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RESUMO

Influéncia da madeira na qualidade quimica e sensorial da aguardente de cana
envelhecida

O envelhecimento de destilados ocorre com a estocagem do produto em barris de
madeira durante um periodo de tempo suficiente para que ocorram reacdes especificas que
agregam qualidade e melhoram o perfil sensorial da bebida. O objetivo deste estudo foi
avaliar a influéncia de diferentes madeiras na composicdo quimica e atributos sensoriais de
aguardentes de cana envelhecidas. A aguardente foi envelhecida em barris novos de carvalho
francés (Quercus petraea) e carvalho americano (Quercus alba) com diferentes intensidades
de queima da madeira. A composi¢cdo em teor alcodlico, compostos fendlicos totais,
intensidade de cor, glicerol, contaminantes, congéneres volateis e de maturacdo permitiu a
caracterizacdo da evolucdo dos compostos ao longo de dois anos de envelhecimento. A
espécie e origem da madeira de carvalho, assim como a intensidade do tratamento térmico
influenciaram na modificacdo das concentra¢des de todos os congéneres de maturacdo. O grau
de maturacdo da bebida pode ser estimado por comparacdo da taxa de evolucdo dos
compostos com destilados estudados em literatura. Sugere-se que a maior evolugdo dos
compostos da aguardente foi obtida até um ano de envelhecimento, e que barris de carvalho
francés com queima meédia permitiram a evolucdo ideal dos congéneres para a formacéo de
novos compostos no destilado. O perfil sensorial descritivo diferenciou a aguardente
envelhecida em barris de carvalho francés com intensidades de queima média e forte.
Aguardentes envelhecidas em barris de queima forte receberam os descritores sensoriais mais
intensos em “cor amarela”, “aroma de especiarias”, “aroma doce”, “aveludado”, apimentado”
e “retrogosto amadeirado”. Foram testados a interagdo de lascas de madeira de carvalho com a
aguardente com e sem aeracdo. O processo de aeracdo afetou negativamente a qualidade
quimica e sensorial das aguardentes. No entanto, a interacdo com lascas promoveu efeito
positivo nas aguardentes ndo aeradas. Aguardentes envelhecidas em barris de 9 diferentes
madeiras brasileiras e carvalho apresentaram diferencas na composi¢do quimica. Todas as
madeiras exerceram influéncia na qualidade da bebida. Destaque positivo foi observado para
aguardentes envelhecidas em barris de carvalho (Quercus sp), amburana (Amburana
cearensis) e jequitiba rosa (Cariniana legalis). O presente estudo confirma a possibilidade e o
sucesso para o envelhecimento de aguardente em barris de madeiras brasileiras. Desenvolveu-
se uma roda sensorial para perfil descritivo rapido em cachaga e aguardente, com objetivo de
ativar a memoria sensorial e fornecer termos descritivos padronizados e organizados. A roda
sensorial foi construida contendo 50 descritores finais para aspectos: visual, aromas, gostos e
sensacOes. O uso da roda é destinado tanto para provadores experientes em analise sensorial,
como para formar novos degustadores e avaliadores da qualidade da bebida.

Palavras-chave: Cachaca; Envelhecimento; Composic¢do; Qualidade sensorial
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ABSTRACT
Influence of wood on the chemical and sensory quality of the aged sugarcane spirit

The ageing process occurs with the storage of the product in wooden barrels for a
period of time sufficient to happen specific reactions, which improves quality, and the sensory
profile of the spirit. The objective of this study was to evaluate the influence of different
woods in the chemical composition and sensory attributes of aged sugarcane spirits. The spirit
was aged in new French oak barrels (Quercus petraea) and American oak (Quercus alba)
with different wood toast intensity. The composition of alcohol, phenolic compounds, color
intensity, glycerol, contaminants, volatile and maturation congeners afford to distinguish the
two species of timber and characterization of the compounds development over two years of
ageing.The type and origin of the oak wood, as well as the toast intensity influenced in of all
congeners maturation. The degree of the spirit maturation could be estimate by comparing the
evolution rate of the compounds studied in literature. It is suggested that the further evolution
of the compounds was obtained within one year of aging, and French oak barrels with a
medium toast allowed the better evolution of the counterparts to the formation of new
compounds in the spirit. The descriptive sensory profile distinguished spirit aged in French
oak barrels of medium and heavy toasted. Spirit aged in heavy toasted barrels received the
most intense sensory descriptors in "yellow", "spice aroma”, "sweet scent"”, "velvety" “spicy"
and "woody aftertaste”. It was tested the interaction of oak wood chips with spirit with and
without aeration. The aeration process affected negatively the chemical and sensory quality of
the spirits. However, interaction with chips promoted positive effect in the non-aerated spirits.
It was tested the ageing process in 9 different Brazilian woods and oak barrels. Every wood
promoted alterations in chemical composition and all the wood exerted influence on the
quality of the beverage. Highlight positive was observed for spirit aged in oak barrels
(Quercus sp), amburana (Amburana cearensis) and pink jequitib4 (Cariniana legalis). This
study points to the possibility and success for spirits aging in Brazilian wood barrels. A
sensory wheel was developped for Flash Profile in sucarcane spirits and cachaga. The sensory
wheel was constructed containing 50 final descriptors for aspects: visual, smells, tastes and
sensations. The use of the wheel is intended for both experienced tasters in sensory analysis as
to form new tasters and spirits quality evaluators in order to activate the sensory memory and
provide standardized and organized descriptive terms.

Keywords: Cachaca; Ageing; Composition; Sensory quality
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1 INTRODUCAO

A cachaca ou aguardente de cana € a bebida destilada mais consumida no
Brasil e a quarta no mundo, ficando atras apenas da vodka, do soju e do baijiu. Estima-se
existir no pais 40 mil produtores e mais de 4 mil marcas de aguardentes. O faturamento
aproximado do setor € de US$ 6 bilhGes ao ano, gerando cerca de 600 mil empregos diretos e
indiretos (INSTITUTO BRASILEIRO DA CACHAGCA - IBRAC, 2014). Em 2012 foi
produzido aproximadamente 1,7 bilhdo de litros de aguardente no Brasil. No entanto, menos
de 1% desta producdo foi exportada. Os motivos que desfavorecem as exportacOes de
aguardente sdo a falta de qualidade quimica e inconsisténcia sensorial da bebida
(BORTOLETTO; ALCARDE, 2015). Além de possuir caracteristicas sensoriais que agradem
ao consumidor, a aguardente de qualidade deve atender a pardmetros quimicos que ndo
oferecam riscos a saude quando ingerida com moderacao.

A boa qualidade quimica e sensorial da aguardente é alcancada por meio da
implementacdo de programas de Boas Praticas de Fabricacdo — BPF e procedimentos que
valorizam o produto. O envelhecimento € uma técnica que agrega complexidade sensorial e
amplia a qualidade de destilados (REAZIN, 1981; NISHIMURA; MATSUYAMA, 1989;
MOSEDALE, 1995; SINGLETON, 1995; MOSEDALE; PUECH, 1998; CONNER; REID;
JACK, 2003).

A producdo da cachaca envolve as etapas de obtencdo da cana-de-acUcar,
moagem, fermentacdo e destilacdo (Figura 1). ApoOs esses processos, torna-se fundamental o
envelhecimento da bebida, que é geralmente procedido em recipientes de madeira
apropriados, onde reside por um periodo de tempo a fim de afinar seu perfil sensorial e
melhorar sua qualidade. (CARVALHO, 2001).
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Cana-de-acucar

Moagem

Fermentacio

Destilacio

v

Envelhecimento
Figura 1- Fluxograma bésico da produgéo de aguardente de cana

O processo de envelhecimento de bebidas alcoolicas ocorre com a estocagem
do produto em barris de madeira, durante um periodo de tempo suficiente para que ocorram
reacOes especificas, com objetivo de estabilizar e modificar o seu perfil sensorial. Bebidas
recém-destiladas apresentam caracteristicas sensoriais agressivas e forte sabor alcoodlico,
atributos que podem ser atenuados pelo envelhecimento. Assim, o barril é visto como uma
embalagem ativa, capaz de modificar as caracteristicas da bebida ao longo do tempo e agregar
qualidade (MOSEDALE, 1995).

As principais moléculas responsaveis pela caracterizacdo de destilados
envelhecidos sdo o0s congéneres de maturacdo, também denominados de marcadores de
envelhecimento. Algumas pesquisas sobre o comportamento e atuacdo dessas moléculas
serviram de base para realizacdo deste estudo (PUECH, 1984; VIRIOT et al., 1993;
SINGLETON, 1995; MOSEDALE; FORD, 1996; VIVAS et al., 1998; DIAS; MAIA;
NELSON, 1998; HALE et al., 1999; AQUINO et al., 2006; EIRIZ et al., 2007; JAARSVELD
et al, 2009; GOMEZ-PLAZA; RODRIGUEZ-RODRIGUEZ, 2010; AYLOTT;
MACKENZIE, 2010).

O objetivo geral deste estudo foi avaliar a influéncia de diferentes madeiras na
composicdo quimica e atributos sensoriais de aguardentes de cana envelhecidas. No capitulo
2, a originalidade da pesquisa é destacada pelo acompanhamento da evolucdo dos congéneres
volateis e compostos contaminantes durante o envelhecimento em barris novos de carvalho
francés e americano. O capitulo 3 observa o comportamento e predominancia de congéneres

de maturacdo em aguardente envelhecida em barris novos de carvalho francés e americano e a
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influéncia da queima da madeira nesse processo. O capitulo 4 analisa a interacéo de lascas de
madeira e procedimento de aeracdo na qualidade quimica e sensorial de aguardente. O
capitulo 5 compara a composicdo quimica de aguardentes envelhecidas em barris de
diferentes madeiras brasileiras com barris de carvalho. O capitulo 6 desenvolve uma roda
sensorial para perfil descritivo rapido em cachaca e aguardente, e estuda o perfil sensorial de
aguardentes envelhecidas por barris de carvalho com diferentes intensidades de queima.

1.1 Composicdo quimica e qualidade da aguardente

A Instrugdo Normativa N° 13 de 29 de junho de 2005 do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento — MAPA define o Padréo de Identidade e Qualidade —
PIQ para destilado alcoolico simples, aguardente de cana, cachaca e aguardente de cana ou
cachaca envelhecida:

- Destilado alcoodlico simples de cana-de-agUcar, destinado a producdo da
aguardente de cana, é o produto obtido pelo processo de destilacdo simples ou por
destilo-retificacdo parcial seletiva do mosto fermentado do caldo de cana-de-agucar, com
graduacdo alcodlica superior a 54% v/v (cinquenta e quatro por cento em volume) e
inferior a 70% v/v. (setenta por cento em volume) a 20 °C (vinte graus Celsius).

- Aguardente de cana é a bebida com graduacdo alcodlica de 38% v/v
(trinta e oito por cento em volume) a 54% v/v (cinquenta e quatro por cento em volume)
a 20 °C (vinte graus Celsius), obtida do destilado alcodlico simples de cana-de-aclcar ou
pela destilacdo do mosto fermentado do caldo de cana-de-agUcar, podendo ser
adicionada de acgucares até 6,0 g/L (seis gramas por litro), expressos em sacarose.

- Cachaca é a denominagdo tipica e exclusiva da aguardente de cana
produzida no Brasil, com graduacéo alcootlica de 38% v/v (trinta e oito por cento em
volume) a 48% v/v (quarenta e oito por cento em volume) a 20 °C (vinte graus Celsius),
obtida pela destilagio do mosto fermentado do caldo de cana-de-aglcar com
caracteristicas sensoriais peculiares, podendo ser adicionada de agUcares até 6,0 g/L
(seis gramas por litro), expressos em sacarose.

- A aguardente de cana ou cachacga envelhecida refere-se a bebida que
contiver, no minimo, 50% de aguardente de cana envelhecida em recipiente de madeira
apropriado, com capacidade maxima de 700 litros, por um periodo néo inferior a um
ano. Aguardente de cana ou cachaca premium é o destilado 100% envelhecido em
recipiente de madeira apropriado, com capacidade maxima de 700 litros, por um
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periodo minimo de um ano. Aguardente de cana ou cachaga extra-premium é aquela
100% envelhecida em recipiente de madeira apropriado, com capacidade maxima de
700 litros, por um periodo minimo de trés anos (BRASIL, 2005).

A aguardente de cana ou cachaga possui em sua composicao, além de etanol e
agua, alguns compostos volateis “ndo dalcool”, pequenas quantidades de contaminantes
organicos como o metanol, carbamato de etila, alcool sec-butilico, alcool n-butilico e
contaminantes inorganicos como o cobre, chumbo e arsénico. Todos esses compostos

possuem um limite critico determinado pelo Padrdo de Identidade e Qualidade — PIQ.

Tabela 1 — Limites criticos determinados pelo PIQ para a cachaga e aguardente de cana
Limites criticos (mg/100mL de EA?)

Componente . .
minimo maximo
CONGENERES
Acidez volatil, em &cido acético 150
Esteres, em acetato de etila 200
Aldeidos, em acetaldeido 30
Furfural + Hidroximetilfurfural 5
Alcoois superiores* 360
Congéneres** 200 650
CONTAMINANTES
Alcool metilico (metanol) - 20
Alcool butilico (1-butanol) - 3
Alcool sec-butilico (sec-butanol) - 10
Acroleina (2-propenal) - 5
Cobre - 5mg/L
Chumbo - 200pg/L
Arsénio - 100pg/L
Carbamato de etila - 210pg/L

*alcoois superiores = soma dos alcoois isobutilico (2-metil-propanal), isoamilicos (2-metil-1-butanol e 3-metil-
1-butanol) e n-propilico (1-propanol). ** congéneres = (acidez volatil + ésteres + aldeidos + (furfural +
hidroximetilfurfural) + alcoois superiores). Fonte: BRASIL, 2005. * Etanol anidro.

Bortoletto e Alcarde (2015) analisaram a qualidade quimica de 268 amostras
de cachacas e aguardentes comercializadas e provenientes de diferentes regides do Brasil. Do
total de amostras, 50,7% das bebidas apresentaram ao menos um componente em desacordo
com o PIQ. Os contaminantes (carbamato de etila, cobre, 1-butanol e sec-butanol), os alcoois
superiores e a acidez volatil foram os componentes que mais contribuiram para a porcentagem
de amostras irregulares. A concentracdo de carbamato de etila foi 0 componente que mais

apresentou amostras em desacordo com a legislacdo (39%). Outros contaminantes também
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apresentaram porcentagens significativas de amostras fora dos limites estabelecidos pela
legislagdo, cobre (26,2%), alcool sec-butanol (12,5%) e 1-butanol (7,7%). Alcoois superiores
e acidez volatil foram os congéneres que mais propiciaram amostras irregulares, 25,7% e
16,4%, respectivamente.

As Boas Praticas de Fabricacio — BPF para cachaga e aguardente sdo
procedimentos que devem ser aplicados em todas as etapas do processo de producdo a fim de
garantir e controlar a qualidade final da bebida. O controle da qualidade da matéria-prima, a
fermentacdo e a destilacdo sdo etapas consideradas Pontos Criticos de Controle — PCC, 0s
quais carecem de maiores cuidados e monitoramento para evitar alteracGes microbioldgicas
durante a producdo e, consequentemente, alteragdes quimicas na bebida final.

Durante a fermentacdo sdo formados os principais compostos que influenciam
ativamente na composicdo do destilado, sendo imprescindivel a implementacdo de
procedimentos de higiene com a finalidade de reduzir a contaminagéo microbiana e preservar
a qualidade quimica e sensorial da bebida (CARDOSO, 2013). No entanto, a qualidade da
bebida dependera também da forma pela qual é conduzida a destilacéo.

Os compostos volateis destilam segundo trés critérios: temperatura de ebulicao,
afinidade com é&lcool/agua e teor alcodlico no vapor durante a destilacdo, sendo que em
funcdo do grau de volatilidade, o destilado ¢ dividido em trés fracdes: “cabe¢a”, “coragdo” e
“cauda” (LEAUTE, 1990). O procedimento mais importante é a separacio das fracdes
“cabeca” e “cauda”, onde se elimina boa parte dos contaminantes. O “coragdo” ¢ a parte do
destilado que dara origem a bebida e, portanto, deve ter a composicdo ideal para que ndo
ofereca riscos a salde do consumidor e caracterize a qualidade sensorial tipica da aguardente
(MIRANDA et al.,, 2008). A fragdo “coracdo” contém todos 0S congéneres, porém em
menores concentragdes que as fragdes “cabeca” e “cauda”, o que resulta em um destilado
equilibrado do ponto de vista sensorial e ndo prejudicial a satde do consumidor (ALCARDE,
2014).

A fragdo “cabega” deve ser separada do destilado final por conter altas
concentragOes acetaldeido, acetato de etila e metanol. O acetaldeido é o principal aldeido
presente na aguardente e quando em excesso € um dos agentes responsaveis pela ressaca,
sendo metabolizado no organismo pela enzima aldeido-desidrogenase, que o converte em
acetato (BRAGA, 2006). O acetato de etila corresponde a cerca de 80% dos ésteres na
cachaga e sua producdo ocorre principalmente durante a fermentacdo, mas também apés a
destilagdio, pela esterificacdo entre alcoois e &cidos da bebida (LITCHEV, 1989). E

responsavel pela caracterizacdo de aroma frutado, com notas de macd, péra, framboesa,
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péssego e groselha; porém quando em alta concentracdo (acima de 200 mg/100mL de EA)
promove aroma e sabor enjoativo para a bebida (JANZANTT]I, 2004). O metanol é um alcool
mais leve que o etanol, portanto é destilado com maior facilidade. A presenca deste alcool em
bebidas é indesejavel devido a sua toxicidade, sendo resultante da degradacdo da pectina do
bagacilho da cana que pode estar presente durante a fermentagdo. O &cido péctico € um
polimero de acido galacturdnico, que ndo apresenta metoxilacdo e que forma coldides em
agua, enguanto que o acido pectinico apresenta metoxilacdo em graus variados e pode ou nao
ser soltvel e &gua. (MOREIRA; NETO; de MARIA, 2012).

A fragdo “cauda” ¢ rica em acido acético e furfural, o que ¢ indesejavel na
aguardente. O &cido acético é o composto responsavel pela acidez da bebida e sensacdo de
ardéncia e pungéncia ap6s a degluticdo e gera rejeicdo sensorial (ODELLO et al., 2009). Esta
ligado a contaminacdo de bactérias acéticas durante e apds a fermentacdo (BORTOLETTO;
SILVELLO; ALCARDE, 2015). A acidez elevada é promovida também pela oxidacdo do
etanol em acetaldeido, e posteriormente ao acido acético, 0 que aumenta progressivamente
apos o envelhecimento da bebida (REAZIN, 1981). O furfural pode ser formado pela
pirogenacdo da matéria organica, tais como 0 uso de cana queimada para a producdo da
aguardente e a presenca de residuos de leveduras e de agucares, durante o aquecimento do
vinho (MASSON et al., 2007). O processo de envelhecimento da aguardente também acresce
a concentracdo deste composto e do 5-hidroximetilfurfural, visto que é derivado das
macromoléculas constituintes da madeira (CHATONNET, 1999; AQUINO et al., 2006). O
excesso de furfural possui impacto sensorial negativo, contribuindo para o sabor ardente da
bebida (ASQUIERI; SILVA; CANDIDO, 2009). Portanto, é desejavel o controle da
temperatura durante a destilagdo e do corte da fragdo “cauda”.

Os éalcoois superiores (isobutanol, 1-propanol e isoamilico) sdo produzidos
pelas leveduras durante a fermentacdo e contribuem para a caracterizacgao sensorial da bebida.
Porém, quando em excesso, podem causar efeitos negativos. A principal via de controle da
producdo em excesso desses alcoois € a manutencdo da temperatura ideal durante a
fermentacdo (28° a 32°C), fazer o uso de leveduras selecionadas, controle do pH do mosto,
assim como evitar intensa oxigenagdo nos tanques de fermentacdo e longo tempo de espera
para a destilacdo (CARDOSO, 2013; ALCARDE, 2014).

O cobre é o material mais utilizado nas construcées de alambiques, pois tem a
capacidade de catalisar reacGes quimicas e contribuir na eliminacdo de odores desagradaveis.
Com a formacdo do azinhavre (carbonato de cobre), nas paredes internas do alambique, o

excesso de cobre pode passar para a aguardente e contaminar o produto final. Aguardentes
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com teores elevados de cobre ocorrem pela inadequada do alambique. Para reduzir a
formagéo do azinhavre das paredes do alambique, recomenda-se manter o alambique e as
serpentinas cheias de dgua durante os intervalos entre uma destilacdo e outra. A agua reduz a
oxidacdo do cobre, evitando a formacdo do azinhavre e a consequente contaminacdo da
aguardente com o metal. Outro método de limpeza do alambique é a destilacdo prévia de
solucdo de &cido acético, pois a acidez auxilia na eliminagdo desse contaminante (SOUZA et
al., 2013). Por ser considerado um metal toxico e contaminante da bebida, a legislacdo
estabelece o limite maximo de 5,0mg do metal por litro de aguardente. No entanto, o cobre é
um metal essencial ao organismo humano, sendo amplamente distribuido nos tecidos
bioldgicos e exercendo atividade enzimatica. Segundo a Organizacdo Mundial da Salde -
OMS, a ingestdo diaria recomendada - IDR de cobre é de 2mg/dia, o que corresponde ao
consumo de 400mL de aguardente contendo a concentracdo maxima de cobre permitida, ao
considerar somente a concentracdo de cobre proveniente da ingestdo da aguardente. Para
oferecer toxidez ao organismo humano, haveria a necessidade da ingestdo de 7 litros de
aguardente contendo a concentragdo maxima de cobre permitida.

O carbamato de etila - CE é um composto potencialmente carcinogénico que
normalmente estd presente em bebidas destiladas, sendo este o maior fator de exposicdo
humana (EFSA, 2007). Em agosto de 2014 entrou em vigor seu limite critico em 210ug/L
para cachacas e aguardentes brasileiras (BRASIL, 2014). No entanto, alguns paises exigem
menores concentracdes para admissdo em seu mercado, 0 gque assume uma barreira a
exportacdo. Ao longo da producdo da aguardente, a presenca de diversos precursores
contribui para a formacdo do CE. Os chamados precursores sdo Compostos como ureia,
citrulina, N-carbamil fosfatos e cianeto, produzidos durante a fermentacdo e presentes no
liquido recém destilado (RIFFKIN, 1989). Alguns estudos constatam que uma das principais
vias de formacdo pode ser considerada a degradacdo enzimatica de glicosideos cianogénicos
presentes na cana-de-agucar. Outra via de formacdo consideravel é a da ureia, fonte
nitrogenada normalmente utilizada na suplementacdo nutricional para leveduras em mostos
industriais. Relatos cientificos apontam demais fatores envolvidos na formacgdo do CE, tais
como tipo de levedura, subprodutos do seu metabolismo, contaminagdo bacteriana,
temperatura de fermentacéo, teor alcodlico, acidez e pH (ZIMMERLI; SCHLATTER, 1991;
RECHE et al., 2007; BORTOLETTO; SILVELLO; ALCARDE, 2015).

A maioria dos pequenos produtores de cachaca de alambique, utiliza
equipamentos simples para a destilagdo. O procedimento da destilagcdo simples consiste em

completar a carga de vinho no alambique, aquecer lentamente, e assim que iniciar a
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condensacdo dos primeiros vapores, deve-se separar o volume da fragdo “cabeca”
corresponde ao recolhimento de 1 a 2,0% do volume total de vinho na caldeira. A fragéo
“coragdo”, que dara origem a aguardente/cachacga, corresponde ao destilado recuperado apds a
fracdo “cabega” e até que o teor alcodlico do destilado na saida do condensador atinja 38 a
40% (v/v), resultando em concentracdo alcodlica média entre 42 e 48% nesta fragdo do
destilado. A fracdo “cauda”, também conhecida como “dgua fraca”, ¢ destilada apos a fragdo
“coragdo” e até que o destilado na saida do condensador apresente-se isento de etanol
(SOUZA et al., 2013).

A dupla destilagdo, também conhecida como bidestilacdo, consiste na
realizacdo de duas destilacbes sucessivas para obtencdo da bebida final. A técnica é
tradicionalmente utilizada para a producdo de whiskies, brandies e Cognac; e pode ser
aproveitada para a producdo de aguardente de qualidade. Apesar da legislacdo brasileira ndo
ter adotado critérios e especificacbes para este procedimento, subentende-se que o produto
originado desta técnica deva ser denominado aguardente de cana bidestilada, ndo podendo
referencia-lo como cachaca, devido ao elevado grau alcodlico (> 48% v/v) que compde o
liquido bidestilado. Assim sendo, nas definicdes legais, quando se utiliza o processo de dupla-
destilacéo, a bebida produzida deve ser obrigatoriamente denominada de aguardente de cana
bidestilada, e nunca cachaca bidestilada, pois, invariavelmente, o “coragdo” obtido da segunda
destilacdo serd um destilado alcodlico simples de cana-de-agucar, com concentragdo alcodlica
de, aproximadamente, 65% em volume. A padronizacdo do teor alcodlico para os limites
legais de aguardente deve ser efetuada com agua potavel (ALCARDE, 2014).

Os estudos de Novaes (1994) foram pioneiros no uso da bidestilagdo para a
producdo da aguardente com elevada qualidade quimica e reducdo de compostos
contaminantes. O procedimento consiste em realizar a destilacdo do vinho (com cerca de 8%
v/v de alcool) em alambique simples, sem a separagdo das fracGes, e até que o teor alcodlico
na saida do alambique seja de 0% (v/v). Nesta primeira destilagéo, o liquido resultante possui
teor alcodlico em cerca de 28% (v/v) e ¢ denominado de “flegma”. Desta forma, o volume de
liquido destilado sera de aproximadamente 1/3 do volume total do vinho colocado no
alambique. O flegma é submetido a uma segunda destilacdo, porém, para completar o volume
do mesmo alambique é necessario a realizagéo de trés destilagdes do mesmo volume de vinho.
Na segunda destilacéo, o flegma é colocado dentro do alambique, e com aquecimento lento, é
iniciada a destilacdo. A separacdo da fragdo “cabeca” ocorre desde o inicio da destilagdo,
correspondendo a 1 a 2% do volume do flegma na caldeira do alambique. A partir deste

momento, inicia-se o recolhimento da fragdo “cora¢do” que dara origem a aguardente
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bidestilada, obtida até que o destilado atinja 60% (v/v) de etanol na saida do condensador. A
fragdo “coracdo” possui aproximadamente 70% (v/v) de grau alcoodlico e devera ser diluida na
graduacdo alcodlica desejada entre 38 a 54% (v/v), para a comercializagdo do produto. A
fragdo “cauda” pode ser recolhida apds a fracdo “coracdo” até o esgotamento do grau
alcodlico na saida do condensador. Caso o produtor tenha interesse, as fragcdes eliminadas
(“cabega” e “cauda”) podem ser misturadas e destiladas em colunas para a recuperagdo do

etanol para usos diversos (combustivel, limpeza, etc) (ALCARDE, 2014) (Figuras 2 e 3).

VINHO + (CABEECA + CAUDA)

| DESTILADO:

. Y e S —

FLEGMA (0%al.C)
V=340L
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Figura 2 — Representacgdo esquematica do modelo da primeira destilagéo do vinho
Fonte: ALCARDE, 2014.
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Figura 3 — Representacdo esquematica do modelo da segunda destilacdo do flegma
Fonte: ALCARDE, 2014.

Em geral, a composicdo quimica da bebida bidestilada é ideal para o
envelhecimento em barris, pois a concentracdo de etanol mais elevada favorece a extracdo dos
compostos presentes na madeira, participando principalmente da extracdo e solubilizacdo de
compostos derivados da lignina da madeira, via etanolise (SINGLETON, 1995). Além da
atuacdo do etanol, a reducdo de compostos secundarios favorece a qualidade sensorial da
aguardente envelhecida, baseada no protagonismo dos compostos oriundos das reacfes de
esterificacdo, responsaveis pelo desenvolvimento de aromas e sabores (ALCARDE, 2014).
Para favorecer a producédo de aromas e sabores do envelhecimento, é recomendada a correcao
do grau alcodlico da aguardente bidestilada para em torno de 55 a 60% (v/v) antes de colocar
no barril. Nesta faixa as reacfes de maturacdo sdo otimizadas e a qualidade sensorial é
alcancada com maior sucesso (MOSEDALE, 1995).

1.2 Envelhecimento

O processo de envelhecimento € um sistema complexo que envolve numerosas
reacOes fundamentadas principalmente pela extracdo de moléculas da madeira e aeracdo
controlada do liquido alcodlico. Fenébmenos de migracdo de constituintes da madeira,
evolucdo de compostos fenolicos, aeracdo/oxidacdo, estabilizacdo da cor, sabor e o
surgimento do carater amadeirado, contribuem para a riqueza e complexidade do buqué
aromatico (RAMIREZ-RAMIREZ, 2002). O envelhecimento de destilados é o principal fator
para a sua caracterizagdo, pois aproximadamente 60% dos compostos aromaticos sao oriundos
da interacdo com a madeira, sendo o restante proveniente do processo de producédo
(MOSEDALE; PUECH,1998).

Os efeitos e tempo requeridos para a maturagdo sdo variaveis e influenciados
principalmente pelo tipo de madeira utilizada. Diversas madeiras possuem potencial para
envelhecer a aguardente, tais como acacia, castanheira, carvalho, araruva, jequitiba, grapia,
jatoba, freijo, eucalipto, cedro, entre outras (PARAZZI et al., 2008).

A caracterizagdo da madeira e do barril estd condicionada a fatores ambientais,
geograficos, pais e floresta de origem, clima e solo, variagdes inerentes a composicdo das
macromoléculas das arvores e suas individualidades (idade, largura do cerne e composicao

anatbmica), método de obtencdo de aduelas, tipo de maturacdo da madeira ou secagem
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(natural ou artificial), tempo em que as aduelas foram expostas ao ambiente antes da
construcdo do barril — “seasoning”, tempo e temperatura de queima aplicada na producdo do
barril, tamanho, condicdes de temperatura e umidade do local de armazenamento dos barris
durante o envelhecimento da bebida (MOSEDALE; PUECH, 1998).

1.2.1 Envelhecimento em barris de carvalho

O carvalho é a madeira mais indicada para a fabricacdo de barris, devido a
estrutura das fibras que geram resisténcia mecanica, flexibilidade, porosidade e dureza, além
de conferir caracteristicas sensoriais peculiares que agregam qualidade a bebida. O carvalho é
a principal madeira utilizada no envelhecimento de bebidas alcoodlicas, adquirindo supremacia
mundial. Modifica as propriedades sensoriais da bebida, pois participa ativamente do “flavor” e
viscosidade ou oleosidade, gracas a extracdo de moléculas aromaéticas e taninos hidrolisaveis.
Porém, demanda longo periodo de crescimento da arvore, alto custo inicial e a necessidade de
importacdo de paises europeus ou norte-americanos (LES CAHIERS ITINERAIRES D’ITV
FRANCE, 2003).

O carvalho é representado por mais de 250 espécies no mundo, situadas
majoritariamente nas zonas temperadas no hemisfério norte do planeta (Figura 4). Para a
confeccdo de barris, sdo utilizadas predominantemente as espécies: carvalho peduncular
(Quercus robur Linn, Quercus pedunculata Ehrh.), carvalho séssil (Quercus petraea Liebl,
Quercus sessiliflora Sm.), carvalho branco americano (Quercus alba I.) e o vermelho da
América do Norte (Quercus rubra) (CHATONNET; DUBOURDIEU, 1998).

Os fatores que influenciam a composicdo quimica da madeira de carvalho estao
relacionados com a espécie botanica, origem geogréafica, idade da madeira e modo de
conduzir a floresta. Esses sdo considerados parametros relevantes na escolha do produtor, pois
definem a qualidade da madeira e, consequentemente no perfil sensorial da bebida (MARCO
etal., 1994; MOSEDALE; PUECH; FEUILLAT, 1999).
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Figura 4 — Distribuicdo geogréfica das espécies de carvalho
Fonte: Lenoir (2004).

Na Europa, as tanoarias normalmente utilizam duas espécies de carvalho, o
pedunculado e o séssil, ambos com estruturas similares e de ampla disseminacdo no
continente. Em algumas regides, ambas as espécies crescem juntas e o tanoeiro seleciona
empiricamente as que possuem caracteristicas fisicas e quimicas mais adaptaveis, como por
exemplo, a abertura dos canais fibrosos da madeira, denominado de granulometria da fibra ou
“grain”, que influencia na extracdo de compostos da madeira, oxidacdo da bebida e
estanqueidade do barril (CHATONNET; DUBOURDIEU, 1998).

A Franca é o pais que detém maior abundéncia de florestas de carvalho. Os
melhores resultados para o envelhecimento de vinhos e destilados sdo obtidos com madeiras
oriundas das florestas francesas de Allier, Vosges, Limousin e Nievre ou Troncais. A maior
parte das florestas francesas é constituida de carvalho das espécies séssil e peduncular, assim
como seus hibridos; exceto em Limousin, que oferece somente a espécie peduncular. Para o
envelhecimento do Cognac, os carvalhos preferidos sdo Trongais ou Limousin, sendo que
cada um deles oferece uma caracteristica especifica (LACROIX, 2006). As espécies de
carvalno destas florestas diferem em diversos aspectos. Além da estrutura das
macromoléculas e componentes minoritarios da madeira, um dos aspectos mais importantes é
a granulometria da madeira, ou seja, a distancia entre as fibras, que dependente dos anéis de
crescimento, sendo classificada como grossa, média, fina e extra-fina. O tipo de fibra
influencia na permeabilidade aos gases, principalmente na acdo do oxigénio sobre o destilado
durante o envelhecimento (PEREZ-COELLO; SANZ; CABEZUDO, 1999).

Além da Franga, fornecedora de carvalhos de boa qualidade, outros paises sdo
conhecidos pela qualidade e viabilidade de extracdo de carvalho de boa qualidade, tal como

Alemanha, com o carvalho Kempelhorn (hibrido do Quercus robur), Croécia e Lituania
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(Quercus robur); Polonia (Quercus robur e Quercus petraea), Roménia (Quercus petraea),
Russia (Quecus robur, da regido do Caucaso) e Estados Unidos (Quercus alba) (LACROIX,
2006).

Analises sensoriais e fisico-quimicas demonstram as importantes diferencas
entre as regides geogréficas de origem da madeira, que personalizam o carater amadeirado
devido a estrutura fisica que influencia a cinética de extragdo dos compostos. A microscopia
eletrbnica permite observar que a maior diferenca entre as espécies de carvalho esta na
estrutura de tilose presente no cerne da madeira. A tilose é uma membrana que protege 0s
vasos condutores durante o desenvolvimento do cerne, direcionando 0 movimento da seiva,
deixando a estrutura do cerne mais coesa e indicando o carvalho de granulometria fina — “grain
fin”, representados pelas espécies de carvalho séssil e pétreo. O carvalho pedunculado possui
em geral menos tilose que o carvalho séssil, caracterizando-se como granulometria grossa —
“grain gross” (MOSEDALE, 1995; PEYRON; DAVAUX; FEUILLAT, 1995; CHATONNET,
2003).

1.2.2 Envelhecimento em barris de madeiras brasileiras

A utilizacdo de outras madeiras pode ser uma alternativa economicamente
viavel, além de atribuir variacGes sensoriais para o destilado. No Brasil, algumas madeiras
nacionais sdo utilizadas para envelhecer aguardente devido sua facil obtencdo e transferéncia
de compostos caracteristicos das espécies, que permitem a diversificacdo da bebida (DIAS;
MAIA; NELSON, 1998).

O uso de madeiras brasileiras tem sido cada vez mais difundido e estudado.
Algumas espécies normalmente utilizadas sdo amendoim (Pterogyne nitens Tul), jequitiba
(Cariniana estrellensis), araruva (Centrolobium tomentosum), cabreiva ou béalsamo
(Mycrocarpus frondosus), jequitiba rosa (Cariniana legalis), cerejeira ou amburana
(Amburana cearensis), pereira (Platycyamus regnelli), grapia (Apuleia leiocarpa), ipé-roxo
(Tabebuia heptaphylla), castanheira (Bertholletia excelsa), freijé (Cordia goeldiana), canela
sassafras (Ocotea odorifera), eucalipto (Eucalyptus), louro-canela (Ocotea Diospyrifolia),
entre outras (CAMPOS et al., 2004; BORTOLETTO; ALCARDE, 2013).

Vérias pesquisas foram realizadas visando conhecer o potencial quimico e
sensorial das madeiras brasileiras para o envelhecimento da cachaga e aguardente (FARIA et
al., 1996; BOSCOLO, 1996; DIAS; MAIA; NELSON, 1998; DIAS, 1997; CARDELO;
FARIA, 2000; YOKOTA, 2002; ALCARDE et al., 2010)
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As diversas madeiras possibilitam delinear e caracterizar a aguardente
envelhecida, permitem elaboracdo de misturas ou “blends” de duas ou mais espécies, e
aumentam a complexidade aromatica da cachaca. O uso de madeiras nacionais as misturas de
cacahcas envelhecidas em diferentes madeiras dao originalidade a bebida com atributos de
sabores (nicos e reconheciveis. Contudo, a cachaca € o Unico destilado que ndo possui
restricdo quanto a espécies de madeiras permitidas para o envelhecimento, podendo ser

envelhecida numa ampla gama de madeiras.

1.2.3 Estrutura da Madeira

A madeira possui estrutura heterogénea, observavel em escalas macro e
microscopicas. A parte mais antiga situa-se ao centro do tronco e a medida que se aproxima
da casca, encontram-se as zonas mais jovens (Figura 5). E um sistema biol6gico complexo,
constituida de varias macromoléculas, principalmente celulose (45%), hemicelulose (20%) e
lignina (25%), tendo constituintes secundarios, tais como pectinas, proteinas, triglicerideos e
elementos inorganicos (BARRERA, 2007). Estes compostos se comportam de diferentes
maneiras quando interagem com o destilado, propiciando reacGes especificas.

ceme

ceme anual

alburmo

casca

floema

cAmbio

Figura 5 — Estrutura da madeira
Adaptado de Ramirez-Ramirez (2002)

A celulose € o principal constituinte da madeira, sendo sua estrutura original
baseada na glicose. Portanto, € um homopolissacarideo linear constituido de unidades B-D-
glucopiranoses ligadas por ligagBes glicosidicas B (1-4), cuja molécula fundamental é um

dimero, a diglucopiranose.
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A hemicelulose € constituida de polissacarideos complexos, Xxilanos,
xiloglucanos, fucogalactoxiloglucanos e mananos. A maior parte das hemiceluloses participa
como suporte estrutural da parede celular da planta e é considerada como amorfa, orientada na
mesma direcdo das microfibrilas de celulose. A hemicelulose diferencia-se da celulose por
possuir baixo peso molecular, ndo ser solivel em solucGes alcalinas e hidrolisar-se pela a¢éo
de &cidos a quente, produzindo outros monossacarideos além da glicose. As hemiceluloses
tipo pentosanas podem produzir pentoses por hidrolise e, posteriormente, produzir furfural,
molécula aromatica comumente encontrada em bebidas envelhecidas (MASSON; PUECH,;
MOUTOUNET, 1995).

No caso da cachaca e aguardente de cana, o furfural também pode ser formado
pela pirogenacdo da matéria organica durante o processo de destilacdo em alambiques,
contribuindo para o sabor ardente da bebida (ASQUIERI; SILVA; CANDIDO, 2009). A
partir do aquecimento das aduelas para a confeccdo do barril, a hemicelulose gera produtos de
caramelizagdo, provenientes da quebra das moléculas de aclcar por desidratacdo e reacdo de
Maillard, desenvolvendo compostos relevantes para a composi¢cdo do buqué aromatico e da
cor caracteristica do destilado. As pentoses formam furfural como principal produto de
degradacdo, ja as hexoses formam 5-hidroximetilfurfural (HMF) e outros compostos como 2-
hidroxiacetilfurano e maltol (BOIDRON; CHATONNET; PONS, 1988). A fragmentacdo da
cadeia de carbono destes produtos primarios da desidratacdo forma outros compostos, tais
como acetol, acetoina, diacetil e os acidos latico, piravico, acético, levulinico e férmico. O
surgimento de produtos de caramelizacdo, derivados da quebra de polioses (celulose e
hemicelulose), é maximizado pelo maior tempo de maturagdo da madeira e pela aplicacdo da
qgueima com intensidade média.

A lignina é um polimero constituido de trés tipos de alcoois fenilpropendicos
ou monolignais: &lcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico. E um componente
da madeira que preenche os espacos das fibras de celulose e tem a capacidade de tornar a
parede celular rigida e impermeavel. Age majoritariamente sobre bebidas destiladas durante o
processo de maturacdo. A lignina é a macromolécula responsavel pela geragdo dos compostos
denominados marcadores de envelhecimento, formados a partir da desestruturacdo desta
molécula pela acdo do etanol e oxidacdo promovida pela acdo da aeragdo do barril. Os
marcadores de envelhecimento sdo responsaveis pela caracterizagdo do bugqué aromatico e
evolugéo da bebida (RAMIREZ-RAMIREZ, 2002).
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1.2.4 Fabricacao de barril

Para fabricar um barril de madeira, as tanoarias utilizam dois tipos de processo,
0 semi-artesanal e o artesanal. Para ambos a méo-de-obra especializada € essencial. O
processo artesanal é caracterizado por tanoarias tradicionais de pequeno porte e com baixo
volume de producdo, direcionada ao mercado local. No processo semi-artesanal séo
empregados alguns equipamentos que permitem auxiliar a fabricacdo dos barris. E
normalmente encontrado em tanoarias que oferecem maior volume de producédo e relagdes
comerciais mais amplas (GOLDSCHMIDT, 1999).

Entre as maiores industrias tanoeiras, os Estados Unidos e a Franca destacam-
se como paises produtores e exportadores de barris para o mundo. Apesar do carvalho
americano (Quercus alba) e europeu (Quercus sessilis ou Quercus petraea) serem as
principais madeiras utilizadas, os paises confrontam técnicas de producdo diferenciadas, que
conferem a diferenciacdo dos produtos. Tanoarias francesas geralmente utilizam o carvalho
americano, além do carvalho europeu; portanto é possivel produzir barril com madeiras de
diferentes origens numa mesma tanoaria (MARCO et al.,1994). Algumas tanoarias brasileiras
utilizam a técnica da queima interna — “bousinage” durante a fabricacdo de barris. Porém, ndo
ha estudo aprofundado que compare o efeito desta técnica no envelhecimento da aguardente
em madeira de carvalho ou madeiras nacionais.

Devido a maior disponibilidade do carvalho norte-americano e o0 uso intensivo
do carvalho europeu, os custos de producdo sdo diferenciados. Barris novos, fabricados com
carvalho americano sdo comercializados com custo de aproximadamente 30% menor que 0sS
de carvalho europeu.

A fabricacdo do barril inicia-se com a escolha da &rvore para o corte. O
tanoeiro possui equipamentos que determinam o tamanho do tronco e 0 momento ideal para a
arvore transformar-se em barril. Ap6s o corte do tronco, as toras sdo divididas ao meio e
maturadas, procedimento conhecido como “seasoning”. O objetivo da maturagdo ou secagem
da madeira é favorecer a maleabilidade, estanqueidade, evitar contaminacdo por
microrganismos e acentuar a composi¢do de compostos fenolicos da madeira. A secagem
ocorre de modo natural ou artificial e a umidade final deve ser entre 14 a 16%. O modo
natural, utilizado principalmente em tanoarias europeias, prioriza a exposi¢éo das toras ao ar
livre. As modificacfes climaticas promovem a degradacdo de compostos fendlicos e resinas
indesejaveis, além de originar compostos aromaticos que agregam complexidade ao buqué

aromatico da bebida. A secagem natural dura em torno de 2 a 3 anos em exposi¢do no péatio a
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céu aberto. Ao final do processo, a umidade é ajustada entre 14% e 16% com uso de
secadores artificiais, e a madeira € destinada a producdo do barril. A secagem artificial é
realizada em equipamentos industriais que reduzem a umidade da madeira de forma
acelerada. Esse processo € mais usual em tanoarias norte-americanas (CHATONNET;
BOIDRON; DUBOURDIEU, 1994). Ao atingir umidade adequada a madeira passa por
cortadores a laser que modelam as duelas com encaixe manual, realizado por um operador
especializado. O operador utiliza cintas de aco para segurar as aduelas na posicao vertical e
une uma a outra com uso de ferramentas. Com um dos lados preso, o barril vai para a segunda
etapa de fechamento, onde uma maquina une as aduelas mediante uso de calor interno (fogo
ou vapor), enquanto resfria com jatos de adgua a parte externa do barril. O choque térmico
promove a flexibilidade das aduelas e a coesdo é homogénea, e permite o barril tomar seu
formato original (MOSEDALE; PUECH, 1998).

