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RESUMO GERAL

A cachaca € a bebida mais consumida no Brasil, com uma produg¢do anual de 1,3
bilhao de litros. Uma boa cachaca, além de atender as exigéncias legais com relac@o a sua
composicdo, deve também apresentar qualidade sensorial capaz de satisfazer ou mesmo
ultrapassar as expectativas de seus consumidores. Os compostos voldteis como dlcoois
superiores, ésteres, dcidos carboxilicos e compostos carbonilicos sdo importantes para o
sabor caracteristico das bebidas alcodlicas.

A revisdo da literatura mostrou que, até o presente momento, ndo existe um estudo
sobre a composicdo de volateis de cachacga, abrangendo todas as classes quimicas presentes
na bebida, assim como nao se conhece os compostos volateis odoriferos importantes para a
sua qualidade sensorial.

Para isso, um método foi desenvolvido em extracdo em fase sélida para a andlise
dos compostos volateis da cachaca por cromatografia gasosa. Os compostos volateis foram
extraidos de uma solu¢do de cachaca/dgua (1:1) em um cartucho contendo 200 mg de resina
Licrolut EN da Merck e a eluicdo feita com 1,5 mL de diclorometano/dimetil éter (9:1 v/v).
O extrato obtido foi representativo da amostra original de cachaca. O método mostrou-se
simples, rdpido e com recuperacdo dos compostos voldteis acima de 93%.

Os compostos volateis de 13 amostras comerciais de cachaca foram determinados
por dois métodos, sendo os compostos majoritarios por CG-DIC e os minoritarios por CG-
EM, através do monitoramento de fons selecionados, para maior sensibilidade e
empregando-se o método desenvolvido. Os compostos voléteis foram identificados por
indice de reten¢do, espectrometria de massas e padrdes puros.

Foram identificados 65 compostos volateis nas 13 amostras analisadas, dos quais 48
foram relatados pela primeira vez em cachaca. Os compostos identificados compreenderam
21 ésteres, 10 acidos, 9 dlcoois, 9 fendis, 6 terpenos, 4 aldeidos, 4 cetonas e 2 lactonas.

Nao houve diferengca qualitativa entre os compostos voldteis detectados nas
cachacas, mas houve uma grande varia¢do na quantidade encontrada de cada composto nas
diferentes amostras. A classe dos dlcoois foi a mais abundante na maioria das cachacas
comerciais, sendo que o dlcool isoamilico foi 0 composto majoritdrio presente na maioria
das amostras, excetuando-se o etanol.

Foi realizada anédlise de aceitacdo das 13 cachacas comerciais por trinta
consumidores, familiarizados com a bebida. As amostras ndo diferiram significativamente

(p<0,05) entre si em relagdo ao aroma. Entretanto, em relacdo ao sabor, as cachacgas 2, 4, 6,



7, 8 e 13 foram as de maior aceitacao e diferiram significativamente (p<0,05) da cachaca 9,
de menor aceitacdo, sendo que as demais amostras ndo diferiram significativamente
(p<0,05) das amostras mais e menos aceitas. Na avaliacdo da impressdo global, as cachacas
2 (mais aceita) e 9 (menos aceita) diferiram significativamente (p<0,05) entre si e as demais
amostras obtiveram aceitacdo intermedidria, ndo diferindo significativamente (p<0,05)
destas duas amostras.

A Anilise Descritiva Quantitativa de quatro cachacas, selecionadas de acordo com o
teste de aceitagdo, foi realizado por nove provadores selecionados e treinados. O perfil
sensorial mostrou que a cachaca de maior aceitagdo (amostra 2) foi a que apresentou maior
intensidade dos atributos aroma adocicado, ardéncia inicial, sabor encorpado e gosto
adocicado, enquanto uma cachaga de aceitacio intermedidria (amostra 6) apresentou maior
intensidade dos atributos corpo, aroma alcodlico e sabor alcodlico. As cachagas de menor
aceitacdo (amostra 9) e outra também de aceitacdo intermedidria (amostra 3) apresentaram
maiores intensidades dos atributos ardéncia final, aroma irritante e gosto amargo, sendo que
a amostra 9 apresentou os maiores valores desses atributos.

A amostra 2, selecionada devido a intensidade e qualidade do sabor, foi escolhida
para o estudo de CG-olfatometria (AEDA). Foram detectados 59 compostos odoriferos
nesta amostra comercial, dos quais 45 foram identificados. O dlcool isoamilico foi o
odorante mais relevante, sendo detectado em todas as dilui¢des pelos quatro provadores
treinados, seguido da vanilina, que foi detectada por trés provadores no extrato mais
diluido.

Para uma melhor visualizagdo dos compostos voldteis que poderiam estar
associados a aceitagdo das 13 cachagas comerciais, fez-se a correlacdo entre as médias de
aroma, sabor e impressao global de cada amostra e suas respectivas coordenadas nos eixos |
e II associadas as ACP, geradas utilizando-se a concentracdo dos compostos volditeis,
agrupados em classes quimicas. Estes dados permitiram sugerir que a aceitacdo das
cachacas em relacdo ao aroma parece estar relacionada principalmente a presenca de
lactonas e alguns terpenos, enquanto a baixa aceitacdo em relagdo ao sabor, a presenca de
fendis, principalmente 4-vinil fenol e 4-vinil guaiacol.

Estes dados revelam que as amostras de cachaca apresentaram perfis sensoriais e de
volateis distintos, evidenciando a falta de um padrao de qualidade.

SUMMARY



Cachaca is the oldest and most consumed spirit drink in Brazil, with a production of
1.3 billion liters a year. A good cachaca, aside from meeting the legal requirements in
relation to its composition, must also have sensory quality capable of satisfying the
expectations of its consumers. The volatile compounds such as higher alcohols, esters,
carboxylic acids and carbonilic compounds, are important for the characteristic flavor of
the spirit.

Review of the literature showed that, to date research on the volatile composition of
cachaca covering the different chemical classes, as well as the sensory importance of the
different odorants present in a high quality beverage, has not been reported.

A method was therefore developed, using solid phase extraction for the analysis of
the volatile compounds of cachaga for gas chromatography. The volatile compounds were
extracted from the diluted cachagca/water (1:1) in a 200 mg solid-phase extraction cartridge
filled with Lichrolut EN resins from Merck, and the elution was carried out with 1.5 mL of
dichloromethane:dimethyl ether (9:1 v/v). The extract obtained was representative of the
original cachaga sample. The method was shown to be fast, simple and with recoveries
above 93%.

The volatile compositions of 13 commercial samples of cachaga were determined by
two methods, one for the quantification of the major compounds by GC-FID and the other
for determination of the minor compounds by GC-MS, using selected ion monitoring to
obtain higher sensitivity, according to a developed method. The volatile compounds were
identified by retention indices and GC-MS, further confirmed by using pure reference
compounds.

Sixty-five volatile compounds were identified and quantified in 13 cachaca samples,
of which forty-eight compounds are being reported for the first time in this spirit. Twenty-
one esters, 10 acids, 9 alcohols, 9 phenols, 6 terpenes, 4 aldehydes, 4 ketones and 2 lactones
were identified. No qualitative differences among the volatile compounds of the different
cachaca samples were observed, but a great variation in concentration was found. Alcohols
comprised the most abundant class in the commercial cachacas and isoamyl alcohol was the
major compound in the cachaga samples, excepting ethanol.

In the acceptance test, the 13 commercial cachaca samples were evaluated by 30
consumers familiarized with this alcoholic beverage. The samples did not differ

significantly (p<0.05) when judged for aroma, however when judged for flavour, samples



2,4,6,7, 8 and 13, with greater acceptance differed significantly (p<0.05) from cachaca 9,
with lesser acceptance. The other samples did not differ significantly from the most and
less accepted samples. In the global impression evaluation, cachaga 2 and cachaca 9
differed between each other (p<0.05), but cachaga 2 had the higher average. The others did
not differ significantly from these two samples.

The quantitative descriptive analysis of four commercial cachaca samples, selected
in the acceptance test, was carried out by nine trained judges. The sensory profile showed
that sample 2 (greater acceptance) had greater intensity for the attributes initial heat, full-
bodied flavor, sweetened aroma and sweet taste, whereas sample 6 (intermediate
acceptance) had greater intensity for the attributes body, alcoholic aroma and alcoholic
flavor. Cachaga 3 (intermediate acceptance) and cachaga 9 (lesser acceptance) had greater
intensity of the attributes irritating aroma, final heat, and bitter taste, however cachaca 9
had the higher values of these attributes.

Cachaca 2 was selected according to the intensity and quality of its flavor for the
GC-olfactometry (AEDA) analysis. Fifty-nine odorants were found in this cachaca sample
by AEDA, 45 of which were identified by GC-MS. The most important odorant was
isoamyl alcohol because it was detected in all solutions by the four selected and trained
judges. The second odorant was vanilla that was detected by three judges in the last
solution.

The Pearson’ analysis was carried out considering the scores of the acceptance test
of each cachaca sample and the values of the axis I and II from the ACPs, obtained for the
concentrations of the volatile compounds, grouped in chemical classes. This analysis
suggests that the acceptance of the samples in relation to their aroma would be probably
related to the presence of lactones and some terpenes, while the low acceptance in relation
to the flavor, to the presence of phenols, mainly 4-vinyl phenol and 4-vinyl guaiacol.

Samples of cachacga presented distinct sensory and volatiles profiles, revealing lack

of quality standard.



INTRODUCAO GERAL

A cachaca € a bebida fermento-destilada mais antiga e mais consumida no Brasil. A
producdo atual de cachaca estd em torno de 1,3 bilhdo de litros por ano, segundo estimativa
do Programa de Desenvolvimento da Cachaca. Sdo Paulo € o estado com a maior producao,
cerca de 50%, seguido pelos estados de Pernambuco, Ceard e Paraiba, 20%; Minas Gerais,
9%:; Goias, 6%; Rio, 5%; Parana, 4% e Bahia, 1,5% (ABRABE, 2004).

A producdo € quase totalmente consumida no mercado interno, ja que as
exportacdes representam cerca de 0,1% da producdo. Em relagdo ao consumo, o estado de
Sao Paulo estd em primeiro lugar, com 39,7%, seguido pela regido Nordeste, cerca de 25%,
o estado de Minas Gerais, com 10% e o estado do Rio de Janeiro, em torno de 8%. Dentre
os paises importadores destacam-se a Alemanha e o Paraguai, com mais de 20% cada
(ABRABE, 2004).

A cachaga é a denominagao tipica e exclusiva da aguardente de cana produzida no
Brasil (BRASIL, 2002). A aguardente de cana é obtida pela destilagio do mosto
fermentado de cana de acucar (Saccharum officinarum, L.), de acordo com a Legislacdo
Brasileira (BRASIL, 1997). A bebida € constituida principalmente de etanol e &4gua,
entretanto outros compostos secunddrios tais como dlcoois, ésteres, dcidos graxos, aldeidos
e outros, estdo presentes em pequenas quantidades e sdo responsdveis pelas caracteristicas
sensoriais da bebida.

As diferentes classes quimicas de compostos da cachaga ja vém sendo estudadas ha
algum tempo (NASCIMENTO et al., 1997; NASCIMENTO et al., 1998; BOSCOLO et al.,
2000; CARDOSO et al., 2003), mas até o momento nenhuma metodologia foi desenvolvida
para se obter um extrato representativo da amostra original. Vdrios fatores influenciam e
dificultam o desenvolvimento de uma metodologia de isolamento para a andlise do aroma
da cachaga, tais como: a complexidade da matriz, a presenca de diferentes classes de
compostos e em diferentes concentragdes, além da alta porcentagem de etanol
(THOMAZINI & FRANCO, 2000; LOPEZ et al., 2002). E importante estabelecer uma
metodologia analitica que nao sé determine a composi¢do quimica, mas também que os
compostos voldteis presentes tenham contribui¢do sensorial sobre o produto.

