; N =719.

De acordo com Maia (1994, apud Masson et al., 2007), as altas temperaturas e o pH
acido do vinho, causam desidratacdo dos agucares e¢ a hidrdlise de polissacarideos dos
bagacilhos (celulose, hemicelulose e pectina), produzindo furfural e 5-HMF. Os quais sdo
gerados pela degradacdo de pentoses e hexoses, respectivamente. Segundo Volpe et al., (2013),
a remocao eficaz dos residuos de bagaco de cana e a temperatura controlada durante a
destilacdo, favorecem a diminuicao de furfural e 5S-HMF na producao da cachaga. Segundo
Yokoya (1995) e Zacaroni et al, (2011), o processo de envelhecimento pode favorecer a
formag¢do de furfural, através da ag¢do dos 4cidos sobre as pentoses e seus polimeros
(hemiceluloses), presentes na madeira, que sofrem hidrélise e formam o furfural na bebida.

Na andlise entre o grau alcodlico e acidez volatil, foi obtido um coeficiente de r = 0,12,
indicando uma correlagdo positiva e fraca (p < 0,001; p < a = 1%) entre as varidveis. A
correlagdo positiva infere que as varidveis aumentam de forma direta e no mesmo sentido, ou
seja, conforme o grau alcodlico aumenta, a acidez volatil também tende a aumentar. A
correlagdo se apresenta muito fraca, com o valor de r se aproximando de zero, indicando uma
relacdo muito baixa entre as variaveis. Segundo Miranda et al., (2008), durante o processo de
envelhecimento pode ocorrer um aumento de acido acético através da reacao de oxidagdo do

etanol, que gera o acetaldeido, que por sua vez se converte em acido acético na bebida maturada.
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CONCLUSOES

Entre as 750 amostras de cachagas analisadas no periodo de cinco anos (2018 a 2022),
foram identificadas 289 ocorréncias de desconformidades com os padroes de qualidade
estabelecidos. Os parametros que mais contribuiram para a ndo conformidade foram: grau
alcodlico, com 132 amostras (correspondente a 17,6 %), carbamato de etila, com 109 amostras
(correspondente a 14,53%) e cobre, com 63 amostras (equivalente a 8,4%).

Quanto a analise sobre a influéncia do processo de envelhecimento na composi¢ao
quimica da cachaga, foram constatadas variacdes significativas entre os pardmetros de grau
alcodlico, acidez volatil, ésteres, aldeidos, furfural + 5S-HMF, alcoois superiores, congéneres, 2-
butanol e cobre. Enquanto metanol, 1-butanol, acroleina e carbamato de etila ndo apresentaram
variagoes significativas em suas concentragdes, apresentando-se proximas da cachaga branca.
Além disso, entre os dois tipos de cachaga avaliados, a cachaca envelhecida apresentou um
menor nimero de amostras fora das conformidades, totalizando 120, enquanto, para a cachaga
branca, foram identificadas 163 amostras fora dos conformes. Esse resultado propde que a
pratica do envelhecimento contribui com os padrdes de qualidade estabelecidos pela legislacao,
ao permitir um numero reduzido de amostras fora das conformidades.

Na analise de correlagdo, foram constatadas correlagdes diretas e moderadas entre: grau
alcodlico e cobre; acidez volatil e furfural-SHMF; acidez volatil e cobre; acidez volatil e ésteres,
e grau alcodlico e acidez volatil, sendo esta ultima uma correlagdo fraca.

A andlise estatistica descritiva do amplo nimero de amostras de cachaga permitiu uma
visdo ampla e detalhada das variagdes de concentragdo dos compostos, indicando tendéncias
nos niveis de concentragdo e desvios dos padrdes de qualidade. A andlise estatistica ndo
paramétrica, com base nos testes de Mann-Whitney e de Spearman, mostrou-se menos sensivel
aos valores extremos, que poderiam distorcer os resultados dos testes realizados pelos testes
paramétricos. As andlises realizadas nao incluiram o estudo de Quimiometria, o que pode ser
uma oportunidade para estudos futuros que avaliem melhor a correlagdo entre os compostos

presentes na cachaca.
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