Apos a moldagem, pode ser aplicado o segundo tratamento térmico interno ao
barril. Também denominado “bousinage”, 0 processo € original de tanoarias francesas, e tem
como finalidade a adaptacdo do perfil das moléculas da madeira para dar origem aos
diferentes buqués aromaticos, de acordo com a intensidade e duracdo da queima aplicada
(CHATONNET et al., 1989; SARNI et al., 1990; HALE et al., 1999; CAMPOS et al., 2004).
Diferentes intensidades de queima sdo normalmente aplicadas pelas tanoarias, tais como leve
— “light”, leve longa — “light long”, média — “médium”, média longa — “medium long”, forte —
“high”, forte longa — “high long” e extraforte — “charred ”. Cada tanoaria possui sua especificacdo
de tempo e temperatura de queima. A padronizacdo do processo € dificultada devido aos
métodos empiricos, porém héa tanoarias com sistema de queima automatizado, o que permite
maior uniformizagdo dos barris. De modo geral, as tanoarias aplicam 100°C numa queima
leve, 150°C para a queima média, 200°C para queima forte e 250°C para extraforte, com
duracdo de 10 minutos em queima normal e 20 minutos para queima longa. A técnica
europeia utiliza pedagos da mesma madeira que foi confeccionado o barril para promover o
fogo interno, entretanto, na tanoaria norte-americana predomina-se 0 uso de queimadores a
gés (GOLDSCHMIDT, 1999; SINGLETON, 1995) (Figura 6).

Para a finalizacdo da produc&o dos barris, as tampas sdo colocadas e realizam-
se testes de estanqueidade com uso de vapor de agua pressurizado. Os barris sdo entdo polidos
e as cintas de aco s&o trocadas por cintas novas. E realizada perfuracéo para entrada e saida de

liquidos e o barril esta finalizado para o uso.
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Figura 6 — Processo de fabricacdo de barril
Adaptado de Mosedale e Puech (1998).

1.2.5 Fisico-quimica do envelhecimento

O processo de envelhecimento modifica a composicdo quimica do destilado. O
mecanismo de maturacdo baseia-se em trés eventos principais: a extracdo de moléculas da
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madeira, a oxidacdo e a volatilizacdo dos componentes do destilado. O &lcool favorece
reacOes fisico-quimicas de extracdo e degradacdo de moléculas da madeira. A porosidade do
barril permite a passagem de oxigénio, que promove interacdes fisicas e reacdes quimicas no
sistema em acdo. A caracterizacdo do destilado envelhecido comeca a ser definida e um novo
bugqué aromatico, mais intenso e complexo é formado e com o passar do tempo (CONNER,;
REID; JACK, 2003).

A transformacdo do destilado ocorre por vias aditivas e subtrativas. As vias
aditivas correspondem a decomposicdo das macromoléculas da madeira, extracdo de
constituintes minoritarios e oxidacdo de compostos. As vias subtrativas caracterizam-se pela
evaporacao de compostos volateis, adsor¢do de moléculas pelas fibras da madeira e oxidacao
de compostos (MOSEDALE; PUECH, 1998).

O sistema fisico-quimico presente no processo de envelhecimento é dado pela
saturacdo das fibras da madeira e dissolucdo das moléculas extraidas pela madeira na bebida.
A acdo de extragédo de constituintes da madeira, assim como a oxidagéo do destilado, ocorre

no limite de saturacdo da fibra (Figura 7).

Ar

Jungdo das aduelas

<] - Limite de saturacio
da fibra

Figura 7 — Sistema fisico-quimico de envelhecimento de destilados em barris de madeira.
Adaptado de SINGLETON, 1995

1.2.5.1 Vias aditivas

A madeira é normalmente composta por uma grande quantidade de polimeros,
tais como celulose, hemicelulose e lignina. Todavia, contém moléculas menores, tais como
acidos volateis e ndo volateis, acucares, acidos graxos, triacilglicerois, taninos, terpenos,
fenois volateis, lactonas, entre outras, que podem ser extraidas e modificadas durante o

processo de envelhecimento. Nos primeiros dias em contato com o destilado, ocorre a
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absorcdo do liquido no interior das aduelas. Com o passar do tempo, 0 processo dindmico
confere o retorno de algumas moléculas para o interior do barril. A extragdo de constituintes
da madeira € ocasionada pela sua simples dissolucdo nas bebidas alcodlicas e por meio de
reacOes de hidrolise, pirolise e oxidacGes que permitem reduzir o grau de retencdo dos
compostos e facilitar sua dissolucdo no liquido (NYKANEN, 1986; CONNER; PATERSON;
PIGGOTT, 1989; SINGLETON, 1995; MOSEDALE; PUECH, 1998).

As moléculas estruturais da madeira (celulose, hemicelulose e lignina),
também denominadas macromoléculas, sdo protagonistas na transformacdo do destilado e
responsaveis pela geragdo dos marcadores de envelhecimento. A lignina é a macromolécula
com maior potencial para gerar marcadores. A extracdo direta de seus principais blocos
monomeéricos possibilita a geracdo de moléculas menores com o passar do tempo. Duas vias
ocorrem simultaneamente; a via do siringil e a via do guaiacil, dois blocos que se desprendem
da lignina mediante a acdo do alcool, e geram dois diferentes grupos de compostos, sendo um
deles o coniferaldeido, a vanilina e o &cido vanilico, originados da estrutura guaiacil, e o
sinapaldeido, o siringaldeido e o acido siringico, originados da estrutura siringil. Os
mecanismos que envolvem a extracdo desses compostos sdo propostos de duras principais
formas, uma delas é a simples extracdo desses compostos fenolicos presentes na madeira, que
sdo incorporados na bebida, e a outra é a partir da extracdo da lignina da madeira mediante
acdo do etanol, formando um composto etanol-lignina que é posteriormente degradado em
compostos fendlicos simples. Pelas vias de formacdo, a oxidacdo do sinapaldeido origina o
siringaldeido, o qual, por sua vez, pode ser oxidado a &cido siringico. A oxidacdo do
coniferaldeido forma a vanilina, a qual pode ser oxidada a &cido vanilico (PUECH, 1981,
PUECH; JOURET; GOFFINET, 1985 DIAS; MAIA; NELSON, 1998; AYLOTT;
MACKENZIE, 2010). (Figura 8).
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Figura 8 — Vias de formacéo dos marcadores de envelhecimento derivados da lignina.

Demais marcadores de envelhecimento podem ser oriundos da celulose e
hemicelulose, tal como o furfural e o 5-hidroximetilfurfural. Taninos hidrolisaveis, presentes
na madeira, sdo responsaveis pela origem do &cido galico e acido elagico. Lactonas séo
ésteres ciclicos presentes nas madeiras, que impactam positivamente o destilado envelhecido.
Algumas madeiras contem acidos graxos de cadeia longa, que derivam isémeros cis e trans da
B-metil-y-octalactona. A oxidacdo térmica dos 4&cidos graxos gera a whiskylactona
(NYKANEN, 1986). (Figura 9).
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Figura 9 — Marcadores de envelhecimento derivados da celulose, hemicelulose, taninos e lactonas.

1.2.5.2 Vias oxidativas e subtrativas

Apesar do destilado envelhecido ser caracterizado pela adicdo de componentes

da madeira, ha também a reducédo de alguns compostos, promovida pelo sistema em acdo. As
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principais vias subtrativas ocorrem por meio de oxidacao, evaporacdo e adsor¢do (CONNER;
REID; JACK, 2003).

No inicio do envelhecimento, o barril deve ser preenchido ao seu maximo
volume para maior aproveitamento do espaco e preservacdo da estrutura, evitando danos por
ressecamento das aduelas. Vasos celulares e lumens absorvem o liquido destilado, e as fibras
da madeira sdo rapidamente preenchidas. Com o passar do tempo o volume de liquido livre
diminui, até a saturacdo das fibras e maxima expansdo da madeira. Os poros permeaveis
também possibilitam a perda do destilado por evaporacdo e a entrada de oxigénio. A formacéo
do espaco entre a superficie da bebida e o barril — “headspace” permite acelerar o processo de
oxidagdo do destilado e os extratos fendlicos da madeira reagem com o oxigénio produzindo
perdxidos. Ainda, o oxigénio dissolve-se no liquido e pode atingir 50% de saturacdo de 1 a 3
anos de envelhecimento, o que permite a acidez elevar-se mesmo apds o destilado ser
engarrafado. De maneira indesejavel, a oxidacdo excessiva promove a formacéo de aldeidos a
partir de &lcoois e posterior oxidacdo em &cidos. A acidez € aumentada com o0
envelhecimento, porém pode ser controlada com a préatica de atesto. Completar o barril com
destilado ao longo do envelhecimento pode ser uma alternativa para evitar aumento excessivo
da acidez (LITCHEV, 1989; REAZIN, 1981).

A evaporacdo ocorre naturalmente devido as condigbes de temperatura,
umidade relativa do ar e atmosfera local. Outros fatores também podem influenciar, tais como
espécie da madeira, modo de fabricacdo, capacidade e circulacdo de ar entre os barris. Devido
a elevada volatilidade, a molécula de etanol é absorvida com mais facilidade pela madeira, e
normalmente o teor alcodlico é reduzido com o passar do tempo. A perda anual por
evaporacdo em paises de clima temperado varia de 2 a 7% do volume do barril. A temperatura
possui maior efeito que a umidade do ambiente. Temperaturas mais elevadas favorecem a
perda de etanol. Umidade mais baixa pode favorecer a perda de &gua e etanol, portanto, a
perda do liquido é mais acentuada, e, em alguns casos, o teor alcoolico do destilado pode até
aumentar devido a perda preferencial de agua. Para evitar evaporacdo do etanol, o ideal é
manter o ambiente com umidade entre 65 e 70% e temperatura em torno de 20 a 25°C. A
maioria dos demais compostos do destilado possui massa mais elevada que a agua e o etanol,
e, portanto, ndo sao perdidos por evaporacdo. Gases, provenientes do processo de destilagéo,
sdo favoravelmente eliminados durante o envelhecimento, e caracterizam a principal via de
liberag&o de compostos sulfurosos (CONNER; REID; JACK, 2003).

Alguns compostos podem ser absorvidos pela superficie da madeira e ndo
retornarem ao liquido destilado (RAMIREZ-RAMIREZ, 2002). Destilados em alambique de
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cobre, geralmente possuem consideradas concentracbes desse composto. Pesquisas
demonstram que o envelhecimento promove a reducdo do cobre, provavelmente devido a
adsorcéo desse composto pelas fibras da madeira, caracterizando uma possivel via de reducao
do excesso de cobre da bebida. A interacdo destilado — madeira possibilita diferentes trocas de
compostos, contudo, assim como o cobre, outras moléculas do destilado possuem a
capacidade de interagir com a madeira e alojar-se no interior das fibras, tornando seu retorno
dificilmente reversivel. Essa capacidade depende da hidrofobicidade da molécula e ¢é
facilitada pela intensidade de queima aplicada no barril. Em queima extraforte, a superficie
interna torna-se levemente carbonizada, o que facilita a adsorcdo de muitos compostos
(BARRERA-GARCIA et al., 2007).

Além das vias subtrativas, ocorrem também mecanismos de transformacao de
compostos ao longo do envelhecimento. A esterificacdo e transesterificacdo sdo reacdes que
geram novas moléculas com a finalidade de estabilizar os componentes do destilado. Acidos
carboxilicos reagem com moléculas contendo grupamento alcool e ddo origem a diferentes
ésteres. De outra forma, ésteres podem reagir com alcoois e gerar novos esteres
(MOSEDALE, 1995).

1.2.6 Aspectos sensoriais do envelhecimento

A ciéncia sensorial estuda a interacdo do ser humano com ambiente. A
interacdo psicoldgica e sensorial, chamada de interagdo cognitiva, é o conjunto de conceitos
adquiridos ao analisarmos sensorialmente o produto. Na aguardente, essa interacdo baseia-se
em experiéncias, conhecimentos, crencas e sensibilidade sensorial. Todos esses atributos
resultam na percepcéo e preferéncia do consumidor da bebida. A espécie da madeira do barril
possibilita obtencdo de destilados envelhecidos com caracteristicas sensoriais distintas, tal
como na concentracdo de compostos quimicos (FRANCIS, 1992). Andlises sensoriais e
fisico-quimicas podem demonstrar as importantes diferencas entre a origem e espécie da
madeira que personalizam o carater amadeirado devido a cinética de extragdo dos compostos
da madeira ser diferentes (MASSON; GUICHARD, 1995).

A avaliagdo sensorial da aguardente é de grande importancia para definir sua
gualidade. A harmonia entre os componentes da bebida cria o suave, agradavel e
caracteristico conjunto de aroma e sabor do destilado (ALCARDE, 2014).

A literatura internacional em whiskies, cognacs e brandies aponta compostos

caracteristicos do envelhecimento e formados pela queima da madeira, como principais
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responsaveis pelos descritores sensoriais em bebidas. Acido gélico, 5-hidroximetilfurfural,
furfural, &cido vanilico, acido siringico, vanilina, siringaldeido, coniferaldeido, sinapaldeido,
cumarina, whisky-lactona, furfural, hidroximetilfurfural e cumarina sdo compostos fenolicos
de baixo peso molecular extraidos da madeira mediante mecanismos de degradacdo da
celulose, hemicelulose e da lignina e participam ativamente do perfil sensorial do destilado
envelhecido, assim como outros compostos minoritarios, tais como agUcares, taninos,
lipideos, etc (NISHIMURA; MATSUYAMA, 1989; CONNER; PATERSON; PIGGOTT,
1989; SINGLETON, 1995; MOSEDALE; PUECH, 1998; PIGGOTT; CONNER, 2003 —
Tabela 2).

Tabela 2 — Moléculas oriundas da madeira e seus descritores sensoriais em destilados envelhecidos

Compostos do envelhecimento Descritores sensoriais
Furfural, Hidroximetilfurfutal Aromas de caramelo, améndoas, defumado, queimado
Maltol Caramelo, Doce
Xylose, Glicose, Arabinose, Manose Sabor doce, Viscosidade
Vanilina Aroma de baunilha
Siringaldeido, Coniferaldeido, Sinapaldeido Aromas de especiarias, defumado
Taninos Cor, Viscosidade
Acido Galico, Acido Elagico, Taninos Viscosidade, Adstringéncia
Glicerol Viscosidade, Dulcor
Lipideos Aromas frutados, Viscosidade
Lactonas Aroma de coco
Eugenol Aroma de cravo
Guaiacol Aroma medicinal, fenélico

A operacdo de queima da madeira aplicada durante a producédo dos barris tem a
finalidade de dar forma as aduelas, auxiliando na envergadura. Outro processo de queima €
realizado ap0s as etapas de producéo, e contribui para modificar e modular as estruturas das
moléculas da madeira. Esse processo causa a degradacéo de polimeros, como polissacarideos
e polifendis, e permite o surgimento de novas substancias aromaticas, que conferem sabor
diferenciado ao produto (LEAO, 2006). O nivel de degradacio térmica da madeira pode
também influenciar as caracteristicas fisicas da madeira, pois aumenta a superficie de contato
com o liquido; as caracteristicas quimicas, mediante degradacdo térmica dos compostos,
formacdo de novos componentes quimicos e aumento do teor de compostos suscetiveis de
serem extraidos. Consequentemente afetam as caracteristicas sensoriais da bebida,
aumentando sua complexidade aromatica (CHATONNET, 1999).
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A madeira ndo queimada possui poucas quantidades de furfural e tracos de
alcool furfarilico. Esses compostos sdo encontrados somente apos a queima final, etapa que
produz importantes quantidades de aldeido furanicos a partir de agucares. Assim, as hexoses,
componentes da celulose sdo transformadas em hidroximetil-5-furfural (5SHMF) e em metil-5-
furfural, e as pentoses componentes da hemicelulose séo transformadas em furfural. Esses
compostos sdo oriundos da reacdo de Maillard e por desidratacdo (reacdo catalisada por acido
acético). As notas aromaticas associadas a esses compostos sdo “gqueimado”, “caramelo” e
“améndoas grelhadas”. Entre os polifenois formados a partir da queima, destacam-se também
os originados da série guaiacil e siringil, que sdo responsaveis pelas sensa¢des organolépticas
de “defumado” e “especiarias”. Outros compostos de destaque sdo os aldeidos fendlicos,
composto presente em maior quantidade na madeira queimada. Destacam-se os aldeidos
benzoicos (vanilina e siringaldeido) e os aldeidos hidroxicindmicos (coniferaldeido e
sinapaldeido). Possuem notas aromadticas associadas a “fumacga”, “especiarias” e “fenolico”
(CHATONNET; DUBOURDIEU, 1998). A maior complexidade aromatica é produzida por
volta de 250°C com a vanilina, formando aroma de baunilha, queimado e améndoas. Vanilina

é o0 maior ativador de flavor derivado da quebra da lignina (SINGLETON, 1995) (Figura 10).

Améndoa  Queimado

Intensidade de aroma

150°C 200°C 250°C
Temperatura da queima

Figura 10 — Potencial aromatico da madeira de acordo com a temperatura da queima (adaptado de Singleton,
1995).

Dessa forma, torna-se pertinente o estudo da composicdo quimica e das
caracteristicas sensoriais da aguardente de cana envelhecida em barris de diferentes espécies

de madeira carvalho e com intensidades de queima.
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2 CONGENERES VOLATEIS NA AGUARDENTE DE CANA ENVELHECIDA EM
BARRIS QUEIMADOS DE MADEIRA DE CARVALHO

Resumo

O objetivo deste capitulo foi avaliar a composicdo e comportamento dos indicadores de
qualidade quimica da cachaca durante o envelhecimento em barris de carvalho francés séssil
(Quercus petraea) e americano branco (Quercus alba), com diferentes intensidades de
queima. Analisou-se 0s compostos volateis: acetaldeido, acetato de etila, 1-propanol,
isobutanol, alcool isoamilico e acido acético por CG-FID (cromatografia gasosa com detector
de indugdo de chamas). Os contaminantes analisados foram: metanol &lcool butilico, sec-
butanol (por GC-FID) e carbamato de etila por GC-MS (cromatografia gasosa acoplada com
detector de espectrometria de massas). O grau alcodlico e concentracdo de cobre foram
acompanhados. As amostras foram avaliadas com periodicidade trimestral durante dois anos.
As concentracdes de acetaldeido, acetato de etila e metanol aumentaram em mais de 50% do
valor inicial, e consequentemente, o coeficiente de congeneres. O &cido acético foi o Unico
composto que apresentou difenca entre as espécies envolvidas. Os &lcoois superiores e 0s
contaminantes alcool butilico, sec-butanol e carbamato de etila mantiveram-se estaveis ao
longo do tempo.

Palavras-chave: Envelhecimento; Cachaca; Congéneres volateis; Contaminantes
Abstract

The aim of this chapter was to evaluate the composition and behavior of chemical quality of
cachaca during aging in French oak barrels (Quercus petraea) and American white oak (Quercus
alba) with different toast intensity. It analyzed the volatile compounds: acetaldehyde, ethyl
acetate, 1-propanol, isobutanol, isoamyl alcohol and acetic acid by GC-FID (gas chromatography
with flame induction detector). The contaminants were analyzed: methanol, 1-butanol, sec-
butanol (GC-FID) and ethyl carbamate GC-MS (gas chromatography coupled with mass
spectrometry detector). The alcohol content and copper concentrations were followed. The
samples were evaluated every three months for two years. The concentrations of acetaldehyde,
ethyl acetate and methanol increased by more than 50% of the initial value, and consequently,
the coefficient congeners. Acetic acid was the only compound that showed difence between the
species involved. Higher alcohols and contaminants 1-butanol, sec-butanol and ethyl carbamate
were stable over time.

Keywords: Aging; Cachaga; Volatile congeners; Contaminants

2.1 Introducéo

De acordo com a legislacéo brasileira de Padréo de Identidade e Qualidade (PIQ),

a cachaca é a denominacdo tipica e exclusiva da aguardente de cana produzida no Brasil, com
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graduacdo alcoolica de 38% vol (trinta e oito por cento em volume) a 48% vol (quarenta e oito
por cento em volume) a 20°C (vinte graus Celsius), obtida pela destilacdo do mosto fermentado
do caldo de cana-de-acUcar, apresentando caracteristicas sensoriais peculiares (BRASIL, 2005).

A producdo da cachaca envolve as etapas de obtencdo do mosto, fermentacao e
destilacdo. Apos esses processos, torna-se fundamental o envelhecimento da bebida, que é
geralmente procedido em recipientes de madeira apropriados, onde reside por um periodo de
tempo com o objetivo de afinar seu perfil sensorial e melhorar sua qualidade quimica
(CARDOSO, 2013).

Pela legislacdo brasileira, cachaga ou aguardente de cana envelhecida refere-
se a bebida que contiver, no minimo, 50% do destilado envelhecido em recipiente de
madeira apropriado, com capacidade maxima de 700L, por um periodo nédo inferior a um
ano. Aguardente de cana ou cachaca premium ¢é o destilado 100% envelhecido por um
periodo minimo de um ano. Aguardente de cana ou cachaga extra-premium é aquela 100%
envelhecida por um periodo minimo de trés anos (BRASIL, 2005).

A cachaca e aguardente de cana sdo as bebidas destiladas mais consumidas no
Brasil e juntos sdo a quarta mais consumida no mundo, ficando atras apenas da vodka, do soju e
do baijiu. Estima-se existir no pais 40 mil produtores e mais de 4 mil marcas de aguardentes. O
faturamento aproximado do setor é de US$ 6 bilhdes ao ano, gerando cerca de 600 mil empregos
diretos e indiretos. Anualmente sdo produzidos aproximadamente 1,7 bilhdo de litros de
aguardente de cana ou cachaca no Brasil. Entretanto, menos de 1% desta producdo é exportada.
Um dos motivos que desfavorece as exportacdes de cachaca € a falta de qualidade da bebida
(SOUZA et al., 2013). Além de possuir caracteristicas sensoriais que agradem ao consumidor, a
cachaca de qualidade deve atender a parametros quimicos que ndo oferecam riscos a salude
quando ingerida com moderacéo.

As Boas Praticas de Fabricagdo — BPF da cachaca e aguardente de cana séo
procedimentos que devem ser aplicados em todas as etapas do processo de producéo a fim de
garantir a qualidade final da bebida. O controle da qualidade da matéria-prima, a fermentacéo e a
destilacdo sdo etapas consideradas Pontos Criticos de Controle — PCC, os quais carecem de
maiores cuidados e monitoramento para evitar alteracfes microbiol6gicas e quimicas, que
acentuam as concentracdes de contaminantes e congéneres indicadores de qualidade.

O processo de fermentacdo, realizado pelas leveduras, transforma os aclcares
presentes no mosto em etanol e gas carb6nico como produtos principais. No entanto, diversos
outros compostos secundarios sdo também formados, em quantidades menos relevantes, tais

como acidos carboxilicos, ésteres, aldeidos e alcoois superiores. Esses compostos, denominados
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congeéneres, participam ativamente do aroma e do sabor de bebidas destiladas (ALCARDE,
2014).

A destilacdo da aguardente visa a obtencdo de um produto de qualidade quimica,
determinada pelo cumprimento dos parametros e limites criticos de compostos contaminantes e
congéneres. A Instrucdo Normativa N°13 do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA) estabelece o Padrdo de Identidade e Qualidade — P1Q para aguardente
de cana e para cachaca, cuja finalidade é padronizar a composicdo quimica destas bebidas e
proteger a satde do consumidor mediante o estabelecimento de limites minimos e maximos para

congeéneres e contaminantes que podem estar presentes na bebida (Tabela 3).

Tabela 3 — Limites estabelecidos pela legislagéo brasileira (Brasil, 2005/2014).

Limite (mg. 100 mL de &lcool anidro)

Componente

Minimo maximo
CONGENERES
Acidez volétil, em &cido acético 150
Esteres, em acetato de etila 200
Aldeidos, em acetaldeido 30
Furfural + Hidroximetilfurfural 5
Alcoois superiores* 360
Congéneres** 200 650
CONTAMINANTES
Alcool metilico (metanol) - 20
Alcool butilico (1-butanol) - 3
Alcool sec-butilico (sec-butanol) - 10
Cobre - 5mg.L*
Carbamato de etila - 210 pg.L*?

*Alcoois superiores = soma dos alcoois isobutilico (2-metil-propanol), isoamilicos (2-metil-1-butanol e 3-metil-
1-butanol) e n-propilico (1-propanol). ** Congéneres = (Acidez Volatil + Esteres + Aldeidos + (Furfural +

Hidroximetilfurfural) + Alcoois Superiores).

Para que a cachaca ou aguardente de cana atinja as especificacbes do PIQ, é
necessario 0 bom gerenciamento da destilagdo, com a separacao das fragdes “cabega” e “cauda”,
onde elimina-se boa parte dos contaminantes. O “coracdo” ¢ a parte do destilado que dara origem
a bebida e, portanto, deve ter a composicdo ideal para que ndo ofereca riscos a salde do
consumidor e caracterize a qualidade sensorial tipica do produto. A fracao “cabega” deve ser
separada do destilado final por conter altas concentracfes de acetaldeido, acetato de etila e

metanol.
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O acetaldeido é o principal aldeido presente na aguardente e quando em excesso é
um dos agentes responsaveis pela ressaca, sendo metabolizado no organismo pela enzima
aldeido-desidrogenase, que 0 converte em acetato.

O acetato de etila corresponde a cerca de 80% dos ésteres na cachaca e sua
producdo ocorre principalmente durante a fermentacdo, mas também apds a destilacdo, pela
esterificacio entre alcoois e &cidos da bebida. E responsavel pela caracterizagdo de aroma
frutado, com notas de macd, péra, framboesa, péssego e groselha; porém quando em alta
concentracdo (acima de 200 mg. 100 mL-1) promove aroma e sabor enjoativo para a bebida.

O metanol é um &lcool mais leve que o etanol, portanto é destilado com maior
facilidade. A presenca deste alcool em bebidas é indesejavel devido & sua toxicidade, sendo
resultante da degradacdo da pectina do bagacilho da cana que pode estar presente durante a
fermentacdo. O acido péctico € um polimero de acido galacturbnico, que ndo apresenta
metoxilacdo e que forma coldides em &agua, enquanto que o acido pectinico apresenta
metoxilacdo em graus variados e pode ou ndo ser sollvel e dgua. (MOREIRA; NETO; de
MARIA, 2012).

A fragdo “coragdo” dard origem a aguardente ou cachaca, contém todos os
congéneres, porém em menores concentracdes que as fragdes “cabega” e “cauda”, o que resulta
em um destilado equilibrado do ponto de vista sensorial € ndo prejudicial a satide do consumidor.

A fragdo “cauda” é rica em acido acético, furfural e 5-hidroximetilfurfural, o que
sdo indesejaveis na cachaca e aguardente. O &cido acético € o composto responsavel pela acidez
da bebida e sensacdo de ardéncia e pungéncia apds a degluticdo. Esta ligado a contaminacdo de
bactérias acéticas durante e apds a fermentacdo. A acidez elevada é promovida também pela
oxidacdo do etanol em acetaldeido, e posteriormente ao acido acético, 0 que aumenta
progressivamente apds o envelhecimento da bebida. O furfural e 5-hidroximetilfurfural podem
ser formados pela pirogenacdo da matéria organica, tal como o uso de cana queimada para a
producéo da bebida e a presenca de residuos de leveduras e de agUcares, durante 0 aquecimento
do vinho. O processo de envelhecimento da aguardente também acresce as concentracfes destes
compostos, Visto que sdo derivados das macromoléculas constituintes da madeira. O excesso de
furfural possui impacto sensorial negativo, contribuindo para o sabor ardente da bebida. Portanto,
¢ desejavel o controle da temperatura durante a destilagcdo e do corte da fragdo “cauda”.

Alcoois superiores sdo produzidos pelas leveduras durante a fermentacio e sio
compostos por alcool propilico, isobutanol e isoamilico. A presenca desses &lcoois na cachaca
confere importancia sensorial, porém quando em excesso causam efeitos negativos e

desequilibrio do bugue aromaético. As maiores vias para controle da producdo desses alcoois
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estdo em manter a temperatura da fermentagdo em torno de 28° a 32°C, fazer o uso de leveduras
selecionadas, controle do pH do mosto (> 4) e evitar intensa oxigenagdo no tanque de
fermentacdo. A destilacdo em lenta velocidade também favorece a reducdo da selecdo deste
composto (CARDOSO, 2013).

Os élcoois superiores, alcool butilico e sec-butanol sdo contaminantes produzidos
por acdo bacteriana apds a fermentacdo, enquanto o vinho espera para ser destilado. A
contaminacdo ocorre por falta de Boas Préticas de Fabricacdo (BPF) na sala de fermentagéo. Séo
substancias dificeis de serem removidas por corte de fracdo do destilado (ALCARDE, 2014).

O cobre é o material mais utilizado nas construcdes de alambiques, pois tem a
capacidade de catalisar reaces quimicas e contribuir na eliminacdo de odores desagradaveis.
Com a formacéo do azinhavre (carbonato bésico de cobre), nas paredes internas do alambique, o
excesso de cobre pode passar para a aguardente e contaminar o produto final. Aguardentes com
teores elevados de cobre indicam limpeza inadequada do alambique. Para tal, recomenda-se,
manter o alambique e as serpentinas cheias com &gua durante os intervalos entre uma destilagdo
e outra. A agua reduz a oxidacdo do cobre, evitando a formacdo do azinhavre e a consequente
contaminacdo da aguardente com o metal. Outro método de limpeza do alambique é a destilacdo
prévia de solucdo de acido acético ou suco de limdo, pois a acidez auxilia na eliminacdo desse
contaminante. Por ser considerado um metal toxico e contaminante da bebida, a legislacdo
estabelece o limite méaximo de 5,0 mg do metal por litro de aguardente. No entanto, o cobre é um
metal essencial ao organismo humano, sendo amplamente distribuido nos tecidos biolégicos e
exercendo atividade enzimatica. Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), a ingestao
diaria recomendada — IDR de cobre é de 2 mg/dia, o que corresponde ao consumo de 400 mL de
aguardente contendo a concentragdo maxima de cobre permitida, ao considerar somente a
concentragdo de cobre proveniente da ingestdo da aguardente. Para oferecer toxidez ao
organismo humano, haveria a necessidade da ingestdo de 7 litros de aguardente contendo a
concentragdo maxima de cobre permitida (OMS).

O carbamato de etila — CE € um composto potencialmente carcinogénico que
normalmente esté presente em bebidas destiladas, sendo este 0 maior fator de exposicdo humana
(FAO). Em agosto de 2014 entrou em vigor seu limite critico em 210 pg/L para cachagas e
aguardentes brasileiras. No entanto, alguns paises exigem menores concentracfes para admisséo
em seu mercado, 0 que assume uma barreira a exportacdo. Ao longo da producédo da aguardente,
a presenca de diversos precursores contribui para a formacgdo do CE. Os chamados precursores
sd80 compostos como ureia, citrulina, N-carbamil fosfatos e cianeto, produzidos durante a

fermentacdo e presentes no liquido recém destilado. Alguns estudos constatam que uma das
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principais vias de formacdo pode ser considerada a degradacdo enzimatica de glicosideos
cianogénicos presentes na cana-de-aglcar. Outra via de formacéo considerdvel é a da ureia,
fonte nitrogenada normalmente utilizada na suplementacdo nutricional para leveduras em mostos
industriais. Relatos cientificos apontam demais fatores envolvidos na formacao do CE, tais como
tipo de levedura, subprodutos do seu metabolismo, contaminacdo bacteriana, temperatura de
fermentacdo, teor alcodlico, acidez e pH.

A dupla destilacdo, também conhecida como bidestilacdo, consiste na realizacdo
de duas destilagbes sucessivas para obtencdo da bebida final. A técnica é tradicionalmente
utilizada para a producdo de whiskies, brandies e Cognac; e pode ser aproveitada para a
producdo de aguardente de qualidade. Apesar da legislacdo brasileira ndo ter adotado critérios e
especificacdes para este procedimento, subentende-se que o produto originado desta técnica deva
ser denominado aguardente de cana bidestilada, ndo podendo referencia-lo como cachaga, devido
ao elevado grau alcodlico (> 48% v/v) que compde o liquido bidestilado. Assim sendo, nas
definicOes legais, quando se utiliza o processo de dupla-destilacéo, a bebida produzida deve ser
obrigatoriamente denominada de aguardente de cana bidestilada, e nunca cachaca bidestilada,
pois, invariavelmente, o “coracdo” obtido da segunda destilacdo serd um destilado alcoodlico
simples de cana-de-agucar, com concentracdo alcodlica de, aproximadamente, 65% em volume.
A padronizacdo do teor alcodlico para os limites legais de aguardente deve ser efetuada com
agua potavel.

Os estudos de Novaes (1994) foram pioneiros no uso da bidestilacdo para a
producdo da aguardente com elevada qualidade quimica e reducdo de compostos contaminantes.
O procedimento consiste em realizar a destilacdo do vinho (com cerca de 8% v/v de alcool) em
alambique simples, sem a separacéo das fracoes, e até que o teor alcodlico na saida do alambique
seja de 0% (v/v). Nesta primeira destilacdo, o liquido resultante possui teor alcoolico em cerca de
28% (v/v) e é denominado de “flegma”. Desta forma, o volume de liquido destilado sera de
aproximadamente 1/3 do volume total do vinho colocado no alambique. O flegma é submetido a
uma segunda destilacdo, porém, para completar o volume do mesmo alambique € necessario a
realizacdo de trés destilagdes do mesmo volume de vinho. Na segunda destilagdo, o “flegma” ¢é
colocado dentro do alambique, e com aquecimento lento, é iniciada a destilacdo. A separacéo da
fragdo “cabega” ocorre desde o inicio da destilacdo, correspondendo a 1 a 2% do volume do
flegma na caldeira do alambique. A partir deste momento, inicia-se o recolhimento da fracéo
“coragdo” que dard origem a aguardente bidestilada, obtida até que o destilado atinja 60% (v/v)
de etanol na saida do condensador. A fragdo “coracdo” possui aproximadamente 70% (v/v) de

grau alcodlico e devera ser diluida na graduacéo alcoolica desejada entre 38 a 54% (v/v), para a



63

comercializagdo do produto. A fragdo “cauda” pode ser recolhida apos a fragdo “cora¢do” até o
esgotamento do grau alcodlico na saida do condensador.

Para agregar qualidade a cachaca torna-se fundamental o envelhecimento em
barris de madeira a fim de ampliar o perfil quimico e sensorial. De acordo com o Padrdo de
Identidade e Qualidade (PIQ), “a cachaga ou aguardente de cana envelhecida refere-se a bebida
que contiver, no minimo 50% de aguardente de cana envelhecida em recipiente de madeira
apropriado, com capacidade maxima de 700L, por um periodo ndo inferior a um ano” (BRASIL,
2005).

O envelhecimento da cachaca em barris de madeira favorece a qualidade quimica
e afina o perfil sensorial da bebida. No entanto, a composicdo de congeneres volateis e
contaminantes é modificada devido as numerosas rea¢oes de oxidagéo e evaporacdo que ocorrem
no liquido destilado. O objetivo deste capitulo foi monitorar a qualidade quimica de cachacas
envelhecidas em barris novos de carvalho francés (Quercus petraea) e americano (Quercus alba)
com tratamento térmico, dessa forma, avaliou-se as concentragdes de congéneres volateis e
contaminantes estabelecidos pelo Padrdo de Identidade e Qualidade, do Ministério da

Agricultura, Pecuéria e Abastecimento do Brasil.

2.2 Material e métodos

2.2.1 Fabricacdo da aguardente

A aguardente foi produzida na Destilaria Piloto do Departamento de
Agroindustria, Alimentos e Nutricdo da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” da
Universidade de S&o Paulo. Os colmos de cana-de-agUcar da variedade SP 81-3250, cultivada na
ESALQ, foram esmagados em moenda e o caldo extraido foi conduzido a um decantador para a
retirada das impurezas solidas (bagacilho e terra). A concentracdo de solidos soltveis do caldo
decantado foi ajustada para 18°Brix, mediante diluicdo com &gua potavel, em tanques de dilui¢do
de caldo. O caldo diluido foi encaminhado as dornas de fermentacéo, onde recebeu a inoculagdo
de fermento selecionado, cepa CA-11 (LNF, Bento Goncgalves-RS), previamente reativado
conforme as recomendacdes. O caldo fermentado (vinho) foi destilado em alambique, seguindo a
metodologia de dupla-destilacdo utilizada para a produgédo de Scotch malt whisky (PIGGOTT;
CONNER, 2003), que corresponde & realizacdo de duas destilacdes sucessivas, sendo a primeira
para separar praticamente todo alcool do vinho sem corte de fragdes, originando o flegma. Na

segunda destilagéo, o flegma é destilado e procede-se a separagdo das fragdes “cabeca” (2% do
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volume Ttil da caldeira), “coracdo” ou aguardente (destilado recuperado até 60% de etanol na
fracao a saida do condensador) e “cauda” (destilado recuperado de 60% até o esgotamento do
etanol na fracdo a saida do condensador). A Figura 11 indica o aparelho de destilagdo utilizado

para producdo da aguardente.

Figura 11 — Alambique de cobre utilizado na destilacdo da aguardente
Credito: Gehard Waller (ACOM — ESALQ/USP).

2.2.2 Envelhecimento

Apos a fabricacdo da aguardente, a fracdo coracdo do destilado foi diluida para
55% (v/v) e acondicionada em 18 barris novos de 225L de carvalho francés (Quercus petraea) e
carvalho americano (Quercus alba). As madeiras de carvalho permaneceram durante 24 meses
em maturacédo ao ar livre, para posterior fabricacdo dos barris. Todos os barris foram fabricados
na empresa Tonelleries de Bourgogne, em Meursault, Franga. Foram utilizados seis barris de
carvalho francés com queima média (Niévre médio - NM), seis com queima forte (Nievre forte -
NF) e seis barris de carvalho americano queima média (Tennessee Médio - TM), onde
armazenaram a cachaga durante 24 meses de experimento. O local de envelhecimento foi
mantido sob temperatura ambiente (22 + 5 °C), umidade relativa de 55 + 10°C e protegido de

vibracdes. A Figura 12 relata a disposi¢éo do local de envelhecimento.
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Figura 12 — Barris de carvalho francés e americano utilizados para o envelhecimento da aguardente

2.2.3 Andlise de grau alcodlico e cobre

A determinacdo da concentracdo alcoolica dos destilados foi realizada em
densimetro digital DMA 4500 (Anton Paar), ap6s destilacdo da amostra por arraste de vapor em
destilador de alcool de laboratério (TE 012 — Tecnal). A concentracdo de cobre dos destilados foi
determinada por analise quantitativa em colorimetro (Test Kit Copper — Poket ColorimeterTM
da HACH).

2.2.4 Compostos volateis analisados por cromatografia em fase gasosa com detector de
inducéo de chamas (GC-FID)

Os padrdes empregados foram acetaldeido, acetato de etila, metanol, n-
propanol, isobutanol, 1-butanol, iso-amilico e acido acético (Merck — Darmstadt, Germany), e
1-butanol (Sigma-Aldrich — St. Louis, USA). Todos os padrdes cromatograficos foram de
pureza >99%. A agua utilizada foi destilada e purificada em sistema Milli-Q (Millipore). A
metodologia do padrdo interno foi empregada para quantificagdo dos compostos analiticos. As
curvas analiticas foram preparadas contendo 5 pontos, nas seguintes faixas de concentracgéo,
em mg /100 mL de alcool anidro: acetaldeido (5 a 25), acetato de etila (5 a 150), metanol (1 a
10), sec-butanol (0,5 a 12,5), 1-propanol (30 a 150), iso-butanol (2 a 20), 1-butanol (0,75 a
3,75), iso-amilico (50 a 300) e &cido acético (30 a 300) em meio hidroalcoolico (etanol 40%
v/v), procurando-se reproduzir as condi¢cGes da matriz analisada. Utilizou-se a regresséo

linear, plotando-se a relacdo &rea dos picos dos padrdes/area do padrdo interno versus
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concentracdo. Os coeficientes de correlacdo foram sempre bem préximos a unidade. As
amostras e padrdes foram previamente filtrados em filtros Millex — HV (Millipore) com
membrana de PVDF (Fluoreto de Polivinilideno) de 13 mm de didmetro e 0,45 um de poro e
injetados diretamente no cromatografo, em triplicata. Cada solucdo padrdo foi inicialmente
injetada de forma isolada, para identificacdo do tempo de retencéo de cada composto.

As andlises foram realizadas em cromatdgrafo a gas Shimadzu modelo QP-
2010 PLUS, com coluna Stabilwax-DA (Crossbond Carbowax polyethylene glycol, 30 m x
0,18 mm x 0,18 um) e detector de ionizacdo de chama (FID= Flame ionization detection). As
temperaturas do detector e do injetor foram fixadas em 250 °C e 0 modo de inje¢cdo manual
com divisdo de fluxo (split) de 1:25 com um volume de inje¢do de 1,0 uL. da amostra, em
triplicata. O fluxo do gas de arraste na coluna (H;) foi de 1,5 mL min-1 com fluxo total de 42
mL min-1 e pressdo de 252,3 KPa. A programacao da rampa de temperatura da coluna foi: 40
°C (isoterma de 4 min), aumento até 120 °C a uma taxa de 20 °C min-1 (isoterma de 1 min) e
aumento a 30°C min-1 até 180°C (isoterma de 4 min).

2.2.5 Andlise do furfural e 5-hidroximetilfurfural por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC)

Os padrbes empregados nesta analise foram 5-hidroximetilfurfural e furfural,
adquiridos da Sigma-Aldrich — St. Louis USA, com pureza >99%. Os solventes empregados
para fase movel da cromatografia liquida e para a dissolucdo dos padrfes analiticos foram
metanol, acido acético e etanol anidro em grau analitico HPLC, obtidos da Merck. A agua
utilizada como solvente da fase mdvel foi proveniente de sistema de ultrapurificacdo Milli-Q.
A metodologia do padrdo externo foi empregada para quantificagdo dos compostos analiticos.
Solucdes estoque de cada padréo analitico foram preparadas em 40% (v/v) de etanol, com
concentragBes de 1000mg.L™*. A preparacdo das curvas analiticas foi feita com a dilui¢do das
solugdes estoque.

As curvas analiticas foram preparadas contendo pontos concentracfes de 2,5 a
30mg/L. As amostras e padrdes foram previamente filtrados em filtros Millex — HV
(Millipore) com membrana de PVDF de 13 mm de didmetro e 0,45 um de poro e injetados
diretamente no cromatdgrafo, em triplicata. Cada solugdo padrédo foi inicialmente injetada de
forma isolada, para identificacdo do tempo de retencédo de cada composto.

As analises foram realizadas em cromatografo Shimadzu, modelo LC-10AD,
com duas bombas Shimadzu LC-20AD, degasser DGU-20 A3, detector UV-VIS Shimadzu
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SPD-20A, processador de dados CBM-20A, sistema de injecdo automaético SIL-10AF e forno
de coluna CTO-20A. O método de cromatografia liquida empregado teve duas fases moveis
compostas de agua/acido acetico (98:2) e metanol/agua/acido acético (70:28:2), com fluxo
total de 1,25 mL/min em gradiente de eluicdo (Tabela 4). O volume de injecéo foi de 20 L.
Foram utilizadas pré-coluna (Shimadzu VP-ODS, 1,0 cm x 4,6 um) e coluna de fase reversa
C-18, modelo Shim-pack VP-ODS, (25 cm x 4,6 mm x 5,0 um) termostatizadas a 40°C
(BORTOLETTO; ALCARDE, 2013).

Tabela 4 — Condi¢des cromatogréficas utilizadas em cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Tempo (min) Solvente A Solvente B Fluxo (mL/min) A (nm)
0 100 0 1,25 271
6 100 0 1,25 280
25 60 40 1,25 276
34 60 40 1,25 320
37 60 40 1,25 320
40 100 0 1,25 271
45 100 0 1,25 271

Solvente A: dgua:acido acético 98:2 (v/v%). Solvente B: metanol:agua:acido acético 70:28:2 (v/v%)

2.2.6 Andlise de carbamato de etila por cromatografia em fase gasosa acoplada com
detector de espectrometria de massas (GC-MS)

A concentracdo de carbamato de etila foi realizada utilizando um cromatégrafo
Shimadzu GC 2010, com detector de massas Shimadzu QP-2010 PLUS operando em modo SIM
(m/z = 62), equipado com coluna cromatografica capilar de fase polar (polietilenoglicol
esterificada), HP-FFAP (49m x 0,20 mm x 0,33um). As temperaturas do injetor e da interface do
detector foram 230°C e 240°C, respectivamente. Empregou-se a seguinte programacdo de
temperatura para o forno: inicio com 90°C (2 min), elevacdo para 150°C a uma taxa de
10°C/min, seguido de aquecimento para 220°C a uma taxa de 40°C/min na qual permaneceu por
2 min. O volume injetado foi de 2,0uL no modo “splitless” automatico. O gas de arraste foi hélio
com fluxo de 1,5 mL/min (ALCARDE et al., 2012).

As amostras foram injetadas nos cromatografos em triplicata. A quantificacdo dos
compostos foi realizada com base em curvas analitica externas construidas a partir de seis pontos
de concentracdo padrfes. Os parametros analiticos das andlises cromatograficas foram
determinados de acordo com a relagdo linear simples, descrita pela equagéo y = ax + b. A

determinacdo do limite de deteccdo (LD), do limite de quantificacdo (LQ) e o calculo dos
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coeficientes de regressdo das curvas analiticas (a, b e r?), assim como o tempo de retencéo obtido
para cada composto, sdo apresentados na Tabela 5. O limite de detecgdo (LD) e limite de

quantificacdo (LQ) foram calculados segundo Lancas (2004).