Os objetivos, portanto, deste trabalho foram: padronizar uma metodologia de
isolamento dos compostos voléteis de cachaga; estabelecer a composicdo de volateis das
principais cachagas comercializadas em Campinas; verificar a contribuicdo sensorial dos

compostos voldteis; estudar a aceitacdo dessas amostras, bem como as caracteristicas
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sensoriais e apontar os possiveis compostos voldteis que possam ser responsiveis pela

qualidade da cachaca, correlacionando os dados sensoriais aos instrumentais.
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1. METODOLOGIA DA PESQUISA DO SABOR

O sabor é um importante fator na selecdo dos alimentos e bebidas e determina a
aceitacdo do produto pelos consumidores. Os compostos voldteis sdo os responsaveis pelo
sabor caracteristico e estdo presentes nos alimentos em quantidades extremamente
diminutas, além de possuirem diferentes estruturas quimicas e serem termolabeis.

O conhecimento da composicdo de volateis das bebidas sempre acompanhou as
tentativas de se conhecer e mesmo controlar a sua qualidade. Dada a real e constante
possibilidade de ocorrerem contaminacdes, adulteracdes ou falsificagdes envolvendo esse
tipo de produto, ao lado de eventuais riscos que tais ocorréncias podem representar para a
saide do consumidor, a determinacdo de sua composi¢do tem sido o grande instrumento de
controle, do ponto de vista da fiscalizacdo (FARIA & POUCHET-CAMPOS, 1989;
NAGATO et al., 2001; MIRANDA et al., 1992).

A pesquisa do sabor compreende as etapas de isolamento dos compostos volateis, a

separacdo por cromatografia gasosa de alta resoluc¢do, a identificacdo e a avaliacdo sensorial.

1.1. Métodos de Isolamento dos Compostos Volateis

O método para o isolamento dos volateis deve ser simples, rdpido, eficiente e de
baixo custo. Idealmente, compreenderia uma unica etapa, separando os componentes
voldteis da matriz de ndo voldteis e a0 mesmo tempo concentrando-os, com minima
manipulacdo da amostra. A etapa de isolamento ndo pode causar mudangas na composi¢ao
total, o que alteraria o aroma caracteristico do produto estudado.

Considerando-se que a cachaca é uma solu¢do hidroalcodlica, com conteido que
oscila entre 38 e 48% de etanol v/v e esse composto dificulta a extracdo dos compostos
volateis importantes para o aroma da bebida, atuando como solubilizante das substincias
apolares e como fixador das substancias volateis, a escolha da técnica de isolamento € de
grande importancia.

Os métodos de isolamento utilizados para alimentos e bebidas baseiam-se na andlise
do headspace ou na andlise total. A andlise do headspace envolve apenas a andlise da fase
gasosa em equilibrio com a fase liquida ou sélida do alimento, em um sistema fechado a
determinada temperatura, enquanto a andlise total compreende a andlise de todos os
compostos voldteis presentes na amostra.

Dois tipos diferentes de andlise do headspace sdo comumente empregados:

headspace estitico e headspace dinamico. A andlise direta do headspace, apesar da
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simplicidade e pouco manuseio da amostra, permite detectar apenas os componentes que
apresentam maior pressao de vapor e, portanto, maior concentracio no headspace, de um
sistema fechado.

Dentre as alternativas para se contornar o problema e no sentido de aumentar as
concentracdes dos compostos voldteis presentes no headspace, potencialmente importantes
ao aroma do produto, foi desenvolvida a técnica de headspace dinamico. Esta técnica
envolve a passagem dos vapores do headspace através de um polimero poroso (tais como
Porapak e Tenax), utilizando-se um sistema a vicuo (FRANCO & RODRIGUEZ-
AMAYA, 1983) ou a passagem de um gas inerte (JENNINGS & RAPP, 1983) pela
amostra e posterior retencdo dos volateis por adsorcao, seguida de elui¢dao pelo emprego de
solvente ou temperatura. O isolamento dos compostos volateis em polimeros porosos tem
sido largamente empregado na investigacdo de aromas em alimentos (FRANCO &
SHIBAMOTO, 2000; JANZANTTI et al., 2000; BASTOS et al., 2002; ALVES &
FRANCO, 2003) e bebidas (FRANCO et al., 1998), apés padronizagdo cuidadosa das
condi¢des de adsorcdo e desorcdo. Cuidados devem ser tomados na andlise de bebidas
alcoodlicas por esta técnica, pois o etanol influencia no equilibrio da fase de vapor dos
componentes, sendo necessario o uso de polimeros com baixa afinidade com o etanol e em
alguns casos, uma etapa adicional de desenvolvimento para se diminuir o conteido de
etanol retido (JENNINGS et al., 1972).

A técnica de microextracdo em fase sélida, introduzida em 1990 por ARTHUR &
PAWLISZYN, tem sido considerada como potencialmente ttil para a caracteriza¢do de
compostos volateis de alimentos (IBANEZ et al., 1998) e bebidas (NONATO et al., 2001).
Tem como principais vantagens a simplicidade, a rapidez e de ndo utilizar solvente.
Basicamente, o sistema consiste de uma seringa com uma fibra de silica fundida revestida
com diferentes fases estaciondrias de variadas espessuras. Para a andlise do headspace, a
fibra € posicionada na fase gasosa em equilibrio com a amostra, a uma determinada
temperatura para que 0s compostos voldteis sejam adsorvidos e, posteriormente, por
exposi¢do da fibra no injetor do cromatégrafo, a desor¢do térmica € realizada.

A andlise total compreende o isolamento de todos os voldteis presentes no alimento.
Alguns métodos de anélise total sd@o considerados “sujos” para a andlise de volateis, porque
componentes ndo volateis podem ser introduzidos no cromatdgrafo gasoso, contaminando a
coluna ou degradando-se no injetor, levando a formacado de artefatos e/ou diminui¢do da

vida util da coluna cromatografica.
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O sistema mais utilizado pelos pesquisadores nesta abordagem é a unidade de
destilacdo extracdo simultdnea desenvolvida por NICKERSON & LICKENS (1966) ou
entdo modificacdes desse sistema (FLATH & FORREY, 1977). A técnica envolve emprego
de calor, o que pode causar perdas ou modificagdes na composi¢do original dos compostos
voldteis, como também produzir artefatos.

A extracdo simples ou microextracdo liquido-liquido emprega solvente organico
para a extracdo dos compostos voldteis da matriz. A técnica de extracdo simples requer
largo tempo de extracdo e grandes quantidades de solventes, sendo necessdria uma
posterior concentragdo do extrato por calor, o que acarretaria mudancas na composi¢ao de
volateis (PINO, 1999; BENN & PEPPARD, 1996). A técnica de microextragdo com

7z

solvente ¢ mais rdpida e reprodutivel, fundamentalmente porque elimina etapas de
concentracdoes e € realizada a temperatura ambiente. Em estudos envolvendo bebidas
alcodlicas, o grau alcodlico pode afetar diferencialmente os coeficientes de distribuicdo,
sendo, portanto, necessdria a adi¢do de sais para minimizar este efeito (ORTEGA et al.,
2001; FERREIRA et al., 1998).

O método de extracdo em fase sélida tem sido aplicado com sucesso na andlise de
componentes volateis de bebidas alcodlicas (WADA & SHIBAMOTO, 1997; AZNAR et
al., 2001; LOPEZ et al., 2003; CULLERE ez al., 2003) e frutas (FISHER et al., 1995),
principalmente quando outras técnicas falham na obtencdo do aroma caracteristico, por
falta de compostos de maior ponto de ebuli¢do, como também aproveitando o fato de
algumas resinas terem baixa afinidade com o etanol (LOPEZ et al., 2002), no caso de
bebidas alcoodlicas. Neste tipo de técnica é fundamental o ajuste do grau alcodlico,
sobretudo quando se usam resinas hidrofébicas, j4 que o etanol pode atuar como eluente
dos compostos retidos.

A fase soélida, contida em uma microcoluna ou cartucho, pode ser representada por
vdrios tipos de materiais (como por exemplo, XAD, Porapak, Lichrolut EN). As etapas no
procedimento de extracdo envolvem o condicionamento do cartucho (ou microcoluna), a
adsor¢do dos voldteis pela passagem da amostra, a lavagem e a eluicdo. Esta técnica pode
ser quantitativa desde que os dados de recuperacdo sejam validados e as condicOes
rigorosamente padronizadas.

A técnica de microextracdo em fase so6lida, também pode ser aplicada para a andlise
total, e neste caso a fibra é exposta dentro da prépria amostra, mantida a uma determinada

temperatura e sob agitacdo, com condicdes cuidadosamente padronizadas. E muito
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importante a escolha da fibra na andlise de bebidas alcodlicas, pois algumas tém alta
afinidade com os alcoois, diminuindo a sensibilidade da técnica (DE LA CALLE ef al.,

1996).

1.2. Separacio dos Compostos Volateis

A mistura de volateis obtida apds o isolamento € extremamente complexa e requer
para a sua separacdo a aplicacdo de cromatografia gasosa de alta resolucdo. As colunas
capilares de silica fundida, que apresentam elevado nimero de pratos tedricos e com grande
poder de resolugdo, possibilitam a separacdo de diversas classes de compostos quimicos
com largas faixas de polaridade, solubilidade e pontos de ebuli¢do.

Os injetores sdo os responsdveis pela introdu¢do de uma banda estreita na coluna.
Os mais indicados para andlise de tracos sdo do tipo splitless, on-column e PTV
(programmed temperature vaporizer), envolvendo efeitos de focalizacdo da amostra na
entrada da coluna capilar (GROB & ROMANN, 1981). A melhor op¢do para andlise de
compostos voldteis termoldbeis € o injetor chamado cool on-column e PTV operando em
cold splitless, pois evitam a decomposicao térmica ou a discriminagdo de compostos com
pontos de ebulicdo elevados, permitindo a introdug¢do direta da amostra na coluna

cromatogréfica sem vaporizacio prévia (THOMAZINI & FRANCO, 2000).

1.3. Identificacdo dos Compostos Volateis

A pesquisa do sabor recebeu um grande impulso com a introdu¢do do sistema
acoplado de cromatografia gasosa-espectrometria de massas. Atualmente, aparelhos
modernos e sofisticados permitem obter em segundos a varredura de compostos, eluidos
das colunas capilares de alta eficiéncia. As caracteristicas dos espectros de massas sao
usadas na identificacdo de uma grande variedade de compostos organicos, onde as relagdes
massa/carga obtidas podem ser transformadas em informacdo estrutural a partir de estudos
sobre mecanismos de fragmentacdo dos compostos (MCLAFFERTY, 1994). Sistemas
modernos de biblioteca auxiliam na identificacdo dos compostos desconhecidos através de
comparacdo com espectros padroes, armazenados na memoria do computador (FRANCO &
JANZANTTI, 2004).

Além dos dados obtidos por espectrometria de massas, informagdes adicionais sdo
necessarias para a confirmacdo positiva do composto. Os indices de retengdo

cromatogréficos, comparando a ordem de elui¢do experimental com a ordem de elui¢do
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indicada na literatura (ETTRE, 1964) e o uso de padrdes puros, auxiliam e eliminam

possibilidades, aumentando a confiabilidade da identificacao.

1.4. Avaliacao Sensorial

A andlise sensorial € uma ciéncia multidisciplinar que tem por objetivo a
identificacdo e quantificacio das caracteristicas sensoriais de bebidas e alimentos.

Os testes sensoriais sd@o incluidos como garantia de qualidade na industria de
alimentos e bebidas por representarem medida multidimensional integrada, com
importantes vantagens, como a capacidade de identificar a presenca ou auséncia de
diferencas perceptiveis e de definir caracteristicas sensoriais importantes de um produto de
forma rdpida, além de ser capaz de detectar particularidades que ndao podem ser detectadas
por procedimentos analiticos e ainda, ser capaz de avaliar a aceitagdo de produtos
(MUNOZ et al., 1992).

Um dos métodos de grande aplicagdo na avaliagdo sensorial € a Andlise Descritiva
Quantitativa (ADQ), que permite tracar o perfil sensorial dos produtos, pois descreve e
quantifica os diferentes descritores sensoriais (STONE er al., 1974). As etapas que
envolvem a Andlise Descritiva Quantitativa sdo: recrutamento dos provadores, pré-selecio
dos provadores, levantamento dos termos descritores, treinamento e selecdo dos provadores
e avaliagdo das amostras. Este método estabelece os perfis sensoriais das diferentes
amostras apds os dados serem avaliados estatisticamente por andlise de variancia, teste de
Tukey e Andlise de Componentes Principais (ACP) (STONE & SIDEL, 1993).