Tabela 5 — Tempo de retencéo, (TR), Limite de Detec¢do (LD), e Limite de Quantificacdo (LQ) de congéneres
volateis, contaminantes, e coeficientes de correlagdo (a, b, r2) das curvas analitica em solucdo
alcodlica (40% v.v-1)

Congeneres volateis TR (min) LD LQ a b r2
e contaminantes (mg/100mL  (mg/100mL
EA) EA)
Acetaldeido 0,29 0,080 0,266 0,8096 -0,0652 0,998
Acetato de etila 14 0,044 0,144 0,0372 0,0905 0,994
Propanol 4,43 0,054 0,176 0,2317 0,0099 0,999
Isobutanol 5,22 0,029 0,098 0,0206 0,0037 0,999
Alcool isoamilico 6,72 0,015 0,044 0,1766 0,0145 0,999
Acido acético 9,15 0,580 1,740 0,6238 0,1111 0,994
5-HMF 9,52 0,015 0,049 6071,74 89,23 0,997
Furfural 11,70 0,012 0,041 5780,22 1032,35 0,997
Metanol 1,62 0,159 0,534 0,7847 0,0486 0,965
Alcool butilico 5,99 0,061 0,200 0,2036 0,1331 0,997
sec-butanol 4,02 0,215 0,710 0,2667 0,0024 0,999
Carbamato de etila® 10,15 0,180 0,550 64,71 1241,67 0,9984
"ng/L

EA: etanol anidro

2.2.7 Andlise estatistica dos resultados

Os resultados foram analisados estatisticamente por analise de variancia
(ANOVA) e Testes de Tukey. Todas as analises estatisticas foram realizadas pelo programa SAS
(STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM, 1996).

2.3 Resultados e discussao

Apos os 24 meses de envelhecimento, o teor alcodlico das aguardentes reduziu
em cerca de 3,5% do teor inicialmente constatado. Portanto, pode se considerar que houve
perda para o ambiente em aproximadamente 1,7% ao ano. N&o foram observadas relagdes
entre a queima e a origem da madeira do tonel quanto ao grau alcodlico (NM=NF=TM),
(Figura 13).
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Figura 13 — Grau alcodlico ao longo de 24 meses de envelhecimento da aguardente em toneis de carvalhos
francés e americano

As fibras da madeira dos toneis sofrem um processo de secagem antes da
confeccdo do mesmo, sendo assim, ao adicionar liquido no seu interior, ha um periodo de
absorcédo do liquido nos primeiros dias de contato com a madeira. Com o passar do tempo, 0
processo dinamico confere o retorno de moléculas da bebida para o interior do tonel,
juntamente com os compostos extraiveis da madeira. A molécula de &lcool, por ser mais
volatil, é absorvida com mais facilidade que a molécula da &gua, o que faz com que o teor
alcoolico diminua nos primeiros momentos e retorne lentamente com o passar do tempo,
considerando ainda, teor de alcool perdido por evaporacdo para o ambiente (SINGLETON,
1995).

O teor de cobre das amostras envelhecidas diminuiu gradativamente com
relacdo ao teor de cobre inicial, porém ndo houve diferencas entre os toneis (NM=NF=TM). A
partir dos 12 meses de envelhecimento observa-se a estabilizagcdo da concentracdo de cobre. A
molécula de cobre pode ter sido adsorvida pela madeira, conforme observado em trabalhos
anteriores (ALCARDE; SOUZA; BORTOLETTO, 2012). Alguns autores identificaram a
queda da concentracdo de cobre apos o envelhecimento (SCALBERT et al., 1998). Este metal
é facilmente impregnado e absorvido pela madeira e sua concentragdo € reduzida,
principalmente em barris novos. No entanto, ressaltamos a importancia do acompanhamento
do comportamento desta molécula durante o envelhecimento, pois talvez possa ser

considerada uma via de reducéo deste composto (Figura 14).
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Figura 14 — Teor de cobre ao longo de 24 meses de envelhecimento da aguardente em toneis de carvalhos
francés e americano

Todos os congéneres volateis tiveram suas concentrag@es acima do limite de
deteccdo (LD) desde o primeiro més de envelhecimento da cachaca.

Considerados contaminantes em destilados, o alcool butilico (1-butanol), sec-
butanol e metanol possuem limites maximos permitidos de acordo com a legislacéo brasileira.
O éalcool butilico (méx de 3mg.100L" de &lcool anidro), sec-butanol (max de 10 mg.100mL™
de 4lcool anidro) e metanol (méax de 20 mg.100mL™ de &lcool anidro) (BRASIL, 2005),
exercem importante papel na sanidade do produto quando € analisado do ponto de vista da
seguranca alimentar em perigos quimicos.

As concentracbes de 1-butanol e sec-butanol ndo apresentaram aumento
significativo, mantendo-se praticamente as mesmas ao longo do tempo. Com relacdo ao
metanol, o aumento da concentracdo foi observado e o valor inicial duplicou no contato com
os barris. O metanol é formado pela degradacéo da hemicelulose (LITCHEV, 1989), que pode
ser oriunda da fermentacdo do caldo de cana-de-aclcar na presenca de bagacilhos, e da
degradacéo da hemicelulose da madeira, durante o envelhecimento. Contudo, os teores desses
contaminantes nédo ultrapassam o limite determinado na legislacédo brasileira (BRASIL, 2005),
e ndo foi observada diferenca entre origem do carvalho e queima, com relacdo a estes
contaminantes (Figura 15).
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Figura 15- Concentracdes dos contaminantes volateis (mg/100mL de alcool anidro) ao longo dos 24 meses de
envelhecimento

As concentracdes de acetaldeido e acetato de etila aumentaram em cerca de
50% ao final de 24 meses, com relacdo ao valor inicial na aguardente. Em ambos, néo houve
diferenca entre os tratamentos (Figural6), e ndo ultrapassaram o limite maximo descrito pela
legislacdo (BRASIL, 2005).
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A maior concentracdo de acetaldeido e acetato de etila concentra-se na fragdo
“cabeca” da destilacdo, que deve ser eliminada a fim de evitar a presenga de altos niveis
destes compostos e prejudicar a saude do consumidor. Apesar de ser estabelecido um limite
maximo, ésteres (em acetato de etila e outros) favorecem a qualidade sensorial da aguardente
devido ao aroma tipico, agradavel, suave e ndo pungente que adquire com o envelhecimento
(CARDOSO, 2013).

O acetato de etila é 0 éster predominante em cachacas, correspondendo a cerca
de 80% do total. Os ésteres sdo produzidos durante a fermentacéo pelas leveduras e, também,
durante o envelhecimento pela esterificacdo de acidos graxos com etanol (LITCHEV, 1989).
E também oriundo da esterificacdo entre etanol e acido acético, sendo formado com o
decorrer do periodo de maturacdo (JANZANTI, 2004). Essas reacdes também ocorrem em
bebidas armazenadas em recipientes inertes, porém de forma mais lenta, uma vez que nédo ha
participagdo das reagdes intrinsecas ao processo de envelhecimento. No entanto, o
envelhecimento acelera o processo oxidativo do destilado e aumenta a producdo de ésteres

aromaticos, que participam ativamente da qualidade do buqué aromatico.
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Figura 16 — Concentracdes de acetaldeido e acetato de etila (mg/100mL de alcool anidro) ao longo dos 24 meses
de envelhecimento
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Durante o envelhecimento, as cachacas apresentaram aumento progressivo nas
concentracdes de acido acético. O valor inicial foi triplicado ao final dos 24 meses (Figura
17). Mesmo com o0 aumento expressivo, a aguardente envelhecida apresentou acidez volatil
abaixo do limite maximo estabelecido pela legislacdo brasileira, 150 mg.100 mL-1 AA

(&lcool anidro) expressos em acido acético (BRASIL, 2005).

Acido acético
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Figura 17 — Concentracfes de &cido acético (mg/100mL de &lcool anidro) ao longo dos 24 meses de
envelhecimento

O é&cido acético foi o Unico composto volatil que diferenciou de acordo com a
origem e espécie de carvalho. Barris de carvalho americano apresentaram concentracdes de
acido acético em cerca de 14% mais elevadas que em barris franceses. A queima néo foi
relevante para promover diferenciacdo nas concentracdes dos congéneres volateis.

A elevada acidez é considerada defeito sensorial da aguardente e é gerada pela
presenca de acidos, principalmente o &cido acético. O envelhecimento em barris de madeira
agrega acidos organicos nao volateis que também favorecem o aumento da acidez da bebida.
A oxidacdo do etanol em acetaldeido conduz a formacdo de &cido acético, porem pode ser
também formado pela degradacdo da hemicelulose (LITCHEV, 1989). Desta forma, a acidez
¢ gerada tanto no processo de producdo da aguardente, quanto no envelhecimento.

A acidez volatil da cachaca aumenta progressivamente durante o
envelhecimento (CARDELLO; FARIA, 1997; MIRANDA et al., 2008), sendo assim, o
controle do aumento da acidez deve ser procedido para que ndo comprometa a qualidade da
bebida.

A porosidade das madeiras dos toneis, decorrente da estrutura natural dos

arranjos dos seus canais fibrosos, pode permitir maior oxidacdo da bebida e, consequente, o
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aumento da sua acidez. De acordo com Guymon e Crowell (1968), a acidez em bebidas
alcodlicas envelhecidas em toneis de carvalho deve-se também aos demais compostos
extraidos da madeira; sendo quantidades consideraveis de &cidos fenolicos (&cido galico,
taninico, ferdlico, siringico e vanilico).

A concentragdo de alcoois superiores é calculada pela soma dos alcoois 1-
propanol, isobutanol e isoamilico. As concentracdes de alcoois superiores oscilaram durante
0s primeiros nove meses de envelhecimento, porém estabilizaram ap0s este periodo,
finalizando praticamente com as mesmas concentracdes iniciais (Figura 18). Nado houve efeito
da madeira e queima. As concentracbes dos alcoois superiores ndo superaram o limite
méaximo permitido pela legislagéo (360 mg.100 mL—1 AA - Brasil, 2005).

Os alcoois superiores caracterizam-se por conter mais de dois atomos de
carbono e provavelmente resultam do metabolismo das leveduras com nutrientes
nitrogenados, sendo também influenciado pela temperatura da fermentacao e pelo processo e
tipo de equipamento utilizado para a destilagdo (LEAUTE, 1990). De acordo com Cardoso
(2013) os alcoois com até cinco atomos de carbono contribuem para a formacdo do buqué
aromatico, destacando os alcoois amilico e propilico e seus isdbmeros. No entanto, 0 excesso

de &lcoois superiores interfere negativamente no valor comercial e na qualidade da cachaga.

Alcoois superiores
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Figura 18 — Concentracdes de alcoois superiores (mg/100mL de alcool anidro) ao longo dos 24 meses de
envelhecimento

O coeficiente de congéneres representa a soma de aldeidos (acetaldeido),
ésteres (acetato de etila), alcoois superiores (1-propanol + iso-butanol + isoamilico), acidez
volatil (acido aceético), furfural e hidroximetilfurfural (BRASIL, 2005). Os limites
determinados pela legislacdo variam de 200 & 650 mg.100mL™ AA. Nos trés tratamentos
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houve aumento da concentracao em cerca de 40% com relagcdo ao valor inicial e néo foi

observada relagéo entre carvalho e queima (Figura 20).

Congéneres volateis
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Figura 19 — Congéneres volateis (mg/100mL de alcool anidro) ao longo dos 24 meses de envelhecimento

O carbamato de etila apresentou concentracfes semelhantes ao longo do periodo
de envelhecimento. Nao houve relagdes entre os tratamentos dos barris com as concentracoes de
carbamato de etila (Figura 20).

Carbamato de etila
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Figura 20 — Concentracdo de carbamato de etila (ug/L) ao longo dos 24 meses de envelhecimento

Apesar da maior concentracdo de carbamato de etila ser formada entre 24 48
horas ap0s a destilagdo (RIFFKIN et al., 1989), a concentragdo final em bebidas destilada
depende do teor inicial deste composto e dos precursors ativos, tais como cianeto de hidrogénio,
cianato e outros complexos cianogénicos. Alguns estudos sugerem que a formacdo de carbamato
de etila acentua-se com o envelhecimento em barris de madeira (AYLOTT et al., 1990; ANJOS
et al., 2011; ANDRADE SOBRINHO et al., 2009; ALCARDE; SOUZA; BORTOLETTO,
2014).
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Aylott et al., (1990) avaliaram a concentracdo de CE em whisky envelhecido por
3 anos. Apds 42 dias, constatou-se um rapido aumento e ap6s 3 anos de maturagdo, a
concentracao estabilizou-se em 70ppb.

Anjos, et al., (2011) estudaram a influéncia de recipientes de vidro e de barris de
madeira na formacdo do carbamato de etila em cachacas recém-destiladas. Os recipientes de
vidro proporcionaram aumento significativo na concentracdo deste contaminante desde o
segundo més apos a destilacdo (variou de <LD a 17,46 pg L-1), enquanto que a cachaca
armazenada em barris apresentou concentracdo acima do limite de deteccdo somente apos o
nono més (variou de <LQ a 18,51 ug L-1).

Andrade Sobrinho et al., (2009) simularam o tempo de “descanso” da cachaga,
como também o tempo de permanéncia da bebida na prateleira, antes de seu consumo, e
constataram que a concentracdo de CE ap6s 36 meses de estocagem da cachaca variou de -5,3 a
6,7%, sugerindo a estabilidade na concentracdo deste composto ap6s a sua formacao.

Nobrega et al., (2009) estudaram o teor de carbamato de etila em cachacas
brancas e envelhecidas em barris de diferentes madeiras. Cachacas brancas (ndo envelhecidas)
apresentaram maiores teores de carbamato de etila que as cachacas envelhecidas. Os autores
concluiram que possivelmente esse contaminante pode ser formado, ndo somente quando a
bebida é mantida estocada em recipientes que ndo sdo de madeira, mas também quando ha a
estocagem da cachaca em barris e toneis de diferentes espécies de madeiras.

Alcarde, Souza e Bortoletto (2014) constataram que a concentracdo de carbamato
aumenta gradualmente durante o periodo de envelhecimento, porém o volume da cachaca no
interior do barril é reduzido devido a evaporagdo de volateis para 0 ambiente. A redugdo do
volume, portanto, justifica 0 aumento da conconcentra¢édo do CE ao longo do tempo.

Além disso, segundo estudos realizados por Battaglia et al., 1990 e Nagato et al.,
2003 consideraram que o0 armazenamento em madeira pode reduzir a formagédo de CE em
aguardentes, pois o barril pode funcionar como um impedimento da passagem de luz para a
bebida, visto que a luz pode ser um fator que contribui para a formacgéo do carbamato de etila.

A concentracdo estdvel de CE encontrada neste estudo, sugere que o

envelhecimento ndo proporcionou aumento deste composto.
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2.4 Consideragcdes finais

O comportamento dos congéneres volateis sofreu efeito com o envelhecimento.
As concentracdes de acetaldeido, acetato de etila e metanol aumentaram em mais de 50% do
valor inicial, e consequentemente, o coeficiente de congeneres.

O é&cido acético foi o Unico composto que apresentou difenca entre as espécies
envolvidas. Barris de carvalho americano apresentaram concentracdes 14% mais elevadas que 0s
demais, porém os tratamentos térmicos ndo exerceram influéncia. A perda média do teor
alcodlico foi de 1,7% ao ano e a concentragdo de cobre foi reduzida até os 12 meses e
estabilizou-se apds este periodo.

Alcoois superiores e os contaminantes alcool butilico (1-butanol), sec-butanol e
carbamato de etila mantiveram-se estaveis ao longo do tempo, e portanto, o envelhecimento nao

proporcionou aumento destes compostos.
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3 CONGENERES DE MATURACAO NA AGUARDENTE DE CANA ENVELHECIDA
EM BARRIS QUEIMADOS DE MADEIRA DE CARVALHO

Resumo

O objetivo deste capitulo foi avaliar o comportamento de congéneres de maturacdo
durante o envelhecimento de cachaca em barris novos de carvalho francés séssil (Quercus
petraea) e americano branco (Quercus alba), com diferentes queimas. Os compostos
quimicos analisados por HPLC (cromatografia liquida de alta eficiéncia) foram: acido gélico,
5-hidroximetilfurfural, furfural, vanilina, acido vanilico, acido siringico, siringaldeido,
guaiacol, coniferaldeido e sinapaldeido. A intensidade de cor, compostos fendlicos totais e
glicerol foram determinados por espectrofotometria. As amostras foram avaliadas com
periodicidade trimestral durante dois anos. O monitoramento dos congéneres de maturacéo
permitiu caracterizar o processo de envelhecimento da cachaca em barris novos de carvalho.
A espécie e origem da madeira de carvalho, assim como a intensidade do tratamento térmico
influenciaram na modificacdo das concentracdes de todos os congéneres de maturacdo. As
cachagas apontaram equilibrio das vias de oxidagdo e formacdo dos congéneres derivados da
lignina da madeira. O grau de maturacdo da bebida p6de ser estimado por comparacdo da
velocidade de evolugdo dos compostos com destilados estudados em literatura. Sugere-se que
a maior evolucdo é obtida até um ano de envelhecimento e que barris de carvalho francés com
queima média permitiram a evolucdo ideal dos congéneres para a formagdo de novos
compostos no destilado.

Palavras-chave: Envelhecimento; Cachaca; Congéneres de maturacdo; Barris de carvalho;
madeira queimada

Abstract

The aim of this chapter is to evaluate the behavior of similar maturity for the sucarcane spirit
aging in new oak barrels sessile French (Quercus petraea) and American white oak (Quercus
alba), with diferente wood toast. The chemical compounds analyzed by HPLC (high-
performance liquid chromatography) were gallic acid, 5-hydroxymethylfurfural, furfural,
vanillin, vanillic acid, syringic acid, syringaldehyde, guaiacol, and coniferaldehyde
sinapaldehyde. The color intensity, total phenolics and glycerol were determined by
spectrophotometry. The samples were evaluated every three months for two years. The
monitoring of maturation congeners allowed to characterize the aging of spirit in new oak
barrels. The type and origin of the oak wood, as well as the intensity of the heat treatment
influenced the change in concentrations of all congeners maturation. Cachagas pointed balance
of oxidation pathways and formation of derivatives of lignin from wood counterparts. The
degree of maturation of the beverage can be estimated by comparing the rate of evolution of the
compounds of distilled studied in literature. It is suggested that the greatest progress is achieved
within one year of aging and French oak barrels of medium toast allowed the ideal evolution of
the counterparts to the formation of new compounds in the distillate.

Keywords: Aging; Cachaga; Maturation congeners, Oak barrels; Toasted wood
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3.1 Introducéo

De acordo com a legislacdo brasileira de Padréo de Identidade e Qualidade (PIQ),
a cachaca é a denominacao tipica e exclusiva da aguardente de cana produzida no Brasil,
com graduacao alcodlica de 38% vol (trinta e oito por cento em volume) a 48% vol
(quarenta e oito por cento em volume) a 20°C (vinte graus Celsius), obtida pela destilagéo
do mosto fermentado do caldo de cana-de-acUcar, apresentando caracteristicas sensoriais
peculiares (BRASIL, 2005). A producdo da cachaca envolve as etapas de obtencdo do mosto,
fermentacdo e destilacdo. Apds esses processos, torna-se fundamental o envelhecimento da
bebida, que é geralmente procedido em recipientes de madeira apropriados, onde reside por um
periodo de tempo com o objetivo de afinar seu perfil sensorial e melhorar sua qualidade quimica
(CARDOSO, 2013).

Pela legislacdo brasileira, cachaga ou aguardente de cana envelhecida refere-
se a bebida que contiver, no minimo, 50% do destilado envelhecido em recipiente de
madeira apropriado, com capacidade méaxima de 700L, por um periodo ndo inferior a um
ano. Aguardente de cana ou cachaca premium € o destilado 100% envelhecido por um
periodo minimo de um ano. Aguardente de cana ou cachaga extra-premium é aquela 100%
envelhecida por um periodo minimo de trés anos (BRASIL, 2005).

A madeira de carvalho é a principal madeira utilizada no envelhecimento de
bebidas alcoodlicas, adquirindo supremacia mundial, pois participa ativamente dos parametros
sensoriais da bebida de qualidade gracas a extracdo de moléculas aromaticas e taninos
hidrolisaveis. A etapa de envelhecimento em carvalho é muito importante e deve ser
cuidadosamente procedida a fim de preservar e melhorar a boa qualidade da bebida (RAMIREZ-
RAMIREZ, 2002).

O carvalho (Quercus sp) é representado por mais de 250 espécies no mundo,
cujas se situam majoritariamente nas zonas temperadas no hemisfério norte do planeta: o
carvalho peduncular (Quercus robur Linn, Quercus pedunculata Ehrh.), o carvalho séssil
(Quercus petraea Liebl, Quercus sessiliflora Sm.), o carvalho branco (Quercus alba I.), e o
vermelho da América do Norte (Quercus rubra) (LACROIX, 2006). Peyron, Davaux e Feuillat
(1995), Chatonnet (2003) estudaram os fatores que influenciam a composicdo quimica da
madeira de carvalho, tais como, a espécie botanica, a proveniéncia geogréafica, a idade da
madeira e 0 modo como conduzir a floresta. Considerados parametros relevantes na escolha do
produtor, os fatores influenciam e interagem sobre a qualidade da madeira e, consequentemente

interferem no perfil sensorial da bebida.
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Na Europa, as tonelarias utilizam preferencialmente dois tipos de carvalho, o
carvalho pedunculado (Quercus robur) e carvalho séssil (Quercus petraea), ambos com
estruturas similares e de ampla disseminacdo no continente europeu (SINGLETON, 1974). Na
Franca, ambas as espécies crescem juntas e o tanoeiro seleciona empiricamente as que possuem
caracteristicas fisicas e quimicas mais adaptaveis, como por exemplo, o grau de abertura dos
canais fibrosos da madeira (grain), que garante completamente o estanque do barril
(CHATONNET; DUBOURDIEU, 1998).

A produtividade do carvalho americano ideal para a producéo de toneis € maior
que o carvalho europeu, sendo que as areas de producdo nos Estados Unidos sdo Kentucky,
Missouri e Tennessee, produzindo principalmente nas espécies Quercus alba, Quercus bicolor e
Quercus macrocarpa (PEREZ-COELLO; SANZ; CABEZUDO, 1999; CONNER; REID;
JACK, 2003). A zona de producéo de carvalho americano encontra-se entre 30° e 65° de latitude
norte. Na America, os Estados Unidos é o pais localizado nestas coordenadas, e as areas de
producéo do carvalho concentram-se na parte sul de Ontario, Minnesota e Nebraska, no sul da
Florida e Texas (CHATONNET; DUBOURDIEU, 1998).

No século passado, muitas espécies de carvalho foram utilizadas para a fabricacdo
de tonéis; porém pesquisas desenvolvidas atualmente mostram que certas espécies podem
influenciar negativamente na composicéo final de sabores e aromas do destilado envelhecido.
Esse potencial negativo é particularmente observado em madeiras com alta porosidade,
juntamente com longo tempo de residéncia da bebida no tonel, o que limitou o nimero de
espécies propicias para tonelaria (CONNER; REID; JACK, 2003).

Os congéneres de maturagdo sdao compostos fendlicos de baixo peso molecular,
tambem denominados marcadores de envelhecimento (AQUINO et al., 2006). Esses compostos
contribuem para a caracterizagdo da bebida envelhecida e sdo derivados da estrutura molecular
da madeira. Os principais compostos marcadores do envelhecimento de bebidas alcodlicas séo
conhecidos como congéneres de envelhecimento e representados pelos taninos: acido elagico e
acido galico; aldeidos: furfural e hidroximetilfurfural; aldeidos cindmicos: coniferaldeido e
sinapaldeido; aldeidos benzoicos: vanilina, acido vanilico, siringaldeido e acido siringico.
Estudos com os congéneres de envelhecimento foram realizados por Puech (1984); Viriot et al.,
(1993); Marco et al., (1994); Singleton, (1995); Mosedale e Ford (1996); Vivas et al., (1998);
Hale et al., (1999); Aquino et al., (2006); Eiriz et al., (2007); van Jaarsveld et al., (2009); GOmez-
Plaza e Rodriguez-Rodriguez, (2010); Bortoletto e Alcarde, (2013) e Alcarde, Souza e Bortoletto
(2014).
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Os principais estudos relacionados com compostos quimicos provenientes do
envelhecimento de bebidas em barris de carvalho utilizam metodologia de andlise em
cromatografia gasosa e liquida (GC-FID, GC-MS e HPLC), e analise sensorial dos extratos ou
bebidas destiladas obtidas pela interacdo rapida ou longa com a madeira (BOIDRON, 1988;
CHATONNET; BOIDRON; DUBOURDIEU, 1994; MARCO et al., 1994; PEREZ-COELLO et
al., 1999).

Perrez-Coello, Sanz e Cabezudo (1999) encontraram diferencas quantitativas
entre 0s congéneres de maturacdo. Essas diferencas podem classificar a origem do carvalho.
Anélises sensoriais e fisico-quimicas podem apontar a influéncia da origem da madeira no
carater amadeirado. Esse reflexo é possivel devido as diferencas na cinética de extracdo dos
compostos da madeira pelos destilados envelhecidos.

A madeira possui grande heterogeneidade de estrutura observavel a diferentes
escalas macro e microscopicas (BARRERA, 2007). A zona mais antiga se situa ao centro do
tronco e & medida que se aproxima da casca, encontram-se as zonas mais jovens. Portanto, a
madeira € um sistema bioldgico complexo, constituida principalmente por celulose (45%),
hemicelulose (20%) e lignina (25%), e também por constituintes secundarios. Sendo diferentes
polimeros que ndo se comportam da mesma maneira quando interagindo com uma bebida
(MASSON et al., 1995).

A celulose é o principal constituinte da madeira. E um homopolissacarideo linear
constituido de unidades B-D-glucopiranoses ligadas por ligacdes glicosidicas B (1-4), cuja
molécula fundamental é um dimero, a diglucopiranose. A hemicelulose é constituida de
polissacarideos complexos, xilanos, xiloglucanos, fucogalactoxiloglucanos e mananos. A maior
parte das hemiceluloses participa como suporte estrutural da parede celular e sdo consideradas
como amorfas, orientadas na mesma direcdo das microfibrilas de celulose. A lignina é um
polimero constituido de trés tipos de alcoois fenilpropendicos ou monolignois: alcool p-
cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico (MASSON et al., 1996).

Um aspecto importante a se levar em conta no envelhecimento de bebidas é a
operacdo da queima ou queima aplicada as aduelas dos barris. Esse tratamento térmico é
necessario para dar forma aos tonéis, bem como para modificar as estruturas moleculares da
madeira, possibilitando a melhora na qualidade das bebidas durante seu envelhecimento. Esse
processo causa a degradacdo de polimeros, como polissacarideos e polifendis, permitindo o
surgimento de novas substancias aromaticas, que conferem um sabor diferenciado ao produto
(LEAO, 2006).
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O grau de degradacdo térmica da madeira € suscetivel de influenciar as
caracteristicas fisicas (aumenta a superficie da madeira) e quimicas (degradacdo térmica dos
compostos, aparicdo de novos e aumento do teor de compostos suscetiveis de dissolver), e as
caracteristicas organolépticas da bebida (aumenta a complexidade aromatica) (CHATONNET;
BOIDRON, 1989).

A lignina é o principal constituinte da madeira que age sobre as bebidas destiladas
durante o processo de maturacdo. E composta por uma estrutura de dois blocos, o guaiacil e
siringil. Em bebidas maturadas, ambos os blocos originam dois diferentes grupos de compostos,
sendo estes o coniferaldeido, a vanilina e o acido vanilico originados do grupo guaiacil e o
sinapaldeido, siringaldeido e o &cido siringico, originados da estrutura siringil. Os mecanismos
gue envolvem a extracdo de congéneres de envelhecimento a partir da lignina sdo propostos em
duas possiveis vias, uma delas é a simples extracdo de compostos fendlicos presentes na madeira
que sdo incorporados na bebida; outro é a partir da extracdo da lignina da madeira mediante acdo
do etanol, formando um composto etanol-lignina que é posteriormente degradado em compostos
fendlicos simples (PUECH, 1981).

O aumento gradativo da concentracdo desses compostos ao longo do periodo de
envelhecimento em barris de madeiras é estudado por diversos autores (DIAS; MAIA,;
NELSON, 1998; AYLOTT; MACKENZIE, 2010), onde os principais marcadores de
envelhecimento sdo indicados como aldeidos cindmicos (coniferaldeido e sinapaldeido), aldeidos
benzdicos (vanilina e siringaldeido) e acidos benzoicos (acidos vanilico e siringico).

A madeira ndo queimada possui poucas quantidades de furfural e tracos de alcool
furfarico. Esses compostos sdo encontrados somente apds a queima final, etapa que produz
importantes quantidades de aldeidos furanicos a partir de acucares (BOIDRON et al., 1998,
CHATONNET; BOIDRON, 1989). Assim, as hexoses, componentes da celulose sdo
transformadas em hidroximetil-5-furfural (SHMF) e em metil-5-furfural, e as pentoses
componentes da hemicelulose s&o transformadas em furfural. Esses compostos s&o oriundos da
reacdo de Maillard (BROIDRON et al., 1998) e da desidratacdo (reacdo catalisada por &cido
acético) (CHATONNET; BOIDRON, 1989).

A madeira de carvalho (ndo queimada) contem também acidos graxos de cadeia
longa, que ao sofrerem a queima d&o origem a isdbmeros B-metil-octalactona (trans) e p-metil- y-
octalactona (cis-whiskylactona) que € frequentemente mencionado como um marcador
aromatico discriminante de bebidas envelhecidas em barris de carvalho (FEUILLAT et al.,
1999).
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Alguns tonéis utilizados para o envelhecimento de whisky s&o denominados
“charred oak barrels”, OU Seja, barris que sdo carbonizados no seu interior e que tem a finalidade de
minimizar caracteristicas sensoriais indesejaveis da bebida recem-destilada. Portanto, ndo devem
ser confundidos com os tonéis de queima forte utilizados neste estudo.

A maior razdo para o estudo da composicao quimica da aguardente envelhecida é
0 conhecimento do efeito sensorial produzido pelas moléculas oriundas da madeira e formadas
pelo processo de envelhecimento. A evolugcdo dos compostos fenolicos, oxidacao, estabilizacdo
da cor, aroma e aparéncia de “amadeirado” contribuem para a riqueza e complexidade sensorial
da bebida, e consequentemente, melhor qualidade (RAMIREZ-RAMIREZ, 2002). Neste
aspecto, o glicerol também é uma molécula de importante impacto sensorial, pois contribui para
a densidade ou oleosidade do destilado. O liquido recém-destilado possui pouca concentracdo de
glicerol devido ao elevado ponto de ebulicdo desta molécula (290°C), entretanto, pode ser
originado pela trans-esterificacdo dos triglicerideos da madeira, que libera &cidos graxos e
glicerol, ao longo do envelhecimento (LEE; PATERSON; PIGGOTT, 2001).

O objetivo deste capitulo ¢é avaliar o efeito do tratamento térmico da madeira no
envelhecimento de aguardente de cana em barris de madeira de carvalho francés (Quercus
petraea), e americano (Quercus alba), assim como monitorar o comportamento e evolugdo dos
compostos fendlicos, cor, glicerol e congéneres de maturacdo ao longo de dois anos de

envelhecimento.

3.2 Material e métodos

3.2.1 Fabricacéo da aguardente

A aguardente foi produzida na Destilaria Piloto do Departamento de
Agroindustria, Alimentos e Nutri¢do da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” da
Universidade de Sao Paulo. Os colmos de cana-de-agUcar da variedade SP 81-3250, cultivada na
ESALQ, foram esmagados em moenda e o caldo extraido foi conduzido a um decantador para a
retirada das impurezas sélidas (bagacilho e terra). A concentragdo de sélidos solveis do caldo
decantado foi ajustada para 18°Brix, mediante diluicdo com agua potavel, em tanques de dilui¢do
de caldo. O caldo diluido foi encaminhado as dornas de fermentacao, onde recebeu a inoculacéo
de fermento selecionado, cepa CA-11 (LNF, Bento Goncgalves-RS), previamente reativado
conforme as recomendagdes. O caldo fermentado (vinho) foi destilado em alambique, seguindo a
metodologia de dupla-destilacdo utilizada para a producédo de Scotch malt whisky (PIGGOTT;
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CONNER, 2003), que corresponde a realizacdo de duas destilacdes sucessivas, sendo a primeira
para separar praticamente todo alcool do vinho sem corte de fragdes, originando o flegma. Na
segunda destilacdo, o flegma é destilado e procedeu-se separacdo das fragdes “cabega” (2% do
volume util da caldeira), “coragdo” ou aguardente (destilado recuperado até 60% de etanol na
fracdo a saida do condensador) e “cauda” (destilado recuperado de 60% até o esgotamento do
etanol na fracdo a saida do condensador). O local de envelhecimento foi mantido sob
temperatura ambiente (22 + 5 °C), umidade relativa de 55 + 10°C e protegido de vibracdes.

3.2.2 Envelhecimento

Apos a fabricacdo da aguardente, a fragdo coracdo do destilado foi acondicionada
em 18 barris novos de 225L de carvalho francés (Quercus petraea) e carvalho americano
(Quercus alba). As madeiras de carvalho permaneceram durante 24 meses em maturacao ao ar
livre, para posterior fabricagdo dos barris. Todos os barris foram fabricados na empresa
Tonelleries de Bourgogne, em Meursault, Frangca. Foram utilizados seis barris de carvalho
francés com queima média (Niévre médio - NM), seis com queima forte (Niévre forte - NF) e
seis barris de carvalho americano queima média (Tennessee Médio - TM), onde armazenaram a
cachaca durante 24 meses de experimento. Foram monitoradas a temperatura e umidade do

ambiente de envelhecimento.

3.2.3 Intensidade de cor e compostos fendlicos totais

A intensidade de cor das cachagas foi determinada em espectrofotdmetro
Spekol 1300, mediante leitura de absorbancia a 420nm. Compostos fenodlicos totais foram
analisados por espectrofotometria em A 765nm, apds reacdo com o reagente de Folin-
Ciocalteau (AMERINE; OUGH, 1980). O acido galico foi utilizado como padrdo para a
construcdo da curva analitica em solucdo de 40% (v/v) de etanol. A concentracdo de
compostos fendlicos totais foi expressa em mg-equivalente em acido galico por 100mL. A
equacéo da reta obtida foi: y = - 8315x + 1,658, com r2 = 0,9989.

3.2.4 Glicerol

As aguardentes envelhecidas foram submetidas a analise de glicerol segundo
Amerine e Ough (1980). A metodologia colorimétrica baseia-se na oxidagéo do glicerol com

um meta-Periodato, liberando formaldeido que é subsequentemente condensado com
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acetilacetona e amonia, formando um complexo colorido com pico de absor¢do em A de 420
nm. A glicerina foi utilizada como padrédo para a construgdo da curva analitica. A equacdo da
reta obtida foi: y = - 44,271x + 88,651, com r2 = 0,9993.

3.2.5 Congéneres de maturacéo por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

Os padrbes empregados nesta andlise foram: &cido galico, 5-
hidroximetilfurfural, furfural, vanilina, &cido vanilico, é&cido siringico, siringaldeido,
coniferaldeido e sinapaldeido, todos adquiridos da Sigma-Aldrich — St. Louis USA, com
pureza >99%. Os solventes empregados para fase movel da cromatografia liquida e para a
dissolucdo dos padrbes analiticos foram metanol, &cido acético e etanol anidro em grau
analitico HPLC, obtidos da Merck. A &gua utilizada como solvente da fase mdvel foi
proveniente de sistema de ultrapurificagdo Milli-Q. A metodologia do padréo externo foi
empregada para quantificacdo dos compostos analiticos. Solugbes estoque de cada padrédo
analitico foram preparadas em 40% (v/v) de etanol, segundo as concentracdes: 1000mg.L™
para 4cido galico, 5-hidroximetifurfural, vanilina e &cido siringico; 750mg.L™ para
coniferaldeido; 500mg.L™ para sinapaldeido e 250 mg.L™ para 4cido vanilico e siringaldeido.
A preparacdo das curvas analiticas foi feita com a diluicdo das solucdes estoque.

As curvas analiticas foram preparadas contendo pontos concentracdes em
mg.L*, sendo que de acido galico (0,5 a 10); de 5-hidroximetilfurfural, furfural, (2,5 a 30),
acido siringico (0,5 a 15); de acido vanilico (0,5 a 20); de vanilina (0,5 a 12,5); de
siringaldeido (0,5 a 20); de coniferaldeido (0,5 a 20); e de sinapaldeido (0,5 a 20). As
amostras e padrdes foram previamente filtrados em filtros Millex — HV (Millipore) com
membrana de PVDF de 13 mm de diametro e 0,45 um de poro e injetados diretamente no
cromatografo, em triplicata. Cada solugéo padrdo foi inicialmente injetada de forma isolada,
para identificacdo do tempo de retencéo de cada composto.

As analises foram realizadas em cromatdgrafo Shimadzu, modelo LC-10AD,
com duas bombas Shimadzu LC-20AD, degasser DGU-20 A3, detector UV-VIS Shimadzu
SPD-20A, processador de dados CBM-20A, sistema de injecdo automatico SIL-10AF e forno
de coluna CTO-20A. O método de cromatografia liquida empregado teve duas fases moveis
compostas de agua/acido acético (98:2) e metanol/agua/acido acético (70:28:2), com fluxo
total de 1,25 mL/min em gradiente de eluicdo (Tabela 6). O volume de injecdo foi de 20 pL.

Foram utilizadas pré-coluna (Shimadzu VP-ODS, 1,0 cm x 4,6 um) e coluna de fase reversa
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C-18, modelo Shim-pack VP-ODS, (25 cm x 4,6 mm x 5,0 um) termostatizadas a 40°C
(BORTOLETTO; ALCARDE, 2013).

Tabela 6 — Condig6es cromatogréficas utilizadas em cromatografia liquida de alta eficiéncia

Tempo (min) Solvente A Solvente B Fluxo (mL/min) A (nm)
0 100 0 1,25 271
6 100 0 1,25 280
25 60 40 1,25 276
34 60 40 1,25 320
37 60 40 1,25 320
40 100 0 1,25 271
45 100 0 1,25 271

Solvente A: dgua:acido acético 98:2 (v/v%). Solvente B: metanol:agua:acido acético 70:28:2 (v/v%)

Os parametros analiticos das analises cromatograficas foram determinados de
acordo com a relacdo linear simples, descrita pela equacdo y = ax + b. A determinacdo do
limite de deteccdo (LD), do limite de quantificacdo (LQ) e o calculo dos coeficientes de
regressdo das curvas analiticas (a, b e r?), assim como o tempo de retencdo obtido para cada
composto, sdo apresentados na Tabela 7. Os limites de detec¢do e quantificacdo foram

calculados segundo Lancas (2004).

Tabela 7 — Tempo de retencéo, (TR), Limite de Detecgdo (LD), e Limite de Quantificacdo (LQ) de congéneres
de maturacdo, e coeficientes de correlacdo (a, b, r2) das curvas analiticas em solugdo alcodlica (40%

v.v-1)
Congéneres de TR (min) LD LQ a b r2
Maturagéo (mg/100mL  (mg/100mL
EA) EA)

Acido gélico 3,98 0,032 0,098 1821,48 55,92 0,991
5-HMF 9,52 0,015 0,049 6071,74 89,23 0,997
Furfural 11,70 0,012 0,041 5780,22 1032,35 0,997
Acido vanilico 21,62 0,051 0,171 1260,59 258,17 0,998
Acido siringico 24,20 0,027 0,090 2429,59 -104,75 0,998
Vanilina 24,68 0,022 0,073 3108,58 -87,67 0,999
Siringaldeido 26,76 0,051 0,171 1080,26 342,27 0,994
Coniferaldeido 32,39 0,020 0,068 454565 148,97 0,998

Sinapaldeido 33,45 0,029 0,098 3218,26 102,24 0,993

EA: etanol anidro
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3.2.6 Andlise estatistica dos resultados

Os resultados foram analisados estatisticamente por analise de variancia
(ANOVA) e Testes de Tukey. Todas as analises estatisticas foram realizadas pelo programa SAS
(STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM, 1996).

3.3 Resultados e discussado

A intensidade de cor das amostras sofreu alteracdo ao longo do tempo. Cores
mais intensas foram observadas nas amostras provenientes do envelhecimento com madeira
de carvalho francés e queima forte. As aguardentes envelhecidas em toneis de carvalho
americano e francés com queima meédia ndo apresentam diferenca significativa quanto a
coloracdo ao final de 24 meses NF>NM=TM (Figura 21).

intensidade de cor
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Figura 21 — Intensidade de cor ao longo de 24 meses de envelhecimento

O teor de compostos fendlicos totais foi maior na aguardente envelhecida em
toneis de carvalho francés com queima forte, e em seguida, com queima leve. O
envelhecimento em toneis americanos promoveu menores concentragdes de compostos
fendlicos (NF>NM>TM). Dados demonstram quem a origem do carvalho e a queima
influenciaram na composic¢do fendlica da aguardente (Figura 22). Marco et al., (1994) ao
estudar a composic¢ao quimica de toneis de carvalho francés e americano, também observaram
que o carvalho francés possui maior concentracdo de fendlicos totais extraiveis que o carvalho
americano. A intensidade de queima promoveu a maior formagdo de compostos fendlicos na

madeira, cedidos para a bebida.
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Compostos fenolicos totais
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Figura 22 - Compostos fendlicos totais ao longo de 24 meses de envelhecimento

A concentracdo de glicerol apresentada pelas aguardentes aumentou
gradativamente com o tempo de envelhecimento. Em comparagdo com a aguardente recém-
destilada, o glicerol aumentou cerca de 34 vezes quando em contato com os barris. Cerca de
40% do glicerol contido ao final dos 24 meses de envelhecimento foi obtido nos primeiros
trés meses (Figura 23). As aguardentes ndo apresentaram diferencas entre a espécie da
madeira ou da intensidade de queima do barril. Antes do envelhecimento, a aguardente
apresentou concentracdo de 1,96mg/L, podendo ser comparada com resultado de 1,39mg/L,
obtido em aguardente recém-destilada de estudo anterior (BORTOLETTO; CORREA;
ALCARDE, 2016).

Garcia et al., (2015) compararam teores de glicerol em cachaca envelhecida e
ndo envelhecida e as concentragdes obtidas em cachacas envelhecidas foram 10 vezes
superiores as encontradas em cachacas ndo envelhecidas (1,75 e 17,5mg/L). Outro estudo
(GERVASIO et al., 2002), avaliou as concentracdes de glicerol em cachaca e bagaceira, e
observou teores de 36,3 a 2150mg/L em cachacas e de 44 a 88mg/L em bagaceira. Elevadas
concentragdes de glicerol podem indicar longo tempo de envelhecimento em barril de madeira

e contribuem para a qualidade sensorial da bebida.
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Figura 23 — Concentrac@es de glicerol ao longo de 24 meses de envelhecimento

Os principais marcadores de envelhecimento, também denominados
congéneres de maturacdo e oriundos da lignina, sdo indicados como aldeidos fendlicos da
série hidroxibenzoicos, representados pela vanilina e siringaldeido; hidroxicindmicos,
representados pelo coniferaldeido e sinapaldeido; e acidos fendlicos livres representados pelos
acidos vanilico, galico, elagico, fertlico e siringico (DIAS; MAIA; NELSON, 1998;
AYLOTT; MACKENZIE, 2010). Ha controvérsias sobre a denominacdo de “compostos
marcadores de envelhecimento”, pois a presenga e concentragdo desseS COMPOStoS Nao
dependem somente do tempo de envelhecimento, e sim, da espécie de madeira, secagem,
procedimentos de fabricacdo do tonel, queima, entre outros (QUESADA et al., 1996), porém
s0 podem estar presentes em destilados ou solucdes alcodlicas se houver contato com
madeira.

Furfural é o congénere presente em maior concentragdo nas aguardentes. E
considerado um congénere volatil e também de maturacdo, pois é comumente presente na
aguardente recém-destilada. O valor limite de furfural + 5-HMF determinado pela legislacédo
brasileira é 5 mg.100mL™ de alcool anidro (BRASIL, 2005), no entanto esse limite foi
ultrapassado logo no primeiro més de envelhecimento das aguardentes, independentemente da
madeira e queima.

Em todos os toneis, as concentracbes de 5-HMF e furfural aumentaram
principalmente nos primeiros trés més de envelhecimento. A queima da madeira apresentou
papel importante nas concentragdes desses compostos. O carvalho francés com queima leve

(NM) apresentou menores concentragdes, valores bem maiores foram encontrados para as
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aguardentes envelhecidas em barris com queima forte (NM). Barris americanos forneceram
valores intermediarios para ambos os compostos (Figura 24). O furfural € proveniente de
reacOes de pirolise da celulose e hemicelulose da cana-de-aglcar ou por pirogenacdo de
matéria organica precipitada no fundo do alambique. Porém, pode ser gerado por reacGes de
Maillard e de caramelizacdo provocadas pela queima da madeira para a fabricacdo de toneis
(JAGANATHAN; DUGAR, 1999).

Furfural

- &=NM —8—NF -e- TM

£ 80

=~
é 60
=

- 40

g
E

¢ 22

g
“ o0

0 3 6 9 12 15 18 21 24
Tempo de envelhecimento (meses)
S-HMF
-&®=NM =—8=—=NF @ TM

-~ 18

E 15

& 12

T 9

"~ P —_.4___‘___._——“.--"0
E 6 - - e L d

=

-

: 3

o 0 )

0 3 6 9 12 15 18 21 24

Tempo de envelhecimento (meses)

Figura 24 — Concentrac@es de furfural e 5-hidroximetilfurfural (mg/L) ao longo dos 24 meses de envelhecimento

Entre os polifenois formados a partir da queima, destacam-se também os
originados da série guaiacil e siringil, que sdo responsaveis pelas sensagdes organolépticas de
“defumado” e “especiarias”. Outros compostos de destaque sdo os aldeidos fendlicos,
compostos presente em maior quantidade na madeira queimada. Destacam-se os aldeidos
benzdicos (vanilina e siringaldeido) e os aldeidos hidroxicindmicos (coniferaldeido e
sinapaldeido). Possuem notas aromadticas associadas a “fumaga”, “especiarias” e “fendlico”

b

(CHATONNET; DUBOURDIEU, 1998). A maior complexidade aromatica é produzida por
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volta de 242°C com a vanilina, formando aroma de queimado e nuancas de bacon. Vanilina é
0 maior ativador de flavour derivado da quebra da lignina (SINGLETON, 1995).

De acordo com os perfis obtidos com o acompanhamento dos congéneres de
maturacdo durante 24 meses, observa-se que 0s compostos apresentaram comportamentos
distintos em relagdo & origem da madeira de carvalho e queima. Todos os congéneres de
maturacdo foram encontrados em concentragdes acima do limite de deteccdo (LD) ja no
primeiro més de envelhecimento da aguardente.

Ao comparar a origem e espécie do carvalho (NM x TM), sem considerar o
efeito da queima, nota-se que os compostos 5-hidroximetilfurfural, furfural, &cido vanilico,
acido siringico, siringaldeido e sinapaldeido sdo mais abundantes no carvalho americano,
enquanto que o acido galico é o Unico composto que esta mais abundante no carvalho francés.
Portanto, a espécie e origem da madeira pode ser distinguida ao observar as concentracdes de
acido galico. Carvalho francés fornece mais &cido galico que carvalho americano,
independente da queima (Figura 25).

O é&cido gélico é originado a partir de taninos hidrolisaveis da madeira, sendo
um dos congéneres de maturacdo responsaveis pela caracterizacdo da viscosidade e do
“corpo” da bebida adquiridos durante o envelhecimento. E extraido diretamente da madeira e
ndo é volatil, ou seja, ndo participa do bouquet aromético do destilado, porém contribui para
aumento da qualidade relacionada aos atributos visuais e de textura (CONNER; REID; JACK,
2003). Em termos sensoriais, podemos prever que o carvalho americano fornece maior
intensidade dos congéneres aromaticos, engquanto que o carvalho francés promove mais

viscosidade e “corpo” a bebida.
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Figura 25 — Concentracdes de acido galico (mg/L) ao longo dos 24 meses de envelhecimento

Corroborando com resultados encontrados por Pérez-Coello, Sanz e Cabezudo

(1999), os aldeidos benzoicos (vanilina e siringaldeido) foram mais abundantes em extratos
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provenientes de toneis americanos que em franceses. Entretanto, Madrera, Gomis e Alonso
(2003), acompanharam a evolucdo de congéneres durante 36 meses de envelhecimento de
destilados de cidra em toneis de carvalhos franceses e americanos com queima leve;
constataram que maiores concentracdes de acido galico, acidos benzoicos, aldeidos cindmicos
(coniferaldeido e sinapaldeido), 5-HMF e furfural, foram encontradas em toneis franceses,
resultando em maior complexidade aromatica para o destilado.

A intensidade de queima aplicada nos toneis franceses (NM x NF) possibilitou
a diferenciacdo das aguardentes em todos os compostos (5-HMF, furfural, acido vanilico,
acido siringico, vanilina, siringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido). A queima forte
forneceu concentracfes de congéneres de maturacdo bem mais elevadas que a queima leve,
durante os 24 meses de envelhecimento. Resultados como estes foram observados por
diversas pesquisas (NISHIMURA et al., 1983; CLYNE et al., 1993; HALE et al., 1999;
CAMPOS et al., 2004; JAARSVELD; HATTINGH; MINNAAR, 2009).

Nishimura et al., (1983), encontraram maiores concentraces de siringaldeido,
vanilina, coniferaldeido, sinapaldeido e acido vanilico proveniente de chips com queima forte,
em solucdo hidroalcoolica por 3 meses. Entretanto, Clyne et al., (1993), ap6s 32 meses de
maturacdo de whisky em toneis com queima forte e leve, notaram que os niveis de vanilina,
siringaldeido, &cido siringico, aumentavam ao longo do tempo em toneis com queima forte,
enquanto que os niveis de coniferaldeido e sinapaldeido, eram reduzidos. Jaarsveld et al.,
(2009), estudaram diferentes espécies de carvalho e em niveis de queima (sem queima, leve,
média e extra forte) em contato com solug6es hidroalcodlicas (70% v/v); constataram que a
queima média é recomendada pois promove a quebra quimica de compostos e mantém o nivel
de congéneres de maturagdo, que promove qualidade ao destilado, ao contrario da queima
extra-forte ou “charred”, que promove a formacdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) e diminui a concentragdo dos congéneres no destilado em razdo da carbonizacdo da
superficie da madeira. Segundo os autores, a queima média € ideal pois causa impacto
sensorial favoravel no destilado devido ao aumento da permeabilidade da madeira, que facilita
a fragmentacdo da estrutura celular e a re-organizagdo da estrutura lignoceluldsica, resultando
em maior extracdo pelo destilado e promovendo a degradagdo de taninos, ligninas,
hemiceluloses e celulose, a formacdo de novos compostos pelo aquecimento e sua rapida
dissolucdo no destilado. Portanto, os autores afirmam que maior qualidade é proveniente do
envelhecimento em toneis de madeira queimada e ressalvam que a qualidade do destilado é
obtida por diversas praticas combinadas que evolvem todo o seu processo de producdo. Hale

et al., (1999), estudaram caracteristicas microscopicas do carvalho queimado em diferentes
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intensidades, assim como parametros de maturagdo da madeira ou “seasoning”. Identificaram
que o comportamento do carvalho queimado pode ser influenciado pelo tempo de
amadurecimento da madeira; produtos de caramelizacdo (furfural e 5-HMF) aumentam de
acordo com o tempo em que a madeira passou pelo “seasoning”, sendo maximizados em
queima média. Contudo os derivados da lignina s8o maximizados em 12 meses de
“seasoning”.

Quando comparamos os trés tratamentos (NM x NF x TM) observa-se que até
0s 24 meses de envelhecimento houve aumento gradativo nas concentracfes de vanilina,

siringaldeido e &cido siringico (Figura 26).
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Figura 26 - Concentracdes de vanilina, siringaldeido e acido siringico (mg/L) ao longo dos 24 meses de
envelhecimento

Porém, as concentracGes de aldeidos cindmicos (coniferaldéido e sinapaldeido)
e acido vanilico apresentam decaimento em suas concentracGes ao final de 24 meses de
envelhecimento (Figura 27). O mesmo foi notado por Madrera, Gomis e Alonso, (2003) em
seus experimentos com destilados de cidra, que explicam o fato de desses aldeidos
diretamente derivados da lignina serem precursores de outros fendlicos como &cidos

cinamicos, aldeidos benzoicos e acidos.
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Figura 27 — Concentragdes de coniferaldeido, sinapaldeido e &cido vanilico (mg/L) ao longo dos 24 meses de
envelhecimento

Maior semelhanga é observada entre NF com TM nas concentragdes de acido

vanilico, &cido siringico, siringaldeido e sinapaldeido. A hipotese sugerida € a de que maiores

concentragdes de &cido vanilico e &cido siringico sdo promovidas devido & modulacdo das

fibras da madeira do carvalho francés (NF) com a aplicacdo de maior intensidade de queima e

aumento da porosidade, a qual permite maior oxidacdo da aguardente, e consequentemente,
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maior intensidade de formacéo desses compostos. No caso da madeira de carvalho americano,
a maior porosidade natural dessa espécie (Quercus alba) implica em formacéo acentuada de
acidos fendlicos, assim como a maior concentracdo de acido acetico.

Segundo Mosedale e Puech (1998), os periodos requeridos para a maturagéo de
uma bebida até sua estabilizacdo sdo variaveis e influenciados principalmente pelo tipo de
madeira utilizada. O carvalho francés (Quercus sessille) possui crescimento lento, o que
favorece a formacdo de fibras mais fechadas (granulometria fina) (LENOIR, 2004).

O carvalho branco americano (Quercus alba) difere do carvalho europeu em
varios aspectos. Segundo microscopia eletronica utilizada por Chatonnet e Dubourdieu
(1998), a maior diferenca entre os carvalhos europeu (séssil) e americano (branco) é
encontrada na estrutura de tilose no cerne da madeira. A tilose é uma membrana que bloqueia
0s vasos durante o desenvolvimento do cerne, impedindo que o liquido se movimente,
deixando a estrutura do cerne mais coesa, indicando o carvalho de granulometria fina. O
carvalho europeu possui mais tilose.

A origem do carvalho possibilita obtencdo de bebidas envelhecidas com
caracteristicas sensoriais distintas (FRANCIS; SEFTON; WILLIAMS, 1992), tal como na
concentracdo de compostos quimicos (MASSON; GUICHARD, 1995). A secagem,
maturacdo e queima do barril podem mascarar estas diferencas e também amplia-las, sendo
que para a compara¢do quimica e sensorial, devem-se utilizar os mesmos parametros iniciais
(MARCO, 1994). Com a degradacdo térmica da lignina, que ocorre durante a queima das
aduelas dos barris e a partir da queima final (bousinage), sdo originados compostos
monomeéricos contidos na madeira, seguido da geracdo de acidos e aldeidos aromaéticos
mediante etandlise da lignina em meio &cido. Outros mecanismos que promovem a
transformacdo destes compostos ocorrem mediante reacBes de oxidacdo e hidrolise das
ligaghes éster da lignina, e contribuem para a formacdo de aldeidos, 0s quais, ao serem
oxidados, originam seus &cidos correspondentes. A presenca de oxigénio é permitida pela
porosidade da madeira e pela formacao do espagamento entre a superficie da bebida e o barril
(CONNER; REID; JACK, 2003).

O estudo permitiu avaliar a evolugdo dos congéneres de maturacdo ao longo
dos 24 meses da aguardente em contato com a madeira. A qualidade quimica de destilados
envelhecidos depende do equilibrio entre as concentracfes de seus componentes, originando
uma bebida com complexidade e intensidade aromatica. O estudo da cinética de formacao dos
congéneres é importante para a compreensdo do processo de envelhecimento de destilados. O
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acompanhamento da evolugdo e geracdo de congéneres ao longo do processo de
envelhecimento pode caracterizar a bebida e identificar sua maturidade.

Composta por uma estrutura de blocos guaiacil e siringil (MASSON et al.,
1995), a lignina gera dois diferentes grupos de compostos, sendo um deles o coniferaldeido, a
vanilina e o &cido vanilico, originados da estrutura guaiacil, e o sinapaldeido, o siringaldeido e
0 &cido siringico, originados da estrutura siringil. Os mecanismos que envolvem a extracao de
congéneres de envelhecimento a partir da lignina sdo propostos em duas possiveis vias, uma
delas é a simples extracdo de compostos fendlicos presentes na madeira que sao incorporados
na bebida, outro é a partir da extracdo da lignina da madeira mediante acdo do etanol,
formando um composto etanol-lignina que € posteriormente degradado em compostos
fenolicos simples (PUECH, 1981). A oxidacdo do sinapaldeido origina o siringaldeido, o
qual, por sua vez, pode ser oxidado a &cido siringico. A oxidacdo do coniferaldeido forma a
vanilina, a qual pode ser oxidada a &cido vanilico (PUECH; JOURET; GOFFINET, 1985). As
vias de formacéo dos compostos estdo representadas na Figura 28.
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Figura 28 — Vias de formacdo de congéneres de envelhecimento a partir da lignina

Alcarde, Souza e Bortoletto (2014) estudaram a evolucdo de congéneres em
aguardente maturada em toneis de carvalho de 10 litros durante 180 dias e verificaram que o
equilibrio de ambas as vias de formacgdo dos congéneres foi atingido em torno de 100 dias de
envelhecimento. Corroborando com estes resultados, a aguardente deste estudo apresenta
elevada cinética; os mesmos comportamentos de sinapaldeido e coniferaldeido em 3 meses de
envelhecimento em toneis de 10 litros foram observados por volta de 10 meses de estadia nos
toneis de carvalho francés e americano de 225 litros. Compostos iniciais das vias de formagao
(coniferaldeido e sinapaldeido) tendem a redugdo apo6s algum tempo de envelhecimento,
enquanto que 0os compostos secundarios e terciarios (vanilina, siringaldeido e acido siringico)

aumentam gradualmente dentro do periodo.
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A composicéo de congéneres de maturacdo em destilados identifica e qualifica
a bebida de acordo com as caracteristicas mais acentuadas provenientes do efeito de
compostos predominantes. A analise da predominancia de congéneres de maturacédo apontou
possiveis correlaces entre concentragdes dos compostos com espécie/origem de carvalho e

intensidade da queima (Tabela 8).

Tabela 8 — Congéneres de maturacdo predominantes nas amostras de aguardente em 6, 12, 18 e 24 meses de

envelhecimento

Més 6 Més 12 Més 18 Més 24
furfural furfural furfural furfural
NM sinapaldeido &cido gélico acido gélico acido gélico
acido galico sinapaldeido 5-HMF 5-HMF
furfural furfural furfural furfural
NF sinapaldeido siringaldeido acido galico siringaldeido
5-HMF sinapaldeido siringaldeido acido gélico
furfural furfural furfural furfural
™ sinapaldeido acido vanilico siringaldeido siringaldeido
acido vanilico sinapaldeido 5-HMF acido galico

As aguardentes mantiveram praticamente 0S mesmos congéneres em
predominancia. O furfural foi o congénere em maior concentragdo em todas as aguardentes, e
ndo houve efeito da espécie de carvalho, queima da madeira e tempo de envelhecimento.
Elevadas concentracfes de sinapaldeido foram observadas em todos os tratamentos até os 12
meses de envelhecimento; porém deixou de ser predomindante apds este periodo, onde
sobressaiu-se 0 siringaldeido. O siringaldeido é o composto sucessor ao sinapaldeido na via
de formacdo dos congéneres, corroborando com o apresentado nas amostras. O carvalho
americano (TM), apresentou predominancia do acido vanilico ao longo dos primeiros doze
meses de envelhecimento. O acido galico demonstrou-se mais predominante nas aguardentes
envelhecidas em carvalho francés (NM e NF).

Madrera, Gomis e Alonso (2003) observaram que a predominancia de
congéneres de maturacdo ndo dependeu somente do tipo de madeira do tonel (americano,
francés) ou da queima (forte, leve) usados para o envelhecimento de destilados de sidra, mas
principalmente do tipo de destilagdo empregado (coluna de destilacdo ou dupla destilacdo em

alambique). Portanto, congéneres volateis selecionados pelo método de destilagdo podem
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influenciar na extracdo e formacdo de congéneres de maturacdo, durante o processo de
envelhecimento.

Com a soma total dos congéneres de maturacdo, observa-se que a queima
exerce influéncia de maneira significativa na concentracdo dos compostos. O carvalho francés
com queima forte (NF) possibilitou a maior formacdo e extracdo de congéneres para a
aguardente. Contudo, o carvalho americano obteve concentragdes acima das apresentadas pela
aguardente proveniente do carvalho francés com queima média (NM) (Figura 29).
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Figura 29 — Concentracdes totais de congéneres de envelhecimento (mg/L) ao longo dos 24 meses.

A queima aumenta a concentragdo dos congéneres de maturacdo (NM x NF),
contudo o carvalho americano (TM) possui soma bem préxima ao carvalho francés com
queima forte. A partir do sexto més de envelhecimento, a soma de congéneres de todos 0s
tratamentos apresentou tendéncia de estabilizacédo (do 6° ao 24° més).

O carvalho francés (NM) apresentou soma de congéneres inferior ao carvalho
americano (TM). Em estudos realizados por Jaarsvend, et al., (2008), analisando extratos de
carvalhos francés e americano em destilados, foi possivel concluir que as amostras de
carvalho francés forneceram maior concentracdo de congéneres de maturagdo (incluindo
eugenol, furfural, 5-HMF e aldeidos aromaticos) que o carvalho americano, e este continha
maiores concentracdes de lactonas (cis, trans-wiskylactona). Ambos ofereciam qualidade
sensorial para o destilado, porém, em diferentes perfis.

O acompanhamento da evolucdo dos compostos possibilita a andlise da
velocidade de evolucdo de cada composto em relacdo ao periodo de envelhecimento. Esta
taxa corresponde a concentracdo do composto (ao final do primeiro e/ou segundo ano de
envelhecimento) dividida pela concentracdo obtida num periodo anterior. Taxas acima de 1

significam que o composto aumentou sua concentracdo e taxas abaixo de 1 indicam sua
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reducdo. Quanto mais elevada é a taxa, maior € o aumento da concentracdo do composto no
periodo analisado (Tabela 9).

As velocidades demonstram aumento significativo na evolucdo dos compostos
no primeiro ano de envelhecimento. Os compostos acido galico, acido vanilico, &cido
siringico, vanilina, coniferaldeido e sinapaldeido tiveram sua maior extragdo e evolucdo nos
primeiros doze meses. Em geral, 5-hidroximetilfurfural e furfural apresentaram as menores
taxas de evolucdo, o que caracterizam compostos facilmente extraidos da madeira, e nédo
formados mediante reacdes complementares. Acido galico, 4cido siringico e vanilina
apresentaram as maiores taxas de evolugdo no periodo total de dois anos de envelhecimento.
Portanto, esta analise sugere que até um ano de envelhecimento tem-se maior evolucdo de
congéneres de maturacdo que de um a dois anos.

Com relagdo a madeira, o carvalho francés com queima meédia (NM) destaca-se
com evolugdo mais acentuada de vanilina (6,38) e acido siringico (6,36), o que indica ndo
somente ativa extracdo, mas também a oxidacao desses compostos.

Alcarde, Souza, Bortoletto (2014), analisaram a taxa de evolucdo de
congéneres de maturacdo em aguardente envelhecida em barris de 10 litros durante 180 dias, e
identificaram maiores taxas em vanilina (3,7), acido siringico (3,2), acido gélico (2,9), acido
vanilico (2,8) e siringaldeido (2,6); enquanto que furfural e 5-hidroximetilfurfural tiveram as
menores taxas (1,6 e 1,4, respectivamente). Anjos, et al. (2011) analisaram concentracfes de
compostos fenodlicos em cachaca durante o envelhecimento em barris de carvalho de 200 litros
e encontraram as seguintes taxas de evolugdo para 0os compostos: acido galico, 3,83; vanilina,
3,70; &cido vanilico, 3,02; siringaldeido, 3,69 e acido siringico, 4,09.

A qualidade quimica de destilados envelhecidos depende do equilibrio entre as
concentragdes dos congéneres de maturacdo, que resultam na complexidade e intensidade de
compostos aromaticos. Alguns autores também estudaram as relacGes entre os congéneres de
maturacdo para Armagnac (PUECH, 1988), whiskey bourbon (MacNAMARA et al., 2001),
Brandies (VAN JAARSVELD; HATTINGH; MINNAAR, 2009) e Scotch whisky (AYLOTT,;
MACKENZIE, 2010). No presente estudo, observa-se que o balango entre as vias de formacéao
de congéneres derivados da lignina mostra estabilidade e maturidade da cachaca envelhecida,

principalmente aos 24 meses de envelhecimento (Tabela 9).
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Tabela 9 — Comparacéo das relacGes entre os congéneres de maturacdo: 12 e 24 meses de envelhecimento com
resultados da literatura para whisky, cognac e brandies

Relagjes NM NF TM NM NF TM Armagnac’  Whisky Whiskey  Brandies®

més més més més més  més escocés’ bourbon®

12 12 12 24 24 24
SG/SP 0,74 104 108 439 510 492 6,5
AS/SG 033 032 026 030 0,37 0,36
VN/CN 169 201 168 309 289 2,60 2,3
AV/VN 219 294 300 104 126 1,19 1,0 0,6 0,4
SG/VN 219 2,77 327 208 275 2,83 1,4-2,5 1,7-2,5 1,7 2,8
AS/AV 033 030 029 061 080 0,85 15 2,3
AG/VN 330 224 176 301 1,74 1,88 0,1-0,3 1,7

SG: siringaldeido; SP: sinapaldeido; AS: &cido siringico, VN: vanilina; CN: coniferaldeido; AV: &cido vanilico,
AG: 4cido gélico. 'PUECH, 1988; 2 AYLLOT; MACKENZIE, 2010; *MACNAMARA et al., 2001; * VAN
JAARVELD, et al., 2009.

As relacGes mais proximas das obtidas pela literatura foram observadas para as
cachacas envelhecidas durante 24 meses, sendo: SG/SP (4,39 — 5,10), VN/CN (2,60 — 3,09) e
AV/VN (1,04 — 1,19). Essas relagcdes podem indicar maior grau de maturacéo do destilado, pois
vanilina e siringaldeido sdo considerados compostos intermediarios das vias de oxidacao
(quaiacil e siringil, respectivamente), e acido vanilico é composto final da via de oxidacdo do

bloco guaiacil.

3.4 Consideracdes finais

O monitoramento dos congéneres de maturacdo permitiu acompanhar o
processo de envelhecimento da cachaga em barris novos de carvalho. A espécie e origem da
madeira de carvalho, assim como a intensidade do tratamento térmico influenciaram na
modificacdo das concentragdes de todos 0s congéneres de maturacao.

Barris de carvalho francés com queima forte permitiram maiores concentraces
de congéneres, com destaque para acido vanilico e siringico. Barris de carvalho francés com
queima media permitiram a evolucdo ideal dos congéneres para a formacdo de novos
compostos no destilado.

As cachacas apontaram equilibrio das vias de oxidacdo e formacdo dos
congéneres derivados da lignina da madeira. A cinética de evolugdo dos congéneres foi
observada pelas elevadas concentracbes de sinapaldeido até os doze meses, e consequente
reducdo apds este periodo, concomitantemente ao aumento na concentracdo do siringaldeido,
COMO composto sucessor na via de formagéo.

O grau de maturacéo da bebida pdde ser estimado por comparagdo da taxa de
evolucdo dos compostos com destilados estudados em literatura. Sugere-se que a maior

evolucdo é obtida até um ano de envelhecimento. O monitoramento, evolucéo e geracao de
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congéneres durante o envelhecimento pode auxiliar na caracterizacdo da bebida e identificar

sua maturidade.
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4 EFEITO DA INTERACAO DE LASCAS DE MADEIRA DE CARVALHO FRANCES
E AMERICANO NA MATURACAO DA AGUARDENTE DE CANA

Resumo

O objetivo deste capitulo foi avaliar o comportamento de compostos volateis, congéneres
de envelhecimento e aceitacdo sensorial de aguardente de cana maturada mediante interacéo
com fragmentos da madeira carvalho europeu/francés (Quercus petraea) e americano
(Quercus alba). Foi avaliada durante dois meses a influéncia da interacdo da bebida com
fragmentos de madeira e com aeracdo. Os compostos volateis analisados por CG-FID
(cromatografia gasosa) foram: acetaldeido, acetato de etila, metanol, 1-propanol, isobutanol,
1-butanol, sec-butanol, alcool isoamilico e &cido acético. Os congéneres de envelhecimento
analisados por HPLC (cromatografia liquida de alta eficiéncia) foram: &cido galico, 5-
hidroximetilfurfural, furfural, vanilina, &cido vanilico, acido siringico, siringaldeido,
coniferaldeido e sinapaldeido. Andlises sensoriais de aceitacdo foram procedidas nas amostras
obtidas. A interacdo com lascas foi capaz de proporcionar a rapida extracdo de congéneres de
envelhecimento pelas aguardentes. Acido galico foi predominantemente extraido das lascas de
carvalho americano. Vanilina e siringaldeido, intensidade de cor e compostos fendlicos totais
foram superiores nas aguardentes que interagiram com carvalho europeu. O processo de
aeracdo afetou negativamente a qualidade quimica e sensorial das aguardentes, porém a
interacdo com lascas promoveu efeito positivo nas aguardentes ndo aeradas.

Palavras-chave: Cachaca; Congéneres de maturacéo; Fragmentos de carvalho; Andlise Sensorial
Abstract

The aim of this chapter is to evaluate the behavior of ageing congeners and sensory
acceptance of sugarcane spirit matured through interaction with fragments of European / French
oak (Quercus petraea) and American oak (Quercus alba). It was evaluated for two months, the
influence of the interaction with the beverage wood fragments with aeration. VVolatile compounds
analyzed by GC-FID (gas chromatography) were acetaldehyde, ethyl acetate, methanol, 1-
propanol, isobutanol, 1-butanol, sec-butanol, isoamyl alcohol and acetic acid. The congeners
aging analyzed by HPLC (high-performance liquid chromatography) were gallic acid, 5-
hydroxymethylfurfural, furfural, vanillin, vanillic acid, syringic acid, syringaldehyde, and
coniferaldehyde sinapaldeido. Sensory testing of acceptance was performed on samples. The
interaction with chips was able to provide rapid extraction of maturation congeners by spirits.
Gallic acid was extracted from the predominantly American oak chips. Vanillin and
syringaldehyde, color intensity and total phenolic compounds were higher in spirits who
interacted with European oak. The aeration process negatively affected the chemical and sensory
quality of the spirits, but the interaction with chips promoted positive effect on not aerated spirits.

Keywords: Cachaga; Maturation congeners, Oak chips; Sensorial analysis
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4.1 Introducéao

Aguardente de Cana € a bebida com graduacéo alcodlica de 38% v/v (trinta
e oito por cento em volume) a 54% v/v (cinquenta e quatro por cento em volume) a 20 °C
(vinte graus Celsius), obtida do destilado alcodlico simples de cana-de-agUcar ou pela
destilacdo do mosto fermentado do caldo de cana-de-agucar. Cachaca é o destilado com
graduacdo alcodlica de 38% viv a 48% v/v a 20°C, obtido pela destilagdo do mosto
fermentado do caldo de cana-de-agucar (BRASIL, 2005).

A producdo da aguardente de cana ou cachaca envolve as etapas de obtencéo do
mosto, fermentacdo e destilacdo. ApGs esses processos, torna-se fundamental o envelhecimento
da bebida, que é geralmente procedido em recipientes de madeira apropriados, onde reside por
um periodo de tempo com o objetivo de afinar seu perfil sensorial e melhorar sua qualidade
quimica (CARDOSO, 2013).

Pela legislagdo brasileira, a cachaca ou aguardente de cana envelhecida
refere-se a bebida que contiver, no minimo, 50% da bebida envelhecida em recipiente de
madeira apropriado, com capacidade maxima de 700L, por um periodo néo inferior a
um ano. Aguardente de cana premium € o destilado 100% envelhecido por um periodo
minimo de um ano. Aguardente de cana extra-premium ¢é aquela 100% envelhecida por
um periodo minimo de trés anos (BRASIL, 2005).

O envelhecimento de destilados é etapa importante que estabiliza e agrega novos
compostos que contribuem para a formacdo do buquet aromatico da bebida (RAMIREZ-
RAMIREZ, 2002). E considerado um sistema complexo que envolve numerosas reacdes,
fundamentadas principalmente pela extracdo de moléculas da madeira, a volatilizacdo de
compostos permitida pela porosidade da madeira e as reaces provenientes de interacfes dos
compostos extraidos com os do liquido destilado (CONNER et al., 1989). A presenca de ar
dentro dos tonéis favorece inimeras reacfes quimicas na bebida, ocorridas por vias degradativas,
oxidativas e por evaporacdo, caracterizando-se COmoO mecanisSmos progressivos para a
estabilizacéo quimica.

Os congéneres de maturagdo sdo compostos fendlicos de baixo peso molecular,
também denominados marcadores de envelhecimento (AQUINO et al., 2006). Esses compostos
contribuem para a caracterizagdo da bebida envelhecida e séo derivados da estrutura molecular
da madeira. Os principais congéneres de maturacdo sdo oriundos da lignina da madeira, tais
como aldeidos fendlicos da série hidroxi-benzoicos, representados pela vanilina e siringaldeido;
hidroxi-cindmicos, representados pelo coniferaldeido e sinapaldeido; e &cidos fendlicos livres

representados pelos acidos vanilico, galico, eldgico, ferulico e siringico (AYLOTT,;
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MACKENZIE, 2010). Composta por uma estrutura de blocos guaiacil e siringil (MASSON et
al., 1995), a lignina gera dois diferentes grupos de congeners de envelhecimento, sendo um deles
o coniferaldeido, a vanilina e o acido vanilico, originados da estrutura guaiacil, e o sinapaldeido,
o siringaldeido e o &cido siringico, originados da estrutura siringil (PUECH, 1981).

Aparentemente, o envelhecimento em barris de madeira mostra-se como recurso
obrigatorio para a produgdo de uma bebida de alta qualidade, porém o alto custo da madeira, 0
grande numero de recipientes necessarios, a imobilizacdo prolongada do capital de giro sob a
forma de estoque de bebida e de vasilhames e o espaco construido levam a busca de meios que
possibilitem o envelhecimento mais rdpido e com menor investimento (BOIDRON;
CHATONNET, 1988).

No Brasil, a cachaca pode alcancar uma maior qualidade sensorial quando
envelhecida em barris de madeira, sendo, no entanto vedado por lei “0 uso de corantes de
qualquer tipo, lascas de madeira ou maravalhas” (BRASIL, 2005). O polémico uso de lascas de
carvalho, ou simplesmente "chips”, juntamente com a aeracdo da bebida, relata uma possivel
solucdo acessivel para a obtencdo de uma bebida com qualidade comparavel a envelhecida em
barris. Porém, o emprego desta técnica deve ser estudado para que a aplicacdo seja embassada
por resultados comprobatorios e ndo seja considerada fraude ou engano ao consumidor.

O consumidor talvez ndo hesite em comprar uma cachaga simples que traga
algum toque de madeira, mas também talvez ndo gostasse de investir um valor maior em uma
garrafa que mostrasse a madeira de forma desmedida, ndo integrada, encobrindo a tipicidade da
aguardente brasileira.

Fragmentos de carvalho de diferentes tamanhos e intensidades de queima séo
comumente comercializados em outros paises para fornecer caracteristicas padronizadas as
bebidas envelhecidas em barris de longo tempo de vida, que ndo oferecem alto poder de
extracdo. Alguns extratos podem ser realizados a partir da infusdo de madeira carvalho com
pré-tratamento quimico ou fisico, para promover a degradacdo das macromoléculas. Em geral,
0s extratos na forma de liquidos ou liofilizados, contém muitos compostos fendlicos e
polissacarideos, e baixa concentracdo de derivados da lignina. O uso destes extratos pode
resultar em desequilibrios de compostos fendlicos, complexos de lignina, acidos aromaticos e
aldeidos. A partir de diferentes métodos de extracdo, os extratos obtidos possuem diferentes
concentracdes destes compostos, sendo aplicados principalmente para controlar o flavor e o
sabor final do destilado (BOIDRON; CHATONNET, 1988).

O uso de fragmentos de madeiras é considerado acelerador de envelhecimento
em bebidas (SINGLETON, 1995). Outras metodologias, tais como a adicdo de extratos ou
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constituintes de madeiras, tém sido utilizadas para diminuir o periodo de maturagéo e oferecer
a bebida caracteristicas de envelhecimento (MOSEDALE; PUECH, 1998).

Alguns estudos com uso de lascas, chips ou extratos de madeiras, desenvolvidos
por Abreu Lima et al., 2005; Castro Neto et al., 2005; Borragini e Faria, 2010 e Bortoletto e
Alcarde, 2015. Abreu Lima et al., (2005), avaliaram o impacto sensorial da adicdo de extratos de
diferentes madeiras em interagdo com cachaga, e compararam com cachaca envelhecida de
maneira tradicional em barril de carvalho em teste sensorial de aceitacdo. Resultados favoraveis
foram encontrados para a cachagca com extrato de balsamo e a cachaca comercial envelhecida em
ipé amarelo e destaque negativo para amostras com extratos de louro-canela e jequitiba rosa. A
aplicacdo de circulacdo forgcada de ar dentro de um recipiente contendo a cachaga proporcionou
uma maior extracdo dos compostos da madeira do que o processo tradicional (CASTRO NETO
etal., 2005; BORRAGINI; FARIA, 2010).

Singleton e Drapper (1961) foram os primeiros a estudar solucdes de extratos de
madeiras feitos a partir de fragmentos de carvalho. Na Unido Européia em 2006, aprovou-se a
utilizacdo de fragmentos de madeira em bebidas devido ao regulamento (CE) N. 1507/2006
devido a resultados positivos e otimistas de pesquisas realizadas durante muitos anos. Nos
Estados Unidos, segundo a revista Wine Business Monthly, a utilizacdo de fragmentos de
carvalho abrange 77% dos pequenos produtores de vinho, 85% dos médios e 100% dos grandes
(LA VIGNE, 2007).

Eiriz, Oliveira e Climaco (2007) estudaram os fatores que podem influenciar as
caracteristicas de vinhos submetidos a maturacdo pelo uso de fragmentos de carvalho.
Concluiram que os pardmetros de maior relevancia estdo relacionados com a origem
geografica e a espécie botanica da madeira, com o tratamento térmico, tamanho e
concentragdo dos fragmentos, com o tempo de interacdo entre a madeira e com a bebida e a
adicao de oxigénio durante o processo.

Borragini e Faria (2010) avaliaram a reducdo do tempo de envelhecimento da
cachaca, utilizando a circulagédo forcada da bebida em ancorotes de carvalho (Quercus sp) e
verificaram o efeito da presenca de ar no sistema introduzindo uma etapa de aeragéo,
realizada diariamente durante doze minutos. As amostras assim obtidas foram comparadas
com amostras do mesmo lote, submetidas, porém, ao processo tradicional de envelhecimento.
Os resultados revelaram que as amostras de cachaca submetidas ao processo de
envelhecimento forcado sob aeracdo apresentaram, ao longo de seis meses, menor extracao
dos componentes da madeira, menor teor de acidez e aceitagdo ligeiramente superior em

relacdo aos atributos cor, aroma, sabor, impressdo global, sabor adocicado, sabor amadeirado
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e agressividade, quando comparadas as amostras submetidas ao envelhecimento tradicional,
revelando que a injecdo de ar no sistema de circulacdo forgada pode influenciar positivamente
algumas caracteristicas fisico - quimicas e sensoriais.

O objetivo deste capitulo foi avaliar o comportamento dos compostos Vvolateis,
congéneres de envelhecimento e aceitacdo sensorial de aguardentes de cana maturadas por
interacdo com fragmentos de madeiras de carvalho europeu/francés (Quercus petraea) e
americano (Quercus alba). Utilizou-se também um sistema de aeracéo para simulacdo das trocas

gasosas que ocorrem naturalmente durante o envelhecimento convencional em barris.

4.2 Material e métodos

4.2.1 Fabricacdo da aguardente

A aguardente foi produzida na Destilaria Piloto do Departamento de
Agroindustria, Alimentos e Nutricdo da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” da
Universidade de Sao Paulo. Os colmos de cana-de-agUcar da variedade SP 81-3250, cultivada na
ESALQ, foram esmagados em moenda e o caldo extraido foi conduzido a um decantador para a
retirada das impurezas sélidas (bagacilho e terra). A concentragdo de sélidos soltveis do caldo
decantado foi ajustada para 18°Brix, mediante diluicdo com &gua potavel, em tanques de dilui¢do
de caldo. O caldo diluido foi encaminhado as dornas de fermentacdo, onde recebeu a inoculacdo
de fermento selecionado, cepa CA-11 (LNF, Bento Goncgalves-RS), previamente reativado
conforme as recomendacdes. O caldo fermentado (vinho) foi destilado em alambique, seguindo a
metodologia de dupla-destilacéo utilizada para a produgédo de Scotch malt whisky (PIGGOTT;
CONNER, 2003), que corresponde & realizacdo de duas destilacbes sucessivas, sendo a primeira
para separar praticamente todo alcool do vinho sem corte de frag6es, originando o low wines.
Na segunda destilacdo, o low wines é destilado e procedeu-se separagido das fragdes “cabega”
(2% do volume util da caldeira), “coragdo” ou aguardente (destilado recuperado até 60% de
etanol na fragdo a saida do condensador) e “cauda” (destilado recuperado de 60% até o

esgotamento do etanol na fracéo a saida do condensador).

4.2.2 Procedimento experimental

Amostras de aduelas de carvalho europeu/francés (Quercus petraea) e americano

(Quercus alba) foram fornecidas pela mesma empresa “Tonnelleries de Bourgogne”. AS amostras de
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fragmentos de carvalhos foram processadas em moinho de facas com padronizagdo em
granulometria 9 mesh. Em seguida foram adicionadas na cachaga na concentracdo de 4g/L e
armazenadas em frasco de vidro, onde permaneceram durante todo o experimento. Foram
efetuados dois tratamentos de cada madeira de carvalho, carvalho europeu/francés com aeracéo —
CEA e sem aeracdo — CE; e o carvalho americano com aeragdo — CAA e sem aeracdo — CA. A
aeracdo foi proporcionada por bomba elétrica submersa com captacéo externa de ar. A bomba
permaneceu em funcionamento durante 1 hora por dia. Ambos os experimentos foram mantidos
em sala com temperatura controlada em 25°C.

Para a realizacdo das andlises quimicas, foram retiradas aliquotas periodicas de
2mL em intervalos semanais ao longo de 2 meses. O experimento foi realizado 3 vezes. Estes
periodos de interacdo foram definidos baseados em trabalhos anteriores (BORTOLETTO;
ALCARDE; VIEIRA, 2012).

A B

Figura 30 — Inicio do experimento, B — final do experimento

4.2.3 Andlise de grau alcodlico e cobre

A determinacdo da concentracdo alcodlica das aguardentes foi realizada em
densimetro digital DMA 4500 (Anton Paar), apds destilacdo da amostra por arraste de vapor em
destilador de alcool de laboratorio (TE 012 — Tecnal). A concentracdo de cobre dos destilados foi
determinada por analise quantitativa em colorimetro (Test Kit Copper — Poket ColorimeterTM
da HACH).

4.2.4 Intensidade de cor e compostos fenolicos totais
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A intensidade de cor das cachagas foi determinada em espectrofotdmetro
Spekol 1300, mediante leitura de absorbéncia a 420nm. Compostos fendlicos totais foram
analisados por espectrofotometria em A 765nm, apds reacdo com o reagente de Folin-
Ciocalteau (AMERINE; OUGH, 1980). O acido galico foi utilizado como padrdo para a
construcdo da curva analitica em solucdo de 40% (v/v) de etanol. A concentracdo de
compostos fenolicos totais foi expressa em mg-equivalente em &cido galico por 100mL.

4.2.5 Compostos volateis analisados por cromatografia em fase gasosa com detector de
inducéo de chamas (GC-FID)

Os padrdes empregados foram acetaldeido, acetato de etila, metanol, n-
propanol, isobutanol, 1-butanol, iso-amilico e acido acético (Merck — Darmstadt, Germany), e
1-butanol (Sigma-Aldrich — St. Louis, USA). Todos de grau cromatografico com pureza
>09%. A agua utilizada foi destilada e purificada em sistema Milli-Q (Millipore). A
metodologia do padrdo interno foi empregada para quantificacdo dos compostos analiticos. As
curvas analiticas foram preparadas contendo 5 pontos, nas seguintes faixas de concentracédo,
em mg /100 mL de alcool anidro: acetaldeido (5 a 25), acetato de etila (5 a 150), metanol (1 a
10), sec-butanol (0,5 a 12,5), 1-propanol (30 a 150), iso-butanol (2 a 20), 1-butanol (0,75 a
3,75), iso-amilico (50 a 300) e acido acético (30 a 300) em meio hidroalcoolico (etanol 40%
v/v), procurando-se reproduzir as condi¢cBes da matriz analisada. Utilizou-se a regressao
linear, plotando-se a relacdo area dos picos dos padrdes/area do padrdo interno versus
concentracdo. Os coeficientes de correlacdo foram sempre bem proximos a unidade. As
amostras e padrdes foram previamente filtrados em filtros Millex — HV (Millipore) com
membrana de PVDF (Fluoreto de Polivinilideno) de 13 mm de diametro e 0,45 um de poro e
injetados diretamente no cromatografo, em triplicata. Cada solucdo padrdo foi inicialmente
injetada de forma isolada, para identificacdo do tempo de retencéo de cada composto.

As analises foram realizadas em cromatografo a gas Shimadzu modelo QP-
2010 PLUS, com coluna Stabilwax-DA (Crossbond Carbowax polyethylene glycol, 30 m x
0,18 mm x 0,18 pum) e detector de ionizacdo de chama (FID= Flame ionization detection). As
temperaturas do detector e do injetor foram fixadas em 250 °C e 0 modo de injecdo manual
com divisdo de fluxo (split) de 1:25 com um volume de inje¢do de 1,0 pL da amostra, em
triplicata. O fluxo do gé&s de arraste na coluna (H,) foi de 1,5 mL min-1 com fluxo total de 42

mL min-1 e pressao de 252,3 KPa. A programacao da rampa de temperatura da coluna foi: 40
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°C (isoterma de 4 min), aumento até 120 °C a uma taxa de 20 °C min-1 (isoterma de 1 min) e
aumento a 30°C min-1 até 180°C (isoterma de 4 min).

Os parametros analiticos das analises cromatograficas foram determinados de
acordo com a relacéo linear simples, descrita pela equacdo y = ax + b. A determinacdo do
limite de deteccdo (LD), do limite de quantificacdo (LQ) e o céalculo dos coeficientes de
regressdo das curvas analiticas (a, b e r), assim como o tempo de retencdo obtido para cada

composto, sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Tempo de retencéo, (TR), Limite de Detec¢do (LD), e Limite de Quantificagdo (LQ) de congéneres
volateis, e coeficientes de correlacéo (a, b, r2) das curvas analitica em solucdo alcodlica (40% v.v-1)

Congeneres volateis TR (min) LD LQ a B r2
e contaminantes (mg/100mL  (mg/100mL
EA) EA)
Acetaldeido 0,29 0,080 0,266 0,8096 -0,0652 0,998
Acetato de etila 141 0,044 0,144 0,0372 0,0905 0,994
Propanol 4,43 0,054 0,176 0,2317 0,0099 0,999
Isobutanol 5,22 0,029 0,098 0,0206 0,0037 0,999
Alcool isoamilico 6,72 0,015 0,044 0,1766 0,0145 0,999
Acido acético 9,15 0,580 1,740 0,6238 0,1111 0,994
Metanol 1,62 0,159 0,534 0,7847 0,0486 0,965
1-butanol 5,99 0,061 0,200 0,2036 0,1331 0,997
sec-butanol 4,02 0,215 0,710 0,2667 0,0024 0,999

4.2.6 Congéneres de maturacao por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

Os padrGes empregados nesta analise foram: &cido gélico, 5-
hidroximetilfurfural, furfural, vanilina, &cido vanilico, acido siringico, siringaldeido,
coniferaldeido e sinapaldeido, todos adquiridos da Sigma-Aldrich — St. Louis USA, com
pureza >99%. Os solventes empregados para fase movel da cromatografia liquida e para a
dissolucdo dos padrdes analiticos foram metanol, acido acético e etanol anidro em grau
analitico HPLC, obtidos da Merck. A agua utilizada como solvente da fase movel foi
proveniente de sistema de ultrapurificagdo Milli-Q. A metodologia do padréo externo foi
empregada para quantificacdo dos compostos analiticos. Solucbes estoque de cada padrédo
analitico foram preparadas em 40% (v/v) de etanol, segundo as concentragdes: 1000mg.L™
para &cido galico, 5-hidroximetifurfural, vanilina e &cido siringico; 750mg.L™ para
coniferaldeido; 500mg.L™ para sinapaldeido e 250 mg.L™ para acido vanilico e siringaldeido.

A preparacgdo das curvas analiticas foi feita com a diluicdo das solucdes estoque.
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As curvas analiticas foram preparadas contendo pontos concentracbes em
mg.L", sendo que de 4cido gélico (0,5 a 10); de 5-hidroximetilfurfural, furfural, (2,5 a 30),
acido siringico (0,5 a 15); de acido vanilico (0,5 a 20); de vanilina (0,5 a 12,5); de
siringaldeido (0,5 a 20); de coniferaldeido (0,5 a 20); e de sinapaldeido (0,5 a 20). As
amostras e padrdes foram previamente filtrados em filtros Millex — HV (Millipore) com
membrana de PVDF de 13 mm de didametro e 0,45 pum de poro e injetados diretamente no
cromatografo, em triplicata. Cada solucdo padrdo foi inicialmente injetada de forma isolada,
para identificacdo do tempo de retencéo de cada composto.

As anélises foram realizadas em cromatdgrafo Shimadzu, modelo LC-10AD,
com duas bombas Shimadzu LC-20AD, degasser DGU-20 A3, detector UV-VIS Shimadzu
SPD-20A, processador de dados CBM-20A, sistema de injecdo automatico SIL-10AF e forno
de coluna CTO-20A. O método de cromatografia liquida empregado teve duas fases moveis
compostas de agua/acido acético (98:2) e metanol/agua/dcido acético (70:28:2), com fluxo
total de 1,25 mL/min em gradiente de eluicdo (Tabela 11). O volume de injegéo foi de 20 pL.
Foram utilizadas pré-coluna (Shimadzu VP-ODS, 1,0 cm x 4,6 um) e coluna de fase reversa
C-18, modelo Shim-pack VP-ODS, (25 cm x 4,6 mm x 5,0 um) termostatizadas a 40°C
(BORTOLETTO; ALCARDE, 2013).