Os testes afetivos tém por objetivo conhecer a opinido de um determinado grupo de
consumidores em relacdo a um ou mais produtos. Compreendem os testes de preferéncia,
que medem a preferéncia dos consumidores de um determinado produto sobre os demais e
os testes de aceitacdo, que avaliam o quanto os consumidores gostam ou desgostam de um

ou mais produtos (MEILGAARD et al., 1988).

Técnicas olfatométricas
A técnica olfatométrica permite determinar quais compostos sdo odoriferos e
importantes para o aroma do produto final, através da avaliacdo sensorial individual dos

compostos voldteis presentes na amostra, apos a separagdo cromatogréfica.
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A técnica denominada Charm (Combined Hedonic Response Measurement) consiste
na avaliacdo da importancia de cada composto ao aroma, pela medida do tempo em que
serd percebido no efluente cromatografico pelo individuo, apds varias dilui¢des da amostra
(ACREE et al., 1984). Os dados sdo registrados e através de um software o aromagrama &
obtido somando os picos produzidos em um determinado tempo de retencdo para todas as
diluicdes do extrato.

Na técnica AEDA (Aroma Extract Dilution Analysis), é calculado para cada
composto odorifero o fator de diluicdo (FD), assim quanto maior o FD maior a importancia
odorifera do composto no extrato (ULRICH & GROSCH, 1987). Esta técnica tem sido
largamente empregada no estudo de aroma de alimentos (SCHIEBERLE & GROSCH,
1988) e bebidas (BENN & PEPPARD, 1996; GUTH, 1997; FERREIRA et al., 2002a;
LOPEZ et al., 2003; CULLERE ef al., 2004) para estimar a poténcia odorifera de um
composto para o aroma. Trabalhos tém sido realizados para o emprego de AEDA como
técnica quantitativa, calculando-se os intervalos de confianca dos fatores de dilui¢des e
concentracdoes (FERREIRA et al., 2002b). A unica diferenca entre Charm e AEDA ¢ a
maneira de processar os dados.

As técnicas Charm e AEDA sdo baseadas na avaliacdo do extrato em diferentes
diluicdes, em contrapartida a técnica denominada OSME (MCDANIEL et al., 1990), que
utiliza o extrato original para obter dados referentes a importancia odorifera dos diferentes
compostos da amostra. Esta técnica permite quantificar a intensidade de um aroma
percebido com o tempo percorrido, ou seja, a velocidade, a duracido e a intensidade do
aroma, através de uma escala tempo-intensidade (GARRUTI ez al., 2003; MIRANDA-
LOPEZ et al., 1992). No final, tal como o Charm, utilizando-se recursos computacionais os
dados sdo integrados e um aromagrama representativo da importancia relativa dos
componentes do aroma € obtido.

Outra técnica olfatométrica de tempo intensidade é a denominada finger span
(ETIEVANT et al., 1999), que se diferencia de OSME somente na forma em que o
provador indicard a intensidade do odor. No caso de OSME, o provador indica a
intensidade em uma escala na tela do computador com o auxilio do mouse, enquanto no
finger span a intensidade é medida através de um dispositivo que regula a abertura entre os
dedos indicador e polegar, na mesma propor¢cdo em que a intensidade é percebida.

Na técnica de freqiiéncia, o extrato é avaliado por diferentes provadores (6 a 12) e a

importancia dos compostos serd medida pelo niimero de provadores que detectaram o odor
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do composto. Esta técnica permite o tratamento dos dados para avaliacdo quantitativa,
quando entdo serd utilizado o conceito de NIF (freqiiéncia de impacto nasal) e de SNIF
(freqiiéncia de impacto nasal de superficie) para estabelecimento dos intervalos de
confianga das relacOes lineares com o logaritmo das concentracdes (POLLIEN et al., 1997).

As técnicas de Charm e AEDA assumem uma relagdo linear entre a intensidade
percebida e a concentragdo do estimulo. Estas técnicas sdo semelhantes ao conceito de
unidade de odor (Uo ou AOV), proposta por GUADAGNI et al. (1966), que é definido
como a razao entre a concentracdo do composto e o seu threshold (a quantidade minima em
que o aroma do composto € percebido pelo provador). Quanto maior esta relacdo, maior a
importancia que serd atribuida ao composto. Técnicas de dilui¢des sucessivas como
CHARM e AEDA ndo mostram sdlida fundamentagdo psicofisica, diferentemente da

técnica de OSME (DA SILVA et al., 1994) e finger span.

2. CACHACA

2.1. Definicao

A aguardente de cana ou caninha é uma bebida fermento-destilada com graduagdo
alcodlica de 38 a 54% em volume, a 20°C, obtida pela destilagdo do mosto fermentado de
cana de agucar (Saccharum officinarum, L.), podendo ser adicionada de acucar até seis
gramas por litro. Quando a adi¢do de agucar for superior a 6 g e até 30 g por litro, o produto
terd sua denominacdo acrescida da expressao “adogada” (BRASIL, 1997).

Cachaca é a denominacdo tipica e exclusiva da aguardente de cana produzida no
Brasil, com graduacdo alcodlica de 38 a 48% em volume a 20°C e com caracteristicas
sensoriais peculiares. A caipirinha também foi definida como uma bebida tipica brasileira
elaborada exclusivamente com cachaga, limdo e agicar (BRASIL, 2002). Portanto as
palavras cachaga e aguardente de cana podem ser usadas como sindnimos no pais.

As bebidas fermento-destiladas t€ém como principal caracteristica o teor alcodlico
bem superior ao de bebidas fermentadas. Além do etanol, outros compostos chamados
secunddrios estdo presentes € sdo 0s principais responsaveis pelo sabor caracteristico destas

bebidas.
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Sdo esses compostos secunddrios, também chamados compostos voldteis ou
congéneres, que diferenciam e definem as caracteristicas das diversas bebidas fermento-
destiladas, sendo portanto, os determinantes de sua qualidade.

Segundo a Legislacdo Brasileira, os dcidos, ésteres, aldeidos, furfural e &lcool
superiores ndo podem estar presentes em quantidades inferiores a 200 mg ou superiores a
650 mg/100 mL de dlcool anidro, devendo seguir os limites maximos (mg/100 mL de
alcool anidro) de 300 para alcoois superiores, de 150 para acidez volatil em 4cido acético,
de 200 para ésteres em acetato de etila, de 30 para aldeidos em aldeido acético e de 5 para
furfural. Os teores de metanol e cobre devem também estar limitados a 200 mg/100 mL de
alcool anidro e 5 mg/L, respectivamente (BRASIL, 1997).

Ap6s a destilacdo, a cachaca estd pronta para o consumo, mas pode ser envelhecida
em tonéis de madeira, como parte importante do processo de sua fabricagdo para a melhora
do sabor, como ocorre com outras bebidas fermento-destiladas, tais como uisque e rum.
Esta etapa, no entanto, € opcional, de acordo com a Legislacdo Brasileira. A aguardente de
cana serd denominada envelhecida, quando contiver pelo menos 50% de aguardente de
cana envelhecida em tonéis de madeira, por pelo menos 1 ano, podendo ser adicionada de
caramelo para padronizacao da cor (BRASIL, 1997).

Portanto, de acordo com a Legislagdo em vigéncia, todas as cachacas estdo
aprovadas e préprias para o consumo, desde que obedecam aos limites estabelecidos para
os principais grupos de componentes comuns a este tipo de bebida, assim como para o
cobre e o metanol, seus eventuais contaminantes. Este tipo de controle ndo tem um efeito

realmente efetivo sobre a qualidade quimica ou sensorial da cachagca (FARIA, 2000).

2.2. Producao da Cachaca: Matéria-prima, Fermentacao, Destilaciao e Envelhecimento

A cachaga, bebida tipicamente brasileira, estd integrada a nossa cultura com seu
sabor caracteristico e vem conquistando novos mercados nacionais e internacionais.

A produgdo brasileira atinge 1,3 bilhdo de litros anuais e gera uma receita proxima
de US$ 500 milhdes. A cachaca é produzida em todas as regides brasileiras, a maior parte
nos estados de Sao Paulo, Pernambuco, Ceard, Rio de Janeiro e Minas Gerais, sendo este
ultimo estado o maior produtor de cachaca artesanal. No estado de Minas Gerais, a
Associagdo Mineira de Produtores de Aguardente de Qualidade (AMPAQ) controla a

qualidade das aguardentes produzidas pelos membros associados e atribui um selo de
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qualidade para a bebida que se encontrar dentro dos padrdes estipulados por esta associagio
(OLIVEIRA et al., 2003).

A producgdo do Brasil é quase totalmente consumida pelo mercado interno, ja que
segundo a Associacdo Brasileira de Bebidas (ABRABE), o volume exportado no ano de
2002 foi de 14,8 milhdes de litros. A cachaga € o destilado mais consumido no pais e ocupa
o segundo lugar entre as bebidas alcodlicas, ficando atrds somente da cerveja. O consumo
brasileiro lhe garante a terceira colocac¢do entre os destilados do mundo inteiro, atrds
somente da vodca e do soju (ABRABE, 2004).

A exemplo do que fizeram outros paises com suas bebidas locais, em novembro de
1997, foi criado dentro da ABRABE o Programa Brasileiro de Desenvolvimento da
Cachaca (PBDAC), com a participagao do Governo Federal, através dos Ministérios da
Agricultura e Abastecimento, do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior e da
Ciéncia e Tecnologia. Esse programa tem procurado estimular a valoriza¢ao da bebida, os
métodos de producao, a qualidade do produto e a expansio das vendas no mercado externo,
através da divulgacdo da cachaga em feiras, congressos, confeccdo de folderes, pontos de
degustacdo, etc, além da inclusdo da cachaca no Programa Especial de Exportacdes (PEE) e
no Programa dos Novos Pdlos de Exportacio (PNPE) do Governo Federal. O
reconhecimento das denominacdes cachaca e caipirinha como tipicamente brasileiras
constituiu um importante passo para a consolida¢do da cachaca no exterior (OLIVEIRA et
al., 2003; ABRABE, 2004).

A possibilidade do aumento das exportagdes da cachaga, além de gerar divisas ao
pais, traria também uma melhor qualidade da bebida, uma vez que a competitividade do
mercado externo impde o estabelecimento de padrdes de qualidade bem definidos e uso de
métodos analiticos adequados. Entre os 60 paises que adquirem o produto brasileiro,
destacam-se a Alemanha e o Paraguai, que no ano de 2002, representaram juntos um total
de 51% das exportacdes brasileiras (ABRABE, 2004).

Atualmente, no mercado externo, somente as grandes empresas tem atuado de modo
significativo, destacando-se as empresas Muller, IRB, Piti e Ypioca, e o grau de
importincia de cada empresa vai depender do pais de destino (OLIVEIRA et al., 2003).
2.2.1. Matéria-prima

A obtencdo de uma cachaca de qualidade e economicamente vidvel comega com a

matéria-prima, ou seja, com os cuidados no plantio da cana de acticar, no corte, obtencdo de
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talhdes perfeitamente maduros, em condi¢des fitosanitdrias, colhidos recentemente e sem
apresentar qualquer tipo de deterioragao.

O caldo de cana, obtido nas moendas, pode ser considerado um mosto natural, ja
que pode ser fermentado. Muitas vezes, para um melhor rendimento industrial, o caldo de
cana € modificado, para garantir uma menor contamina¢do microbiolégica inicial,
concentracdo adequada de agucares fermentdveis e condi¢des do meio que sejam adequadas
ao desenvolvimento das leveduras alcodlicas (FARIA, 1995).

Estas modifica¢des podem ser efetuadas através da suplementagdo nitrogenada e/ou
de fosfato, magnésio, manganés, cobalto e vitaminas (na forma de farelo de arroz ou de
trigo) ou mesmo da corre¢do do Brix do caldo (valor entre 14 a 16°Brix), temperatura em
torno de 30°C e pH entre 4,5 € 5,0, corrigido através da adi¢do de acidos (pH do caldo varia

entre 5,2 e 6,8) (FARIA, 1995).