Tabela 11 - Condi¢des cromatograficas utilizadas em cromatografia liquida de alta eficiéncia

Tempo (min) Solvente A Solvente B Fluxo (mL/min) A (nm)
0 100 0 1,25 271
6 100 0 1,25 280
25 60 40 1,25 276
34 60 40 1,25 320
37 60 40 1,25 320
40 100 0 1,25 271
45 100 0 1,25 271

Solvente A: dgua:acido acético 98:2 (v/v%). Solvente B: metanol:agua:acido acético 70:28:2 (v/v%)

Os parametros analiticos das analises cromatograficas foram determinados de
acordo com a relacdo linear simples, descrita pela equacdo y = ax + b. A determinacdo do
limite de deteccdo (LD), do limite de quantificacdo (LQ) e o célculo dos coeficientes de
regressdo das curvas analiticas (a, b e r?), assim como o tempo de retencdo obtido para cada

composto, séo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Tempo de retencéo, (IR), Limite de Detec¢do (LD), e Limite de Quantificacdo (LQ) de congéneres
de maturagdo, e coeficientes de correlacao (a, b, r2) das curvas analitica em solugdo alcodlica (40%

v.v-1)
Congéneres de TR (min) LD LQ a b r2
Maturacao (mg/100mL  (mg/100mL
EA) EA)

Acido galico 3,98 0,032 0,098 1821,48 55,92 0,991
5-HMF 9,52 0,015 0,049 6071,74 89,23 0,997
Furfural 11,70 0,012 0,041 5780,22 1032,35 0,997
Acido vanilico 21,62 0,051 0,171 1260,59 258,17 0,998
Acido siringico 24,20 0,027 0,090 2429,59 -104,75 0,998
Vanilina 24,68 0,022 0,073 3108,58 -87,67 0,999
Siringaldeido 26,76 0,051 0,171 1080,26 342,27 0,994
Coniferaldeido 32,39 0,020 0,068 454565 148,97 0,998

Sinapaldeido 33,45 0,029 0,098 3218,26 102,24 0,993

EA: etanol anidro

4.2.7 Andlise sensorial

As amostras maturadas por interacdo com os fragmentos de madeira foram
avaliadas por testes sensoriais. Para a selecdo de provadores, uma ficha de recrutamento foi
entregue antes das amostras e foram dispensados os individuos que declararam idade abaixo
de 18 anos e acima de 60 anos, peso menor que 60 kg, portadores de doencas crénicas,
gravidez ou em estado de amamentacao, que fizessem o uso de algum medicamento e 0s que

ndo apreciavam o produto ou que o consumissem em excesso (Figura 31).

Selecdo de provadores para andlise sensorial de aceitacdo de aguardente de cana maturada

Prezado provador, para que possamos recrutd-lo para a andlise sensorial, precisamos que vocé responda
com sinceridade os itens abaixo.

Nome: data / /

1. Voceé possui idade acima de 18 anos e abaixo de 60 anos? () sim ( ) ndo

b2

Voceé pesa acima de 60kg? ( ) sim ( ) ndo
Possui alguma doenga cronica, gravidez ou estd amamentando? () sim () ndo
Vocé toma algum medicamento? () sim () ndo

Vocé aprecia o produto? ( ) sim ( )ndo

R

Vocé costuma ingerir bebidas alcoolicas em excesso? () sim () ndo

Figura 31 — Ficha para selecdo de provadores para analise sensorial
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O procedimento sensorial foi baseado em teste heddnico de aceitagdo (escala
estruturada de 9 pontos) descrita por Moraes (1985), a qual varia, gradativamente, de 1
(desgostei extremamente) a 9 (gostei extremamente), indicando o quanto os consumidores
gostaram ou desgostaram da amostra em relagcdo aos atributos: cor, sabor, aroma e impressao
global das amostras. Uma equipe formada de 50 pessoas de ambos 0s sexos e apreciadores do
produto, composta por professores, alunos e funcionérios do campus da ESALQ foi o painel

de provadores (Figura 32).

A PESQUISA TEM POR OBJETIVO VERIFICAR A ACEITABILIDADE DE
AGUARDENTE DE CANA MACERADA MEDIANTE A UTILIZACAO DE FRAGMENTOS DE
MADEIRA DE CARVALHO TOSTADAS.

Vocé esta recebendo 4 amostras de cachaca, avalie cada amostra usando a escala abaixo para
descrever o quanto vocé gostou ou desgostou de cada uma delas quanto aos parametros: cor, sabor,

aroma e impressdo global.
Atencdo: Aconselha-se ndo ingerir as amostras, favor utilizar a cuspideira para descarte.

Desgostei muitissimo
Desgostei muito
Desgostei moderadamente
Desgostei ligeiramente
Indiferente

Gostei ligeiramente
Gostei moderadamente
Gostei muito

Gostei muitissimo

©oOoNoOR~WNE

Cobdigo da amostra COR SABOR AROMA

Obrigada pela participacéo!

Figura 32 — Ficha de analise sensorial

Os testes foram realizados em cabines individuais do Laboratorio de Analise
Sensorial do Departamento de Agroindustria, Alimentos e Nutricdo — ESALQ/USP. A
apresentacdo das amostras foi feita em blocos casualizados, onde cada provador recebeu as
quatro amostras, sendo 20mL de cada amostra em tacas ISO, previamente codificadas com

numeros aleatorios de trés digitos (Figura 33).
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Figura 33 - Amostras de aguardente oferecidas na avaliagdo sensorial

O projeto de analise sensorial foi aprovado pelo Comité de Etica em Pesquisa
com Humanos da ESALQ/USP (COET/0220) — Parecer disponivel no anexo A.

4.2.8 Analise estatistica dos resultados

Os resultados foram analisados estatisticamente por analise de variancia
(ANOVA) e Testes de Tukey. Todas as analises estatisticas foram realizadas pelo programa SAS
(STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM, 1996).

4.3 Resultados e Discussdes

Apos as 8 semanas de interacdo com as lascas, as aguardentes que sofreram
aeracdo apresentaram reducdo considerada do teor alcodlico quando comparado com a
aguardente inicial (56% v/v) (Figura 34). As aguardentes que foram aeradas apresentaram
41% (v/v) apbds as 8 semanas e as amostras sem aeragdo permaneceram com graduagado
alcodlica entre 56% e 55% (v/v) de alcool. Acredita-se que a principal razéo para a ocorréncia
da reducéo de volume seja a evaporacgédo do etanol promovida pela aeracéo.
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Teor alcodlico
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Figura 34 — Teor alcodlico nas amostras antes e apds a interagdo com as lascas de madeira de carvalho

As intensidades de cor das aguardentes foram relacionadas com a espécie de
madeira. As aguardentes que sofreram interacdo com o carvalho europeu apresentaram

intensidade de cor superior as que interagiram com o carvalho americano (Tabela 13).

Tabela 13 — Intensidade de cor nas amostras ap6s a interacdo com as lascas de madeira de carvalho

Cor
Amostra (Abs 420 nm)
Inicial nd
CA 0,32 +0,02
CE 0,42 £ 0,05
CAA 0,31+0,03
CEA 0,43+ 0,01

As concentracGes de compostos fendlicos totais foram estabilizadas ap6s 2
semanas de contato com as lascas, em todos os tratamentos. O carvalho europeu (CE e CEA)
forneceu maiores concentragcbes de compostos fendlicos que carvalho americano (CA e

CAA), e a aeracdo ndo exerceu influéncia (Figura 35).
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Compostos fendlicos totais

-—4=CA —=—CAA 9+ CE =--2--CEA

mg/100ml.

semanas

Figura 35 — Concentracdes de compostos fendlicos totais (mg/L) nas aguardentes maturadas com interacdo de
lascas de carvalho.

4.3.1. Compostos volateis

Nas figuras 36, 37, 38 e 39, encontram-se 0s comportamentos obtidos na
analise de congéneres volateis calculados em mg/100mL.

O acetaldeido foi o Gnico composto que apresentou concentrages abaixo do
limite de deteccdo (LD) apds sua total volatilizacdo a partir da 6% semana, promovida pelo
processo de aeracdo da aguardente. Os demais congéneres volateis mantiveram-se acima do
LD.

Foram encontradas menores concentra¢fes dos contaminantes 1-butanol, sec-
butanol e metanol nas aguardentes aeradas. A espécie da madeira nao teve influéncia (Figura

36). Provavelmente uma pequena concentracdo desses contaminantes foi eliminada por
volatilidade no processo de aeracéao.
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1-butanol
0.5

-4=CA —&—CAA -0 CE =--8--CEA
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0 1 2 3 4 s 6 7 8
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Figura 36 — Concentracdes de 1-butanol, sec-butanol e metanol (mg/100mL) nas aguardentes maturadas com
interacdo de lascas de carvalho.

As concentracGes de acetaldeido e acetato de etila também sofreram influéncia
do processo de aeracdo. A elevada volatilidade desses compostos promoveu reducdo da
concentracdo nas aguardentes que foram submetidas a aeracdo (CAA e CEA). As
concentragdes presentes nas aguardentes ndo aeradas (CA e CE) foram constantes a partir das
2 semanas de interacdo com as lascas para o acetaldeido, e uma semana para 0 acetato de
etila. Os resultados mostram que a alteracdo dos compostos foi promovida essencialmente
pelo processo de aeracdo, e que nao houve influéncia da espécie de madeira utilizada (Figura

37).
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Acetatode etila
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Figura 37 - Concentragdes de acetaldeido e acetato de etila (mg/100mL) nas aguardentes maturadas com
interacdo de lascas de carvalho.
O processo de aeracdo promoveu maior acidificacdo (em acido acético) das
aguardentes. Concentracdes acima de 33mg/100mL foram encontradas nas aguardentes
aeradas (CAA e CEA). A interagdo com as lascas ndo promoveu diferenciacdo entre as

espécies de carvalho, sendo somente evidente a diferenca quanto a aeracdo (Figura 38).
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Figura 38 — Concentragdes de acido acético (mg/100mL) nas aguardentes maturadas com interacdo de lascas de

carvalho

Os alcoois superiores — AS sdo compostos pelos alcoois isopropanol,

isobutanol e isoamilico. As concentracbes de AS obtidas ndo apresentaram diferenca

significativa entre as amostras, o que ndo relata influencia das lascas e do processo de

aeracdo. Embora os resultados obtidos para o isobutanol e isopropanol demonstraram

diferencas significativas entre o tratamento de aeracdo, com menores valores para as amostrar

aeradas, o alcool isoamilico, que é predominante entre os demais AS, ndo foi afetado pela

aeracdo ou pela madeira. O isobutanol e isopropanol ndo apresentaram grandes alteracGes

antes da 62 semana de experimento, sendo que a partir deste periodo a aeragdo promoveu

reducdo (Figura 39).
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Figura 39 — Concentracdes de isobutanol, 1-propanol e alcool isoamilico (mg/100mL) nas cachagas maturadas
com interacdo de lascas de carvalho.

A aeracdo promoveu leve redugdo na concentragdo do coeficiente de

congéneres volateis, quando comparado com as concentrac@es iniciais e as concentraces
obtidas na aguardente ndo aerada (Figura 40).

Congéneres totais
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Figura 40 — Congéneres totais (mg/100mL) nas aguardentes maturadas com interacdo de lascas de carvalho
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4.3.2. Congéneres de maturacao

A presenca das lascas promoveu a extracdo de congéneres de maturacdo pela
aguardente. Todos 0s congéneres apresentaram-se acima do limite de detec¢cdo (LD) definido
pelo método cromatografico, porém ndo houve diferenca entre as concentracdes desses
compostos nos tratamentos. As concentragOes elevaram-se na primeira semana de contato
com as lascas e mantiveram-se ao longo das 8 semanas (Figura 41).

O furfural e 5-hidroximetilfurfural sdo congéneres derivados da celulose e
hemicelulose da madeira e suas concentracfes aumentam com o efeito da queima. Nao houve
diferenca entre as concentragfes desses compostos nos tratamentos. As concentragdes
elevaram-se na primeira semana de contato com as lascas e mantiveram-se ao longo das 8
semanas (Figura 41).

Os resultados corroboram com Singleton (1995), onde indicou que
aproximadamente uma semana de contato é suficiente para esgotar 90% de compostos de

fragmentos de dimens6es de 1 mm.
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Figura 41 — Concentracdo de furfural e 5-hidroximetilfurfural (mg/L) nas aguardentes maturadas com interacéo
de lascas de carvalho

O é&cido galico apresentou as maiores concentracGes dentro de 1 semana de
experimento. Apos este periodo, as concentragdes cairam e estabilizaram-se, diferenciando-se
a partir da 62 semana. As lascas de carvalho americano forneceram as maiores concentragdes
de &cido galico que as lascas de carvalho europeu. N&o houve correlagdo com a aeracdo do
sistema (Figura 42).
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Figura 42 — Concentracdo de &cido galico (mg/L) nas aguardentes maturadas com interacéo de lascas de carvalho

Para os congéneres: acido vanilico, sinapaldeido e acido siringico, observa-se
que ndo houve aumento significativo das suas concentracfes a partir da segunda semana de
contato com as lascas, onde tenderam a estabilizacdo. Estes resultados também mostraram que
a espécie da madeira de carvalho e a aeracdo do sistema ndo foram relevantes para a
diferenciacdo da concentracdo desses compostos. Contudo, a extracdo dos congéneres pela

aguardente foi eficiente com apenas 2 semanas de contato com as lascas de carvalho.
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Figura 43 — Concentrac@es de acido vanilico, sinapaldeido e &cido siringico (mg/L) nas aguardentes maturadas
com interacdo de lascas de carvalho.

Vanilina, siringaldeido e coniferaldeido corresponderam as espécies de
carvalho utilizadas para interagdo com a aguardente. Para os trés congéneres em questdo, as
primeiras duas semanas de contato com as lascas promoveram a maximizacdo da extracao,
sendo que apos este periodo houve estabilizacdo nas concentracdes (Figura 44).

Vanilina e siringaldeido apresentaram maiores teores na aguardente que
interagiu com o carvalho europeu (CE e CEA), durante todo o experimento. O coniferaldeido
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destacou-se nas aguardentes que interagiram com o carvalho americano (CA e CAA) somente
a partir da 62 semana. A aeracao ndo ofereceu relevancia.

Van Jaarsveld, Hattingh e Minnaar (2009) estudaram o perfil quimico e sensorial de
diferentes tipos de carvalho em extratos preparados com lascas e na maturacao de destilados.
De acordo com as concentragfes de vanilina e de aldeidos aromaéticos (coniferaldeido,
sinapaldeido e siringaldeido) nos destilados preparados com carvalhos americanos e
franceses, os carvalhos franceses tiveram maior concentragdo destes congéneres de

maturacgéo.
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Figura 44 — Concentracdes de vanilina, siringaldeido e coniferaldeido (mg/L) nas aguardentes maturadas com
interacdo de lascas de carvalho.

A soma total dos congéneres de maturacdo sugere a determinacdo do grau de

maturidade do destilado. Na primeira semana de contato com as lascas, as aguardentes
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apresentaram uma elevada extracdo dos congéneres de envelhecimento. No entanto, as
concentragOes tenderam a estabilizacdo a partir deste periodo. Para a soma total ndo houve

diferenca significativa entre a espécie de carvalho ou aeracdo do sistema (Figura 45).

Congéneres de maturagio

concentracio (mg/L)

Tempo de interacio (semanas)

Figura 45 — Concentracdo de congéneres totais (mg/L) nas aguardentes maturadas com interacéo de lascas de
carvalho.

4.3.3 Andlise sensorial

A andlise sensorial de aceitacdo foi realizada para complementar a avaliacdo
das metodologias de maceragdo da cachaca estudada. A tabela 14 apresenta os resultados
obtidos com a avaliacdo sensorial das aguardentes segundo os parametros de analise (cor,

sabor, aroma e impressao global).

Tabela 14 — Resultados obtidos na anélise sensorial de aceitagdo das amostras de aguardentes maturadas por
interacdo de lascas de carvalho francés e americano

Amostra Cor Sabor Aroma Impressao global
CA 8,8lat 1,34 8,74a+ 1,89 8,59a+ 1,12 8,64a+ 1,21
CE 8,62a+ 1,31 8,62a+ 1,56 8,86a+ 1,73 8,25a+ 1, 62
CAA 8,50a 1, 26 3,91b +1,91 6,20b £ 1,42 4,60b + 1,17
CEA 8,42a+ 1,19 3,16b + 1,82 570b +1,12 3,92b + 1,54

Analise estatistica com teste Tukey P > 0.05. CA: carvalho americano; CE: carvalho europeu; CAA: carvalho
americano com aeracgéo; CEA: carvalho europeu com aerag&o.

A avaliacdo sensorial possibilitou diferenciar as amostras de aguardente
aeradas das que n&do sofreram processo de aeragdo. As aguardentes ndo apresentaram
diferencas na cor, sendo atribuidos valores em meédia igual a 8 (gostei muito) tanto para as
aeradas quanto para as nao aeradas.

Enquanto as aguardentes que ndo sofreram aeracdo receberam notas em média

igual a 8 para todos os atributos, as aguardentes aeradas receberam avaliagOes inferiores para
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os atributos de sabor, aroma e impressao global. Para o sabor, o processo de aeragdo colocou
as amostras entre as médias ao redor de 3 (desgostei moderadamente); para 0 aroma, as
médias foram ao redor de 5 — 6 (indiferente — gostei ligeiramente) e para a impressao global
os valores atribuidos estiveram ao redor de 3 — 4 (desgostei moderadamente — desgosteli
ligeiramente).

O processo de aeracdo afetou negativamente a qualidade sensorial das
aguardentes, porém a interacdo com lascas promoveu efeito positivo nas aguardentes nédo

aeradas. Ndo foi observada influéncia das espécies de carvalho nesta anélise.

4.4 Considerac0es Finais

A interacdo com lascas foi capaz de proporcionar a rapida extracdo de
congéneres de envelhecimento pelas aguardentes. Acido galico foi predominantemente
extraido das lascas de carvalho americano, enquanto que vanilina e siringaldeido foram mais
extraidos pelo carvalho europeu, que também apresentou intensidade de cor e compostos
fenodlicos totais superiores. No entanto, o0 processo ndo permitiu a evolucdo dos compostos
pelas vias oxidativas, como estudadas no envelhecimento realizado em barris de madeiras
(capitulos 3 e 5).

O processo de aeracdo surtiu efeito na composicdo de congéneres volateis,
onde reduziu drasticamente o grau alcoolico da aguardente e proporcionou perda por
evaporacdo dos compostos mais instaveis, tais como acetaldeido, acetato de etila, metanol, 1-
butanol e sec-butanol. Consequentemente, a acidez em acido acético elevou-se nas
aguardentes aeradas.

O processo de aeracdo afetou negativamente a qualidade quimica e sensorial
das aguardentes, porém a interacdo com lascas promoveu efeito positivo nas aguardentes ndo

aeradas.
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5 PERFIL QUIMICO DE AGUARDENTES DE CANA ENVELHECIDAS EM BARRIS
DE MADEIRAS BRASILEIRAS E DE CARVALHO

Resumo

O objetivo deste capitulo foi avaliar o perfil quimico de aguardentes de cana envelhecidas
ao final de 36 meses de residéncia em barris de diferentes madeiras brasileiras em
comparacdo com o carvalho europeu (Quercus petraea). As madeiras brasileiras testadas
foram: amendoim (Pterogyne nitens Tul), jequitiba (Cariniana estrellensis), araruva
(Centrolobium tomentosum), cabretva (Mycrocarpus frondosus), jequitiba rosa (Cariniana
legalis), cerejeira (Amburana cearensis), pereira (Platycyamus regnelli), grapia (Apuleia
leiocarpa) e ipé-roxo (Tabebuia heptaphylla). Os compostos volateis analisados por CG-FID
(cromatografia gasosa com detector de indugdo de chamas) foram: acetaldeido, acetato de
etila, metanol, 1-propanol, isobutanol e alcool isoamilico. Os congéneres de maturacdo
analisados por HPLC (cromatografia liquida de alta eficiéncia) foram: &cido galico, 5-
hidroximetilfurfural, furfural, vanilina, &cido vanilico, acido siringico, siringaldeido,
coniferaldeido e sinapaldeido. Foi avaliada acidez volatil por titulometria e por
espectrofotometria determinaram-se a intensidade de cor, compostos fendlicos totais e
glicerol. Todas as madeiras exerceram influéncia na qualidade da bebida. O carvalho forneceu
maior complexidade com relacdo aos compostos estudados, a cerejeira e 0 jequitibd rosa
foram as madeiras nacionais que mais se contribuiram para a caracterizacdo da aguardente
envelhecida. O presente estudo ressalta a possibilidade e o sucesso para o envelhecimento de
aguardente em barris de madeiras brasileiras. Esta avaliacdo podera servir como base para o
desenvolvimento de aguardentes envelhecidas e a realizagdo de “blends” que contenham
maxima complexidade quimica e que favorecam a qualidade da bebida.

Palavras-chave: Cachaca; Envelhecimento; Composicao quimica; Madeiras brasileiras
Abstract

The aim of this chapter was to evaluate the chemical profile of aged sugar cane spirits at
the end of 36 months of residence in barrels of different Brazilian woods compared to
European oak (Quercus petraea). The tested Brazilian woods were peanuts (Pterogyne nitens
Tul), jequitibd (Cariniana estrellensis), araruva (Centrolobium tomentosum), cabrelva
(Mycrocarpus frondosus), jequitiba rosa (Cariniana legalis), Cerejeira (Amburana cearensis),
pereira (Platycyamus regnelli) grapia (Apuleia leiocarpa) and ipé-roxo (Tabebuia
heptaphylla). Volatile compounds analyzed by GC-FID (gas chromatography with flame
detector induction) were as follows: acetaldehyde, ethyl acetate, methanol, 1-propanol,
isobutanol and isoamyl alcohol. The maturation congeners analyzed by HPLC (high-
performance liquid chromatography) were gallic acid, 5-hydroxymethylfurfural, furfural,
vanillin, vanillic acid, syringic acid, syringaldehyde, and coniferaldehyde sinapaldehyde.
Volatile acidity was evaluated spectrophotometrically by titration and determined to color
intensity, total phenolics and glycerol. All the wood exerted influence on the quality of the
beverage. The oak provided greater complexity with respect to the studied compounds,
cerejeira and jequitiba rosa were the Brazilian wood that most contributed to the
characterization of aged Cachaga. This study points to the possibility and success for Cachaca
aging in barrels of Brazilian woods. This assessment may serve as a basis for the development



140

of aged spirits and the realization of blends containing maximum chemical complexity and
enhancing the quality of the beverage.

Keywords: Cachaca; Ageing; Chemical composition; Brazilian woods

5.1 Introducao

De acordo com a legislagdo brasileira de Padrdo de Identidade e Qualidade
(P1Q), a cachaca é a denominacao tipica e exclusiva da aguardente de cana produzida no
Brasil, com graduacédo alcoodlica de 38% vol (trinta e oito por cento em volume) a 48%
vol (quarenta e oito por cento em volume) a 20°C (vinte graus Celsius), obtida pela
destilagio do mosto fermentado do caldo de cana-de-acUcar, apresentando
caracteristicas sensoriais peculiares (BRASIL, 2005). A producdo da cachaca envolve as
etapas de obtencdo do mosto, fermentacdo e destilacdo. ApOs esses processos, torna-se
fundamental o envelhecimento da bebida, que é geralmente procedido em recipientes de
madeira apropriados, onde reside por um periodo de tempo com o objetivo de afinar seu perfil
sensorial e melhorar sua qualidade quimica (CARDOSO, 2013).

Pela legislacdo brasileira, cachaca ou aguardente de cana envelhecida
refere-se a bebida que contiver, no minimo, 50% do destilado envelhecido em recipiente
de madeira apropriado, com capacidade maxima de 700L, por um periodo nado inferior
a um ano. Aguardente de cana ou cachaca premium é o destilado 100% envelhecido por
um periodo minimo de um ano. Aguardente de cana ou cachaca extra-premium é aquela
100% envelhecida por um periodo minimo de trés anos (BRASIL, 2005).

O envelhecimento das bebidas destiladas em recipientes de madeira ¢ uma
etapa importante no processo de producdo. A bebida recém-destilada apresenta caracteristicas
sensoriais agressivas e forte sabor alcodlico, caracteristicas que podem ser suavizadas com 0
envelhecimento. A principal contribuigdo da madeira ao destilado esté relacionada a extracgéo
de compostos durante o envelhecimento e a formagdo de novas moléculas aromaticas
mediante reacdes de hidrolise e oxidacdo dos compostos oriundos da madeira em interacéo
com o liquido. As interaces fisico-quimicas entre a madeira e a bebida sdo inGmeras,
ocorrendo diversos fendmenos de migracdo de constituintes ndo volateis e volateis da
madeira. A evolucdo de componentes fendlicos, a oxidacdo da bebida, a estabilizacdo da cor e
do sabor e o surgimento do carater amadeirado contribuem para a riqueza e complexidade do
buqué aromatico e, consequentemente, resulta em um maior valor agregado as bebidas
destiladas (RAMIREZ-RAMIREZ, 2002).
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O perfil aromético depende de diversos fatores, sendo os principais deles o
género e a espécie da madeira. Outros fatores estdo relacionados com a origem geogréfica,
praticas realizadas pela tanoaria (corte da madeira, maturacdo e tratamento térmico), tempo de
envelhecimento e condi¢cdes de armazenamento. Todos estes parametros influénciam na
qualidade quimica do produto final (CONNER; REID; JACK, 2003). Os efeitos e tempo
requeridos para a maturacdo sdo variaveis e sdo influenciados principalmente pelo tipo de
madeira utilizada (MOSEDALE; PUECH, 1998). O mecanismo de maturacdo de bebidas
destiladas baseia-se em trocas entre os compostos da madeira e da bebida, as quais podem ser
especificadas em sete categorias: a extracdo direta de componentes da madeira, decomposic¢ao
de macromoléculas da madeira, reacdo dos compostos da madeira com 0s compostos da
bebida recém-destilada, interacdes que envolvem especificamente o extrato da madeira,
reaces que envolvem somente os compostos do destilado, evaporacao de volateis permitida
pela porosidade do barril, e a formacdo de moléculas estdveis (CONNER; PATERSON;
PIGGOTT, 1989).

Diversas propriedades fisicas e quimicas das madeiras podem influenciar o
processo de maturacdo dos destilados. Estudos relatam efeitos diretos e indiretos das
madeiras, tais como, espécies, métodos de maturagdo da madeira ou “seasoning”, forma de
construcdo dos barris, tratamento térmico e finalizacGes procedidas pela tanoaria (PUECH,
1981; REAZIN, 1981; MOSEDALE, 1995, CHATONNET; BOIDRON, 1989; PEYRON;
DAVAUX; FEUILLAT, 1995; MASSON; PUECH; MOUTOUNET, 1995).

Analises sensoriais e fisico-quimicas podem demonstrar as importantes
diferencgas entre as regides geogréficas de origem da madeira, as quais tipificam o carater
amadeirado da bebida, devido & extragcdo de compostos caracteristicos (LACROIX, 2006).
Segundo Peyron, Davaux e Feuillat (1995) a madeira e 0 modo como conduzir a floresta séo
parametros relevantes na escolha da proveniéncia do barril, pois interagem sobre a qualidade
da madeira e, consequentemente, no perfil quimico e sensorial da bebida.

O carvalho é a principal madeira utilizada no envelhecimento de bebidas
alcoolicas no mundo, pois além de estar presente em grande quantidade nas florestas do
hemisfério norte do planeta, possui maleabilidade ideal para a construcao de barris e participa
ativamente na caracterizacdo do “flavor” da bebida, gragas a extragdo de moléculas
aromaticas (RAMIREZ-RAMIREZ, 2002). Porém, para a producdo de aguardente
envelhecida no Brasil, o carvalho demanda alto custo inicial e a necessidade de importacdo de
paises europeus ou norte-americanos. A utilizagdo de madeiras brasileiras pode ser uma

alternativa viavel para os produtores brasileiros, pois € de facil obtencdo e contribui para
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transferir compostos caracteristicos de cada uma das espécies e permitir a caracterizagdo
diferenciada das aguardentes.

O Brasil possui uma vasta flora, sendo interessante o estudo do perfil quimico
de aguardentes obtidas de recipientes construidos a partir de madeiras nativas, e comparagédo
com aguardentes provenientes do envelhecimento em barris importados de carvalho. O
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento — MAPA néo determina as espécies de
madeiras que podem ser utilizadas no envelhecimento ou armazenamento da aguardente de
cana, e aproximadamente 25 tipos de madeiras nacionais sdo tradicionalmente empregadas na
tanoaria com destino para aguardente. Algumas pesquisas ja foram realizadas com objetivo de
caracterizar a qualidade quimica e sensorial de aguardentes envelhecidas em diversas
madeiras nacionais, contribuindo para determinar peculiaridades e especificidades de cada
madeira (DELGADO; MARQUES; ALMEIDA, 1996; DIA; MAIA; NELSON, 1998; FARIA
et al., 2003; TOLEDO; FARIA, 2004; ALCARDE; SOUZA; BELLUCO, 2010; ANJOS et
al., 2011; CATAO et al., 2011).

Delgado, Marques e Almeida (1996) analisaram teor alcodlico, extrato seco,
acidez acética, aroma, cor e sabor durante o envelhecimento de aguardente de cana-de-acucar
em tonéis de diferentes madeiras nacionais (amendoim, jequitiba, ipé roxo, araruva, cabretva
e pereira). Todas as madeiras, exceto o jequitiba, apresentaram boas condi¢Bes para o
acondicionamento e envelhecimento da aguardente, assim como para a qualidade sensorial.
Dias, Maia e Nelson (1998), avaliaram cinco espécies de madeiras brasileiras (amburana,
balsamo, jequitibd, jatoba e ip€) e observaram que essas incorporaram a aguardente
compostos fendlicos tipicos do envelhecimento em barris de carvalho, porém o predominio e
a concentracao variaram no decurso do envelhecimento.

Faria et al., (2003) avaliaram diversas madeiras brasileiras como alternativa ao
uso do carvalho e demonstraram que as madeiras pau d’arco, amendoim, amarelo e louro
transferiram para a aguardente maiores ou iguais valores de compostos fendlicos totais
quando comparadas ao carvalho. Na avaliacdo da qualidade sensorial, a madeira amendoim
destacou-se com um perfil qualitativo de atributos semelhante ao carvalho, sendo indicada
juntamente com as madeiras pereiro e jatoba como potenciais substitutos ao envelhecimento
tradicional em madeira de carvalho.

Campos et al., (2004) analisaram por cromatografia liquida de alta eficiéncia -
HPLC, compostos fendlicos de baixo peso molecular (acido galico, 5-hidroximetilfurfural,
furfural, &cido vanilico, acido siringico, vanilina, siringaldeido, coniferaldeido, sinapaldeido e

cumarina) em cachagas envelhecidas, originadas das regides produtoras do Estado do Ceara e
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em extratos de Amburana cearenses com 0 objetivo de estabelecer o perfil quimico das
cachacas e avaliar o potencial dos extratos de Amburana. O estudo concluiu que o tempo de
armazenamento ideal para fornecer maiores concentracdes dos compostos fenolicos deve
variar de acordo com as caracteristicas do barril (tipo de madeira, idade e tamanho) e com as
condigdes ambientais do local de armazenamento (temperatura e umidade).

Alcarde, Souza e Belluco (2010) determinaram aspectos da composicao
quimica de congéneres volateis e aceitagdo sensorial da aguardente de cana-de-acucar
envelhecida por 3 anos em tonéis de diferentes madeiras (amendoim, araruva, cabrelva,
carvalho, cerejeira, gréapia, jequitiba, ipé-roxo e pereira). A composi¢do quimica de compostos
volateis das aguardentes envelhecidas indicou semelhancas entre elas, as quais foram
agrupadas da seguinte forma em relacdo a madeira dos tonéis em que foram envelhecidas:
grupo 1 - amendoim, araruva e jequitiba; grupo 2 - cabrelva e pereira; grupo 3 - carvalho,
cerejeira, grapia e ipé-roxo.

O objetivo deste capitulo foi avaliar o perfil quimico de aguardentes de cana
envelhecidas por 36 meses em barris de diferentes madeiras brasileiras em comparacao com o
carvalho europeu (Quercus petraea). As madeiras brasileiras testadas foram: amendoim
(Pterogyne nitens Tul), jequitiba (Cariniana estrellensis), araruva (Centrolobium
tomentosum), cabretva (Mycrocarpus frondosus), jequitiba rosa (Cariniana legalis), cerejeira
(Amburana cearensis), pereira (Platycyamus regnelli), grapia (Apuleia leiocarpa) e ipé-roxo
(Tabebuia heptaphylla). O perfil quimico foi analisado mediante comparacdo dos
parametros: graduacdo alcodlica, acidez volatil, intensidade de cor, compostos fendlicos
totais, glicerol, congéneres volateis e congéneres de maturacdo presentes nas aguardentes

envelhecidas.

5.2 Material e métodos

5.2.1 Producéo da aguardente de cana

A aguardente de cana-de-agucar foi produzida em 2008, na Destilaria Piloto do
Departamento de Agroindustria, Alimentos e Nutricdo, da Escola Superior de Agricultura
“Luiz de Queiroz”, da Universidade de Sdo Paulo. O mosto foi preparado a partir de canas da
variedade SP 83-2847, de quarto corte. O caldo foi extraido em moenda, submetido a
tratamento térmico (105°C) para eliminacdo de microrganismos contaminantes e deixados em

decantagdo por 2 horas para precipitacdo dos coloides. A fermentacgéo foi realizada em dornas
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de 4 m®, utilizando a levedura Saccharomyces cerevisiae, cepa CA-11. A destilagdo do vinho
foi realizada na coluna de destilagéo continua (Figura 46).
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Figura 46 — Esquema da coluna de destilagdo da destilaria piloto do Departamento de Agroindustria, Alimentos e
Nutri¢@o, da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, da Universidade de Sao Paulo

5.2.2 Envelhecimento

O destilado foi homogeneizado e distribuido em trés barris de cada madeira
estudada: amendoim (Pterogyne nitens Tul), jequitiba (Cariniana estrellensis), araruva
(Centrolobium tomentosum), cabretva (Mycrocarpus frondosus), jequitibd rosa (Cariniana
legalis), cerejeira (Amburana cearensis), pereira (Platycyamus regnelli), grapia (Apuleia
leiocarpa), ipé-roxo (Tabebuia heptaphylla) e carvalho europeu (Quercus petraea). O restante
foi armazenado em tonel de madeira de amendoim de 50 m® durante o periodo de
envelhecimento das aguardentes, sendo considerada a aguardente controle deste estudo.

Os barris foram construidos em forma de tronco de cone: diametro interno da
base de 66 cm, altura util de 86 cm e diametro interno da tampa de 54 cm. Estas dimensdes
resultam em um volume médio dos tonéis de 245 litros. Os barris ndo foram submetidos a
nenhum processo de queima interna apds sua modelagem. Previamente ao experimento, os tonéis
foram lavados com vapor de agua, com agua quente e com agua fria, enchidos com aguardente e

assim mantidos por 24 meses. Em seguida, foram esvaziados e lavados com agua fria, estando,
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assim, prontos para o este estudo. O destilado alcodlico simples (61% de &lcool em volume) foi
envelhecido nos barris das diferentes madeiras por 36 meses, em triplicata, sob temperatura
ambiente (22 + 5 °C), umidade relativa de 55 £ 10°C e protegido de vibragdes. Apos o periodo

de envelhecimento, os barris foram esvaziados e o grau alcodlico foi ajustado para 41% v/v.

5.2.3 Andlises de acidez volatil, cor, compostos fenolicos totais e glicerol

As metodologias e acidez volatil (em &cido acético) e teor alcoolico foram
realizadas segundo Brasil (2005).

A intensidade de cor das aguardentes foi determinada em espectrofotdmetro
Spekol 1300, mediante leitura de transmitancia a 420nm. Compostos fendlicos totais foram
analisados por espectrofotometria em A 765nm, apos rea¢do com o reagente de Folin-Ciocalteau
(AMERINE; OUGH, 1980). O é&cido galico foi utilizado como padrdo para a construcdo da
curva analitica em solucdo de 40% (v/v) de etanol. A concentracdo de compostos fenolicos totais
foi expressa em mg-equivalente em acido galico por 100mL. A equacado da reta obtida foi: y = -
8453x + 1,6831 com r2 = 0,9995.

As aguardentes envelhecidas foram submetidas a analise de glicerol segundo
Amerine e Ough (1980). A metodologia colorimétrica baseia-se na oxidagdo do glicerol com um
meta-Periodato, liberando formaldeido que é subsequentemente condensado com acetilacetona e
amonia, formando um complexo colorido com pico de absor¢cdo em A de 420 nm. A glicerina foi
utilizada como padrdo para a construcdo da curva analitica. A equacdo da reta obtida foi: y = -
44,271x + 88,651, com r2 = 0,9993.

5.2.4 Analises de compostos volateis por cromatografia em fase gasosa com detector de
inducéo de chamas (GC-FID)

Os padrdes empregados foram acetaldeido, acetato de etila, metanol, 1-propanol,
isobutanol e iso-amilico (Merck — Darmstadt, Germany), todos de grau cromatografico com
pureza >99%. A agua utilizada foi destilada e purificada em sistema Milli-Q (Millipore). A
metodologia do padrdo interno foi empregada para quantificagdo dos compostos analiticos. As
curvas analiticas foram preparadas contendo 5 pontos, nas seguintes faixas de concentracao, em
mg/100mL de alcool anidro: acetaldeido (5 a 25), acetato de etila (5 a 150), metanol (1 a 10), 1-
propanol (30 a 150), iso-butanol (2 a 20) e alcool isoamilico (50 a 300) em meio hidroalcodlico

(etanol 40% v/v), procurando-se reproduzir as condi¢es da matriz analisada. Utilizou-se a
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regressdo linear, plotando-se a relagdo area dos picos dos padrfes/area do padrdo interno versus
concentragdo. Os coeficientes de correlacdo foram sempre bem préximos a unidade. As amostras
e padrbes foram previamente filtrados em filtros Millex — HV (Millipore) com membrana de
PVDF (Fluoreto de Polivinilideno) de 13 mm de diametro e 0,45 um de poro e injetados
diretamente no cromatografo, em triplicata. Cada solucéo padrdo foi inicialmente injetada de
forma isolada, para identificagcdo do tempo de retengéo de cada composto.

As analises foram realizadas em cromatografo a gas Shimadzu modelo QP-2010
PLUS, com coluna Stabilwax-DA (Crossbond Carbowax polyethylene glycol, 30 m x 0,18 mm x
0,18 pum) e detector de ionizacdo de chama (FID= Flame ionization detection). As temperaturas
do detector e do injetor foram fixadas em 250°C e 0 modo de inje¢do manual com diviséo de
fluxo (split) de 1:25 com um volume de injecdo de 1,0 uL da amostra, em triplicata. O fluxo do
géas de arraste na coluna (H2) foi de 1,5 mL min-1 com fluxo total de 42 mL min-1 e presséo de
252,3 KPa. A programacéo da rampa de temperatura da coluna foi: 40 °C (isoterma de 4 min),
aumento até 120 °C a uma taxa de 20 °C min-1 (isoterma de 1 min) e aumento a 30°C min-1 até
180°C (isoterma de 4 min) (Brasil, 2005).

5.2.5 Andlise dos congéneres de maturacdo por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC)

Os padrdes empregados nesta andlise foram 5-hidroximetilfurfural e furfural,
adquiridos da Sigma-Aldrich — St. Louis USA, com pureza >99%. Os solventes empregados
para fase movel da cromatografia liquida e para a dissolucdo dos padrdes analiticos foram
metanol, &cido acético e etanol anidro em grau analitico HPLC, obtidos da Merck. A agua
utilizada como solvente da fase movel foi proveniente de sistema de ultrapurificagdo Milli-Q. A
metodologia do padrdo externo foi empregada para quantificacdo dos compostos analiticos.
Solugdes estoque de cada padrdo analitico foram preparadas em 40% (v/v) de etanol, com
concentracdes de 1000mg.L-1. A preparacdo das curvas analiticas foi feita com a diluicdo das
solucdes estoque.

As curvas analiticas foram preparadas contendo pontos concentragdes de 2,5 a 30
mg/L. As amostras e padrfes foram previamente filtrados em filtros Millex — HV (Millipore)
com membrana de PVDF de 13 mm de diametro e 0,45 um de poro e injetados diretamente no
cromatografo, em triplicata. Cada solugdo padrdo foi inicialmente injetada de forma isolada, para
identificagc&o do tempo de retencéo de cada composto.
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As analises foram realizadas em cromatdgrafo Shimadzu, modelo LC-10AD, com
duas bombas Shimadzu LC-20AD, degasser DGU-20 A3, detector UV-VIS Shimadzu SPD-
20A, processador de dados CBM-20A, sistema de injecdo automatico SIL-10AF e forno de
coluna CTO-20A. O metodo de cromatografia liquida empregado teve duas fases moveis
compostas de agua/acido acético (98:2) e metanol/agua/dcido acético (70:28:2), com fluxo total
de 1,25 mL/min em gradiente de elui¢do (Tabela 15). O volume de injecédo foi de 20 puL. Foram
utilizadas pre-coluna (Shimadzu VP-ODS, 1,0 cm x 4,6 um) e coluna de fase reversa C-18,
modelo Shim-pack VP-ODS, (25 cm x 4,6 mm x 50 um) termostatizadas a 40°C
(BORTOLETTO; ALCARDE, 2013).

Tabela 15 — Condig¢Bes cromatogréficas utilizadas em cromatografia liquida de alta eficiéncia
Tempo (min) Solvente A Solvente B Fluxo Total (mL/min) Comprimento de onda (nm)

0 100 0 1,25 271
6 100 0 1,25 280
25 60 40 1,25 276
34 60 40 1,25 320
37 60 40 1,25 320
40 100 0 1,25 271

Solvente A: dgua:acido acético 98:2 (%v/v). Solvente B: metanol:agua:acido acético 70:28:2 (%ov/v)

Os parametros analiticos das analises cromatograficas foram determinados de acordo
com a relacdo linear simples, descrita pela equacdo y = ax + b. A determinacdo do limite de
deteccdo (LD), do limite de quantificacdo (LQ) e o célculo dos coeficientes de regressdo das
curvas analiticas (a, b e r?), assim como o tempo de retencdo obtido para cada composto, s&o

apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16 — Tempo de retencéo, (TR), Limite de Detec¢do (LD), e Limite de Quantificacdo (LQ) de congéneres

volateis e de maturacéo, e coeficientes de correlacdo (a, b, r2) das curvas analitica em solucéo

alcodlica (40% v.v-1)

Compostos TR (min) LD (mg/100mL EA) LQ (mg/100mL EA) a b r2
Acetaldeido 1,61 0,080 0,266 0,8096 -0,0652 0,9984
Acetato de etila 2,73 0,044 0,144 0,0372 0,0905 0,9936
Metanol 2,94 0,159 0,534 0,7847 0,0486 0,9652
Propanol 5,75 0,054 0,176 0,2317 10,0099 0,9991
Isobutanol 6,54 0,029 0,098 0,0206 0,0037 0,9995
Alcool isoamilico 8,04 0,015 0,044 0,1766 0,0145 0,9991
Acido galico 6,37 0,032 0,098 1821,48 55,92  0,9906
5-HMF 11,91 0,015 0,049 6071,74 89,23  0,9972
Furfural 14,09 0,012 0,041 5780,22 1032,35 10,9972
Acido vanilico 24,01 0,051 0,171 1260,59 258,17 0,998
Acido siringico 26,59 0,027 0,090 2429,59 -104,75 0,9984
Vanilina 27,07 0,022 0,073 3108,58 -87,67 0,9992
Siringaldeido 29,15 0,051 0,171 1080,26 342,27 10,9936
Coniferaldeido 34,78 0,020 0,068 4545,65 148,97 0,9976
Sinapaldeido 35,84 0,029 0,098 3218,26 102,24 0,9931

EA: etanol anidro

5.2.6 Andlise estatistica dos resultados

Os resultados foram analisados estatisticamente por analise de variancia

(ANOVA) e Testes de Tukey. Todas as analises estatisticas foram realizadas pelo programa SAS

(STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM, 1996).

5.3 Resultados e Discussao

Todas as aguardentes envelhecidas apresentaram maior coloracdo que a

aguardente controle. Apenas cinco madeiras ofereceram coloragcdo mais intensa que o valor

relacionado a media das aguardentes envelhecidas, sendo estas, carvalho, cabrelva, pereira,

ipé-roxo e grépia. A coloragdo mais intensa foi observada na aguardente envelhecida em

barris de madeira de grapia. Por outro lado, as aguardentes que estagiaram em barris de

madeiras amendoim, jequitiba e araruva apresentaram valores préximos ao controle,

indicando baixa extracdo de compostos de cor (Tabela 17).
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Tabela 17 — Teor alcodlico, intensidade de cor e compostos fendlicos totais das aguardentes envelhecidas nas
diferentes madeiras

Amostras Cor (%T a 420 nm) Compostos fendlicos totais (mg/L)
Controle 94,8a+1,12 0,26d + 0,05
Amendoim 92,0a£0,92 1,37¢+0,11
Araruva 89,0a+1,16 2,17c £ 0,15
Cabrelva 62,4b £ 0,28 3,56b £ 0,25
Cerejeira 74,6b + 0,74 5,49a £ 0,38
Carvalho 63,5b £ 0,69 4,87a+0,21
Grépia 39,7c £ 0,56 4,85a+ 0,18
Ipé roxo 63,4b £ 0,72 2,08c + 0,50
Jequitiba 90,7a+1,03 0,70d £ 0,02
Jequitiba rosa 79,6b + 0,36 1,94c £ 0,23
Pereira 60,9b £ 0,19 1,65c £ 0,12
Média 73,7117 2,63+0,04

As aguardentes que apresentaram as maiores concentragdes de compostos
fendlicos totais foram as envelhecidas em madeira de cerejeira, carvalho e grapia. Além
destas, somente a aguardente envelhecida em cabreiva apresentou concentracdo acima da
média. N&o foi observada correlacdo entre os valores de cor e de compostos feno6licos totais,
visto que a aguardente envelhecida em cerejeira apresentou alta concentracdo em fenolicos
totais e cor proxima as médias. As aguardentes que estagiaram em barris de pereira e ipé-roxo
apresentaram coloracdo intensa e baixa concentracdo de fenolicos totais. A amostra controle
apresentou os menores valores de cor e de compostos fendlicos totais (Tabela 17). Os
resultados corroboram com os obtidos por Alcarde, Souza e Belluco (2010), quando
compararam o perfil de compostos volateis de aguardentes envelhecidas em barris de
diferentes madeiras nacionais.

A viscosidade ou oleosidade do destilado é modificada notadamente com o
envelhecimento. Maiores concentragbes de compostos fenodlicos, acUcares, taninos
hidrolisaveis, glicerol, acidos graxos e ésteres possibilitam o aumento da densidade do liquido
e a sensacdo correspondente é agradavel ao consumidor e participa da caracterizacdo aos
atributos de aveludado (PIGGOTT; SHARP; DUNCAN, 1989). O glicerol € protagonista no
aumento da viscosidade da bebida. Elevadas concentragcbes podem indicar longo tempo de
envelhecimento em barril de madeira e contribuem para a qualidade sensorial da bebida. As
concentracdes de glicerol mostraram diferencas com relagdo a presenca deste composto nas

aguardentes (Tabela 18).
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Tabela 18 — Concentracdo de glicerol (mg/L) nas cachacas envelhecidas

Madeira Concentracdo de glicerol
Controle 1,47d £ 0,02
Amendoim 15,79b £ 0,04

Araruva 22,99a % 0,29
Cabrelva 16,20b + 0,49
Cerejeira 11,51¢c £ 0,05
Carvalho 21,94a+ 0,55
Grépia 10,79c £ 0,05
Ipé roxo 17,35b £ 0,53
Jequitiba 12,50b £ 0,05
Jequitiba rosa 15,16b £ 1,56
Pereira 13,11b £ 0,93

A andlise estatistica demonstrou que as aguardentes envelhecidas em madeira
de carvalho e araruva apresentaram as maiores concentracdes de glicerol quando comparado
com as demais aguardentes. Madeiras de amendoim, jequitiba, cabrelva, jequitibd rosa,
pereira e ipé roxo apresentaram médio potencial de extracdo do glicerol. Cerejeira e grapia
ofereceram as menores concentra¢Ges deste composto para as aguardentes.

Garcia et al., (2015) compararam teores de glicerol em aguardente envelhecida
e ndo envelhecida e as concentragfes obtidas em aguardentes envelhecidas foram 10 vezes
superiores as encontradas nas nao envelhecidas (1,75 e 17,5mg/L). Outro estudo (Gervasio et
al., 2002), avaliou as concentracdes de glicerol em cachaca e bagaceira, e observou teores de
36,3 a 2150mg/L em cachacas e de 44 a 88mg/L em bagaceira. As concentracOes de glicerol
encontradas em aguardentes envelhecidas em barris novos de carvalho francés e americano
(capitulo 3) por 12 meses variaram entre 43,69 a 45,65mg/L e em 24 meses alcangaram
concentragdes entre 64,83 a 70,74mg/L. Essas faixas podem indicar que barris novos possuem
maior capacidade de extracdo do glicerol pela aguardente, e consequentemente, denotam
maior aspecto sensorial caracteristico de envelhecimento na bebida.

Durante a maturacdo de bebidas destiladas normalmente ocorre a diminuicéo
do pH e das concentragdes de cobre, &lcool metilico e etilico, enquanto se observam aumentos
da acidez, da coloracdo e das concentracdes de ésteres, aldeidos, furfural, alcoois superiores,
coeficiente de congéneres e compostos fenolicos (PARAZZI et al., 2008).

Em relacdo aos congéneres volateis todas as aguardentes apresentaram

concentragdes dentro dos limites estabelecidos pela legislagéo brasileira para aguardente de
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cana (BRASIL, 2005a), em relacdo a aldeidos, ésteres, metanol, alcoois superiores, acidez
volatil, furfural e coeficiente de congéneres (Tabela 19).
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Tabela 19 — Composicdo (mg /100 mL de EA) de congéneres volateis das cachacas envelhecidas nas diferentes madeiras

Madeira Acetaldeido  Acetato de Metanol Propanol Isobutanol Alcool Alcoois Acidez Furfural + Congéneres
etila isoamilico superiores volatil HMF® totais®
Controle 10,31+0,55 15,51+0,22 7,43%0,19 51,56+2,45 55,12+191  164,43+21,8 271,11+23,5 60,95+1,96 0,59+0,02 358,4745,82
Amendoim 12,04+0,47 18,15+0,41 7,5240,11 59,90+2,91 50,90+2,54  161,23+12,6 272,02+21,6 143,70+3,21 0,34+0,03 446,25+5,91
Araruva 9,50+0,51  40,00+0,58 7,59+0,15 55,80+2,16 ~ 38,41+1,83  120,90+18,8 215,11+19,5 143,97+144  0,68+0,01  409,26+5,57
Cabrelva 10,30+0,58 21,81+0,66 8,82+0,21 48,48+3,85 47,09+0,94  155,22+19,5 250,79+21,4 93,26+1,51 1,40+0,02 377,56+6,17
Cerejeira 8,73+0,32 15,59+0,13 6,98+0,09 50,07+4,21 54,37+2,73  161,41+19,8 265,85+£16,9 70,92+1,95 0,16+0,04 361,25+7,21
Carvalho 13,38+0,64  32,72+0,47 9,30+0,17 50,81+2,73 45,98+2,65  140,69+154 237,48+25,7 120,31+3,17 1,70+0,01 405,59+6,92
Grépia 11,24+0,59  36,77+0,53 8,54+0,27 45,73+£2,92 26,66+2,52  118,56+22,6 190,96+22,5  85,73+1,94 0,64+0,02 325,3445,16
Ipé roxo 11,55+0,51 20,18+0,51 7,76%0,25 49,16+4,19 47,07£1,34  148,31+18,5 244,54+21,4  80,26+0,92 0,87+0,02 357,4048,25
Jequitiba 10,14+0,88  19,39+0,75 8,00+0,10 52,31+6,01 55,59+1,73  184,56+16,3 292,45+29.4 117,16%1,33 1,06+0,05 440,20+6,35
Jequitibd rosa  9,42+0,47 17,60+0,63 8,25+0,26 52,21+2,05 67,51+293  202,73+23,6 322,45+21,4  62,42+1,49 0,72+0,05 412,61+5,27
Pereira 10,34+0,29  18,23+0,15 7,98+0,34 50,19+3,72 50,53+2,75 164,17+17,0 264,88+25,5 70,83+1,85 0,64+0,03 364,92+7,93
Média 10,63 23,27 8,02 51,47 49,02 156,56 257,06 95,41 0,80 387,17
Legislagao® max 30 max 200 max 20 - - - max 360 max 150 max 5 200-650

2propanol + isobutanol + alcool isoamilico. "HMF: hidroximetilfurfural “Soma de aldeidos, ésteres, alcoois superiores, acidez volatil, furfural e SHMF “Fonte: Brasil, 20052,
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A aguardente envelhecida em carvalho apresentou a maior concentragcdo de
aldeidos. Segundo Dias (2009) o extrato de carvalho favorece a oxidacdo do destilado,
formando acetaldeido a partir do etanol. Aldeidos com até oito 4&tomos de carbono possuem
aromas desagradaveis e aldeidos com mais de dez &tomos de carbono conferem sabor e aroma
agradaveis a bebida (BRAGA, 2006). No entanto, elevadas concentracdes de aldeidos sédo
normalmente prejudiciais para a qualidade de bebidas destiladas. O equilibrio entre aldeidos
livres, hemi-acetal e acetal da bebida € influenciado pelo pH e pela concentracdo de alcool
etilico (PIGGOTT; CONNER, 2003), assim como pelo tipo de madeira utilizada para
fabricacdo do tonel (MIRANDA et al., 2008).

A formacdo de ésteres ocorre durante a fermentacdo e também durante o
envelhecimento da aguardente, principalmente devido as reacfes de esterificacdo entre 0s
alcoois e os &cidos da bebida (MASSON et al., 2007). O etanol pode reagir com acidos
derivados do &cido piravico, tais como o acido latico e o acético e também com os demais
acidos organicos: butirico, caproico, caprico e laurico. O acetato de etila é geralmente o éster
predominante em aguardente, correspondendo a cerca de 80% do total de ésteres da bebida. E
oriundo da esterificacdo entre etanol e acido acético e sua quantidade depende da abundéncia
relativa dos alcoois correspondentes e dos radicais acetil-coA envolvidos no metabolismo das
leveduras, sendo formado com o decorrer do periodo de maturacdo (JANZANTI, 2004).

As aguardentes envelhecidas em araruva, grapia e carvalho apresentaram as
maiores concentracdes de ésteres. A aguardente controle apresentou a menor concentracdo de
ésteres, provavelmente devido a menor superficie de contato para interacdo da bebida com a
madeira do tonel de 50 m* em que foi armazenada.

A presenga de metanol em destilados é indesejavel devido a sua toxicidade. O
metanol é resultante da degradacdo da pectina, que é um polissacarideo formado pela
associacdo de diversas moléculas de acido galacturdnico, as quais apresentam metanol na sua
estrutura (CARDOSO, 2013). Durante o processo de fermentacdo do mosto, o metanol é
liberado por meio da hidrélise das moléculas do acido galacturénico (MASSON et al., 2007).
Na aguardente de cana o metanol é formado principalmente a partir do bagacilho, fibra rica
em pectina, quando ndo separado do caldo por filtragdo (BOGUSZ JUNIOR et al., 2006). As
aguardentes apresentaram uma média de 8,13mg de alcool metilico por 100mL de etanol
anidro - EA, com pouca variagdo entre as diferentes madeiras, representando um valor inferior
ao limite permitido pela legislacdo brasileira, 20mg/100mL de EA (BRASIL, 2005).

Normalmente o teor de alcool metilico em destilados de cana-de-aclcar é baixo devido ao
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contetido de pectina na cana-de-agUcar ser relativamente baixo quando comparado ao de
outras matérias-primas empregadas para a producdo de bebidas destiladas.

Os éalcoois superiores se referem a soma dos valores dos alcoois isobutilico,
propilico e isoamilicos (BRASIL, 2005). A aguardente envelhecida em barris de jequitiba
rosa apresentou a maior concentragdo de alcoois superiores, seguida pelas maturadas em
jequitiba e em amendoim. A aguardente envelhecida em grépia apresentou a menor
concentracdo de alcoois superiores. Os alcoois superiores caracterizam-se por conter mais que
dois atomos de carbono e resultam do metabolismo de nutrientes nitrogenados pelas
leveduras, sendo também influenciado pela temperatura da fermentacéo e pelo processo e tipo
de equipamento utilizado para a destilagdo (LEAUTE, 1990). De acordo com Cardoso (2013)
os alcoois com até cinco atomos de carbono contribuem para a formacédo do buqué aromatico,
destacando os alcoois amilico e propilico e seus isdmeros. No entanto, o excesso de alcoois
superiores interfere negativamente no valor comercial e na qualidade da aguardente.

A acidez volatil da aguardente aumenta progressivamente durante o
envelhecimento (CARDELLO; FARIA, 1997; MIRANDA et al., 2008). Um dos fatores que
determina uma acidez elevada na bebida é a oxidacdo do etanol, contribuindo para a formacéo
de acetaldeido e, posteriormente, &cido acético. As aguardentes envelhecidas nos tonéis das
madeiras araruva e amendoim apresentaram-se mais acidas que as demais, atingindo 143mg
acido acético/100mL de EA. A porosidade destas madeiras, decorrente da estrutura natural
dos arranjos dos canais fibrosos, pode ter permitido uma maior oxidacdo da bebida e,
consequente, o0 aumento da acidez volatil.

As aguardentes armazenadas em barris de carvalho apresentaram acidez de
120mg &cido acetico/100 mL de EA. De acordo com Guymon e Crowell (1968), a acidez em
destilados envelhecidos em barris de carvalho deve-se também ao extrato oriundo da madeira,
que apresenta quantidades consideraveis de acidos fenolicos (&cido galico, taninico, ferdlico,
siringico e vanilico). A partir da soma dos valores de &cido siringico, acido vanilico e acido
galico obtidos de cada tratamento, verifica-se que as aguardentes envelhecidas em barris de
carvalho apresentaram valores mais elevados que as demais, o que justifica a acidez gerada
particularmente por esta madeira.

O total de congéneres volateis das aguardentes envelhecidas resulta da soma
dos valores de aldeidos, ésteres, alcoois superiores, acidez, furfural e 5-hidroximetilfurfural,
sendo estabelecido de 200 a 650mg/100mL de EA pela legislacéo brasileira (BRASIL, 2005).
Todas as aguardentes analisadas apresentaram valores dentro dos limites, sendo que o

envelhecimento em barris de madeira amendoim e jequitibd4 proporcionaram as maiores
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concentracOes do total de congéneres volateis. As altas concentragdes de acidez volatil e a
soma de alcoois superiores dessas aguardentes foram responsaveis pelo aumento da soma de
congéneres.

As aguardentes envelhecidas em barris de cerejeira, cabrelva, pereira, ipé-roxo
e grapia apresentaram soma dos congéneres volateis abaixo da média das demais. O valor
encontrado por Miranda et al (2006) para aguardente envelhecida em tonel de carvalho foi de
583,02mg de congéneres por 100ml de EA. Alcarde et al., (2010) compararam aguardentes
envelhecidas em diferentes madeiras e obtiveram o maior coeficiente de congéneres (373,84
mg/100ml EA) para aguardente maturada em grapia e o0 menor (298,07 mg/100ml EA) para a
aguardente envelhecida em cabreva. Miranda et al., (2008) analisaram compostos volateis de
94 cachacas comerciais e o valor médio encontrado para a soma de congéneres foi de
400,46mg/100ml EA. Parazzi et al., (2008) estudaram os compostos quimicos de aguardente
envelhecida em tonéis de carvalho durante 36 meses de armazenamento, tendo observado que
a soma dos congéneres volateis aumentou ao longo do tempo.

Os congéneres de maturacdo sdo compostos fendlicos de baixo peso molecular,
também denominados marcadores de envelhecimento (AQUINO et al., 2006). Esses
compostos contribuem para a caracterizagdo da bebida envelhecida e sdo derivados da
estrutura molecular da madeira. A madeira possui heterogeneidade na estrutura natural do seu
tronco (BARRERA, 2007). A zona mais antiga se situa ao centro do tronco e, a medida que se
aproxima da casca, encontram-se as zonas mais jovens. Portanto, a madeira é um sistema
complexo, constituida principalmente por celulose (45%), hemicelulose (20%) e lignina
(25%), e também por constituintes secundarios. Estes diferentes polimeros ndo interagem da
mesma forma com o destilado (MASSON et al., 1995).

O aquecimento aplicado as aduelas agrega caracteristicas importantes a serem
consideradas no envelhecimento de bebidas. Esse tratamento térmico é necessario para dar
forma as aduelas na confeccdo dos barris bem como para modificar as estruturas moleculares
da madeira, possibilitando uma melhor extracdo de compostos pelo destilado durante seu
envelhecimento. Esse processo causa a degradagdo de polimeros, como polissacarideos e
polifendis, permitindo o surgimento de novas substancias aromaticas, que conferem sabor
diferenciado ao produto (LEAO, 2006). Além disso, o nivel de degradaco térmica influencia
as caracteristicas fisicas da madeira, aumenta a porosidade e a superficie, e também suas
caracteristicas quimicas, a partir da degradacdo térmica dos compostos, 0s quais se tornam

mais extraiveis. O destilado em interagdo com a madeira tem suas caracteristicas
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organolépticas transformadas, aumentando sua complexidade aromética (CHATONNET;
BOIDRON, 1989).

O furfural pode ser formado pela pirogenacdo da matéria organica durante o
processo de destilacdo em alambiques (MASSON et al., 2007) e contribui para o sabor
ardente da bebida (ASQUIERI; SILVA; CANDIDO, 2009). A partir do aquecimento das
aduelas para a confeccdo do barril, a hemicelulose gera produtos de caramelizagéo,
provenientes da quebra das moléculas de acucar por desidratacdo e reacdo de Maillard
(BROIDRON; CHATONNET; PONS, 1988; CHATONNET; BOIDRON, 1989),
desenvolvendo compostos relevantes para a composicdo do bouquét aromaético e da cor
caracteristica do destilado. Segundo Cardoso (2013), as pentoses formam furfural como
principal produto de degradacéo, ja as hexoses formam 5-hidroximetilfurfural (HMF) e outros
compostos como 2-hidroxiacetilfurano e maltol. A fragmentacdo da cadeia de carbono destes
produtos primérios da desidratacéo forma outros compostos, tais como acido levulinico, acido
férmico, acetol, acetoina e diacetilo e os &cidos latico, pirtvico e acético.

A lignina é o principal constituinte da madeira que age sobre as bebidas
destiladas durante o processo de maturacdo. A degradacdo térmica desta macromolécula
ocorre durante a queima das aduelas dos barris e a partir da queima final ou “bousinage 7, Cuja
intensidade é regulada por parametros de tempo e temperatura da chama no interior do barril.
Esses processos contribuem para a extragdo de compostos monoméricos contidos na madeira,
seguida da geracdo de &cidos e aldeidos aromaticos mediante etandlise da lignina em meio
acido. Outros mecanismos que promovem a transformacdo destes compostos ocorrem
mediante reacBes de oxidacdo e hidrélise das ligacdes éster da lignina, e contribuem para a
formacéo de aldeidos, os quais, ao serem oxidados, originam seus &cidos correspondentes. A
presenca de oxigénio é permitida pela porosidade da madeira e pela formagdo do headspace
entre a bebida e o barril (CONNER; PATERSON; PIGGOTT, 2003).

A lignina é composta por uma estrutura de dois blocos, o guaiacil e siringil
(MASSON; PUECH; MOUTOUNET, 1996) e estes originam em bebidas maturadas dois
diferentes grupos de compostos, sendo um deles o coniferaldeido, a vanilina e o acido
vanilico, originados da estrutura guaiacil, e o sinapaldeido, o siringaldeido e o &cido siringico,
originados da estrutura siringil. Os mecanismos que envolvem a extracdo de congéneres de
envelhecimento a partir da lignina s@o propostos em duas possiveis vias, uma delas é a
simples extracdo de compostos fendlicos presentes na madeira que sdo incorporados na
bebida; outro é a partir da extracdo da lignina da madeira mediante acdo do etanol, formando

um composto etanol-lignina que € posteriormente degradado em compostos fendlicos simples
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(PUECH, 1981). Os principais marcadores de envelhecimento sdo indicados como aldeidos
cindmicos (coniferaldeido e sinapaldeido), aldeidos benzoicos (vanilina e siringaldeido) e
acidos benzoicos (&cidos vanilico e siringico) (DIAS; MAIA; NELSON, 1998; AYLOTT;
MACKENZIE, 2010). Assim, a oxidacdo do sinapaldeido origina o siringaldeido, o qual, por
sua vez, pode ser oxidado a &cido siringico. A oxidacao do coniferaldeido forma a vanilina, a
qual pode ser oxidada a cido vanilico (PUECH; JOURET; GOFFINET, 1985).

A cromatografia liquida permitiu a identificacdo dos compostos fendlicos de
baixo peso molecular que sdo indicados como congéneres de maturacdo e marcadores de
envelhecimento em bebidas alcodlicas (Tabela 20). Esses compostos derivados das
macromoléculas da madeira proporcionam sabor e aroma caracteristicos em bebidas

alcodlicas envelhecidas.
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Tabela 20 — Composicdo (mg /100 mL de EA) dos congéneres de maturacdo das cachacas envelhecidas nas diferentes madeiras

Madeira Acido 5-HMF? Furfural Coniferaldeido  Vanilina Acido Sinapaldeido  Siringaldeido Acido Congéneres
galico vanilico siringico totais®
Controle <LD® <DL 0,59 +0,03 <DL 0,64 1,00+ 0,01 <DL <DL 0,51+0,04 2,15
Amendoim <LD <LD 0,34 £0,02 <LD 1,34 + 1,13+ 0,05 <LD <LD 1,40 £ 0,02 3,87
Araruva <LD <LD 0,68 £ 0,02 0,34 £ 0,02 1,54 + 1,91 +0,04 <LD 0,75+0,01 1,95+0,01 6,47
Cabrelva <LD 0,21+ 0,00 1,19 + 0,00 <LD 1,04 + 0,92 +£0,03 <LD 3,56 £ 0,02 3,39+0,59 8,91
Cerejeira <LD <LD 0,16 £ 0,02 0,27 £0,07 0,87+ 6,19+ 0,21 591+0,31 <LD 0,90 £ 0,08 14,15
Carvalho 8,32+0,07 0,26 +0,02 1,44 + 0,02 0,34 £0,01 2,21+ 2,05+0,08 1,06 +£ 0,19 11,26 £0,11 4,70+ 0,21 21,63
Grépia <LD 0,14 + 0,00 0,48 £ 0,00 0,20 £ 0,00 0,47 £ 2,33+0,11 <LD 3,00 £ 0,64 1,34 + 7,34
Ipé roxo <LD <LD 0,87 £ 0,00 <LD 0,49 = 1,30+ 0,42 <LD 0,54 £ 0,05 0,30+0,18 2,63
Jequitiba <LD <LD 1,06 £ 0,02 <LD 1,57 + 1,56 + 0,03 <LD <LD 1,19 +£0,00 4,32
Jequitibdrosa 0,91+0,05 0,12+0,00 0,59 £ 0,02 0,77 £0,01 4,20 = 3,77 £0,02 0,57 +£0,01 539+0,11 2,61+£0,12 17,32
Pereira <LD <LD 0,64 £ 0,00 <LD 0,61+ 0,96 £ 0,02 0,30+ 0,02 <LD 0,90 £ 0,05 2,77
Média 4,62 0,18 0,73 0,38 1,36 2,10 1,96 4,08 1,74 8,32

®HMF: hidroximetilfurfural. °Soma de coniferaldeido, vanilina, &cido vanilico, sinapaldeido, siringaldeido e &cido siringico °LD: Limite de deteccéo
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A maior concentracdo da soma dos congéneres de maturacdo (sinapaldeido,
siringaldeido, &cido siringico, coniferaldeido, vanilina, &cido vanilico, 5-hidroximetilfurfural,
furfural e acido gélico), foi observada na aguardente envelhecida em barris de carvalho.
Dentre as madeiras nacionais estudadas, a aguardente envelhecida em jequitiba rosa foi a que
apresentou todos os congéneres de maturagdo em concentracdes acima do limite de detecgéo
(LD) e também a maior somatdria de congéneres de maturacdo, seguida da cerejeira, a qual
ndo apresentou apenas o acido galico acima do LD.

Furfural, acido vanilico, vanilina e &cido siringico foram detectados em todas
as aguardentes envelhecidas, inclusive na aguardente controle, a qual, assim como a
envelhecida em barris de amendoim, apresentaram exclusivamente estes compostos.

A madeira carvalho cedeu as maiores concentracdes de 4&cido galico,
siringaldeido e &cido siringico aos destilados. A aguardente envelhecida em jequitiba rosa
apresentou a maior concentracdo de vanilina. A madeira cerejeira foi a que mais aportou acido
vanilico e sinapaldeido para os destilados, tendo apresentado este Ultimo composto em
quantidade 5 vezes superior a aguardente envelhecida em carvalho, sendo a segunda maior
concentracdo observada. O carvalho, a cabreva e o jequitiba rosa transferiram as maiores
quantidades de acido siringico as aguardentes. Neste sentido, p6de-se analisar 0s compostos
predominantes em cada aguardente (Tabela 21).

Tabela 21 — Congéneres de maturagdo precominantes nas aguardentes envelhecidas por 36 meses em barris de
diferentes madeiras

Madeira Congéneres predominantes Concentragao®

Carvalho Acido galico 8,32
Jequitiba rosa Vanilina 4,20
Cerejeira Acido vanilico 6,19
Cabrelva Siringaldeido 3,56
Grépia Acido vanilico 233
Acido siringico 1,95

Araruva )
Acido vanilico 1,91
Vanilina 1,57

Jequitiba )
Acido vanilico 1,56
Acido siringico 1,40

Amendoim

Vanilina 1,34
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Acido vanilico 0,96
Pereira

Acido siringico 0,90
Ipé-roxo Acido vanilico 1,30

% mg/100mL de etanol anidro

A vanilina foi encontrada em maiores concentracbes nas aguardentes
maturadas em jequitibd rosa e em carvalho. Além da cerejeira, 0 &cido vanilico também se
destacou como composto predominante nas aguardentes maturadas em jequitiba rosa e grapia.
O siringaldeido foi composto predominante fornecido pelo carvalho e, dentre as madeiras
brasileiras, foi detectado em maior quantidade nas aguardentes em jequitiba rosa e em grépia.
O coniferaldeido apareceu em baixas concentracBes nas aguardentes, sendo que o jequitiba
rosa proporcionou a maior concentragdo deste composto.

Dias, Maia e Nelson (1998) estudaram a extracdo de compostos de
envelhecimento de cachacas em barris de diferentes madeiras durante 6 meses e também
relataram a predominancia de acido vanilico e sinapaldeido em aguardentes envelhecidas em
madeira cerejeira, de &cido siringico e coniferaldeido em ipé, de acido galico em jequitiba e
de vanilina em cabredva.

A aguardente envelhecida em carvalho apresentou a maior quantidade dos
congéneres de envelhecimento, destacando-se o &cido galico, o siringaldeido e acido
siringico. O jequitiba rosa sobressaiu fornecendo maiores concentracdes de coniferaldeido e
vanilina, e a cerejeira destacou-se pela predominancia de &cido vanilico e sinapaldeido. As
aguardentes maturadas em madeira amendoim, jequitiba, araruva, pereira e ipé-roxo ndo se
distinguiram por nenhum congénere de maturagéo.

As madeiras cabreliva e grapia apresentaram médio potencial de fornecimento
de congéneres de maturacdo durante o envelhecimento da cachaca. Delgado, Marques e
Almeida (1996), analisando o potencial de envelhecimento de aguardentes em diferentes
madeiras nacionais, apontaram as madeiras amendoim, araruva, ipé-roxo, cabrelva e pereira
como adequadas para o envelhecimento de destilados por terem apresentado efeitos positivos
sobre a qualidade sensorial da bebida.

A madeira nacional que mais se assemelhou ao carvalho europeu para o0s
congéneres de maturagédo foi a jequitiba rosa, a qual apresentou ndo somente concentragdes
acima do limite de detec¢do para os congéneres de maturacdo, mas também 0s maiores

valores de vanilina e acido vanilico. O carvalho destacou-se perante o jequitibad rosa nas
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concentrages de siringaldeido e &cido galico. A madeira cerejeira se destacou pelas
concentracOes de sinapaldeido e &cido vanilico (Figura 47).
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Figura 47 — Composic¢do em congeners de maturacdo nas aguardentes envelhecidas em diferentes madeiras
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5.4 Consideracdes Finais

O perfil quimico das aguardentes envelhecidas identificou que todas as madeiras
exerceram influéncia na qualidade da bebida. Com relacdo aos congéneres volateis, as madeiras
de araruva, grapia e carvalho promoveram maiores concentracfes de ésteres; jequiribd rosa
promoveu maiores concentracbes de alcoois superiores, enquanto araruva e amendoim
promoveram maior acidez. O carvalho forneceu maior complexidade quimica com relacéo aos
congéneres de maturacdo. Porém algumas madeiras nacionais destacaram-se e podem ser
utilizadas com o objetivo de ampliar e diversificar a bebida. Entre as madeiras brasileiras, o
jequitiba rosa apresentou o perfil mais similar ao carvalho, devido as elevadas concentracdes de
vanilina e &cido vanilico. A cerejeira também destacou-se com concentragdes superiores de acido
vanilico e sinapaldeido, assim como na soma total dos congeneres de maturacdo. As madeiras de
grapia e cabrelva apresentaram médio potencial de envelhecimento, pois alguns congéneres
estiveram abaixo dos limites de detec¢do ou em pequenas concentracdes na aguardente.

O presente estudo confirma a possibilidade e o sucesso para o envelhecimento de
aguardente em barris de madeiras brasileiras. Esta avaliacdo podera servir como base para o
desenvolvimento da aguardente envelhecida e a realizacdo de “blends” que contenham maxima

complexidade quimica e que favorecam a qualidade da bebida.
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6 RODA SENSORIAL PARA DETERMINACAO DE PERFIL RAPIDO EM
AGUARDENTES ENVELHECIDAS

Resumo

O objetivo deste capitulo foi desenvolver uma roda sensorial como instrumento para
determinacdo de perfil descritivo rpido em cachaca e aguardente de cana. Foram utilizados
termos provenientes de 15 estudos em analise descritiva de amostras das bebidas. Um painel
de 16 especialistas auxiliou na discussdo, selecdo e agrupamento dos termos semelhantes.
Foram acrescentados termos frequentes em aguardente e que ndo tinham sido citados em
literatura. A roda sensorial foi construida contendo 50 descritores finais para aspectos: visual,
aromas, gostos e sensacdes. O uso da roda é destinado tanto para provadores experientes em
andlise sensorial, como para formar novos degustadores e avaliadores da qualidade da bebida.
Seu objetivo é ativar a memoria sensorial e fornecer termos descritivos padronizados e
organizados. Com uso dos termos da roda, foram descritos os perfis de aguardentes
envelhecidas em barris novos de carvalho francés e americano com diferentes intensidades de
queima da madeira. A andlise das aguardentes mostrou diferencas estatisticas nos descritores
“cor amarela”, “aroma de especiarias”, “aroma doce”, “aveludado”, apimentado” e
“retrogosto amadeirado”, estes foram mais intensos para a aguardente envelhecida em barris
de carvalho francés com queima forte. Os descritores ndao permitiram diferenciar as
aguardentes envelhecidas em barris de carvalho americano e francés com a mesma
intensidade de queima.

Palavras-chave: Cachaca; Roda sensorial; Compostos de aroma; Composic¢ao quimica
Abstract

The aim of this chapter is to develop a sensory wheel as a tool for determining Flash Profile
in Cachaca and sugarcane spirit. Terms were used from 15 studies beverage descriptive analysis
of the samples. A panel of 16 experts assisted in the discussion, selection and grouping of similar
terms. Frequent terms were added in Cachaga and that had not been mentioned in literature.
Sensory wheel was constructed containing 50 final descriptors for aspects: visual, smells, tastes
and sensations. The use of the wheel is intended for both experienced tasters in sensory analysis
as to form new tasters and spirit quality evaluators. The objective of the sensory wheel is to
activate the sensory memory and provide standardized and organized descriptive terms. With use
of the terms of the wheel, the profiles of Cachacas aged in new French and American oak barrels
with different wood burning intensity were reported. The analysis of spirits showed statistical
differences in the descriptors "yellow", “spice aroma”, "sweet scent”, "velvety" “spicy” and
“aftertaste woody". These were more intense for aged spirit in barrels of French oak with heavy
toast. The descriptors did not vary between Cachacas aged in American oak barrels and French
with the same toast intensity.

Keywords: Cachaga; Sensory wheel; Aromatic compounds; Chemical composition
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6.1 Introducéo

A cachaca ou aguardente de cana € a bebida destilada mais consumida no Brasil e
a quarta no mundo, ficando atras apenas da vodka, do soju e do baijiu. Estima-se existir no pais
40 mil produtores e mais de 4 mil marcas de aguardentes. O faturamento aproximado do setor é
de US$ 6 bilhdes ao ano, gerando cerca de 600 mil empregos diretos e indiretos (INSTITUTO
BRASILEIRO DA CACHACA - IBRAC, 2014). Em 2012 foram produzidos aproximadamente
1,7 bilhdo de litros de aguardente no Brasil. No entanto, menos de 1% desta producédo foi
exportada. Um dos motivos que desfavorece as exportacdes de aguardente é a falta de qualidade
quimica e consisténcia sensorial da bebida (BORTOLETTO; ALCARDE, 2015).

A aguardente é constituida principalmente de etanol e agua, entretanto outros
compostos secundarios tais como alcoois, ésteres, acidos graxos, aldeidos e outros, estdo
presentes em pequenas quantidades e sdo responsaveis pelas caracteristicas sensoriais da bebida
(JANZANTTI, 2004).

Testes sensoriais sdo importantes ferramentas na inddstria de alimentos e bebidas,
pois representam medida multidimensional do produto, com importantes vantagens, como a
capacidade de identificar a presenca ou auséncia de diferencas perceptiveis, descrever
caracteristicas sensoriais importantes de forma rapida, detectar particularidades que ndo podem
ser detectadas por procedimentos analiticos e avaliar a aceitacdo de produtos (MUNOZ;
CIVILLE; CARR, 1992).

A avaliacdo sensorial da aguardente é de grande importancia para definir sua
qualidade. A harmonia entre 0os componentes da bebida cria o suave, agradavel e caracteristico
conjunto de aroma e sabor do destilado (ALCARDE, 2014). Segundo Pinheiro (2010), €
necessario que o controle de qualidade da aguardente seja mantido durante todo o processo
produtivo das bebidas, tanto seja numa grande inddstria como num pequeno alambique. A
identidade da aguardente depende tanto de caracteristicas fisico-quimicas, como sensoriais. Esses
parametros permitem a distingdo entre produtos mediante quatro aspectos béasicos: matéria-
prima, caracteristicas do produto final e seu perfil sensorial.

O perfil sensorial da aguardente é melhorado pelo envelhecimento, que é
geralmente procedido em recipientes de madeira apropriados, onde reside por um periodo de
tempo a fim de melhorar sua qualidade sensorial (CARVALHO, 2006).

A literatura internacional em whiskies, cognacs e brandies aponta compostos
caracteristicos do envelhecimento como principais responsaveis pelos descritores sensoriais

em bebidas. Acido galico, 5-hidroximetilfurfural, furfural, acido vanilico, 4cido siringico,
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vanilina, siringaldeido, coniferaldeido, sinapaldeido e cumarina sdo compostos fendlicos de
baixo peso molecular extraidos da madeira mediante mecanismos de degradacdo da celulose,
hemicelulose e da lignina (NISHIMURA; MATSUYAMA, 1989; CONNER; PATERSON;
PIGGOTT, 1989; PIGGOTT; CONNER, 2003; SINGLETON, 1995; MOSEDALE; PUECH,
1998).

Diferentes estudos identificaram que o envelhecimento em barris de madeira
promove o0 aumento da aceitacdo e mudancas favoraveis no perfil da aguardente nao envelhecida
(CARDELLO; FARIA, 1997, 2005; FARIA et al., 2003; ODELLO et al., 2009). A aguardente
envelhecida apresenta aspecto, cheiro, cor, gosto e sabor de melhor qualidade, porém é
imprescindivel a boa qualidade sensorial antes do envelhecimento. Uma aguardente de baixa
qualidade continuara ruim apds o envelhecimento. Segundo Cardelo e Faria (2005), 0 aumento
do tempo de envelhecimento da aguardente em tonel de carvalho promoveu a diminuicdo
significativa do sabor agressivo e alcoolico, com simultaneo aumento do gosto doce e de
madeira.

De acordo com a legislacédo brasileira (BRASIL, 2005), aguardente de cana ou
cachaca envelhecida refere-se a bebida que contiver, no minimo, 50% de aguardente de cana
envelhecida em recipiente de madeira apropriado, com capacidade méaxima de 700 litros, por
um periodo ndo inferior a um ano. Aguardente de cana ou cachaga premium é o destilado
100% envelhecido em recipiente de madeira apropriado, com capacidade méaxima de 700
litros, por um periodo minimo de um ano. Aguardente de cana ou cachaca extra-premium é
aquela 100% envelhecida em recipiente de madeira apropriado, com capacidade maxima de
700 litros, por um periodo minimo de trés anos.

A legislacdo ndo especifica as madeiras indicadas para o envelhecimento.
Porém, o carvalho é tradicionalmente mais utilizado no mundo para o envelhecimento de
destilados, inclusive da aguardente. A utilizacdo de outras madeiras pode ser uma alternativa
economicamente vidvel, além de atribuir variacbes sensoriais para o destilado. No Brasil,
algumas madeiras nacionais sao utilizadas para envelhecer aguardente devido sua facil
obtencéo e transferéncia de compostos caracteristicos das espécies, que permitem diversificar
a bebida (DIAS; MAIA; NELSON, 1998).

O uso de madeiras brasileiras tem sido cada vez mais difundido e estudado.
Algumas espécies normalmente utilizadas sdo amendoim (Pterogyne nitens Tul), jequitiba
(Cariniana estrellensis), araruva (Centrolobium tomentosum), cabreiva ou balsamo
(Mycrocarpus frondosus), jequitiba rosa (Cariniana legalis), cerejeira ou amburana

(Amburana cearensis), pereira (Platycyamus regnelli), grapia (Apuleia leiocarpa), ipé-roxo
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(Tabebuia heptaphylla), castanheira (Bertholletia excelsa), freijé (Cordia goeldiana), canela
sassafrds (Ocotea odorifera), eucalipto (Eucalyptus), louro-canela (Ocotea Diospyrifolia),
entre outras (CAMPOS et al., 2004; BORTOLETTO; ALCARDE, 2013).

Diversos estudos sensoriais visaram a comparacao de aguardentes envelhecidas
em madeira de carvalho com madeiras brasileiras (FARIA et al., 1996; BOSCOLO, 1996;
YOKODA, 2002; ODELLO et al., 2009).

Faria et al., (1996), ndo observaram diferencas significativas na aceitacdo do
aroma de aguardentes envelhecidas em carvalho com as envelhecidas em madeiras de pereiro,
jatoba, balsamo, pau d’arco ¢ amendoim. Boscolo (1996) comparou aguardentes
envelhecidas por 12 meses em toneis de carvalho, amendoim e pereiro, onde a bebida
envelhecida em carvalho apresentou maior aceitacdo. Odello et al., (2009) analisaram a
aceitacdo de cachacas envelhecidas em diferentes periodos e observaram que as envelhecidas
em barris de carvalho por periodo ndo inferior a 24 meses foram as mais aceitas, sendo que as
cachacas ndo envelhecidas apresentaram menor aceitagdo, correlacionada com grau alcodlico
e teor de dimetilsulfeto mais elevados. Yokota (2002) observou maior aceitacdo para a
aguardente envelhecida em carvalho quando comparada com envelhecidas em outras
madeiras (angelim, amendoim, jequitiba, cedrinho, canela, amburana e balsamo).

A Anélise Descritiva Quantitativa (ADQ), que permite tracar o perfil sensorial
dos produtos, pois descreve e quantifica os diferentes pardmetros sensoriais (STONE; SIDEL,
2004). As etapas que envolvem a Analise Descritiva Quantitativa sdo: recrutamento dos
provadores, pré-selecdo dos provadores, levantamento dos termos descritores, treinamento e
selecdo dos provadores e avaliagdo das amostras.

Analises sensoriais descritivas para aguardente e cachaca foram realizadas por
Furtado, 1995; Cardello; Faria, 1998; Marcellini, 2000; Yokota, 2002; Janzantti, 2004,
Moraes, 2004; Yokota, 2005; De Souza, 2006; Macatelli, 2007; Odello et al., 2009; Magnani,
2009; Pinheiro, 2010; Araujo, 2010; Rota, 2012; Rota; Piggott; Faria, 2013.

Furtado (1995) analisou a composicdo e caracteristicas sensoriais de
aguardentes provenientes de diferentes sistemas de destilagédo por 9 provadores treinados e
selecionados. Os atributos levantados para aroma foram: alcool, melago de cana, melaco de
cana fermentado, madeira, erva, frutas, compostos organicos e perfume. Para o sabor foram
alcool, amargo, gosto doce, madeira, erva, adstringente e encorpado. Os atributos de aroma de
perfume, aroma de compostos organicos e sabor alcodlico foram mais altos na primeira fragéo
da cabeca e mais baixos para as amostras da cauda, provavelmente devido ao fato dos teores

mais elevados de ésteres, aldeidos e alcoois superiores, além do etanol, estarem na fracéo
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cabeca. Os atributos aroma de melado, aroma melado fermentado, sabor de madeira néo
apresentaram diferenca significativa entre as amostras.

Cardello e Faria (1998) analisaram o perfil sensorial da aguardente de cana
envelhecida em toneis de carvalho por zero, 12, 24, 36 e 48 meses e observaram que o tempo
de envelhecimento influencia nos descritores sensoriais da aguardente. Ap6s 48 meses de
envelhecimento em tonel de carvalho, a cachaca apresentou aroma de madeira, dogura inicial
e residual, aroma de baunilha, coloracdo amarela, gosto inicial e residual de madeira
pronunciados, sabor inicial e residual de alcool significativamente inferior aos das amostras
obtidas com o tempo de envelhecimento inferior e submetidas a mesma anélise.

Odello et al., (2009) analisaram 20 cachagas comerciais (8 ndo envelhecidas e 12
envelhecidas) e desenvolveram um gerador heddnico a partir de testes descritivos quantitativos e
qualitativos por um painel de especialistas treinados e testes de preferéncia global por
consumidores. O gerador hedbnico informou que o indice de preferéncia de aguardentes esta
relacionado com a intensidade de cor amarela, sabores de madeira, doce e frutado e possui
correlacdo negativa para acidez e sabor de alcool. Contudo, o envelhecimento da cachaca foi
considerado importante parametro para sua qualidade, pois atenua os efeitos negativos (acidez,
sabor alcodlico e amargor) e afeta positivamente os parametros de qualidade (sabor de madeira,
doce e aroma de frutas). O estudo também possibilitou a distingdo de aguardentes envelhecidas
em barris de carvalho, jequitibd e ndo envelhecidas, mediante testes descritivos. Nao foram
observadas correlacdes entre os teores de carbamato de etila, cobre e ferro com o nivel heddénico
das cachacas.

Araujo (2010) analisou 21 marcas de cachagas provenientes de diferentes regides
do pais e encontrou correlacBes positivas entre o sabor alcoolico e o teor alcoolico; aroma de
madeira; aroma de caramelo e sabor de madeira ligados ao produto envelhecido, aroma de
compostos quimicos, que teve correlagdo negativa com o teor alcodlico, sendo mais ligado a
cachaca ndo envelhecida; sabor alcoolico e adstringéncia e a acidez volatil; entre o sabor
alcodlico e o teor de acetato de etila; e entre a adstringéncia e os teores dos alcoois isobutilico e
isoamilico.

Yokota (2005) quantificou atributos frequentemente percebidos pelos
consumidores de cachaca envelhecida por periodos entre 18 e 24 meses em tonéis de
carvalho, amburana, jequitiba e angelim. Utilizou-se 13 atributos sensoriais para a
caracterizagdo do perfil das bebidas: aroma alcodlico, aroma de madeira, aroma de baunilha,
gosto doce, gosto acido, gosto amargo, sabor alcodlico inicial, sabor alcodlico residual, sabor

inicial, sabor de madeira residual, adstringéncia, coloracdo amarela e viscosidade.
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Rota (2012) analisou amostras de aguardente bidestiladas ndo envelhecidas e
envelhecidas por zero, 12, 24, 36 e 48 meses por nove julgadores selecionados e treinados e
observou que o aumento do tempo de envelhecimento promoveu aumento significativo nos
descritores cor amarela, corpo, aroma amadeirado, aroma aglcar mascavo, aroma banana,
aroma mel, aroma baunilha, aroma cravo, gosto amargo, sabor amadeirado, sabor mel e sabor
cravo, tanto nas amostras tradicionais quanto nas bidestiladas, como também diminuigéo
significativa dos descritores aroma alcodlico, aroma melaco, aroma fermentado, pungéncia
bucal, gosto salgado e sabor alcodlico.

A necessidade de maiores estudos relacionados com qualidade sensorial da
aguardente € urgente, considerando 0 aumento da demanda e exportacdo e expansdo do setor no
Brasil. O desenvolvimento e padronizacdo de descritores sensoriais da aguardente sdo
importantes para ampliar técnicas de qualificacdo da bebida e impulsionar maiores investimentos
em qualidade. Algumas metodologias descritivas foram desenvolvidas para a aguardente de cana
e cachagca (YOKODA, 2005; ARAUJO, 2010; PINHEIRO, 2010), porém nenhuma delas
promoveu a interacdo de resultados descritivos oriundos de diferentes pesquisas com o
conhecimento e habilidade de profissionais da cadeia produtiva da aguardente.

O objetivo deste capitulo foi desenvolver uma roda sensorial como
instrumento para determinacdo de perfil descritivo rapido em cachaca e aguardente de cana. O
uso da roda é destinado tanto para provadores experientes que exercem atividade profissional
em andlise sensorial da aguardente, como também, para formar novos degustadores e
avaliadores da qualidade da bebida. Seu objetivo é ativar a memdria sensorial e fornecer
termos descritivos, padronizados e organizados. Com uso desta ferramenta, foram descritos os
perfis de aguardentes envelhecidas em barris novos de carvalho francés e americano com

diferentes intensidades de queima da madeira.