2.2.2. Fermentacao

A fermentagdo € a principal etapa do processo de producio da cachaca. Nesta etapa
0 acucar e outros compostos presentes no mosto sao transformados em etanol, CO, e outros
produtos que sdo responsaveis pela qualidade e defeito do produto.

As fermentacdes sao conduzidas em recipientes proprios denominados dornas. A
escolha de uma levedura adequada a produgdo de cachaga vai depender basicamente da
natureza do mosto, das condicdes industriais e das caracteristicas desejaveis para o produto
final.

As diferentes linhagens de levedura diferem na quantidade de congéneres
produzidos durante a fermentacdo. A producdo de congéneres também é favorecida pela
quantidade de in6culo, a agitagcdo e a temperatura (VARMAN & SUTHERLAND, 1994).

O processo fermentativo inicia logo que a levedura entra em contato com o mosto e
¢ dividido em 3 fases: fase preliminar ou pré-fermentacdo, caracterizada pela adaptacao das
leveduras e multiplicacdo celular; fase de fermentacdo principal e tumultuosa, com
desprendimento abundante de gds e produ¢do de dlcool e fase de fermentagcdo
complementar ou pds-fermentacdo, onde se observa reducdo acentuada da atividade
fermentativa.

O mosto fermentado possui na sua composi¢do produtos gasosos, liquidos e sélidos.
Alguns componentes sd@o provenientes do mosto sem nenhuma modificagdo e outros sdo

formados pela atividade da levedura inoculada e de microrganismos contaminantes durante
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a fermentagdo. Os gasosos sdo o ar e o gds carbOnico, dissolvidos em minimas quantidades,
enquanto os componentes liquidos sdo representados por dgua (80-90%) e etanol (5-10%),
principalmente resultante da transformag¢do bioquimica dos actcares. Além desses
produtos, estdo presentes dcidos (succinico, acético, lctico, butirico, etc), glicerina, dlcoois
superiores (amilico, isoamilico, butilico, isobutilico, propilico e isopropilico), aldeidos,
ésteres, entre outros compostos volateis. Muitos desses produtos entram na composicao das
cachagas conferindo ou alterando as caracteristicas de sabor e aroma.

Podem participar deste processo, além da levedura, que € o principal agente, outros
microrganismos que sdo introduzidos involuntariamente no sistema. No geral, esses tltimos
sdo indesejdveis e sdo responsaveis pela redu¢cdao do rendimento alcodlico e deprecia¢do na
qualidade do produto, como acidez elevada e sabores estranhos. No caso de ocorrer
contaminacdo bacteriana, nota-se a formacdo de dcidos diversos (4cido lactico, acético e
succinico) e outros compostos estranhos.

As leveduras utilizadas na produgdo de bebidas alcodlicas devem apresentar as
seguintes caracteristicas: alta tolerancia ao dlcool e bom rendimento; fermentar rapidamente
0 meio e, portanto, minimizar o risco de contaminacdes; produzir a melhor concentracao e
balanco de compostos secunddrios desejdveis para a qualidade da bebida. Devem ainda
apresentar estabilidade genética e ao fim da fermentacdo, serem facilmente removidas do
meio por floculagdo ou centrifugacdo (OLIVEIRA, 2001).

Nas inddstrias de cachaca, sdo usados basicamente quatro tipos de fermento:
natural, prensado, misto e selecionado, sendo os dois primeiros de uso mais extensivo
(NOBREGA, 1993). Na fabricacio de bebidas alcodlicas, geralmente sio utilizadas
leveduras Saccharomyces cerevisae, exceto nas fermentagdes naturais, onde vdrias espécies
podem estar envolvidas.

A fermentacdo artesanal da cachaga caracteriza-se por ser conduzida por uma
microbiota mista de leveduras, com predominadncia de linhagens de Saccharomyces
cerevisae. Outras espécies de leveduras ja foram isoladas como Cdandida, Kluyveromyces,
Kloeckera e Pichia. As leveduras presentes nessas fermentacdes estdo em constante
sucessdo, devido a introdu¢d@o de microrganismos que acompanham o caldo de cana, e
também as condi¢des do processo (MORALIS et al., 1997).

Trinta linhagens de leveduras, isoladas de destilaria artesanal e industrial de
aguardente e destilaria de dlcool, foram avaliadas quanto as suas caracteristicas

fermentativas e formacdo dos principais compostos voldteis, compreendendo
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Saccharomyces cerevisae, Cdandida, Kloeckera, Pichia e Schizosaccharomyces. As
linhagens de S. cerevisae e de Pichia apresentaram bom potencial fermentativo e as demais
linhagens apresentaram elevada conversdo de substrato em etanol, mas rendimento muito
baixo (OLIVEIRA, 2001).

Neste trabalho foram ainda determinados os teores de etanol, acetaldeido, acetato de
etila, dcido acético, propanol, isobutanol e isoamilico nas aguardentes obtidas das diferentes
linhagens de levedura, por cromatografia gasosa. As linhagens C. famata, C. guilliermondii
ndo produziram propanol e acetato de etila em niveis detectdveis, o mesmo ocorrendo para
0s compostos propanol e isobutanol na linhagem S. pombe. O etanol apresentou correlagdes
negativas com a acidez, acetato de etila, propanol, isobutanol, isoamilico e ainda com a
somatoéria dos dlcoois superiores. Isto significa que os compostos sofreram um efeito de
dilui¢do com o aumento do teor alcodlico. Todas as aguardentes se encontravam dentro dos
limites exigidos pela legislacdo, com exce¢do de 3 linhagens de S. cerevisae, que
excederam o limite de dlcoois superiores, o contrdrio ocorrendo para a linhagem S. pombe,
que estava abaixo do limite minimo.

Apesar das aguardentes obtidas com estas linhagens apresentarem diferencas nas
quantidades e proporcdo de compostos voldteis majoritarios, estas ndo diferiram em relagio
ao sabor e a impressao global. No entanto, quanto ao aroma, a linhagem de Saccharomyces
obteve a maior média, diferindo significativamente da linhagem S. pombe, que obteve a
menor média.

Deve-se salientar que 11 linhagens foram encontradas em uma mesma destilaria, as
quais apresentaram variabilidade nas caracteristicas fermentativas, sugerindo falta de
condicdes estdveis de processo e a producdo de uma cachaga menos padronizada ao longo

da safra, com rendimentos oscilantes (OLIVEIRA, 2001).

2.2.3. Destilacao

Na destilagdo ocorre a separagdo, a selecdo e a concentracdo dos componentes
volateis oriundos do mosto fermentado e ainda algumas reagdes quimicas induzidas pelo
calor. A qualidade da bebida dependerd também da forma pela qual é conduzida a

destilagdo.
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Algumas das reacdes que ocorrem sdo hidrdlise, esterificacdo, acetilagdo, produgio
de furfural e reacdes com cobre. A esterificagdo pode ocorrer sobre os pratos da coluna de
destilacdo, onde os dlcoois e dcidos estdo mais concentrados. Além de quebra de moléculas,
pode ocorrer o rearranjo das unidades geradas, com formag¢@o de monoterpenos (linalol e a-
terpineol), cetonas (a- e f-ionona) e outros compostos. A reagdao de Maillard é a principal
fonte de compostos heterociclicos como furanos, pirazinas e piridinas (LEAUTE, 1990).
Durante a destilagdo sdo formados os acetais catalisados por dcido e ocorrem reacdes de
oxi-reducdo, como a oxidacdo de aldeidos a dcidos e a reducgdo de alguns 4cidos a dlcoois.

Os compostos voléteis destilam segundo trés critérios: ponto de ebuli¢do, afinidade
com &lcool/dgua e teor alcodlico no vapor durante a destilacdo, sendo que em fungdao do
grau de volatilidade, o destilado € dividido em trés fragdes: cabega, coragdo e cauda
(LEAUTE, 1990). O metanol e o acetaldeido sdo destilados principalmente na fracio
cabeca e os dlcoois superiores nas fragdes coracdo e cauda.

A presencga de leveduras no mosto fermentado durante a destilacdo, a velocidade
com que se conduz a destilacdo e o fato de realizar-se ou ndo a separacdo das fragdes
(cabeca e cauda) do corpo do destilado, afetam as quantidades relativas dos componentes
volateis, influenciando as caracteristicas da bebida (LEAUTE, 1990).

Um estudo comparativo foi realizado nas fragdes obtidas na destilagdo em
alambique de cobre. Além das cinco amostras de aguardentes obtidas de forma fracionada
(duas amostras correspondendo a 5% da cabega, uma de 80% do corpo e duas de 5% da
cauda), foram também analisadas duas ndo fracionadas (uma destilada em alambique de
cobre e outra em alambique de aco inoxidavel e bandeja de cobre), além de duas amostras
comerciais (uma do comércio de Natal e outra artesanal de Campinas) (FURTADO, 1995).

Os compostos volateis (acetaldeido, acetato de etila, metanol, etanol, propanol, 2-
butanol, isobutanol, butanol, isoamilico, dcido acético) foram analisados por cromatografia
gasosa com detector de ionizagdo de chama (CG-DIC), através da inje¢do direta do
headspace. As fragdes da cabeca mostraram os maiores teores de dlcoois (metanol,
propanol, 2-butanol, isobutanol, butanol), além de acetaldeido e acetato de etila. As fragdes
da cauda apresentaram as maiores concentragcdes de dcido acético.

A destilacao pode ser conduzida em alambiques ou destiladores de coluna de vérios
tipos e tamanhos. As colunas de destilacdo sdo de facil manejo e de operacdo continua,
consumindo menos combustivel, requerendo mao-de-obra menos hdbil, além de permitir

maior produtividade e uniformidade do produto.
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Desde o inicio da producdo de bebidas fermento-destiladas, o cobre tem sido o
material mais extensivamente utilizado nas constru¢des de alambiques, por apresentar
resisténcia a corrosdo e boa conducdo de calor. Na destilacdo do mosto fermentado da
aguardente de cana com alambique de cobre pode ocorrer a formagdo do azinhavre (um
carbonato bdasico de cobre que se forma nas paredes internas dos alambiques), que ¢é
solubilizado pelos vapores alcodlicos de elevada acidez e por arraste, acabam
contaminando com cobre o produto destilado (LUCENA, 1959). Em alguns casos, as
quantidades de cobre na aguardente podem estar acima do permitido pela legisla¢do
brasileira (Sppm).

As possibilidades de retirar o cobre da aguardente de cana pelo uso de carvdo ativo
e de resinas de troca iOnica acarretaram sensivel remoc@o dos compostos secunddrios,
chegando a descaracterizar o produto. Como solugdo tecnoldgica para este problema, foi
proposto um alambique misto de cobre e aco inoxiddvel, sendo toda a drea relativa ao ago
inoxiddvel compensada com um dispositivo de cobre na parte ascendente (FARIA, 1989),
reduzindo ou mesmo anulando a quantidade de cobre e produzindo uma aguardente com
qualidade sensorial. A utilizacdo de aco inoxiddvel na construcdo de alambiques afetou a
qualidade sensorial da aguardente, resultando em uma bebida com caracteristicas sensoriais
inferior e com odor sulfuroso desagradavel (FARIA et al., 1993).

Os teores de acidez e de cobre numa aguardente guardam uma relacdo direta. A
acidez é maior nas primeiras por¢des do destilado, diminuindo na parte intermedidria e
voltando a se elevar na metade final do coragdo e na cauda (BOZA & HORII, 2000;
FURTADO, 1995). O teor de cobre na aguardente pode ser reduzido através da remocao da
fracdo cabeca e cauda, sem prejudicar o rendimento do etanol e a qualidade da bebida
(BOZA & HORII, 1998).

O material de constru¢do do alambique influencia o teor dos compostos volateis. As
aguardentes destiladas em alambiques de cobre apresentaram teores de aldeidos e metanol
superiores as destiladas em alambiques de aco inox, enquanto estas continham teores
maiores de dlcoois superiores, ésteres e dimetil sulfeto (FARIA & POUCHET-CAMPOS,
1989; NASCIMENTO et al., 1998a). Os teores médios para os diversos dcidos (acético,
caprilico, cdprico e ldurico) e da acetona ndo variaram para ambas amostras
(NASCIMENTO et al., 1998a).

Outra alternativa seria o processo de dupla destilacdo, usual em outros destilados. A

aguardente bidestilada € a fracdo corpo obtida da segunda destilagdo, feita com o flegma da
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primeira destilacdo (quando o teor alcodlico na saida do registro do destilador acusar 5%).
O produto obtido apresenta teores significativamente (p<0,01) menores de acidez e cobre

quando comparado a amostra monodestilada (BIZELLI et al., 2000).

2.2.4. Envelhecimento

Mesmo que a fermentacgdo e a destilacdo do caldo de cana tenham sido conduzidas
de forma técnica correta e o destilado apresente as caracteristicas dentro das especificagdes
legais, toda aguardente recém destilada apresenta sabor ardente e seco, devido ao alto teor
alcodlico e a composicao de volateis (NOVAES et al., 1974).

O envelhecimento sistemdtico da cachaca ndo € uma pratica no Brasil, mas se
observa uma melhora sensorial com o envelhecimento prolongado do produto em recipiente
adequado. As diferencas de qualidades sensoriais entre as cachacas envelhecidas e as ndo
envelhecidas sdo extremamente significativas.

Com o decorrer do tempo de envelhecimento, novas caracteristicas sensoriais sao
desenvolvidas, como aroma e sabor de madeira, dogura, aroma de baunilha, colorag¢do
amarela e a diminuicdo significativa da agressividade e do aroma e sabor alcodlico
(CARDELLO & FARIA, 1998). Aguardentes envelhecidas com tempo igual ou acima de
24 meses em tonel de carvalho obtiveram a preferéncia dos consumidores, em detrimento
de aguardentes sem envelhecer (CARDELLO & FARIA, 2000).

A qualidade da bebida envelhecida depende do tipo de madeira empregada, tempo
de envelhecimento, qualidade inicial e teor alcodlico do destilado, bem como a temperatura
e a umidade relativa do ambiente de envelhecimento (NISHIMURA & MATSUYAMA,
1989; SINGLETON, 1995).

As mudangas sensoriais nas bebidas alcodlicas, envelhecidas em tonéis de madeira,
sdo decorrentes da variacdo da composicdo quimica da bebida, que sdo conseqiiéncia de
reacOes quimicas entre os compostos contidos na propria bebida e/ou com os componentes
da madeira da qual o tonel € constituido.

Algumas reacdes sdo aqui exemplificadas, como a oxidacdo de dlcoois em aldeidos
e 4acidos, a degradacdo de lignina por etandlise formando aldeidos aromdtico; e a
esterificagdo, onde &acidos combinam com os dlcoois formando os ésteres, produtos
responsaveis pelo sabor agraddvel e caracteristico das bebidas envelhecidas (REAZIN,

1981; YOKOYA, 1995).
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A cor da cachaca envelhecida € conferida pelos componentes extraidos da madeira
ou por outras substancias, como caramelo, que sdo adicionadas ao produto para a corre¢ao
da cor. Os poros da madeira permitem a entrada de oxigénio presente no ar e a perda de
etanol e dgua.

A madeira geralmente utilizada no envelhecimento de bebidas destiladas é o
carvalho, provavelmente devido as reconhecidas caracteristicas sensoriais dos uisques,
conhaques e runs, incorporados como padrdes de bebidas envelhecidas.

Virios estudos tém sido feitos no sentido de avaliar a viabilidade da substituicdo do
carvalho, ja que este é importado, por espécies brasileiras de madeira. As madeiras freijo,
amendoim e pereira apresentaram resultados sensoriais semelhantes ao carvalho,
demonstrando possibilidades de aproveitamento (CAVALCANTI et al., 1989; FARIA et
al., 2004).

As madeiras brasileiras (amburana, balsamo, jequitibd, jatobd, ip€) incorporaram a
aguardente os mesmos compostos fendlicos presentes em bebidas envelhecidas em
carvalho. Cada madeira contribui de diferente forma sobre a composicdo da aguardente de
cana envelhecida, predominantemente com compostos fendlicos especificos na bebida: no
caso do carvalho, os 4cidos eldgico e vanilico; na amburana, o 4cido vanilico e
sinapaldeido; no balsamo, a vanilina e dcido eldgico; no jequitibd, o dcido gdlico; no jatob4,
o coniferaldeido; no ipé, o coniferaldeido e os dcidos siringico e vanilico (DIAS et al.,

1998).

2.3. Compostos Volateis Presentes em Bebidas Alcoélicas e na Cachaca

Os compostos voldteis presentes nas bebidas alcodlicas, que influenciam o sabor
caracteristico, podem ser oriundos da matéria-prima usada na fabricacdo e que permanecem
inalterados durante o processo da fermentacao, da destilacdo e do envelhecimento (FARIA
et al., 2003).

As diferentes bebidas podem ser facilmente distinguidas sensorialmente, mas
estudos comparativos qualitativos e quantitativos de substancias em diferentes bebidas
alcodlicas mostram que, embora alguns compostos sejam peculiares de uma bebida
particular ou tipo de bebida, em geral, os compostos responsdveis pelos sabores
caracteristicos, sdo bastante similares, independente da natureza da bebida. A maior

diferenca parece ser devida a concentracdo dos compostos voléteis nas diferentes bebidas, a
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contribuicdo de cada composto ao aroma total, 4s interacdes de odor e a alteracdo do
threshold dos compostos em presenca de etanol.

Durante a fermentacdo alcodlica, o principal produto € o etanol, formado pela ac¢do
das leveduras sobre a glicose. Os demais compostos volateis sdo os ésteres, os dlcoois, 0s
dcidos graxos, os aldeidos e outros, geralmente encontrados em pequenas quantidades e
muitas vezes dificeis de serem determinados e quantificados, apesar de extremamente
potentes quanto a sua contribui¢éio ao aroma e sabor. Alcoois superiores (6leo fusel), dcidos
graxos e ésteres formam quantitativamente os maiores grupos presentes nas bebidas

alcodlicas, sendo os dlcoois superiores os mais abundantes.

2.3.1. Esteres

Os ésteres sao numericamente o maior grupo de compostos de sabor em bebidas
destiladas, sendo oriundos da fermentacdo, da destila¢do e do envelhecimento (NYKANEN
& NYKANEN 1991). Tanto a quantidade como as propor¢des relativas sio de grande
importincia para a percep¢do do aroma das bebidas, pois os ésteres conferem aromas
caracteristicos, até mesmo quando presentes em baixa concentragdo e possuem papel
fundamental nas notas frutais do aroma (NYKANEN & SUOMALAINEN, 1983;
NYKANEN & NYKANEN 1991).

A maior parte dos ésteres é constituida por ésteres de etila, formados por reacdes
enzimdticas da levedura durante a fermentacdo e destilados junto com o etanol. Estas
reacdes ocorrem porque o etanol pode reagir com 4cidos derivados do &cido pirtivico, como
acido l4ctico e acético, bem como &dcidos organicos de cadeias curtas (butirico, caproico,
caprilico, céprico e laurico).

A quantidade de ésteres € dependente da abundincia relativa dos dlcoois
correspondentes e da acil-CoA produzida pelas leveduras. O composto acil-CoA mais
comum € o acetil CoA, que é formado pela descarboxilagdo oxidativa do piruvato e tem
papel central no metabolismo das leveduras. Os compostos acil-CoA maiores sao
intermedidrios do metabolismo de dcidos graxos. O acetato de etila normalmente é o éster
predominante nas bebidas alcodlicas, € no caso das cachacas corresponde a cerca de 80%
do conteudo total de ésteres, produto da reagdo de esterificagdo entre etanol e dcido acético.

Alguns dos fatores que influenciam a formacao de ésteres sao: tipo e quantidade de
levedura, a temperatura de fermentacdo, a aeracdo, a agitacdo e a qualidade do mosto. A

falta de aerac@o ou nitrogénio pode produzir um aumento na formacdo de ésteres. Parece
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que a maioria dos ésteres é produzida nos ultimos estigios de fermentacdo, ao contrario dos

alcoois, que sdo produzidos abundantemente no inicio (BERRY, 1995).

2.3.2. Alcoois

Nas bebidas destiladas, os dlcoois constituem o maior grupo dentre 0os compostos
volateis sob o aspecto quantitativo e sdo responsdveis pelo sabor das bebidas alcodlicas.
Sdo importantes também devido a acdo solvente sobre outras substincias aromaticas,
interferindo no grau de volatilidade e conseqiientemente nos seus thresholds (AMERINE et
al., 1972). Conferem corpo 4 bebida, além de alguns esterificarem durante o
envelhecimento, formando ésteres aromaticamente mais agraddaveis (LIMA, 1964). Os
dlcoois superiores destilam juntamente com os ésteres, devido as suas propriedades fisicas
em relacdo ao alcool etilico e a dgua.

Os principais dlcoois produzidos pelas leveduras, além do etanol, sdo propanol,
butanol, isobutanol, 2-metilbutanol, 3-metilbutanol, hexanol e 2-feniletanol. Apds o etanol,
0 dlcool isoamilico € o principal dlcool sintetizado durante a fermentacao e dependendo da
natureza da bebida, pode perfazer 40-70% do total da fragdo de 6leo fusel.

Os dlcoois superiores provém do metabolismo de aminodcidos e proteinas presentes
no mosto, mas também podem ser formados como produtos secundarios do metabolismo de
carboidratos. Ambas rotas podem ocorrer simultaneamente na fermentacdo (BERRY,
1995). Além disso, as leveduras sdo capazes de reduzir os aldeidos a dlcoois superiores
durante a fermentacdo (NYKANEN & NYKANEN, 1991).

A quantidade formada € influenciada pela composicdo do meio (concentracdo de
acucar, pH, concentracdo e tipo de fonte de nitrogénio), pela temperatura, pelo grau de
aeracdo durante a fermentacdo e a linhagem da levedura. A formacdo de dlcoois superiores
¢ maior quando a fermentagdo for mais demorada, resultante da atividade de fermento mais
fraco. Opostamente aos ésteres, a sintese de dlcoois superiores € estimulada por oxigénio e
estd relacionada linearmente ao crescimento da levedura.

O excesso de compostos nitrogenados, adicionados na suplementacdo do mosto,
pode resultar no incremento anormal de aminodcidos e conseqiiente aumento dos teores de
alcoois superiores, podendo assim a aguardente ultrapassar o limite legal para esta classe de
compostos. A adi¢cdo de fons amdnio no meio de fermentagdo pode também bloquear a

sintese de dlcoois a partir de carboidratos (YOKOYA, 1995).
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2.3.3. Acidos Organicos

Os 4cidos organicos voldteis contribuem para o aroma das bebidas destiladas,
devido ao seu aroma caracteristico e sdo fixadores de varios compostos aromaticos, além de
conferir corpo as bebidas destiladas (LEAUTE, 1990).

O contetddo de 4cidos organicos € expresso pela acidez volatil, fixa ou total, sendo
esta dltima a soma das duas anteriores. Os dcidos organicos voléteis sd0 0s mais comuns
em bebidas destiladas. Além do 4cido acético e l4ctico, que s@o subprodutos normais da
fermentacdo alcodlica, estdo presentes os dcidos féormico, butirico, propidnico e outros em
quantidades pequenas (AMERINE et al., 1972; NYKANEN & NYKANEN 1991). Os
acidos fixos s@o principalmente o tartdrico, citrico e malico (NOVAES et al., 1974).

Os é4cidos sintetizados pelas leveduras podem prontamente passar da célula da
levedura para o meio durante a fermentacdo, onde através de reacdes de esterificacdo
produzem seus respectivos ésteres. Os dcidos produzidos pela levedura sdao facilmente
arrastados com os dlcoois e o vapor do destilado.

Alguns 4cidos organicos excretados no meio de fermentacio sdo derivados de vias
intermediérias, como por exemplo o acético, mélico e succinico, contudo, a maioria dos
dcidos graxos de cadeia longa € derivada da via biossintética dos acidos graxos. O acido
acético, o dcido organico predominantemente excretado no meio de crescimento, é
produzido pela oxidacdo do acetaldeido, com remog¢do de hidrogénio, na reagdo oposta a
redu¢do normal do acetaldeido a etanol (BERRY, 1995).