6.2 Material e métodos

6.2.1 Desenvolvimento da roda sensorial

O método para desenvolvimento da roda sensorial da cachaca e aguardente de
cana baseou-se em procedimentos cientificos indicados para construgdo da roda de aromas de
Brandy — Brandy Aroma Wheel (JOLLY; HATTINGH, 2000), roda de aromas de Whisky — Whisky
Aroma Wheel (The Scotch Whisky Research Institute’s Flavour Wheel) (JACK, 2012) e na roda de aromas

de Cognac — Cognac Aroma Wheel (Bureau National Interprofessionnel du Cognac — BNIC, Gérard
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Martron, citado por LURTON; FERRARI; SNAKKERS, 2012). Alguns descritores foram
baseados nas rodas de aromas para whiskies de Lee, Paterson e Piggott (2001).

6.2.2 Painel sensorial

O painel sensorial foi composto por 10 homens e 6 mulheres, sendo 16
profissionais da cadeia produtiva da aguardente, tais como produtores da bebida, degustadores
profissionais, “master blenders”, chefs de cozinha, “barmens”, “sommeliers” de vinho, cerveja e
cachaca, pesquisadores e pessoas que realizam alguma outra atuacao na area.

Os testes foram realizados no Laborat6rio de Tecnologia e Qualidade de Bebidas
(LTQB) do Departamento de Agroindustria, Alimentos e Nutricdo — ESALQ/USP. Nao foi
permitida a participacdo de pessoas com idade abaixo de 18 anos e acima de 60 anos, peso
menor que 60 kg, portadores de doengas cronicas, gravidez ou em estado de amamentacéo,

que fizessem o uso de algum medicamento.

6.2.3 Andlise descritiva de aguardentes envelhecidas

A analise descritiva das aguardentes baseou-se na metodologia do Perfil Flash
(teste descritivo rapido), de acordo com Delarue e Sieffermann (2002). Pefil Flash é rapido e
pode substituir a metodologia descritiva (ADQ), oferece compreensdo dos principais atributos
dos produtos. Também pode ser utilizado como fase preliminar do pefil convencional.

Com uso dos termos compreendidos na roda sensorial, cada provador listou 0s
descritores correspondentes para as amostras analisadas. Apds esta andlise individual, foi
realizada a discusséo coletiva para esclarecer e selecionar os principais termos descritores.

Na segunda etapa, o painel recebeu novamente as amostras com uma ficha dos
termos mais frequentes, nos quais as avaliaram em escala de intensidade de 9 cm que variou
de “pouco” a “muito”. A apresentacdo das amostras de aguardente (40% v/v) foi feita ordem
aleatoria e cada provador recebeu 30 mL de cada amostra em tacas 1SO, previamente
codificadas com numeros aleatérios de trés algarismos (Figura 48). Esta ultima etapa foi
repetida 2 vezes em horérios alternados, ao longo do dia.

O procedimento sensorial foi aprovado pelo Comité de Etica em Pesquisa com
Seres Humanos (COET/0220) - Anexo A.
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Figura 48 — Amostras de aguardentes envelhecidas em barris novos de carvalho francés e americano

6.2.4 Analise estatistica dos resultados

Os resultados foram analisados estatisticamente por andlise de varidncia
(ANOVA) e Testes de Tukey. Todas as analises estatisticas foram realizadas pelo programa
SAS (STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM, 1996).

6.3 Resultados e discussodes

6.3.1 Construcdo da roda sensorial da cachaca e aguardente de cana

A construcdo da roda sensorial consistiu em diferentes fases. Inicialmente
foram reunidos os termos oriundos da literatura em analise descritiva para cachacas e
aguardentes (FURTADO, 1995; CARDELLO, FARIA, 1998; MARCELLINI, 2000;
YOKOTA, 2002; JANZANTTI, 2004; MORAES, 2004; MACATELLI, 2006; ODELLO et
al., 2009; MAGNANI, 2009; PINHEIRO, 2010; ARAUJO, 2010; ROTA; PIGGOTT;
FARIA, 2013) (Tabela 22).
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Tabela 22 — Literatura e descritores para cachaca e aguardente

AUTORIA

AMOSTRAS

DESCRITORES

FURTADO, 1995

CARDELLOQ; FARIA,
1998

MARCELLINI, 2000

YOKOTA, 2002

JANZANTTI, 2004

JANZANTTI, 2004

MORAES, 2004

11 amostras obtidas por
destilacdo fracionada e ndo

fracionada

Perfil sensorial da aguardente
de cana durante o

envelhecimento, em toneis de
carvalho (zero, 12, 24, 36 e 48

meses)

5 amostras comerciais e 2

destiladas em laboratério

8 amostras de cachagas
comerciais envelhecidas em

barris de diferentes madeiras

Identificacéo e
reconhecimento de 45
compostos odo por
CGolfatometria

13 cachacas comerciais

Aguardentes provenientes de

melago e de caldo de cana.

Aroma: éalcool, melago de cana, melago de cana
fermentado, madeira, ervas, frutas, compostos organicos,
perfume. Sabor: alcool, amargo, gosto doce, madeira,

erva, adstringente e encorpado.

Coloragdo amarela, aroma alcodlico, aroma de madeira,
aroma de baunilha, dogura inicial, dogura residual, sabor
alcoolico inicial, sabor alcoolico residual, sabor de
madeira sabor

inicial, sabor de madeira residual,

agressivo, adstringente e acido.

Coloragdo amarela, aroma adocicado, aroma alcodlico,
aroma sulfuroso, agressividade ou ardéncia, gosto

adocicado, amargo, sabor sulfuroso e sabor alcodlico.

Aromas: alcodlico, de madeira, de baunilha, de ervas
aromaticas; gosto doce, sabor alcodlico inicial, sabor
alcoodlico residual, sabor de madeira inicial, sabor de
madeira residual, adstringéncia, gosto amargo, gosto

acido, coloracdo amarela e viscosidade.

Sabor amargo, fusel, muito doce, aroma de medicinal;
aroma de flores brancas, ameixa seca, fruta seca, frutal,

éster, anisado, medicinal, fenol.

Corpo, aroma adocicado, aroma alcodlico, aroma

irritante, ardéncia inicial, sabor encorpado, gosto

adocicado, sabor alcodlico, ardéncia final, gosto amargo.
Sabor de madeira, alcodlico, adstringente, baunilha,
caramelo, metélico, chocolate,

Gosto doce, acido e amargo,

Aroma de madeira, alcoolico, caramelo, floral,

Outros: pungéncia e corpo.
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Tabela 22 — Literatura e descritores para cachaca e aguardente (continuacao)

AUTORIA

AMOSTRAS

DESCRITORES

YOKOTA, 2005

MACATELLI, 2006

MAGNANI, 2009

ODELLO etal., 2009

PINHEIRO, 2010

ARAUJO, 2010

Diferentes cachacas
envelhecidas por periodos
entre 18 e 24 meses em tonéis
de carvalho, amburana,

jequitiba e angelim

10 amostras de cachaca,
envelhecidas e ndo

envelhecidas.

4 amostras (1 aguardente de
melaco, 1 de cachacae 1

cachaca envelhecida e 1 rum).

20 cachagas comerciais (8 néo
envelhecidas e 12

envelhecidas)

16 marcas comerciais de
aguardente de cana industrial e
cachaga de alambique no
comércio de Vigosa, MG e
Fortaleza, CE.

21 marcas de cachacas
proveniente de diferentes

regides do pais.

Aroma alcodlico, aroma de madeira, aroma de baunilha,
gosto doce, gosto &cido, gosto amargo, sabor alcodlico
inicial, sabor alcodlico residual, sabor inicial, sabor de
madeira residual, adstringéncia, coloracdo amarela e
viscosidade.

Aroma alcodlico, aroma pungente, aroma adocicado,
aroma madeira, sabor alcodlico, sabor pungente, sabor
adstringente, sabor madeira, sabor adocicado, sabor

citrico, gosto amargo.

Aparéncia: cor dourada, corpo, turbidez.

Aroma: amadeirado, pungente, alcodlico, doce, azeitona,
metélico. Sabor: alcodlico, madeira, adocicado, amargo,
Outros: ardéncia  residual,

metélico. pungéncia,

textura/viscosidade.

Oleosidade, intensidade de cor amarela, calor, ardor,
dogura, acidez, maciez/suavidade, amargor e os sabores

floral, frutado, madeira e alcool.

Cor, irritacdo, aroma alcodlico, aroma amadeirado,
ardéncia, sabor alcodlico, sabor adocicado, gosto amargo,
sabor amadeirado, sabor residual alcodlico, gosto
residual amargo, sabor residual, amadeirado, ardéncia

residual e adstringéncia.

Coloracdo amarela, oleosidade, aroma alcodlico, aroma
de cana, aroma de baunilha, aroma de compostos
quimicos, aroma de madeira, aroma de caramelo, gosto
doce, gosto &cido, gosto amargo, sabor alcodlico, sabor

de madeira, adstringéncia e pungéncia.
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Tabela 22 — Literatura e descritores para cachaca e aguardente (continuacao)

AUTORIA AMOSTRAS

DESCRITORES

ROTA, 2012 Amostras de aguardente
envelhecidas por zero, 12, 24,
36 e 48 meses e amostras
comerciais, envelhecidas ou

Nnao.

ROTA; PIGGOTT; Amostras de aguardente

FARIA, 2013 envelhecidas por zero, 12, 24,
36 e 48 meses e amostras
comerciais, envelhecidas ou

Nnao.

Cor amarela, corpo, aroma amadeirado, aroma agUcar
mascavo, aroma banana, aroma mel, aroma baunilha,
aroma cravo, gosto amargo, sabor amadeirado, sabor mel
e sabor cravo, aroma alcodlico, aroma melago, aroma
fermentado, pungéncia bucal, gosto salgado e sabor

alcodlico.

Coloragdo amarela, aroma alcodlico, aroma de madeira,
aroma de baunilha, dogura inicial, dogura residual, sabor
alcodlico inicial, sabor alcodlico residual, sabor de
madeira inicial, sabor de madeira residual, sabor

agressivo, adstringente e acido.

Os termos obtidos na literatura foram separados em suas 4 categorias

principais, sendo elas: visual, aroma, sabor e sensacdo (em boca e nasal) (Tabela 23).
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Tabela 23 — Lista de termos descritivos apresentados para discussdo

Visual Aroma Sabor Sensacao
Coloracdo amarela Adocicado/ Doce Acido Acidez
Cor amarela AcUcar mascavo Adocicado Adstringéncia

Cor dourada
Corpo
Turbidez

Alcool/ Alcodlico
Ameixa seca
Anisado
Azeitona

Banana

Baunilha

Cana

Caramelo

Citrico
Compostos organicos
Compostos quimicos
Cravo

Ervas

Ervas arométicas
Floral

Flores brancas
Fruta seca
Frutado/ Frutal
Frutal ester
Frutas

Irritante

Macéd

Madeira
Medicinal

Mel

Melago de cana

Melaco de cana fermentado

Meléo
Metélico
Oleoso
Perfume
Pimenta
Pungente
Sulfurico
Sulfuroso

Vinagre

Adstringente
Agressivo
Alcool
Alcodlico
Alcodlico inicial
Alcodlico final
Amargo
Ardéncia
Baunilha
Caramelo
Chocolate
Cravo

Dogura final
Docura inicial
Encorpado
Erva

Fenol

Gosto doce
Gosto salgado
Madeira
Madeira final
Madeira inicial
Madeira residual
Mel

Medicinal
Muito doce

Sulfuroso

Agressividade
Amargor
Ardéncia final
Ardéncia inicial
Ardor

Calor

Dogura
Encorpado
Maciez
Oleosidade
Pungéncia
Suavidade

Viscosidade
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As quatro categorias iniciais foram analisadas e os descritores semelhantes foram
agrupados com o objetivo de reunir descritores relacionados (tabela 24).

O agrupamento de terminologias descritivas tem a finalidade de atribuir
reconhecimento padronizado em diferentes grupos e evitar interpretacbes erradas. O
reconhecimento de atributos sensoriais depende de habilidade de descrever a nota aromética
em padrdo isolado e no produto. Esta habilidade é encontrada em pequenos grupos de
especialistas que trabalham nas industrias onde desenvolvem vocabularios especificos para
avaliar seus produtos (JOLLY; HATTINGH, 2000).

Segundo Piggott (1991), o vocabulario sensorial deve conter termos que
descrevem e sdo compreendidos pelos especialistas, que concordam uns com 0s outros sobre
os seus significados. O publico em geral (consumidores) também deve entender o vocabulario
para auxiliar na formacdo de novos provadores e assegurar que especialistas de diferentes

empresas se referem ao mesmo atributo.
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Tabela 24 — Agrupamento dos termos descritos pela literatura e sele¢io de termos finais

TERMOS AGRUPADOS TERMOS FINAIS
VISUAL

coloracdo amarela/ cor amarela/ cor dourada cor

Corpo corpo

turbidez cristalinidade
AROMAS

adocicado /doce/

alcoolico/alcool

cana/melaco de cana fermentado/ melaco de cana/agucar
mascavo/mel

compostos organicos/ compostos quimicos/ perfume

ervas/ ervas aromaticas/ pimenta/anisado/cravo

floral/ flores brancas

frutado/frutal/frutal ester/frutas/ fruta seca/ ameixa seca/macéd/
citrico/ meldo/banana

madeira/ caramelo/ baunilha, chocolate

metalico/pungente/ irritante/ oleoso/ medicinal
sulfarico/sulfuroso/vinagre/ azeitona

SABORES

acido/ adocicado/amargo/ gosto doce/ gosto salgado/muito doce/
docura inicial

docura final/

encorpado

madeira/ madeira final/ madeira inicial/ madeira residual

alcool/alcodlico/alcodlico inicial/alcodlico final
baunilha/caramelo/chocolate/mel

medicinal/ sulfuroso/ fenol

SENSACOES

acidez/adstringéncia/agressividade

amargor/ dogura

ardéncia final/ardéncia inicial/ardor/ pungéncia/ calor encorpado/
oleosidade/ viscosidade

maciez/ suavidade

adocicado

etanol

cana-de-agUcar, melago, mel, acucar
mascavo/ fermento/azedo

quimico

herbaceo, pimenta, anis, cravo

floral, flores brancas

frutado, fruta seca, fruta citrica, maca,
meldo, banana

amadeirado, caramelo, baunilha, chocolate
metalico, pungente, ran¢o, medicinal,

enxofre, vinagre, vinhaca

gosto: acido, amargo, doce, salgado

retrogosto doce (sensacédo)

viscosidade (sensacao)

amadeirado, retrogosto amadeirado
(sensacdo)

alcodlico, retrogosto alcodlico (sensacéo)
baunilha, caramelo, chocolate/mel

medicinal, enxofre, fenélico

adstringéncia, pungéncia

retrogosto amargo, retrogosto adocicado
pungéncia

viscosidade

aveludado

Na categoria visual os descritores de coloragdo foram substituidos pelo

descritor “cor”. A “turbidez” foi substituida por “cristalinidade”, sendo este um descritor

direcionados a observacao visual da qualidade.
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Alguns descritores similares foram excluidos para manuten¢do de um Unico
descritor comum, como por exemplo, o termo “aroma adocicado” prevaleceu em relagdo ao
termo “aroma doce”.

Determinados descritores foram melhores definidos, tais como, “melago” e
“melago de cana fermentado” deu origem aos descritores “melago” e “fermento”. O descritor
“aroma oleoso” foi redefinido por “aroma rango”. Os descritores “compostos organicos”,
“compostos quimicos” e “perfume” determinaram o “aroma quimico”. O descritor aromatico
de “azeitona” passou a ser “vinhaga”. O descritor “aromas de ervas” deu origem ao “aroma
herbaceo”. As sensagdes em boca de “maciez” e “suavidade” foram trocadas por “aveludado”.

Para os descritores de sabor ligados a sensacdo em boca foi sugerida a troca de
categoria para melhor identificacdo sensorial. Os sabores ligados a percepcéo final na boca
foram substituidos pela sensacdo em boca de “retrogosto”. Desse modo, o descritor “dogura
final” passou a ser “retrogosto adocicado” e ‘“madeira final” passou a ser “retrogosto
amadeirado”.

Os descritores transportados foram: ““ retrogosto adocicado”, “viscosidade”,
“retrogosto amadeirado” e “retrogosto alcoolico”.

Descritores de aroma que caracterizam defeitos foram agrupados e deram
origem a uma subcategoria, denominada de “aromas negativos”. Foram eles 0s aromas:

AN 1Y 2 <6 bR 1Y bR 19 2 €6 2 <6

“fermento”, “quimico”, “metélico”, “rango”, “etanol”, “sulfuroso”, “pungente”, “medicinal”,
“vinagre” e “vinhaga”.

Apds o agrupamento e selecdo dos sindbnimos foram estabelecidas as principais
categorias: aparéncia, aromas, gostos basicos e sensacoes.

Os aromas englobaram os descritores de sabores, pois as moléculas referentes
aos aromas e sabores séo capazes de oferecer a mesma descri¢do pelo olfato (via nasal) e pelo
paladar (via retronasal) (LEE; PATERSON; PIGGOTT, 2001). Os descritores da categoria de
aromas foram agrupados de acordo com as similaridades em seus contextos sensoriais. Dessa
forma, foram estabelecidas as subcategorias: “doce”, “especiarias”, “floral”, “herbaceo”,
“frutado”, “amadeirado” e “negativos”.

A partir da definicdo das categorias e subcategorias sensoriais, foram
adicionados descritores que ainda ndo tinham sido citados na literatura, porém que s&o
habitualmente utilizados na industria da cachaca e aguardente. Os aromas adicionados na
subcategoria dos amadeirados foram: “améndoas”, “coco”, “defumado” ¢ “tabaco”. Em

aromas ‘“negativos” adicionou-se o aroma de “mofo”. Na categoria de gostos béasicos foi
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adicionado 0 gosto “umami” e na categoria de sensacOes foi acrescentado a sensacgdo de
“apimentado”.
Com todos os descritores definidos, foi iniciada a concepcdo da primeira e

segunda linhas de descritores da roda sensorial (Tabela 25).

Tabela 25 — Definicdo da primeira e segunda linhas para concepcéo da roda sensorial

CATEGORIA TERMOS DE 12 LINHA TERMOS FINAIS
Visual Cor, Corpo, Cristalinidade
Aromas Doce Cana-de-acgucar, Acucar Mascavo, Mel,
Melago
Especiarias Pimenta, Anis, Cravo, Canela
Floral
Herbéceo
Frutado Fruta Seca, Fruta Citrica, Maca, Melao,
Banana
Amadeirado Caramelo, Baunilha, Chocolate, Coco,

Améndoas, Defumado, Fendlico, Tabaco

Negativos Fermento, Quimico, Metélico, Rango, Etanol,

Enxofre, Medicinal, Vinhaca, Vinagre, Mofo

Gostos Acido, Amargo, Doce, Salgado, Umami
bésicos
SensagOes Viscosidade, Adstringéncia, Pungéncia, Aveludado, Apimentado
Retrogosto Amargo, Amadeirado, Adocicado, Alcodlico

A roda sensorial foi construida contendo os principais parametros utilizados
para avaliacdo descritiva de cachaca e aguardente de cana. Conta com 4 categorias sensoriais,
50 descritores finais, sendo 3 para visual, 33 aromas especificos, 5 gostos béasicos e 9

sensacOes (Figura 49).
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rang®
‘alcodlico

Figura 49 — Roda sensorial da cachaca e aguardente de cana

A roda sensorial ¢ uma ferramenta simplificada para determinacdo de perfil
descritivo rapido a partir da ativacdo da memdria de provadores treinados.

Em cachacas e aguardentes podem ser encontrados diferentes perfis sensoriais
derivados das técnicas e diversos fatores interferem no processo de producdo (ALCARDE,
2014). Desse modo, perfis distintos podem ser encontrados, e para que seus atributos
sensoriais sejam descritos com confianca, ha necessidade de reconhecimento e experiéncia
por parte dos julgadores. Os consumidores ndo treinados utilizam reconhecimentos e
julgamentos simplistas, porém a inddstria necessita de abordagem mais detalhada para o

monitoramento da qualidade sensorial.
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Os termos descritores que compde a roda sensorial possuem sindnimos e
definigcdes relacionados ao contexto da bebida. Foram propostas referéncias sensoriais para
cada um dos termos (Tabela 26). Contudo, referéncias para o treinamento de provadores
podem ser encontradas amplamente na literatura com uso da andlise descritiva para cachaca e
aguardente, sendo importante adotar sempre a mesma referéncia para a padronizacdo da
descricdo obtida. (FURTADO, 1995; CARDELLO, FARIA, 1998; MARCELLINI, 2000;
YOKOTA, 2002; JANZANTTI, 2004; MORAES, 2004; MACATELLI, 2007; ODELLO, et
al., 2009; MAGNANI, 2009; PINHEIRO, 2010; ARAUJO, 2010; ROTA, PIGGOTT, FARIA,

2013).

Tabela 26 — Termos descritores, definicdes/ sindbnimos e referéncias propostas

TERMOS

DEFINICAO/SINONIMOS

REFERENCIA

Cor

Corpo

Cristalinidade

Aroma de cana-
de-agUcar
Aroma de agUcar
mascavo

Aroma de mel
Aroma de melaco
Aroma de
pimenta

Aroma de anis
Aroma de cravo
Aroma de canela
Aroma floral
Aroma herbaceo
Aroma de fruta
seca

Aroma de fruta
citrica

Aroma de magd
Aroma de meldo

Aroma de banana

A coloragdo pode ser transparente ou de diferentes

intensidades de cor amarela (estdgio em madeira)

Lagrimas - goticulas que escorrem na borda do
recipiente observadas ao girar a taca.

Brilho, auséncia de turbidez e/ou particulas em
suspensao.

Caracteristico de caldo de cana

Caracteristico de aglicar mascavo

Caracteristico de mel
Caracteristico de melaco de cana

Caracteristico de pimentas

Lembra anis e erva doce

Aroma caracteristico de cravo

Aroma caracteristico de canela

Lembra flores brancas, rosa, geréanio, violeta, etc
Lembra ervas, grama, musgo e folhas cortadas

Lembra ameixa seca, damasco secos, figo seco
Lembra limo, laranja, lima e tangerina.
Caracteristico de maga

Caracteristico de meldo

Caracteristico de banana

Aguardente ndo envelhecida e
Aguardente envelhecida extra
premium em barril novo
Aguardente envelhecida extra
premium em barril novo

Aguardente filtrada e ndo turva

Caldo de cana-de-acUcar

Acucar mascavo

Mel ou esséncia de mel*

Melago de cana

Pimentas* preta, branca e vermelha

secas e moidas

Anis estrelado*, erva doce
Cravo-da-india*

Canela em pau*

Esséncia de flores *
Esséncias de grama/musgo *

Ameixa, damasco, figo secos
Esséncia de limdo e laranja*
Esséncia de maca*

Esséncia de meldo*

Esséncia de banana*
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Tabela 26— Termos descritores, defini¢fes/ sinbnimos e referéncias propostas (continuacao)

TERMOS DEFINICAO/SINONIMOS REFERENCIA

Aroma de Lembra caramelo, toffee, doce de leite Esséncia de caramelo™
caramelo

Aroma de Lembra favas e esséncia de baunilha Fava e esséncia de baunilha*
baunilha

Aroma de Lembra chocolate e cacau Esséncia de chocolate*
chocolate

Aroma de coco
Aroma de
améndoas
Aroma de
defumado
Aroma de
fendlico

Aroma de tabaco
Aroma de

fermento

Aroma quimico
Aroma metélico

Aroma rango

Aroma de etanol
Aroma sulfuroso
Aroma medicinal
Aroma de
vinhaca

Aroma de vinagre

Aroma de mofo
Gosto acido

Gosto amargo

Gosto doce

Gosto salgado

Aroma caracteristico de coco

Lembra améndoas, castanhas e nozes

Lembra fumaca, defumado, bacon.

Lembra compostos fenélicos, taninos, madeira

Lembra fumo, cigarro de palha, cachimbo.

Lembra péo fresco, fermentagéo.

Lembra éter, hospital.
Lembra metal enferrujado, prego, aco, cobre

Lembra gordura, 6leo, manteiga, etc

Aroma de etanol anidro
Lembra enxofre, repolho, cebola, ovo podre, etc
Lembra remédio, dipirona, etc

Lembra residuo de vinho de cana, azeitona, etc
Aroma acido caracteristico de vinagre

Lembra bolor, umidade, fungo, etc

Gosto associado ao acido acético

Gosto associado ao quinino e cafeina

Gosto associado ao agucar

Gosto associado ao salgado

Coco ralado, esséncia de coco*

Esséncia de améndoas*

Esséncia de fumaga*

Solug&o de guaiacol 0,1%

Esséncia de fumo*

2g/L de levedura comercial
liofilizada em solugdo alcodlica a
40% (vIv)

Eter etilico 10% (v/v)

Esséncia de metal*

Oleo de soja aquecido em estufa por
32 horas a 180 °C, esséncia de
manteiga*

Etanol 55% (v/v)

Esséncia de enxofre*

Esséncia medicinal*

Vinhaga

Acido acético 0,1%, esséncia de
vinagre*

Esséncia de mofo*

Acido citrico 0,5% em &gua destilada
Amargo Cafeina 0,20% em agua
destilada

Sacarose 10g/L em é&gua destilada
Cloreto de sodio 3g/L em agua

destilada

Tabela 26— Termos descritores, defini¢ces/ sinbnimos e referéncias propostas (continuacao)
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TERMOS

DEFINICAO/SINONIMOS

REFERENCIA

Gosto umami

Sensacdo de
viscosidade
Sensacdo de
adstringéncia
Sensacéo de
pungéncia
Sensacdo de
aveludado
Sensacéo de
apimentado
Retrogosto
amargo
Retrogosto
amadeirado
Retrogosto
adocicado
Retrogosto

alcodlico

Gosto associado ao glutamato monossédico

Sensacdo licorosa, de densidade e/ou oleosidade

Sensacdo de secura da mucosa bucal

Sensacdo de queimacao na boca e na garganta

Sensacdo prazerosa antes e apds a degluticdo

Sensacdo de picancia, ardor e quente

Sensacdo de amargor apoés a degluticéo

Sensacdo amadeirada apés a degluticéo

Sensacdo doce apo6s a degluticdo

Sensacdo de calor proporcionada pelo teor alcodlico

Glutamato monossddico 0,5% em
agua destilada

Aguardente envelhecida extra
premium em barril novo
Aguardente recém-destilada ou
envelhecida em barris de bélsamo
Aguardente recém-destilada com
acidez elevada (>100mg/100mL AA)
Aguardente envelhecida extra
premium

Aguardente envelhecida em barril
novo de carvalho com queima forte
Aguardente envelhecida em barril
novo de cabretva

Aguardente envelhecida em barril
novo de amburana

Aguardente envelhecida em barril
novo de carvalho americano
Aguardente recém-destilada com

teor alcodlico de 50% v/v

*esséncias comerciais que compde o Kit “Le nez du Whisky” —

aEe6R
f;’}ﬁ xf“» @é & ('3

Lenoir et al., (2013).

RARBRAN

Figura 50 — Kit de esséncias utilizado como referéncia “Le nez du whisky” — Lenoir et al., 2013.

Segundo Belitz e Grosch (1999), quando o alimento é consumido, a intera¢do

de sabor, odor e sensagdes de textura promovem a completa sensagdo denominada “flavor”.

Alguns idiomas ndo possuem traducdo e nenhuma outra palavra para a compreensao do

termo. “Flavor” deriva de duas classes sensoriais, a responsavel pelo sabor e a responsavel
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pelo odor, designadas de substancias de aroma. Entretanto, muitos compostos séo capazes de
promover tanto o sabor quanto o aroma. Compostos responsaveis pelo sabor, geralmente néo
sdo volateis em temperatura ambiente e tem a capacidade de interagir somente com as papilas
gustativas, que sdo receptores de sabor localizados na lingua. As principais percepcoes
geradas por essa interacdo sdo conhecidas como &cido, amargo, salgado, doce e umami. O
umami foi descoberto em 1908 e depois de algumas décadas foi reconhecido como gosto
relacionado ao glutamato monossédico, tendo como caracteristica original, o sinergismo entre
0s demais gostos basicos (ZHANGA et al., 2008). Aromas sdo compostos volateis percebidos
pelos receptores de odor localizados no tecido olfativo da cavidade nasal. Os compostos de
aroma alcangcam os receptores pela via nasal, quando seguem diretamente pelo nariz, e pela
via retronasal, durante a mastigacéo e ap0s a degluticdo. Portanto, o conceito de substancia de
aroma esta ligado ao conceito de substancias de sabor. Ao contrario do paladar, muitos
compostos volateis podem ser detectados pelo olfato. Esta deteccdo ird depender de diversos
fatores, dentre eles, a estrutura quimica do composto volatil e interacdo com a matriz do
alimento. Tais fatores sdo responsaveis por caracteristicas importantes dos compostos, como
por exemplo, o limiar de detec¢do (ou “rhreshold”), sendo definido como a concentracdo
minima pela qual um composto pode ser detectado pelo olfato.

O conhecimento de substéncias de impacto sensorial que compdem uma bebida
destilada é fundamental no monitoramento da qualidade. Em bebidas alcodlicas, as moléculas
aromaticas distinguem-se de acordo com a origem e sdo divididas em aromas primarios,
secundarios e terciarios. Aromas primarios sdo oriundos da matéria-prima. Além de
carboidratos, a matéria-prima contém uma variedade enorme de compostos que contribuem
para originar aromas no destilado. Aromas secundarios sdo gerados a partir da fermentacéo e
destacam-se em destilados ndo envelhecidos. A maioria deles possui notas florais e frutadas,
remetendo ao frescor e dulcor da matéria-prima. Os aromas terciarios sdo originados a partir
do envelhecimento e caracterizam mais de 60% do buqué de destilados envelhecidos.
Qualquer que seja a origem, 0s compostos odorantes estdo sempre relacionados com
moléculas aromaticas de baixo peso molecular e estruturas quimicas capazes de proporcionar
odores. (CONNER; PATERSON; PIGGOTT, 2003).

O buqué aromatico de destilados pode ser influenciado por diversos fatores,
tais como variedade e grau de maturacdo da matéria-prima, regido de producéo (solo, clima e
regime de chuvas), métodos de preparo da matéria-prima, condi¢bes de fermentacdo (cepa de
levedura, recipiente de fermentacdo, duracdo da fermentagdo, nutrientes disponiveis ou

adicionados durante a fermentacdo, temperatura, entre outros), destilagdo (tipo de
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equipamento, execucgdo dos cortes no destilado, uso de vapor ou fogo direto, controle da
velocidade, entre outros) e envelhecimento ou armazenamento (tipo de madeira, tamanho do
tonel ou barril, quantidade de uso do recipiente, processo de fabricacdo do barril, maturacéo e
umidade da madeira, aplicacdo de diferentes niveis de queima na madeira, tempo de
envelhecimento, entre outros) (MOSEDALE; PUECH, 1998).

A aguardente é constituida principalmente de etanol e agua, entretanto outros
compostos secundarios, tais como alcoois, ésteres, acidos graxos, aldeidos, estdo presentes em
pequenas quantidades e sdo responsaveis pelas caracteristicas sensoriais da bebida
(JANZANTTI, 2004).

O etanol, devido ao seu elevado limiar de deteccdo e sua caracteristica de
aroma pouco marcante, é provavel um dos componentes volateis de menor destaque na
definicdo ou caracterizacdo do aroma nas bebidas destiladas. No entanto, uma parcela
significativa de compostos volateis possui elevado impacto na qualidade do aroma de
destilados, com limiar de odor muito baixo (NOBREGA, 2003).

Acidos organicos sdo precursores de ésteres e exercem grande importancia
sensorial em destilados. Durante a fermentacdo alcodlica é produzido principalmente o acido
acético. Também sdo encontrados em concentracfes minoritarias, os acidos formico,
propidnico, butirico, hexanoico, decanoico, laurico, miristico e succinico (MOREIRA;
NETTO; De MARIA, 2012).

O acido acético é o composto responsavel pela acidez da bebida e afeta a
aceitacdo sensorial, sendo um fator de rejeicdo (ODELLO et al., 2009). Segundo (SOUZA et
al., 2013; ALCARDE, 2014), a acidez é o maior defeito sensorial que pode estar presente na
aguardente, sendo um fator de grande importancia na qualidade da bebida. A acidez é
responsavel pelo aroma de ‘“vinagre” e também pela sensagdo de “pungéncia” e
“agressividade”. A producdo de acido acético € oriunda principalmente da contaminagédo por
bactérias acéticas durante a fermentagdo e do tempo de espera para a destilacdo
(BORTOLETTO; SILVELLO; ALCARDE, 2014).

Esteres etilicos de &cidos graxos e acetatos sdo considerados o0s mais
importantes em bebidas alcoodlicas, em funcdo de suas concentracBes serem relativamente
elevadas, de suas caracteristicas de aroma serem normalmente agradaveis e de seus limiares
de odor serem relativamente baixos. Os ésteres sdo numericamente 0 maior grupo de
compostos de sabor em bebidas destiladas, sendo desenvolvidos na fermentacdo, na destilagdo
e no envelhecimento (NYKANEN; NYKANEN 1991).
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O acetato de etila compreende cerca de 80% do total de ésteres da aguardente e
esta presente predominantemente na fracdo “cabeca” do destilado. Sua producdo ocorre
principalmente durante a fermentacdo, mas também apds a destilacéo, pela esterificacdo entre
alcoois e acidos da bebida (LITCHEV, 1989). Quando em excesso (acima de 200 mg/100mL
de etanol anidro) este éster passa a ser associado ao odor “frutado intenso” e desagradavel
promovendo aroma e sabor enjoativo para a bebida (CARDOSO, 2013) descritos com notas
de “macd”, “péra”, “framboesa”, “péssego” e “groselha” (JANZANTTI, 2004).

Demais ésteres também participam do buqué frutado, com os seguintes aromas:
decanoato de etila — “aroma de uva”, hexanoato de etila — “aroma de maga”, octanoato de etila
— “aroma de abacaxi” e o acetato de isoamila — “aroma de banana” (MOREIRA; NETO; De
MARIA, 2012).

Nobrega (2003) analisou compostos volateis da aguardente e identificou 18
ésteres, sendo que os 5 majoritarios eram derivados dos seus acidos e alcoois majoritérios.
Foram eles: decanoato de etila (derivado do &cido decandico e etanol) que corresponde ao
“aroma de uva”, octanoato de etila (derivado do acido octanoico e etanol) com ‘“aroma
frutado”, acetato de 3-metilbutila (derivado do &cido acético e 3-metil-1-butanol) com “aroma
de banana”, dodecanoato de etila (derivado do 4cido dodecandico e etanol) com “aroma de
folha de planta”, hexanoato de etila (derivado do acido hexandico e etanol) com “aroma de
casca de maca”. Outros ésteres de importancia odorifera e de baixo limiar foram encontrados
em concentragdes minoritarias, tais como propanoato de etila (“aroma frutado™), butanoato de
etila (“aroma mag¢a”), pentanoato de etila (“aroma fermento”), acetato de hexila (“aroma
frutado”) e heptanoato de etila (“aroma verde”). Em pesquisa realizada por Janzantti (2004)
diversos ésteres foram detectados por GC — olfatometria, sendo isovalerato de etila (“aroma
de anis”), octanoato de etila (“aroma de lim&o”), dihidrocinamato de etila (“aroma de flores
brancas”), cinamato de etila (“aroma de rosas”).

Durante a fermentacdo, também sdo formados aldeidos associados aos efeitos
desagradaveis de ressaca ap0s o consumo de bebidas alcodlicas. O principal aldeido presente
em aguardente ¢ o acetaldeido, composto em maior concentracdo na fragdo “cabega” do
destilado. Porém, outros aldeidos também colaboram para o aspecto sensorial negativo, sendo
eles formaldeido, propanaldeido (acroleina), benzaldeido, furfural e hidroximetilfurfural.
Esses compostos estdo associados com aromas descritos como “pungente”, “sufocante” ou
“rango” (MOREIRA; NETO; De MARIA, 2012).

De acordo com Yokota (1995), aldeidos sdo compostos volateis, de odor

penetrante e podem interferir no aroma das bebidas alcodlicas. Braga (2006) afirma que
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aldeidos com até oito &tomos de carbono possuem “aroma penetrante”, geralmente enjoativo,
indesejavel em bebidas destiladas e, os aldeidos que contém acima de dez atomos de carbono
apresentam aroma agradavel.

Os élcoois superiores (isobutanol, 1-propanol e isoamilico) também
contribuem para a caracterizagdo sensorial da bebida com descritores de “aromas frutados”.
Alcoois com até cinco atomos de carbono apresentam odores caracteristicos, destacando-se 0s
alcoois amilico e propilico e seus respectivos isdmeros. Quando possuem mais que cinco
atomos de carbono, os alcoois tornam-se mais oleosos e seu aroma modifica-se, sendo alguns
deles descritos como “aroma de flores” e “enjoativo” (MAIA, 1994).

Os alcoois superiores (isoamilico, n-propanol, isobutanol, 2-feniletanol) sdo os
principais alcoois que possuem odores marcantes em bebidas destiladas. Conhecidos como
6leo fusel, sua producao depende de caracteristicas das leveduras que os produzem de acordo
com as condicOes da fermentacdo e a cepa utilizada (ALCARDE; MONTEIRO; BELLUCO,
2012). O élcool isoamilico foi caracterizado com os aromas: “uisque”, “malte”, “alcodlico”,
“banana” ¢ “doce”. O n-propanol foi descrito como “pungente”, o isobutanol foi considerado
“amargo” e 0 2-feniletanol lembra “aroma de flores” (MOREIRA; NETO; De MARIA,
2012). A presenca de alcoois superiores pode ser benéfica para o buqué sensorial, porém
quando em excesso, caracterizam odor extremamente desagradavel e pode prejudicar a
comercializacdo da aguardente. De acordo com Vilela (2005), a concentracdo dos alcoois
superiores deve acompanhar proporcionalmente a concentracdo de ésteres para ser
considerada aguardente de boa qualidade.

Aromas negativos estdo relacionados com compostos que causam efeito
indesejavel e quando em excesso podem caracterizar defeitos sensoriais e depreciacdo da
qualidade. Segundo (TOLEDO; FARIA, 2004), um defeito frequente em aguardente é
ocasionado pela auséncia do cobre durante a destilagdo, causando o “aroma de enxofre”,
também descrito como “sulfuroso”, “repolho”, “cebola” e “ovo podre”. O dimetilsulfeto em
concentragdo acima de 5ppm € o composto responsavel pelas notas aromaticas negativas
relacionadas com “enxofre” e sua origem esta relacionada ao metabolismo microbiano e a
degradacdo dos aminodcidos sulfurados (metionina e cisteina) de proteinas da levedura. O
dimetilsulfeto tem grande capacidade de volatilizacdo e o processo de envelhecimento ou
armazenamento da bebida oferece a eliminacdo desse composto devido a porosidade da
madeira (FARIA, 2000). Em teste de aceitacdo realizado por Isique, Cardello e Faria (1998),

verificou-se que amostras com maiores teores de dimetilsulfeto tiveram menor aceitagéo
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quanto ao aroma, sabor e impressao global, concluindo que sua méxima eliminagéo é indicada
para a obtencdo da qualidade sensorial da aguardente.

Outros aromas negativos podem ser proporcionados pela contaminacédo
bacteriana. Além da acidez acética produzida por bactérias acéticas no mosto, as bactérias
lacticas também prejudicam a qualidade sensorial com a producdo dos &cidos butirico,
isovalérico e lactico. Esses &cidos em excesso causam aromas descritos como “rango”,
“manteiga”, “queijo”, “chulé” e “oleoso” (ALCARDE, 2014). Testes odoriferos realizados em
GC olfatometria para diferentes cachacas comerciais permitiram a descricdo de aromas
negativos por provadores treinados. O “aroma medicinal” foi descrito para os compostos 4-
propilguaiacol, 4-vinilguaiacol e fanesol, os descritores “sapataria” “amido”, “mofo” e
“champignon” foram descrito pelos compostos acetoina e 1-ocen-3-ona (JANZANTT]I, 2004).

Com a finalidade de ampliar a qualidade sensorial da aguardente, o
envelhecimento promove diminuicéo significativa do sabor alcodlico e da agressividade, com
aumento do dulcor e do sabor de madeira (CARDELLO; FARIA, 1998).

A maturacdo de bebidas destiladas € principal fator para a sua caracterizacao,
pois aproximadamente 60% dos compostos aromaticos presentes na bebida final sdo oriundos
da madeira ou da interacdo da madeira com o destilado (CONNER; REID; JACK, 2003).

A caracterizacdo sensorial do destilado envelhecido € permitida por compostos
formados em diferentes vias, sendo elas: reacOes de extracdo de compostos da madeira,
reacOes oxidativas, evaporacdo/concentracdo de compostos, e interacdes entre 0s compostos
do destilado e da madeira. A extracdo de compostos da madeira ocorre de forma rapida e nos
estagios iniciais do processo, sendo extraidos os compostos derivados da lignina (vanilina —
“aroma de baunilha”, entre outros), lactonas (oaklactonas — “aroma de coco”, entre outros) e
derivados furénicos (furfural — “aroma de améndoas”, entre outros). A fase de oxidagéo
inicia-se ap0s a extracdo inicial desses dos compostos, na qual ha transformagéo oxidativa dos
derivados da madeira e a f-oxidacao de acidos graxos, cetonas e etanol presentes no destilado,
e que geram acetaldeido, acetato de etila e outros ésteres com ‘“aromas frutados”. A
evaporacao do etanol e outros volateis permite a modificacdo do balango quimico e os alcoois
superiores produzidos durante a fermentacdo tem seu poder reduzido por esterificagédo.
Enquanto seu impacto sensorial de “agressividade” diminui, 0 impacto aromatico das demais
moléculas é destacado. As interacGes entre o destilado e os compostos da madeira formam
novas moléculas estaveis, sendo em sua maioria éteres e os ésteres vanilato de etila e siringato
de etila, compostos considerados importantes para o sucesso do envelhecimento (LURTON;
FERRARI; SNAKKERS, 2012).
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As principais classes de compostos extraidos da madeira para os destilados s&o:
6leos volateis, substancias tanicas, aglcares, glicerol, acidos organicos ndo volateis, esteroides
(MOSEDALE; PUECH, 1998). Os congéneres de envelhecimento sdo compostos derivados
das macromoléculas da madeira (celulose, hemicelulose e lignina) e fornecem aromas
caracteristicos aos destilados (AYLOTT; MACKENZIE, 2010). Durante a fabricacdo do
barril, a queima interna, realizada para dar forma ao recipiente e desenvolver caracteristicas
sensoriais, transforma os constituintes da madeira em compostos capazes de oferecer notas
aromaticas aos destilados. As hexoses, componentes da celulose, sdo transformadas em
hidroximetil-5-furfural (5-HMF) e em metil-5-furfural, e as pentoses, componentes da
hemicelulose, séo transformadas em furfural. Esses compostos sdo formados pela pirélise da
madeira, reacdo de Maillard e por desidratacdo. As notas aromaticas associadas a esses
compostos sdo “caramelo” e “améndoas”, “defumados”, “pdo queimado” e sensacdo de
“apimentado”, “picante” (SINGLETON, 1995). Entre os polifendis formados, destacam-se
também os originados da série guaiacil e siringil, que sdo responsaveis pelas sensacdes de
“defumado” e “especiarias” (CHATONNET; DUBOURDIEU, 1998). Outros compostos de
destaque sdo os aldeidos fendlicos derivados da lignina e presentes em maior quantidade na
madeira queimada. Destacam-se os aldeidos benzoicos (vanilina e siringaldeido) e os aldeidos
hidroxicindmicos (coniferaldeido e sinapaldeido). Estes possuem notas aromaticas de
“fumaga”, “especiarias” e “fenolico”. A vanilina é responsavel pelo “aroma de baunilha”, um
dos principais aromas que caracteriza o envelhecimento de destilados em madeira de
carvalho, sendo o maior ativador de flavour derivado da quebra da lignina (SINGLETON,
1995).

O processo de envelhecimento também é responsavel por aumentar a acidez e
formacdo de ésteres. O aumento da acidez em acido acético ocorre devido a oxidagdo do
etanol presente no destilado. A madeira porosa promove a permeabilidade de oxigénio e
intensifica a velocidade das reac¢Oes oxidativas (REAZIN, 1981).

Além do acido aceético, os acidos fendlicos (&cido galico, acido elagico, acido
siringico e acido vanilico) e alguns acidos organicos (principalmente os de cadeia longa —
acido caprilico, caprico e laurico) sdo oriundos da madeira e acidificam o destilado durante o
processo de envelhecimento, porém possuem importante papel na formacdo de ésteres
contribuintes para a qualidade sensorial do destilado (LURTON; FERRARI; SNAKKERS,
2012).

A madeira é uma complexa fonte de compostos extraiveis, que além das

macromoléculas (celulose, hemicelulose lignina), também possui constituintes secundarios,
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como por exemplo, os triacilglicerdis (MASSON et al., 1995). A presenga de glicerol e acidos
graxos (caprico, laurico, miristico e palmitico) em destilados envelhecidos é derivada da
hidrolise de triacilgliceréis da madeira e contribuem para o aroma ¢ o “corpo” da bebida
(também descritos como “oleosidade”, “viscosidade” e “densidade” em boca) (HON;
SHIRAISHI, 2001).