Como ocorre para as outras classes quimicas, os dcidos organicos, do ponto de vista
qualitativo, ndo variam nas diferentes bebidas, apesar de haver uma grande variacao na sua
propor¢ao relativa. As propor¢des dos dcidos nas bebidas alcodlicas sdo determinadas em
grande extensdo pela linhagem da levedura e condi¢des de fermentagdo e, em menor
extensao, pelo substrato utilizado.

O 4cido acético, apesar de sua propor¢do variar extensamente nas diferentes
bebidas, na maioria dos casos corresponde de 60 a 95% da acidez total (NYKANEN &
SUOMALAINEN, 1983). Os acidos alifaticos de cadeia ndo ramificada e seus ésteres de
etila constituem o segundo grupo mais abundante de componentes nao dlcoois encontrados
em bebidas destiladas.

Praticamente, todos os acidos monocarboxilicos de cadeia linear, até ao acido
octadecandico, estdo presentes nas bebidas destiladas (NYKANEN & SUOMALAINEN,
1983).
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2.3.4. Aldeidos

Os aldeidos sdao importantes por suas notas sensoriais no sabor das bebidas, pois um
grande nimero desses compostos apresenta baixo valor de threshold.

Os aldeidos podem ser formados através da oxidacdo de dlcoois, degradagdo
oxidativa de Strecker de aminodcidos e autoxidacao de dcidos graxos insaturados durante a
fermentacdo e o envelhecimento da bebida (NYKANEN & SUOMALAINEN, 1983).
Quando sdo produtos intermedidrios da rota biossintética de dlcoois superiores, sdo
formados por descarboxilagdo de «-cetodcidos pela acdo da enzima piruvato
descarboxilase. O acetaldeido pode ser também formado durante a destilagdo por oxidacdo
do etanol.

Durante a fermentacdo, as condi¢des que favorecem a producdo de dlcoois
superiores também favorecem a formacdo de pequenas quantidades de aldeidos. Os
aldeidos que sao formados dentro das células das leveduras e excretados para o meio,
podem ser reabsorvidos e reduzidos ao dlcool correspondente, durante os ultimos estagios
de fermentacdo (BERRY, 1995).

Acetaldeido e outros aldeidos (férmico, butirico, isobutirico, valérico, e caprdico)
tém sido encontrados nas bebidas destiladas, sendo o acetaldeido usualmente o composto
predominante, que representa mais de 90% da concentracdo total dos aldeidos em bebidas.
O acetaldeido possui odor pungente e pode aumentar o sabor picante das bebidas
(NYKANEN & NYKANEN, 1991).

Aldeidos insaturados tém sido encontrados em bebidas destiladas, como o 2-
propenal (acroleina), oriundo da acdo de bactérias sobre o glicerol ou da desidratacdo do
glicerol sobre as superficies quentes da coluna de destilacdo. A acroleina tem odor
pungente e propriedades lacrimejantes.

O furfural e o hidroximetilfurfural sdo resultantes da decomposi¢do quimica de
carboidratos, podendo aparecer no caldo de cana, quando a colheita é precedida da queima
da folhagem, que acarreta a desidratacdo parcial de uma pequena fracdo de acucares
presentes. A desidratacdo parcial das pentoses leva a formacao de furfural (2-furfuraldeido)
e a desidratacio das hexoses a hidroximetilfurfural (5-hidroximetil-2-furfuraldeido)
(NOVAES et al., 1974). O furfural também pode ser formado pela pirogenacdo de matéria

organica depositada no fundo dos alambiques. Nas aguardentes envelhecidas, o furfural
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pode ser oriundo da acdo de 4cidos sobre as pentoses e seus polimeros (hemiceluloses),
provenientes da madeira usada na construcao de tonéis (YOKOYA, 1995).

Os aldeidos estdo presentes principalmente na fracdo mais volétil das bebidas
alcodlicas, no caso da aguardente, na fracdo cabeca (NYKANEN & SUOMALAINEN,
1983; YOKOYA, 1995).

2.3.5. Outros compostos volateis

Os acetais sao muito comuns em bebidas destiladas, sendo formados como produto
da condensagio de aldeidos e 4lcoois, durante a destilacio (NYKANEN &
SUOMALAINEN, 1983). A reacgdo € reversivel, sendo que os acetais formados podem ser
hidrolisados a aldeido e dlcool em solugdes alcodlicas diluidas. O 1,1-dietoxietano € o
composto naturalmente encontrado em maior quantidade entre os acetais, formado através
da reacdo do acetaldeido e etanol. A formacdo de acetais reduz o conteido de aldeidos
livres nos destilados, portanto, os acetais formados podem suavizar o odor pungente
causado pelos aldeidos (NYKANEN & NYKANEN, 1991).

Quanto a classe de cetonas, a legislacdo brasileira ndo estabelece limite a sua
presenga nas aguardentes, mas sabe-se que as cetonas sdo importantes para o sabor das
bebidas. Nas aguardentes de cana, as cetonas sao originadas por fermentacdo secundéria ou
por contaminagdo durante o processo de producdo. O composto mais extensivamente
estudado € a diacetil (2,3-butanodiona), que apresenta uma contribui¢do importante para o
sabor de cerveja, vinhos tintos, bebidas destiladas, como uisque e o rum. Possui baixo valor
de threshold e o seu odor é semelhante a manteiga (NYKANEN & NYKANEN, 1991;
BERRY, 1995). Este composto ¢é produzido pela descarboxilacio oxidativa de
hidroxidcidos.

Outros compostos que apresentam efeito marcante no aroma das bebidas sdo os
compostos sulfurados, pois possuem baixo threshold. A maioria dos compostos sulfurados
jé identificados em bebidas alcodlicas € oriunda diretamente da matéria prima, contudo,
alguns podem ser derivados do metabolismo das leveduras (BERRY, 1995).

O sulfeto de hidrogénio pode ser produzido durante a degradacdo da metionina e
cisteina e liberado durante a autdlise das células das leveduras, do reciclo de proteinas ou a
partir do enxofre inorganico presente no meio, mas normalmente é removido com o didxido
de carbono durante a destilacdo. No caso de fermentacdes lentas e com longos periodos de

espera, o H,S pode reagir com o etanol durante a destilacdo, produzindo etanoditiol, que
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pode ser prontamente oxidado por oxigénio atmosférico a dietil dissulfeto, ou reagir com os
dlcoois formando mercaptanas, compostos com odor altamente desagraddavel (AMERINE,
1972).

Entre os compostos sulfurados identificados em bebidas destiladas, estdo dietil
sulfeto, dimetil dissulfeto e etilmetil sulfeto (NYKANEN & SUOMALAINEN, 1983) e na
cachaca, dimetil sulfeto (FARIA, 2000). A presenca dos compostos sulfurados em
aguardentes de cana exerce um papel negativo significativo na qualidade sensorial,

diminuindo a aceita¢do das mesmas (ISIQUE et al., 1998).

2.4. Anilise Quimica da Cachaca

A definicdo de uma cachaga de qualidade estd relacionada aos teores maximos e
minimos dos principais compostos (dlcoois superiores, dcido acético, acetato de etila,
acetaldeido, furfural) de acordo com a legislacdo brasileira, além de estabelecer limites
mdximos para metanol e cobre. Porém, este tipo de controle ndo tem efeito sobre a
qualidade quimica ou sensorial desta bebida.

Existe uma deficiéncia de informagdes sobre os niveis em que os diferentes
compostos volateis deveriam estar presentes na cachaca. Essas informagdes permitiriam
uma melhor defini¢do e classificacdo no mercado nacional e internacional, além de agradar
os consumidores. Este conhecimento auxiliaria no monitoramento da produg¢do, no controle
de qualidade da bebida, fornecendo informag¢des para um melhor padrdo de qualidade da
cachaca, possibilitando que esta dispute nos mercados internacionais um espago ao lado das
bebidas destiladas consideradas nobres.

As variacdes na composicdo de aguardente de cana de diversos fabricantes
brasileiros sdo grandes. Essa variacdo ndo s6 reside no teor alcodlico, mas principalmente
nos componentes secunddrios responsaveis pelo aroma e sabor do produto (YOKOYA,
1995).

Alguns estudos jd realizados sobre a composi¢do da aguardente de cana referem-se
apenas aos componentes volateis majoritdrios, por injecao direta da amostra e descritos na
legislacdo, sem procurar estabelecer o papel que esses compostos exercem no aroma da
bebida.

Quatro aguardentes de cana (marca lider de Sdo Paulo, uma envelhecida de Minas
Gerais, uma do Ceard e uma de procedéncia clandestina sem marca) foram avaliadas quanto

ao grau alcoodlico, acidez volatil, ésteres, dlcool isoamilico e teor de cobre (NOBREGA,
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1993). As amostras de aguardente envelhecida tinham teores de cobre acima do permitido
pela legislacdao. A quantidade de dlcool isoamilico foi maior nas aguardentes de Sao Paulo e
do Cear4, enquanto o teor de ésteres foi maior na aguardente envelhecida, como esperado.

O metanol, produto téxico indesejdvel na fermentacdo alcodlica, originado da
hidrélise enzimdtica do grupo metoxila de substancias pécticas, € permitido pela legislacao
brasileira no limite maximo de 200 mg/100mL de édlcool anidro (BRASIL, 1997). Com a
suspeita de que o alto conteido de metanol tenha provocado intoxica¢do aguda seguida de
morte de algumas pessoas, foram avaliadas 49 amostras de aguardente (a granel,
embalagens seladas e doses de barracas) quanto ao teor alcodlico e metanol. As aguardentes
expostas a venda a granel e em doses sdo as passiveis de sofrerem falsificagdes; 42% das
amostras estavam com o teor alcodlico abaixo do permitido por legislacdo e 32% com o
teor de metanol muito acima. Todas as amostras seladas estavam dentro dos padrdes
(MIRANDA et al., 1992).

Em outro estudo foram avaliadas 390 amostras de bebidas alcodlicas, sendo 281
clandestinas (126 bebidas alcodlicas aromatizadas, 16 licores, 6 batidas, 56 uisques, 41
aguardentes de cana, 19 vodcas, 3 conhaques, 2 runs, steinhaeger, vinho, amargo), 87
legalmente registradas (1 licor, 1 amargo, 9 uisques, 48 aguardentes, 48 vodcas, 1
conhaque, 2 runs, 2 vermutes) e 22 de dlcool etilico (15 registrados e 7 clandestinos) quanto
ao grau alcodlico e teor de metanol, no periodo de dezembro de 1992 a abril de 1993
(ZENEBON et al., 1996).

As bebidas alcodlicas destiladas clandestinas em sua maioria, eram bebidas
alcodlicas obtidas da mistura a base de vodca ou de aguardente, aromatizadas e
comercializadas com nomes fantasias. Os produtos foram colhidos em estabelecimentos
comerciais (bares, restaurantes, boates, lanchonetes, danceterias, adegas, distribuidores,
alambiques e quiosques de praia) principalmente de cidades do estado de Sao Paulo. Oito
amostras, todas clandestinas (1 vodca e 7 vodcas aromatizadas), apresentaram nivel de
metanol acima do tolerado pela legislagdo brasileira. Uma amostra era procedente de Sao
Paulo e as demais da regido do Grande ABC.

Tentou-se correlacionar os dados sensoriais e fisico quimicos (média da andlise
sensorial, acidez total, teores de acetaldeido, acetona, acetato de etila, propanol, metanol,
isobutanol, isoamilico e dlcoois superiores) de 16 amostras de aguardente de cana por um
método estatistico multivariado. A andlise de fatores explicou somente 50% da variagdo

entre as amostras e os autores explicaram esta baixa porcentagem pelo pequeno nimero de
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congéneres quantificados frente a um grande nimero de compostos volateis desconhecidos
e em menores teores que 0s dlcoois superiores, porém, importantes para a caracterizagao
das aguardentes (BOZA & HORII, 1998).

Os compostos volateis majoritarios (acetaldeido, metanol, acetato de etila, propanol,
isobutanol, butanol, isoamilico) de 608 amostras de bebidas alcodlicas foram avaliados por
injecdo direta da amostra no cromatdgrafo gasoso. Estas compreendiam 407 amostras de
uisque (141 nacionais e 266 importados), vodca (71), conhaque (4) conhaque de gengibre
(41) e aguardente de cana (46), licor (8), gim (2), tequila (5), aperitivo (6), rum (2) e
amargo (16), no periodo de 1993 a 1999. A falsificacdo € mais freqiiente em produtos com
alto preco de mercado, como foi constatado para o uisque, com 70% de amostras
falsificadas (81% nacionais e 59% importados), vodca (65%), conhaque (75%), conhaque
de gengibre (80%), amargo (88%), aguardente de cana (43%), aperitivo (33%) e licor
(13%) (NAGATO et al., 2001).

A maior diferenca entre as amostras auténticas e as falsificadas estava nos valores
do grau alcodlico, sendo que na maioria dos casos o teor estava abaixo do limite minimo
exigido por lei, teor de metanol acima da legislacdo e quantidade reduzida ou auséncia de
compostos secundarios.

Diferentes metodologias foram desenvolvidas para quantificar um maior nimero de
compostos voldteis, baseadas na andlise individual das diferentes classes quimicas da
aguardente de cana, sem se preocupar com a representatividade do extrato e mesmo a
contribuicdo de cada composto ao aroma da bebida (NASCIMENTO et al., 1997;
NASCIMENTO et al., 1998b; BOSCOLO et al., 2000; CARDOSO et al., 2003).

Para a andlise da classe dos &cidos, utilizou-se extracdo em fase sélida em um
cartucho de C18 previamente lavado com metanol e solug¢do alcodlica 40% (pH 4,5-5,5
com HCI), sendo a amostra de aguardente de cana percolada no cartucho com posterior
eluicdo com diclorometano (NASCIMENTO et al., 1998b). Os extratos foram analisados
por cromatografia gasosa, com detector de ionizagdo de chama. O 4cido nonandico foi
utilizado como padrdo interno.

Dos 17 4cidos investigados, 14 deles (acético, propidnico, isobutirico, butirico,
isovalérico, valérico, isocrapdico, capréico, heptandico, caprilico, caprico, ldurico, miristico
e palmitico) foram encontrados em 56 amostras de aguardentes comerciais e artesanais. Os

L . - . A . . 2. ~ . -1
acidos benzoico, fenilpropionico e fenilacético ndo foram detetados a um nivel de pg.L"". O
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dcido acético foi o mais abundante em todas as cachagas, seguido dos 4cidos octandico e
decandico. O 4cido acético foi determinado por injecao direta da amostra.

Aldeidos de bebidas destiladas foram quantificados na forma de hidrazonas
(aldeido-2,4-dinitrofenilhidrazonas) por HPLC, com detec¢do a 365nm, UV-Vis com
arranjo de diodo. Foi utilizado gradiente de eluicio com metanol em 4gua, coluna C18 e
calibragdo externa (NASCIMENTO et al., 1997).

Foram investigados 18 aldeidos considerados mais importantes em bebidas
alcodlicas, em 56 amostras de aguardentes comerciais e artesanais e em 19 amostras de
bebidas importadas (brandy, conhaque, grapa, tequila, uisque, rum e vodca), dos quais 10
aldeidos foram encontrados nas amostras: formaldeido, 5-hidroximetilfurfural, acetaldeido,
acroleina, furfural, propionaldeido, butiraldeido, benzaldeido, isovaleraldeido e
valeraldeido. O acetaldeido foi majoritario em todas as bebidas, com exce¢do da grapa, com
teor de benzaldeido superior. O acetaldeido e o formaldeido foram detectados em todas as
amostras, sendo que a quantidade destes compostos fol maior nas amostras internacionais.
As quantidades de aldeidos nos destilados internacionais foram significativamente maiores,
comparados com as aguardentes de cana brasileiras.

O conteddo de furfural nas amostras de aguardente revelou-se abaixo do limite
maximo permitido pela legislacdo brasileira (5 mg/100 mL de dlcool anidro), sendo que ndo
foi detectado em 41% das amostras. A quantidade de furfural e 5-hidroximetilfurfural foi
maior nas aguardentes artesanais quando comparadas as aguardentes comerciais.

O mesmo método para aldeidos foi utilizado para a determinacdo de cetonas, em 45
amostras comerciais de aguardente (12 artesanais e 33 comerciais) e 21 bebidas importadas
(uisque, rum e conhaque). Foram investigadas 29 cetonas nas amostras de bebidas, das
quais apenas 4 foram identificadas e quantificadas, acetona, acetil cetona, acetofenona e
ciclopentanona. As amostras comerciais apresentaram maior quantidade de acetona e acetil
cetona e as artesanais, de acetofenona e ciclopentanona (CARDOSO et al., 2003).

Os ésteres e dlcoois foram determinados por cromatografia gasosa no mesmo
extrato obtido da extracdo liquido-liquido da amostra com pentano:diclorometano. Foram
investigados 31 dlcoois, sendo que 15 (metanol, propanol, butanol, isobutanol, 1,4-
butanodiol, pentanol, dlcool isoamilico, decanol, dodecanol, tetradecanol, mentol, geraniol,
alcool cinamico, alcool cetilico e dlcool 2-feniletila) foram encontrados nas amostras e dos
20 ésteres, 7 (acetato de etila, propanoato de metila, propanoato de amila, heptanoato de

etila, benzoato de etila, valerato de isoamila e butirato de propila) foram encontrados nas 25
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amostras de aguardentes de cana de diferentes regides do Brasil. Os compostos acetato de
etila, metanol, propanol, isobutanol e dlcool isoamilico foram determinados por inje¢ao
direta da amostra (BOSCOLO et al., 2000).

Nao foram observadas diferencas significativas no perfil qualitativo das cachacas
analisadas em relacdo aos ésteres. Em outro estudo, quatro ésteres (acetato de etila, butila,
isoamila e butirato de etila) ja tinham sido encontrados em 11 marcas de aguardentes de
cana (LLISTO er al., 1979). Em ambos os trabalhos, o acetato de etila foi o éster mais
abundante presente nas amostras de cachaca.

Nao foi observada diferenca qualitativa nas amostras analisadas, mas houve grande
variacdo do conteido dos compostos majoritdrios (isoamilico, isobutanol e propanol). O
dlcool isoamilico foi o composto mais abundante, seguido do isobutanol e propanol, com
excecdo de uma amostra, onde a concentracdo do dlcool isoamilico foi menor do que a do
isobutanol e do propanol. A média dos teores de propanol e butanol obtida foi a mesma
encontrada em outras bebidas (rum, uisque e vinho), porém, a concentracdo do isobutanol
foi menor nas cachagas e a de dlcool isoamilico, maior do que a do rum e menor do que a
do vinho e uisque. Metanol foi encontrado em baixos teores (5,66 mg/100mL de 4lcool
anidro) nas aguardentes de cana.

Os métodos desenvolvidos anteriormente para a quantificacdo da classe dos
aldeidos e dos &cidos foram comparados com os métodos adotados pela legislacdo
brasileira, que se baseia na quantificagdo do teor total destas classes, expressando os
resultados em fun¢do dos componentes majoritarios destas e, no caso de aldeidos e 4cidos,
expressa em acetaldeido e dcido acético, respectivamente. Foram analisadas 35 amostras
comerciais de bebidas (20 aguardentes de cana, 10 uisques, 1 grapa, 1 rum, 2 vodcas e 1
conhaque) (NASCIMENTO et al., 1998c¢).

Os métodos oficiais baseiam-se em métodos colorimétricos, ndo apresentando
resultados confidveis para amostras coloridas e ndo permitindo a especificacao dos analitos.
No caso do aldeido, a reagdo utilizada € a de bissulfito, que ndo € especifica para aldeidos,
ocorrendo também para cetonas (presentes nas aguardentes cerca de 0,31 mg/100mL dlcool
anidro); para dcidos carboxilicos € feita por titulacio com hidroxido de sédio e, para
furfural, se faz reacdo colorimétrica com anilina.

No caso do teor de aldeidos, verificou-se que o método cromatografico e o método
recomendado para a andlise de aldeidos tiveram diferenca significativa entre as

concentracdes médias obtidas. O método oficial para furfural possui baixa sensibilidade (1
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mg/L) comparado com o de HPLC (0,01 mg/L). Para os 4cidos graxos, ndo houve diferenca

significativa entre os valores médios obtidos por ambos os métodos analiticos.

2.5. Contaminantes e Defeitos na Cachaca

Nas cachacas, o cobre aparece com freqiiéncia, principalmente nas destiladas em
alambique de cobre. As industrias de cachaga ndo encontram barreira fiscal para o excesso
de cobre ao nivel do mercado interno, pois no Brasil é permitido atualmente um limite
mdaximo de 5 ppm, porém, o mesmo nao ocorre quando se trata do mercado internacional,
pois o excesso deste metal é considerado nocivo a sadde publica (NATIONAL
RESEARCH COUNCIL, 1992).

A reduc¢do ou eliminac¢io do cobre pode ser obtida com a substitui¢do do cobre dos
alambiques por outro material, como o aco inoxiddvel, desde que se use o cobre na parte
ascendente. O uso deste dispositivo de cobre (FARIA, 1989) se faz necessdrio para a
manutencdo das caracteristicas sensoriais da bebida, evitando o aparecimento de odor de
enxofre quando a destilacio € realizada em alambiques de outros materiais. Ha correlacdo
negativa entre os teores de enxofre das aguardentes de cana e sua aceitabilidade (ISIQUE et
al., 1998).

O defeito da qualidade de aguardentes destilada na auséncia de cobre foi
relacionado primeiramente com altos teores de enxofre (FARIA et al., 1993) e mais
recentemente com a presenga de dimetil sulfeto, que em concentragdo acima de 5,18 ppm
pode causar o defeito sensorial de enxofre. Além do dimetil sulfeto, outros compostos
podem contribuir para a baixa qualidade das aguardentes (FARIA, 2004).

Outros problemas relacionados com a producdo de cachaca sdo a presenca de etil
carbamato e de hidrocarbonetos aromdticos policiclicos (BETTIN et al., 1999). O etil
carbamato, que ocorre naturalmente em baixas concentragdes na fermentacdo de bebidas
alcodlicas, apesar de nao ser volatil, pode contaminar a bebida através da destilacao de seus
precursores (uréia e dlcool etilico) (BOSCOLO et al., 2002). A uréia pode ser produzida
durante o processo fermentativo, devido ao metabolismo das leveduras ou ser adicionada,
através da suplementacdo, a dorna de fermentacdo (POLASTRO et al., 2001). No caso de
hidrocarbonetos aromdticos policiclicos, a contaminacdo pode ocorrer no suco durante a
extracao nas moendas, por contaminacgdo dos 6leos lubrificantes ou durante a destilacdo em

colunas.
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Foram avaliadas cinqiienta e uma amostras comerciais de cachagas e nove de tiquira
quanto ao teor de uréia (POLASTRO et al., 2001). As amostras de tiquira apresentaram
concentracoes médias maiores de uréia (0,290 mmoles/L) quando comparadas as das
cachacas (0,093 mmoles/L), o que provavelmente explica os elevados teores de carbamato
de etila encontrado nessa bebida, na faixa de 0,65 a 10,2 ppm (BOSCOLO et al., 2002).

Também se deve ter uma preocupacdo com a presenca de metais nas cachacas.
Foram analisados 15 fons metalicos (ferro, cobalto, potéssio, sddio, célcio, magnésio, zinco,
manganés, cobre, cromo, niquel, litio, cddmio, chumbo e mercirio) em 56 cachacas
industriais, 12 cachacas artesanais e 9 bebidas importadas. Os metais considerados téxicos,
como mercurio e cddmio, nao foram detectados ao nivel de pg/L. Chumbo, zinco e cobre
estavam presentes em concentracdes muito baixas, ndo constituindo risco para a saide dos
consumidores de cachagas. Porém, algumas cachagas artesanais apresentaram teores
elevados de alguns metais, ultrapassando os limites de concentracdo previstos por lei: isto
se deve a falta de controle quimico da qualidade dos produtos obtidos por pequenos
produtores (NASCIMENTO et al., 1999).