Segundo Rodridguez et al., (2006), acidos graxos provenientes do
envelhecimento desenvolvem importante papel sensorial (flavour, aroma, sabor e cor) em
destilados envelhecidos. Os acidos graxos e seus ésteres sdo compostos normalmente
encontrados em whiskies, brandy, cognac, rum, mezcal e tequila (SUOMALAINEM,;
LEHTONEM, 1978, CONNER; PATERSON; PIGGOTT, 1992, LEE; PATERSON;
PIGGOTT, 2001). Em estudo realizado com aguardentes envelhecidas em barris de diferentes
madeiras, Bortoletto, Correa e Alcarde (2016) encontraram perfis de acidos graxos distintos,
sendo que maiores variedades foram encontradas nas aguardentes envelhecidas em madeira de
jequitiba rosa e carvalho.

Durante a fermentacdo do mosto, as leveduras produzem glicerol como
composto secundario, mas devido ao seu elevado ponto de ebuli¢do (290°C) pouca quantidade
é presente no destilado. Portanto, a maior parte da concentracdo de glicerol em destilados
envelhecidos é originada da madeira, promovida pela trans-esterificacdo de triglicerideos e
etanol, gerando ésteres de acidos graxos e glicerol livre (LEE; PATERSON; PIGGOTT,
2001).

Aguardentes envelhecidas em barris de diferentes madeiras mostraram que a
concentracdo de glicerol depende da espécie, sendo que o carvalho e araruva foram as
madeiras que mais forneceram este composto quando comparado com cabrelva, ipé-roxo,
grépia, jequitiba, jequitiba rosa, amendoim e cerejeira. Além disso, o glicerol em aguardentes
envelhecidas estd presente em concentracdo aproximadamente 10 vezes superior as nao
envelhecidas (BORTOLETTO; CORREA; ALCARDE, 2016). Corroborando com esses
resultados Garcia et al., (2015) encontraram valores de 1,75mg/L de glicerol em cachacas néo
envelhecidas, enquanto para cachacas envelhecidas, a concentragcdo foi de 17,5mg/L. Outro
estudo comparou as concentragcdes de glicerol em cachaga, bagaceira e observou a faixa de
363 a 2150 mg/L em cachaca e 44 a 88 mg/L em bagaceira (Gervasio et al., 2002).

A formacéo de ésteres, durante o envelhecimento, ocorre devido as reacdes de
esterificacdo entre os lcoois e os &cidos dissolvidos no destilado ou da madeira (MASSON,
et al., 2007). Esteres de &cidos graxos sdo componentes que podem influenciar aspectos

sensoriais positivos e negativos em destilados, sendo que os ésteres podem caracterizar
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aromas de “frutas secas”, “kiwi”, “morango”, “solvente”, “sabdao”, “ran¢o” e “oleoso” em
cognacs (SAVCHUK; KOLESO, 2005; LURTON; FERRARI; SNAKKERS, 2012).

Nascimento, Cardoso e Franco (2008) observaram em cachacas a concentracdo total
de ésteres entre 200 a 470 mg/100mL de alcool anidro, sendo que a concentracdo média de
acetato de etila foi de 22,6 mg/100 mL de alcool anidro, seguida por 8,32 mg/100 mL de
alcool anidro para o lactato de etila. Ao comparar os perfis de ésteres (acetato de etila,
hexanoato de etila, butirato de etila, nonanoato de etila, decanoato de etila e laurato de etila)
com amostras de whiskey e rum, a maior complexidade foi encontrada em amostras de
cachaga.

Os taninos da madeira sdo responsaveis pelos descritores “adstringente”,
“aspero” e “amargo”. Porém sdo fonte de extracdo de compostos fendlicos, principalmente
dos acidos galico e elagico, responsaveis pela caracterizacdo da “viscosidade” e do “corpo” da
bebida adquiridos durante o envelhecimento. E extraido diretamente da madeira e ndo é
volatil, ou seja, ndo participa do buqué aromético do destilado. No entanto, contribui para
aumento da qualidade relacionada aos atributos visuais e de textura (CONNER; REID; JACK,
2003).

Os descritores visuais indicam aspectos de aparéncia que estdo ligados com a
qualidade visual da bebida. O envelhecimento proporciona aquisicdo de diferentes
intensidades de cor, que dependem do tipo de madeira utilizada na constru¢do do tonel. A
intensidade da cor em aguardentes envelhecidas também pode ser oriunda do corante
caramelo, adicionado ao produto para a correcdo da cor, sendo esta pratica permitida pela
legislagéo (BRASIL, 2005).

A “cristalinidade” descreve o aspecto brilhante e cristalino da aguardente
ausente de turbidez e/ou material em suspenséo. Esse atributo pode ser direcionado tanto para
aguardentes envelhecidas, como ndo envelhecidas. A turbidez é causada pela presenca de
aminoacidos, polissacarideos, dextranas e polifendis que podem formar precipitados
denominados de flocos, que ndo sdo prejudiciais a saide ou ao sabor, mas depreciam o
aspecto visual da bebida e concomitante sua qualidade sensorial (PINHEIRO, 2010).

As sensacOes em boca ou nasal podem identificar a qualidade do sabor da
bebida. A “adstringéncia” é a sensacdo de secura na boca durante a degustacdo, sendo
considerada um atributo prejudicial a qualidade sensorial da bebida (CARDELO; FARIA,
1997). O “retrogosto” é caracterizado pelo prolongamento de sensagdes, agradaveis ou
desagradaveis, apds a degluticdo do destilado. Para destilados envelhecidos, este atributo esta

ligado a presenca de compostos fendlicos da madeira que séo extraidos durante o processo de
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envelhecimento (AYLOTT; MACKENZIE, 2010). A sensagio de “aveludado” ¢
caracterizada pelos agucares derivados da madeira. Dentre os carboidratos da madeira, 0s
acucares sdo aproximadamente 36% de glicose, 15% de xilose, 2% de galactose, 1,3% de
arabinose e 1,4% de manose, sendo que a acdo do alcool durante o envelhecimento promove a
extracdo dessas moléculas para o destilado. Em estudos realizados em whisky envelhecidos
por 96 meses, foram observadas as concentracfes de 292 mg/L de acUcares em barris de
carvalho americano e 208 m/L em barris de carvalho francés de Limousin. ESses agUcares, em
sua maioria arabinose e glicose, sdo responsaveis pelos descritores “aveludado”,
“arredondado” e “riqueza em boca” (SINGLETON, 1995).

6.3.2 Andlise descritiva em amostras de aguardentes envelhecidas

A partir da avaliacdo individual das amostras, o painel definiu os descritores para
a analise comparativa: “intensidade da cor amarela”, “corpo”, “aroma de etanol”, “aroma de
baunilha”, “aroma de especiarias”, “aroma amadeirado”, “aroma doce”, “aroma de coco”,
“pungencia”, “aveludado”, “adstringéncia”, “apimentado” e “retrogosto amadeirado”.

A ficha de avaliagdo foi construida em escala ndo estruturada de 9 cm variando de
“fraco” a “forte”. A partir dos resultados obtidos, os perfis sensoriais das aguardentes foram

determinados (Figuras 51).
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Figura 51 — Ficha para avaliacdo descritiva para as aguardentes envelhecidas
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Figura 52 — Comparagao dos perfis sensoriais de aguardentes envelhecidas em barris novos de carvalho francés e
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Figura 54 — Perfil sensorial de aguardente envelhecida em barris novos de carvalho francés com queima forte
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Figura 55 — Perfil sensorial de aguardente envelhecida em barris novos de carvalho americano com queima

média

A descricdo dos perfis sensoriais mostrou diferengas estatisticas nos
descritores “cor amarela”, “aroma de especiarias”, “aroma doce”, “aveludado”, apimentado” e
“retrogosto amadeirado”. ESses descritores apresentaram as maiores notas para a aguardente
envelhecida em barris de carvalho francés com queima forte. A maior intensidade da queima
promoveu coloracdo mais intensa, “aroma de especiarias” e “aroma doce” mais fortes,

“aveludado” e “sensacdo de apimentado” mais perceptiveis e “retrogosto amadeirado” mais
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prolongado. Os descritores ndo permitiram diferenciar as aguardentes envelhecidas em barris
de carvalho americano e francés com a mesma intensidade de queima. Contudo, a maior
intensidade de queima foi eficiente para diferenciar as aguardentes.

Marco, et al., (1994) avaliaram a composi¢cdo quimica do carvalho francés e
americano, e concluiram que o carvalho francés apresentou maiores concentracdes de
compostos fendlicos extraiveis. A maior intensidade de queima contribuiu para ampliar as
concentracOes desses compostos.

Van Jaarsveld, Hattingh e Minnaar (2009) observaram que extrato de carvalho
francés apresentou maiores concentragdes de alguns congéneres de maturacdo (eugenol,
furfrual, 5-hidroximetilfurfural e aldeidos arométicos) que extrato de carvalho americano.

Segundo Singleton (1995), o aumento da intensidade da queima promove a
intensificacdo da cor do destilado envelhecido, pelo aumento da extracdo de compostos
fenolicos, sendo moléculas também responsaveis pelos descritores sensoriais “amadeirado”,
“adocicado”, “aveludado” e “retrogosto agradavel”.

Conforme abordado no capitulo 3, que acompanha a evolugdo dos congéneres
de maturacdo durante o envelhecimento das aguardentes utilizadas neste estudo, a soma dos
congéneres foi maior na aguardente envelhecida em barris de carvalho francés com queima
forte. Essa observacdo é compativel com o fato das caracteristicas sensoriais dos destilados
envelhecidos serem dependentes da somatéria de congéneres e dos extrativos da madeira
(FARIA et al, 2003; MOSEDALE; PUECH, 1998) ao longo do tempo de envelhecimento.

6.4 Consideracdes finais

A roda sensorial desenvolvida neste estudo visa ser uma ferramenta completa
de termos padronizados e organizados para a descricdo da qualidade sensorial da cachaca e
aguardente de cana. Pode servir como instrumento para analise simplificada na determinacgéo
de perfil descritivo rdpido a partir da ativagdo da memoria de provadores treinados, ou para
formar novos provadores, a partir do treino com referéncias citadas pela literatura ou
propostas neste capitulo. E importante adotar sempre a mesma referéncia para a padronizagéo
da descricdo obtida.

Os perfis sensoriais das aguardentes, determinados com uso de termos da roda,

e N4 EE T4

mostrou diferencas estatisticas nos descritores “cor amarela”, “aroma de especiarias”, “aroma

29 ¢

doce”, “aveludado”, apimentado” e “retrogosto amadeirado”, estes foram mais intensos para a

aguardente envelhecida em barris de carvalho francés com queima forte. Os descritores nao
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permitiram diferenciar as aguardentes envelhecidas em barris de carvalho americano e francés

com a mesma intensidade de queima.
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APENDICE A — Parecer do comité de ética em pesquisas com seres humanos
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UNIVERSIDADE DE SAO PAULO | | E S; I ]
ESCOLA SUPERIOR DE AGRICULTURA “LUIZ DE QUEIROZ”

Av. Pidua Dias, 11 » Caixa Postal 9 + Cep 13418900 » Piracicabd, SP - Brasil
E&“_Q Fone (19) 3429-4100 » Fax (19) 34225925
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COET/0220 :
Piracicaba, 29 de abril de 2015

IIma. Sra.

Pesquisadora Aline Marques Bortoletto

Departamento de Agroindustria, Alimentos e Nutricdo da
ESALQ/USP

Prezada Pesquisadora:

Comunico que o Projeto de Pesquisa, com o Protocolo n? 169, intitulado
“PERFIL SENSORIAL DE CACHACAS ENVELHECIDAS”, foi aprovado
inicialmente pelo Comité de Etica em Pesquisa da ESALQ, em reunido de 29
de abril de 2015, estando a pesquisadora ciente da necessidade de

apresentar relatorios semestrais e relatorio final para finalizar o processo.
Atenciosamente,

/s) o »
) A bbadiM e 2l
Profe. Dra. Maria Elisa de P. E. Garavello

Coordenadora do CEP/ESALQ
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Anexo A - Tabelas de resultados apresentados no capitulo 2

Concentracdo de etanol (% v/v) nas aguardentes envelhecidas em barris de carvalho durante 24 meses

Amostras 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24
NM 58,37+0,32 56,60+0,87 57,01+£056 56,41+141 5546+171 5750+097 5693+047 57,17+047 56,69+069 56,73+0,61
NF 58,37+0,32 57,37£135 56,49+0,77 57,05+0,40 5571+3,67 5688+097 57,11+051 57,16+0,68 5659+092 56,31+0,86
™ 58,37+0,32 5681+147 5651+068 5653+041 56,42+058 5655+026 57,12+0,82 56,97+051 56,20+0,44 56,56+0,49

Concentragdo de cobre (mg/L) nas aguardentes envelhecidas em barris de carvalho durante 24 meses

Amostras 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24
NM 2,88 2,43 2,32 2,09 1,96 1,68 1,83 1,72 1,65 1,59
NF 2,88 2,56 2,46 2,01 1,93 1,58 1,58 1,53 1,43 1,46
™ 2,88 2,49 2,27 2,03 1,75 1,63 1,67 1,63 1,61 1,53

*0s desvios foram entre 0,02 e 0,14.
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Congéneres volateis detectados por cromatografia gasosa (GC-FID) em mg/100mL de alcool anidro (AA)

Tempo Acetaldeido  Acetato de Etila Metanol sec-butanol 1-propanol Isobutanol 1-butanol Isoamilico Acido Acético
Legislacao Max 30 Max 200 Max 20 Max 10 - - Max 3 - Max 150
Brasil (2005)
:‘E‘,‘ 12,58+0,36 53,85+3,37 2,59+0,02 0,61+0,01 44,6210,25 34,01+0,32 0,76+0,08 129,33+1,43 41,14+3,04
IS 0
1 13,81+ 4,93 47,06 + 16,23 229+205 085+ 025 5855+16,12 4397+1195 1,18+0,33 167,31+4821 63,43+7,38
3 11,42 +£1,33 31,55+ 4,64 406+0,766 060+006 4327+234 3253+215 0,88+0,09 121,63+6,75 76,22 + 8,07
; 6 15,98 + 4,30 64,35+ 18,12 398+1,88 0,64+021 48,12+1357 34,75+10,34 0,98+0,28 125,63+39,70 91,66+ 13,64
9 18,63 + 1,26 78,48 + 5,66 390+1,86 064+003 46,74 +153 3557+147 092+0,02 13500+4,91 95,02+ 10,20
12 19,79+ 1,18 84,87 + 8,13 510+057 064+003 4736+236 3599+143 093+0,04 13583+7,86  103,35+10,92
15 20,32 +0,51 96,92 + 6,97 452 £+104 066+0,03 4633+055 3568+050 093+0,02 133,17+3,81 104,42+10,30
18 20,84 +0,79 99,65+ 7,83 572+145 0,65+0,03 46,29+1,24 3521+0,71 0,94+003 134,04 +5,36 114,07 +9,88
21 22,78 + 0,53 111,45+7,13 552+1,77 068+0,04 4829+040 3705+099 0,97+001 13958+2,84 115,50+ 8,60
24 29,60a+2,33 119,14a+9,17 5,48a+1,48 0,68a+0,02 48,88a+0,98 37,72a+0,69 0,99a+0,03 142,25a+4,92 114,90b+ 9,02
1 19,55 + 4,55 62,67 £ 12,57 1,13+2,11 1,17+0,26 77,03+1518 58,22+11,31 157+0,34 220,65+4513 76,54 +10,01
3 11,50 £ 0,25 30,42 + 1,56 473+0,26 057+0,04 42,48+034 3155+0,65 0,84+001 118,99+ 3,13 85,18 + 4,65
L 6 17,79+ 1,76 89,68 + 6,42 412+053 067+0,08 46,62+286 3387+240 0,89+0,07 122,08+9,44 97,40+ 12,39
9 17,15+ 0,24 79,67 +8,9 473+152 061+0,02 4534+081 3433+054 090+0,02 131,39+4,34  100,25+9,43
12 18,80 + 0,40 83,42 +1,83 590+0,28 061+003 4593+053 34,74+068 091+0,01 132,08+344 109,57 +7,88
15 19,76 £ 0,40 98,21 + 3,17 441+0,75 065+0,02 46,57 +£0,75 3541+0,60 0,94+002 134,27+393 109,76 £ 10,54
18 20,49+0,71 95,26 + 6,61 6,36+1,18 0,66+0,03 4643+063 3548+0,74 094+001 133,97+3,08 12550+11,02
21 22,12+ 0,72 112,69 + 6,66 6,78+0,38 0,68+0,04 4852+024 37,04+091 098+0,01 139,85+2,31 121,48+10,76
24 2584a+0,40 121,19a+3,17 7,15a+0,75 0,69a+0,02 49,13a+0,75 37,67a+0,60 0,99a+0,02 14251a+3,93 123,32b+ 10,54
s 1 18,81+ 6,75 73,30 + 16,36 390+250 0,72+ 0,23 5259+ 16,08 39,62+ 1224 1,05+ 0,33 150,79+ 47,0 105,60+ 17,66
= 3 13,29+ 1,95 38,49+£7,71 572+ 2,10 0,75+ 0,08 52,08+ 550 3944+ 436 1,04+ 0,11 147,34+ 1484 9537+ 593



6
9
12
15
18
21
24

17,87+ 2,19
16,65 + 0,59
18,36 + 0,31
19,23 + 0,50
20,47 £ 0,68
21,47 0,74
24,75a + 0,64

69,09 + 6,03
75,92+ 1,51
81,08 +0,78
90,17 £ 2,97
97,71+ 2,78
104,47 £ 7,45

115,08a + 2,10

4,96 £ 0,41
5,88 £ 0,44
6,21 + 0,40
505+1,15
6,05+1,71
6,79 £ 1,98
7,99a+ 0,17

0,68+ 0,10
0,65+ 0,04
0,63 +0,02
0,65+0,04
0,66 + 0,02
0,68+ 0,04
0,68a+ 0,03

54,28 + 4,86
45,73+ 0,14
45,75+ 0,78
45,47 £ 0,72
45,90 + 0,95
48,30 + 0,16
48,78a + 0,16

36,75+ 3,37
34,86+ 0,71
34,86 + 0,50
34,90 + 0,63
35,49 + 0,53
42,86 + 9,65
37,46a + 0,65

0,95+ 0,10
0,90+ 0,01
0,91 +0,02
0,92 +0,02
0,93+0,01
0,98 +£ 0,01
0,98a+0,01

143,37 + 15,75
131,62 + 2,32
131,03 + 3,98
130,30 + 3,61
131,34 +£4,51
139,79 £ 2,44
141,36a + 2,81
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107,86 = 8,60
111,15+ 5,60
120,77 £ 5,34
126,17 + 6,35
135,71 +£2,91
131,37 £5,28
132,24a + 6,02

a, b, c = Teste de Tukey (p > 0,05).
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Congeéneres volateis (continuagao)

Tempo de envelhecimento (meses) Alcoois superiores” Furfural + 5-HMF? Coeficiente de congéneres®
Legislacéo Max 360 Max 5 200-650
Brasil (2005)

0 207,96 + 2,00 2,19+ 0,05 320, 31 £ 8,06

1 269,85 + 76,28 5,02 + 1,06 399,18 £ 13,99

3 197,45 £ 11,26 6,82 +1,92 323,46 £ 4,63

6 208,51 + 63,61 7,16 £ 2,02 541,65 £ 14,00

9 217,32 £7,91 7,18 +2,01 416,64 £ 4,64

% 19 219,20 + 11,67 7,15+1,92 434,37 £5,44
15 215,18 4,86 7,40 £ 2,43 448,75 £ 4,70

18 215,53 £7,30 7,46 £ 2,05 463,27 £ 4,87

’1 224,92 £ 5,39 7,22 £ 3,15 487,37 £5,02

Y 228,84a + 12,25 8,05c + 3,14 506,02a + 5,80
1 355,91 £ 71,62 11,24 £ 2,19 525,92 £ 14,06

3 193,04 + 4,13 15,92 £ 3,79 336,07 £ 3,29

LZI. 6 355,22 £ 14,72 16,64 + 3,99 626,74 + 6,58
9 211,07 £5,71 16,70 £ 3,84 424,84 £ 4,67

1 212,77 £ 4,65 15,08 £ 2,77 439,67 £ 3,86

15 216,25 + 5,28 14,98 + 3,61 463,37 £ 5,09

18 215,87 + 6,17 15,62 + 3,32 479,10 £ 5,27

225,42 + 4,24 16,54 £ 1,75 505,03 £4,24
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Y 229,32a % 6,59 16,16a + 3,55 522,97a 5,25
1 243,02 £ 75,33 8,86 +£1,52 449,61 + 8,09
3 238,88 + 24,72 12,25+1,85 398,29 + 13,20
E 5 344,41 + 23,99 12,59 + 1,79 621,84 £ 6,45
9 212,23 £3,17 12,64 + 1,82 428,60 + 6,43
12 211,66 + 5,26 12,48 £1,70 444,36 + 2,62
15 210,67 + 4,96 1151+1,43 462,81 + 3,02
18 212,73 £6,00 12,20+ 1,51 484,87 + 2,84
’1 230,95 £ 4,45 12,84 +2,12 507,89 £ 4,95
Y 227,60a * 3,49 13,57b £ 2,20 521,22a + 3,13

! Soma de 1-propanol, isobutanol e &lcool isoamilico (Brasil, 2005) ? Analisados por cromatografia liquida (congéneres de maturacéo) * Soma de acetaldeido, acetato de etila,

metanol, &lcoois superiores, &cido acético, furfural e 5-hidroximetilfurfural (5-HMF). a, b, ¢ = Teste de Tukey (p > 0,05).

Concentracdo de carbamato de etila (ug/L) nas aguardentes envelhecidas em barris de carvalho durante 24 meses

0 3 6 9 12 15 18 21 24
NM 70,40 68,18 64,29 67,94 69,80 70,27 69,42 66,75 65,82
5,14 4,86 6,82 3,78 6,16 6,17 7,13 2,99 2,11
NF 68,40 69,10 66,28 69,50 67,81 70,83 71,62 63,33 65,83
5,14 5,99 6,24 3,37 4,15 6,28 3,78 1,36 2,97
™ 72,20 68,11 63,63 61,47 62,87 68,31 75,21 61,35 68,50
5,14 8,41 6,93 2,34 2,84 5,73 8,33 6,52 3,28
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Anexo B - Tabelas de resultados apresentados no capitulo 3

Intensidade de cor (Absorbancia a 420nm) nas aguardentes envelhecidas em barris de carvalho durante 24 meses

0 1 3 6 9 12 15 18 21 24
NM 0,00 0,22 0,41 0,57 0,67 0,77 0,91 1,12 1,09 1,16
NF 0,00 0,27 0,59 0,83 0,95 1,09 1,29 1,46 1,58 1,68
™ 0,00 0,22 0,45 0,58 0,67 0,91 0,87 0,98 0,94 1,00
*0s desvios foram entre 0,01 e 0,21.
Concentracdo de compostos fendlicos totais (mg/L) nas aguardentes envelhecidas em barris de carvalho durante 24 meses
0 1 3 6 9 12 15 18 21 24
NM 0 2,23 4,41 4,98 7,97 7,43 7,61 8,15 8,80 9,19
NF 0 2,44 5,22 5,45 8,56 8,43 8,79 9,75 9,90 10,13
™ 0 2,18 4,13 4,19 7,23 6,38 6,88 7,89 8,12 8,23
*0s desvios foram entre 0,05 e 1,02.
Concentragdo de glicerol nas aguardentes envelhecidas em barris de carvalho durante 24 meses
0 3 6 9 12 18 21 24
NM 1,96 +0,18 27,59 +2,18 35,05+ 2,39 41,88 2,75 45,65 + 2,29 51,75+1,68 57,72 + 3,39 64,83 + 3,80
NF 1,96 £0,18 24,12 £1,25 36,43+ 1,74 40,57 + 3,40 4450 + 4,13 51,08 £ 2,41 56,26 + 3,82 67,87 +4,13
™ 1,96 +0,18 26,78 + 2,86 39,07+ 3,14 46,81 + 3,89 43,69 + 3,85 50,43 + 3,76 60,61 + 3,43 70,74 + 3,82




Congéneres de maturacdo (mg/L) determinados por cromatografia liquida (HPLC — UV).

Tempo de envelhecimento (meses) Acido galico 5-HMF Furfural Acido vanilico  Acido siringico Vanilina Siringaldeido  Coniferaldeido Sinapaldeido
0 nd nd 12,81+0,31 nd Nd nd nd nd nd
NM 3 2,57+0,47 6,42+1,55 32,47+£9,42 5,79+3,43 0,52+0,05 0,83+0,30 4,02+£1,54 1,68+0,24 1,98+0,44
6 9,22+1,96 6,89+1,53 33,48+9,87 5,34+3,23 1,84+0,39 2,45+0,35 6,32+1,80 6,79+1,08 12,55+3,30
9 10,11+2,10 6,86+1,46 32,95+9,74 7,04+2,32 1,90+0,43 2,61+0,39 7,13+£1,98 2,55+2,87 11,73+4,74
12 10,98 +£1,93 7,36 1,62 33,75c+9,44 7,29 +2,51 2,39 0,49 3,33+0,70 7,28 +2,28 1,97 +0,31 9,86 +2,93
15 13,33+2,48 7,19+2,19 34,89 + 11,62 6,50 +1,85 3,81+1,69 3,15+0,85 7,23+1,69 1,75+0,28 2,43+0,59
18 13,76 £189  724+168  3542+10,06 4,82 1,53 3,49£0,70 420+097  640+1,63 1,81£0,35 2,12+0,49
21 18,69 £6,03  7,79+£202  3312+1586 563+234 3,61%0,90 570£257 10,37 +2,44 2,58+1,44 271£130
24 1598a+4,16  7,71c+1,93  37,98c + 15,87 5,52b +1,74 3,34b + 0,80 531b+152 11,03b +2,02 1,72b +0,30 2,52b 0,60
0 nd nd 12,81+0,31 nd Nd nd nd nd Nd
NF 3 2,36+0,37 11,50+1,71 78,44+19,74 14,32+3,14 2,56+0,20 2,91+0,31 8,77+0,41 1,85+0,10 2,77+0,14
6 8,16+1,67 13,10+2,06 81,85+20,72 11,4449,16 3,55+0,35 3,68+0,18 12,08+0,50 9,59+0,55 20,84+1,68
9 9,95+1,74 12,27+1,41 80,77+20,02 16,39+4,20 3,85+0,47 4,00£0,12 13,77+0,72 2,56+0,70 22,09+2,07
12 11,82 +2,23 12,61 +1,08 73,17 £14,70 13,49 +2,43 4,68 0,67 5,27 +0,35 14,57 +0,99 2,62 0,20 14,06 +2,19
15 13,49 + 2,05 12,60 +3,15  72,92+17,45 11,97 +4,98 552+1,12 5,26 +1,28 14,79 + 3,92 2,77 £0,40 3,80+0,77
18 16,01+ 2,76 13,89+2,08  7531+16,88 9,32+1,15 6,22 +1,94 5,97 +1,40 15,01 + 3,29 2,57 0,49 3,49 £ 0,86
21 17,09 + 0,53 14,92 + 1,57 78,66+ 8,35 9,45 +0,40 7,87 +1,35 7,98+0,78 19,78 + 2,07 2,93 +£0,09 4,04+0,23
24 13,74a+5,77 14,75a+220 76,24a+17,89 9,93a + 4,63 7,95a + 1,88 787a+121 21,64a+3,38 2,72a+0,15 4,24a + 0,52
0 nd nd 12,81+0,31 nd nd nd nd nd nd
™ 3 3,04+1,28 9,85+1,12 59,35+9,38 14,26+1,50 2,10+0,36 2,58+0,30 8,98+2,01 2,04+0,21 3,00+0,22
6 7,00+3,53 10,38+1,25 60,78+8,90 12,5645,45 2,78+0,30 4,91+4,17 11,68+2,20 9,84+0,94 20,68+1,31
9 7,37+3,88 10,84+1,18 60,51+9,14 14,89+1,37 3,38+0,58 3,69+0,54 13,62+2,63 2,38+0,25 20,91+2,19
12 8,16 +4,52 10,49 +0,90 60,07 8,73 13,89 2,20 3,98 £0,61 4,62 +0,66 15,11 +3,58 2,76 £0,21 14,00 +1,93
15 6,65 + 3,30 10,14 +0,85 55,61+7,35 11,47 £ 0,59 6,13+0,93 4,86 + 0,80 17,85+ 3,13 2,82 +0,36 529+2,12
18 9,26 £4,13 10,85+ 0,92 58,63 +7,68 9,92+041 5,60 + 0,97 6,63 +1,12 18,45+ 2,30 2,74+0,17 3,71+0,26
21 1526 +1,48 11,99+1,72 60,19+ 10,19 9,04 £0,29 5,93+0,88 6,71+0,30 17,95 + 2,69 3,08 +£0,06 3,81+0,17
24 12,94a+127 12,21b+1,39 64,53b +11,07 8,17a+1,03 6,98a + 0,34 6,89b £0,79  19,53a + 3,08 2,66a+0,04 3,97a+0,01

a, b, c = Teste de Tukey (p > 0,05).
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Soma dos congéneres de maturacdo das aguardentes envelhecidas

Meses 1 3 6 9 12 15 18 21 24
NM 48,38 £522 5635+394 8894+261 8312+3,89 8420x+447 80,27+558 79,26+3,14 90,20+4,88 91,10+422
NF 92,44 +386 12658 +3,24 168,12+6,65 167,48+7,38 153,46+6,76 143,19+8,90 147,78+543 162,72+571 159,08 £7,17
™ 80,45+5,37 106,25+582 14486+4,78 140,36+6,42 13522+759 120,82+6,16 125,78+598 133,95+4,97 137,88+5,11
Taxa de evolugdo dos congéneres de maturacdo durante 12 e 24 meses de envelhecimento
Periodo AG 5-HMF F AV AS VN SG CN SP Coeficiente
NM 4,267a 1,145a 1,039 1,258a 4,561a 4,004a 1,812a 1,168a 4,979 1,496a
NF Ano 1 5,013a 1,096a 0,933a 1,081a 1,830b 1,813b 1,662a 1,413a 5,080a 1,230a
™ 2,683b 1,065a 1,012a 0,974a 1,897b 1,791b 1,682a 1,349a 4,670a 1,265a
Médiae desvio 3,99+1,19 1,10+0,04 099+0,06 110+0,14 2,76+156 254+127 172+0,08 131+013 491+021 133+0,14
NM 1,199a 1,071a 1,089a 0,849 0,878b 1,684a 1,527a 0,980a 1,035a 1,135a
NF Ano 2 1,162a 1,170a 1,042a 0,641a 1,699a 1,495a 1,485a 1,039a 0,302b 1,031a
™ 1,586a 1,164a 1,074a 0,588a 1,752a 1,490a 1,293a 0,964a 0,284b 1,036a
Média e desvio 1,32+0,23 1,14+0,06 1,07+0,02 069+014 144+049 156+011 143+012 099+004 054+0,43 1,07+0,06
NM 6,209a 1,199a 1,170a 0,952a 6,369a 6,387a 2,745a 1,021a 1,271a 1,618a
NF Anosle? 5,826a 1,282a 0,972a 0,693b 3,109b 2,709b 2,469a 1,469a 1,532a 1,268a
™ 4,254b 1,240a 1,087a 0,573b 3,324b 2,669b 2,175a 1,300a 1,324a 1,311a
Média e desvio 543+1,04 124+004 108+010 0,74+0,19 427+182 392+213 246+029 126+023 138+014 140+0,19
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Comparagéo das relacBes entre os congéneres de maturagdo: 12 e 24 meses de envelhecimento com resultados da literatura

Relacdes Cachaca Cachaca Cachaga Cachaca Cachaga Cachaga Armagnac Whisky Whisky Brandies
(Puech, escocés bourbon (van
NM NF ™ NM NF ™ 1988) (Ayllot & (MacNamar  Jaarveld et
yilo aetal, al 2009
12 meses 12 meses 12 meses 24 meses 24 meses 24 meses MacKenzie, 2001) )
2010)
SG/SP 0,74 1,04 1,08 4,39 5,10 4,92 6,5
AS/SG 0,33 0,32 0,26 0,30 0,37 0,36
VN/CN 1,69 2,01 1,68 3,09 2,89 2,60 2,3
AV/VN 2,19 2,94 3,00 1,04 1,26 1,19 1,0 0,6 0,4
SG/VN 2,19 2,77 3,27 2,08 2,75 2,83 1,4-2,5 1,7-2,5 1,7 2,8
AS/AV 0,33 0,30 0,29 0,61 0,80 0,85 1,5 2,3
AG/VN 3,30 2,24 1,76 3,01 1,74 1,88 0,1-0,3 1,7

SG: siringaldeido; SP: sinapaldeido; AS: &cido siringico, VN: vanilina; CN: coniferaldeido; AV: acido vanilico, AG: acido galico.
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Comparagéo da composi¢do média de congéneres de maturagdo em 12 e 24 meses de envelhecimento com bebidas destiladas envelhecidas

Congéneres de maturacéo Cachaca Cachaca Cachaga Cachaca Cachaca Cachaca Whiskies Cognacs
NM NF ™ NM NF ™ Mac(r?eyr:lz?ztat 5010) (V';';’;;)t 2l
12 meses 12 meses 12 meses 24 meses 24 meses 24 meses '

Acido galico 10,98 11,82 8,16 15,98 13,74 12,94 - 22,0
Furfural 33,75 73,17 60,07 37,98 76,24 64,53 16,5 -
Vanilina 3,33 5,27 4,62 531 7,87 6,89 2,8 5,8

Acido vanilico 7,29 15,49 13,89 5,52 9,93 8,17 1,8 3,1

Siringaldeido 7,28 14,57 15,11 11,03 21,64 19,53 51 10,9

Acido siringico 2,39 4,68 3,98 3,34 7,95 6,98 2,5 4,0




Anexo C - Tabelas de resultados apresentados no capitulo 4

Teor alcoolico e cor nas amostras antes e apds a interagdo com as lascas de madeira de carvalho

Teor alcodlico (%v/v)

Cor

(Abs 420 nm)

Inicial
CA
CE
CAA
CEA

56,02 + 0,52

nd
0,32 £0,02
0,42 £ 0,05
0,31+£0,03
0,43+ 0,01

Compostos fendlicos totais (mg/L) amostras antes e apds a interacdo com as lascas de madeira de carvalho
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Tempo (semanas) CA CAA CE CEA
Inicial nd nd nd nd
1 2,54 +0,15 2,44 £ 0,03 2,96 £ 0,14 2,98 £0,10
2 2,39+0,11 2,56 £ 0,15 2,99+ 0,03 3,18 + 0,07
3 2,48 £ 0,05 2,74+ 0,12 3,15+0,08 3,1+0,06
4 2,48+ 0,05 2,66 +0,02 3,02 + 0,06 3,21+0,13
5 2,56+ 0,10 2,71+£0,16 2,99+0,12 3,31+0,15
6 2,51+0,11 2,83+0,14 3,09 + 0,06 3,52+0,02
7 2,59 +0,02 2,8+0,07 3,21+0,18 3,67+0,12
8 2,57b+0,08 2,96 b +0,10 357a+0,12 3,76 a+ 0,05
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Congéneres volateis detectados por cromatografia gasosa (GC-FID) das amostras de cachaca maturada com lascas de madeira de carvalho francés e americano, com e sem
aeragdo (em mg/100mL)

Acetato de Acido Alcoois
Acetaldeido Etila Metanol sec-butanol 1-propanol Iso-Butanol 1-butanol Iso Amilico Acético superiores Congeneres
Inicial 9,97 31,08 1,36 0,53 25,39 20,22 0,17 73,91 22,07 119,54 184,03
1-CA 8,49 25,61 1,03 0,35 25,16 19,25 0,16 74,44 29,13 118,85 183,11
2-CA 7,06 22,47 1,50 0,35 25,48 19,46 0,17 73,48 24,84 118,42 174,29
3-CA 7,05 24,07 1,49 0,35 24,73 18,78 0,13 70,89 27,08 114,4 174,09
4- CA 7,23 23,29 1,66 0,37 25,70 19,67 0,17 74,07 26,44 119,44 178,06
5-CA 7,39 23,80 1,73 0,36 25,56 19,58 0,17 73,69 26,70 118,83 178,45
6- CA 7,58 24,25 1,76 0,36 25,57 19,55 0,17 73,59 26,82 118,71 179,12
7- CA 7,72 25,79 1,73 0,37 26,22 20,06 0,19 75,47 26,83 121,75 183,16
8- CA 7,55 a 24,84 a 1,71a 0,36 a 25,68 a 19,66 a 0,18a 74,02 a 26,42 b 119,36 a 179,88 a
1-CE 6,91 23,34 1,54 0,40 25,90 19,85 0,18 74,86 27,12 120,61 179,52
2-CE 7,21 22,87 1,22 0,36 25,86 19,79 0,16 74,65 27,27 120,3 178,87
3-CE 7,36 23,76 1,69 0,36 25,55 19,57 0,17 73,64 26,56 118,76 178,13
4- CE 7,29 22,76 1,72 0,36 25,56 19,58 0,17 73,75 26,73 118,89 177,39
5-CE 7,43 22,96 1,65 0,35 25,34 19,33 0,17 73,14 24,83 117,81 174,68
6- CE 7,69 24,73 1,75 0,36 25,70 19,67 0,17 73,92 26,69 119,29 180,15
7- CE 8,00 25,25 1,01 0,36 25,91 19,81 0,17 74,72 26,85 120,44 181,55
8- CE 7,93 a 2549 a 1,65a 0,35a 25,65 a 19,62 a 0,17 a 73,82 a 26,42 b 119,09 a 180,58 a
1- CAA 3,92 11,27 1,60 0,35 25,54 19,6 0,16 75,78 27,57 120,92 165,28
2-CAA 2,81 7,17 1,63 0,34 25,33 19,39 0,16 77,13 28,81 121,85 162,27
3-CAA 0,86 5,78 1,18 0,29 22,86 16,68 0,17 66,759 29,15 106,299 143,269
4- CAA 0,89 2,93 1,38 0,33 24,36 18,55 0,15 77,79 30,36 120,70 156,26
5-CAA 0,53 2,28 1,22 0,32 23,94 18,12 0,15 77,90 30,87 119,96 154,86
6- CAA 0,11 1,90 1,24 0,30 23,40 17,51 0,14 77,50 31,70 118,41 153,36
7- CAA Nd 1,55 1,06 0,29 22,70 16,75 0,13 77,33 33,02 116,78 152,41

8-CAA Nd b 14b 0,99 b 0,25b 21,44 b 1541b 0,12 a 74,41 a 33,61 a 111,26 a 147,26 b
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1- CEA
2-CEA
3-CEA
4- CEA
5-CEA
6- CEA
7- CEA
8- CEA

4,32
2,70
1,20
0,98
0,53
Nd

Nd

Nd b

12,4
6,38
5,76
2,73
2,14
1,73
1,61
1,44 b

1,33
1,58
1,52
1,24
1,12
1,10
0,94
0,95b

0,36
0,34
0,31
0,31
0,29
0,28
0,27
0,24 b

255
24,99
23,61

23,6
23,18

22,2
22,32

20,75 b

19,52
19,14
17,66
17,94
17,47
16,43
16,36
14,83 b

0,16
0,16
0,11
0,15
0,14
0,13
0,12
0,12 a

75,70
76,44
71,34
75,77
75,91
73,82
76,67
72,88 a

26,96
26,86
29,66
26,63
28,81
27,79
33,39
33,09a

120,72
120,57
112,61
117,31
116,56
112,45
115,35
108,46 a

165,73
158,09
150,75
148,89
149,16
143,07
151,29
143,94 b

*0s desvios foram: sec-butanol e 1-butanol = entre 0,02 e 0,06; metanol = entre 0,03 e 0,97; acetaldeido = entre 0,14 e 1,71; acetato de etila, &cido acético, 1-propanol e

isopropanol = entre 0,52 e 3,71; alcool isoamilico = entre 2,81 e 4,97; alcoois superiores = entre 2,83 e 9,62; total congéneres = entre 7,51 e 15,09.

Nd: ndo determinado (abaixo do Limite de Detec¢do — LD do método cromatografico).
a, b, c = Teste de Tukey (p > 0,05).
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Congéneres de maturacdo determinados por cromatografia liquida (HPLC-UV) das amostras de cachaca maturada com lascas de madeira de carvalho francés e americano,
com e sem aeracao (em mg/L).

Acido Galico 5-HMF  Furfural Acido Vanilico Acido Siringico Vanilina Siringaldeido Coniferaldeido  Sinapaldeido furf + 5Shmf soma de congéneres

Inicial 0,46 0,46
Tempo

de contato (semanas)

1-CA 2,81 0,57 1,23 2,22 0,77 0,38 3,04 0,64 1,01 1,8 12,67
2-CA 2,96 0,52 1,22 2,15 0,70 0,43 3,68 0,58 0,85 1,74 13,09
3-CA 2,80 0,27 0,89 1,93 0,88 0,44 3,51 0,55 0,98 1,16 12,25
4-CA 3,24 0,31 0,93 1,89 0,78 0,43 4,14 0,46 0,84 1,24 13,02
5-CA 3,08 0,28 0,95 1,81 0,82 0,43 4,11 0,58 0,84 1,23 12,9

6- CA 2,68 0,29 0,97 1,83 0,86 0,41 4,23 0,76 0,95 1,26 12,98
7- CA 3,04 0,30 0,95 1,74 0,81 0,37 4,23 0,73 1,05 1,25 13,22
8- CA 3,14a 0,28a  0,96a 1,79 0,83a 0,37b 3,99b 0,76a 1,04a 1,24a 13,16a
1-CE 4,85 0,46 0,97 2,02 0,66 0,84 5,6 0,54 1,00 1,43 16,94
2-CE 3,33 0,35 0,96 2,11 0,82 0,84 5,86 0,62 0,94 1,31 15,83
3-CE 3,22 0,32 1,01 1,99 0,95 0,85 5,60 0,53 0,98 1,33 15,45
4- CE 3,23 0,45 0,95 2,05 0,83 0,85 7,28 0,54 1,03 1,40 17,21
5- CE 2,58 0,35 1,01 1,86 0,73 0,84 7,48 0,48 1,01 1,36 16,34
6- CE 2,12 0,42 1,05 1,74 0,73 0,83 7,30 0,54 0,97 1,47 15,7

7- CE 1,15 0,38 1,05 1,75 0,76 0,87 7,73 0,52 1,05 1,43 15,26
8- CE 1,06b 0,27a  1,03a 1,82a 0,75a 0,89a 8,02a 0,54b 1,08a 1,30a 15,46a
1- CAA 3,58 0,25 1,04 2,61 0,73 0,21 3,11 0,49 0,9 1,29 12,92
2-CAA 3,21 0,32 0,94 1,78 0,74 0,41 4,17 0,51 0,94 1,26 13,02
3- CAA 3,19 0,26 0,98 1,68 0,9 0,4 4,61 0,52 1,28 1,24 13,82
4- CAA 3,39 0,36 0,96 1,75 0,84 0,49 4,77 0,61 0,94 1,32 14,11
5-CAA 3,31 0,44 0,95 2,08 0,76 0,42 4,79 0,67 1,04 1,39 14,46
6- CAA 3,26 0,30 0,95 2,13 0,60 0,36 3,91 0,73 0,90 1,25 13,14

7- CAA 3,24 0,41 0,97 1,96 0,62 0,45 4,52 0,89 1,26 1,38 14,32
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8-CAA 3,21a 0,31a 0,93a 1,93a 0,69a 0,46b 4,780 0,79a 1,13a 1,24a 14,23a
1- CEA 5,68 0,33 1,03 2,03 0,89 0,95 5,80 0,57 11 1,36 18,38
2-CEA 2,22 0,31 0,99 1,85 0,74 1,03 7,48 0,60 1,08 1,30 16,3

3-CEA 2,00 0,33 0,95 1,72 0,80 0,99 7,18 0,62 1,07 1,28 15,66
4- CEA 1,71 0,42 1,05 2,04 0,77 1,00 8,10 0,48 1,17 1,47 16,74
5- CEA 1,70 0,32 1,06 1,94 0,82 1,07 8,52 0,48 1,19 1,38 17,10
6- CEA 1,36 0,32 1,03 1,96 0,93 1,07 8,65 0,47 1,08 1,35 16,87
7- CEA 1,35 0,3 1,08 1,84 0,89 0,98 9,23 0,42 1,26 1,38 17,35
8- CEA 1,30b 0,30a 1,09 2,10a 0,80a 1,04a 8,89a 0,49b 1,13a 1,3% 17,14a

a, b, c = Teste de Tukey (p > 0,05).

Os desvios foram: 5-hidroximetilfurfural, &cido siringico, furfural, vanilina, coniferaldeido e sinapaldeido = entre 0,01 e 0,27; &cido vanilico, siringaldeido e &cido gélico =

entre 0,14 e 1,92; para a soma de congéneres = 0,54 e 4,26.
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Anexo D - Tabela de resultados apresentados no capitulo 6

Resultados obtidos com avaliacdo sensorial descritiva das aguardentes envelhecidas

[%2] 5+
< o] o} o [} o 2 o
© g g,z gz gE  gf 5§ g, & & 8% & E
Aguardentes £ s Ess§ §5 §¢8 g © £33 <, E] S =y 5
e 3 s ® 39 s 3 s 8 € & © = < 5 G 5 S
8 8 @ & S = S 25 g S
o [+
NM 49b 46a 433a 41a 3,92b 431b 4,36b 39a 5,88 a 4,45 b 4,14 b 4,88 a 4,28b
NF 715a 498a 4,12 a 5,88 a 5,07 a 6,54a 6,16a 3,6a 3,51a 6,18 a 6,63 a 3,51a 6,88 a

™ 419b 3,833a 4,24 a 583 a 4,36 b 504b 43D 442 a 449a 4,08 b 482D 4,49 a 447D