Os aminodcidos, juntamente com os polissacarideos, as dextranas e os polifendis
podem participar do processo de formagdo de precipitados em bebidas fermentadas e
destiladas, denominados de flocos, que ndo sdo prejudiciais a saide ou ao sabor, mas
depreciam seu aspecto visual. Além disso, os aminodcidos sdo possiveis precursores do
carbamato de etila, como no caso da arginina, cuja degradacdo pelas leveduras produz

ornitina e uréia (POLASTRO et al., 2001).

2.6. Analise Sensorial da Cachaca

O primeiro trabalho de ADQ realizado em aguardentes de cana foi o de FURTADO
(1995). Foram avaliadas 11 amostras, sendo 5 obtidas de destilacdo fracionada em
alambique de cobre (2 correspondendo a 5% da cabeca, uma de 80% do corpo e duas de 5%
da cauda), 2 obtidas da destilacdo ndo fracionada (uma em alambique de cobre e outra em
alambique de aco inoxiddvel e bandeja de cobre) e 2 amostras comerciais (uma do
comércio de Natal e outra artesanal de Campinas) por 9 provadores treinados e
selecionados. Os atributos levantados para aroma foram: dlcool, melago de cana, melaco de
cana fermentado, madeira, erva, frutas, compostos organicos e perfume. Para o sabor,

foram dlcool, amargo, gosto doce, madeira, erva, adstringente e encorpado.
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Os atributos de aroma de perfume, aroma de compostos organicos e sabor alcodlico
foram mais altos na primeira fragdo da cabega e mais baixos para as amostras da cauda,
provavelmente devido ao fato dos teores mais elevados de ésteres, aldeidos e &dlcoois
superiores, além do etanol, estarem na fracdo cabeca. O atributo aroma de erva foi maior na
ultima fracdo da cauda e o sabor encorpado foi maior na amostra ndo fracionada destilada
em cobre. Os atributos aroma de melado, aroma melado fermentado, sabor de madeira ndo
apresentaram diferenca significativa entre as amostras.

Amostras de aguardente de cana, correspondentes a diferentes tempos de
envelhecimento (zero, 12, 24, 36 e 48 meses) em tonel de carvalho, foram avaliadas por
teste de aceitacdo, ADQ e tempo intensidade (CARDELLO & FARIA, 2000; CARDELLO
& FARIA, 1998; CARDELLO & FARIA, 1999).

Na andlise de aceitagdo, aplicando anélise de variancia (andlise univariada), teste de
média e mapa de preferéncia interno (andlise multivariada), além das 5 amostras
correspondentes aos diferentes tempos de envelhecimento, outras 3 marcas comerciais sem
envelhecer e 3 marcas comerciais envelhecidas em carvalho foram avaliadas por 100
provadores (CARDELLO & FARIA, 2000).

A aceitagdo das amostras, com relacdo a todas caracteristicas sensoriais avaliadas
(cor, aroma, sabor e impressdo global), aumentou com o tempo de envelhecimento, bem
como o valor de polifendis e da cor. As amostras com 24, 36 e 48 meses de envelhecimento
apresentaram as maiores médias (em torno de 8) para a aceitagdo de todos os atributos
avaliados, evidenciando que o envelhecimento melhora significativamente a aceitacio das
amostras. Amostras comerciais ndo envelhecidas tiveram comportamento similar a amostra
de tempo zero e as amostras comerciais envelhecidas, similares a de 12 meses de
envelhecimento. Os resultados do mapa de preferéncia interno confirmaram os dados
obtidos pela andlise univariada, pois todos os provadores ficaram voltados para a regido das
amostras com 24, 36 e 48 meses de envelhecimento.

Na andlise descritiva quantitativa, além das amostras com diferentes tempos de
envelhecimento, mais uma amostra comercial sem envelhecer e outra envelhecida em
carvalho foram avaliadas por 10 provadores selecionados e treinados. Treze descritores
foram levantados: coloracdo 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 gosto

acido (CARDELLO & FARIA, 1998).
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Ocorreram mudancas significativas das caracteristicas sensoriais da aguardente ao
longo do envelhecimento. Observou-se aumento significativo da coloracdo amarela, aroma
de madeira, dogura inicial e residual, aroma de baunilha, sabor inicial e residual de madeira,
em contrapartida a diminuicao significativa do aroma alcodlico, agressividade, sabor inicial
e residual de dlcool. A amostra comercial envelhecida apresentou caracteristicas mais
proximas as da amostra com 24 meses de envelhecimento, enquanto o perfil da amostra
comercial sem envelhecimento ficou mais proximo ao da amostra sem envelhecer (zero
dias). De acordo com os autores, estes resultados podem explicar o aumento de aceitagio
das amostras envelhecidas observadas no estudo anterior (CARDELLO & FARIA, 2000).

Os descritores gosto doce, sabor agressivo, alcodlico e de madeira levantados pela
ADQ nas amostras de aguardente a diferentes tempos de envelhecimento foram avaliados
por andlise tempo-intensidade, por oito provadores selecionados e treinados. As
modificagdes temporais ocorridas nos quatro atributos sensoriais estudados, durante o
envelhecimento, foram bem evidenciadas com a andlise tempo-intensidade. O aumento do
tempo de envelhecimento da aguardente em tonel de carvalho promoveu a diminui¢do
significativa do sabor agressivo e alcodlico, com simultaneo aumento do gosto doce e de
madeira (CARDELLO & FARIA, 1999).

As variagdes entre as amostras foram explicadas pelo aumento de certos compostos
como aldeidos, ésteres e acidos, com simultanea diminuicdo de outros, como &dlcoois
superiores (propanol e dlcool isoamilico), contribuindo para a diminui¢do da percepgao
sensorial de certas caracteristicas, como aroma alcodlico, sabor inicial e residual de alcool,
que tornaram a bebida envelhecida mais suave (CARDELLO & FARIA, 1998).

A andlise sensorial auxilia na correlagdo entre os compostos responsaveis pelo sabor
de bebidas e a qualidade. Correlagcdo linear negativa significativa foi observada entre os
teores de enxofre e a aceitacdo de 7 amostras de aguardente de cana (4 amostras comerciais
e 3 amostras obtidas no laboratério apds destilacio do mosto fermentado em diferentes
alambiques: cobre, aco inoxiddvel e aluminio) realizada por 30 provadores (ISIQUE et al.,
1998).

Sete amostras de aguardente de cana (5 comerciais e 2 destiladas no proprio
laboratério, uma em alambique de cobre e outra em aco inoxiddvel) foram avaliadas por
ADQ por 12 provadores selecionados e treinados. Os termos levantados foram coloragio
amarela, aroma adocicado, aroma alcodlico, aroma sulfuroso, agressividade ou ardéncia,

gosto adocicado, amargo, sabor sulfuroso e sabor alcodlico. Pelos dados de ACP, verificou-
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se que as amostras foram localizadas em regides bem distintas do gréafico. Trés amostras
comerciais foram caracterizadas pelos atributos sabor e aroma adocicado, concordando com
os dados fisico-quimicos, pois foram as tnicas amostras com teor de agicar. As amostras
destiladas em alambique de ago inox foram caracterizadas pelos atributos de aroma e sabor
sulfuroso. Uma outra amostra comercial foi caracterizada por atributos sensorialmente
desagraddveis (amargo, ardente, sabor e aroma alcodlico) (MARCELLINI, 2000).

As amostras comerciais apresentaram diferencas sensoriais e fisico-quimicas. A
amostra destilada em inox apresentou maior acidez fixa, maior concentracdo de acetaldeido
e menor concentracdo de dlcool isoamilico, enquanto a destilada em cobre apresentou
concentracdes maiores de acetato de etila e isobutanol.

A revisdo bibliogrifica mostrou que, at¢ o momento, nenhum trabalho de CG-
olfatometria foi feito com a cachaca, com o objetivo de identificar os compostos volateis de

importancia odorifera para o aroma desta bebida.
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RESUMO
Tendo em vista a importancia socio-econdmica da cachaga e o nimero restrito de trabalhos
relacionados com a qualidade dessa bebida, foi desenvolvido um método em extracdo em
fase solida, para a andlise dos compostos volateis da cachaca por cromatografia gasosa.
Ap6s limpeza e condicionamento de um cartucho contendo 0,2 g do polimero Lichrolut
EN, foram percolados 20 mL de uma solu¢do de cachaca 20% de etanol v/v. A eluicdo foi
feita com 1,5 mL de diclorometano: éter dietilico (9:1). As recuperagdes ficaram acima de
93% para todos os compostos, com exce¢do do dlcool isoamilico, guaiacol e 4cido
isobutirico. O extrato obtido foi representativo da amostra original de cachaga. O método
revelou-se rapido e simples, além de possibilitar a distincdo entre diferentes amostras de

cachaca.

ABSTRACT
In view of the social and economic importance of cachaca and the restricted number of
studies related to the quality of this beverage, a method was developed using solid phase
extraction for the analysis of the volatile compounds of cachaga for gas chromatography.
After cleaning and conditioning of 0.2 g Lichrolut EN resin in cartridge, 20 mL cachaca
solution 20% v/v was extracted. Elution was carried out with 1.5 mL of
dichloromethane:dimethyl ether (9:1). Recoveries were above 93% for all compounds,
excepting isoamyl alcohol, guaiacol and isobutyric acid. The extract obtained was
representative of the original cachaca sample. The method was fast and simple, aside from

the possibility of distinguishing cachaca samples.

1. INTRODUCAO

A cachaca € a bebida fermento-destilada mais antiga e mais consumida no Brasil. A
producdo de cachaca em 2002 foi de 1,3 bilhdo de litros enquanto somente 14,8 milhdes
foram exportados, segundo a Associacao Brasileira de Bebidas (ABRABE, 2004).

Cachaca é a denominagdo tipica e exclusiva da aguardente de cana produzida no
Brasil, com graduagdo alcodlica de 38 a 48% em volume, a 20°C e com caracteristicas
sensoriais peculiares (BRASIL, 2002). De acordo com a Legislacdo Brasileira (Decreto
2314/97), aguardente de cana é uma bebida alcodlica obtida pela destilagdo do caldo de

cana (Saccharum officinarum, L.) fermentado (BRASIL, 1997).
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Os principais componentes da cachaga sdo a dgua e o etanol, mas € a presenca de
compostos minoritdrios como os dlcoois superiores, ésteres, dcidos carboxilicos, entre
outros, que sao os responsaveis pelo sabor caracteristico da bebida.

Portanto, qualquer trabalho de controle de qualidade ou de verificagdo da
possibilidade de falsificagdao ou adulteracdo, s6 pode ser eficiente apds um estudo detalhado
dos componentes voléteis da cachaca.

Virios fatores influem e dificultam o desenvolvimento de uma metodologia para
andlise dos compostos voldteis da cachaca, entre os principais: a matriz da bebida, a
presenca de diferentes classes de compostos e em diferentes concentracdes e a alta
porcentagem de etanol. Por isso, a etapa de isolamento e concentragdo € muito importante,
nio podendo causar mudangas na composicdo total e nas estruturas quimicas dos
componentes individuais e principalmente se considerarmos que, mesmo 0s COmMpOStos
presentes em pequenas concentragdes podem exercer papel relevante no efeito global do
sabor.

Existem diferentes métodos que tem sido utilizados na andlise de componentes
volateis de bebidas alcodlicas, tais como extracdo em fase soélida (WADA &
SHIBAMOTO, 1997; FERREIRA et al., 2002; LOPEZ et al., 2002), headspace dinimico
(GARRUTI, 2001) e extragdao com solvente (PINO, 1999; ORTEGA et al., 2001), sendo
sempre necessdria a padronizagdo da técnica de modo a se obter um extrato representativo
da amostra.

Os estudos disponiveis sobre a composi¢do da cachaga referem-se geralmente aos
componentes volateis majoritdrios determinados por injecdo direta da amostra (NAGATO
et al., 2001) ou sdo baseados na andlise das diferentes classes quimicas, como aldeidos
(NASCIMENTO et al., 1997), cetonas (CARDOSO et al., 2003), dlcoois (BOSCOLO et
al., 2000), ésteres (BOSCOLO et al., 2000) e acidos (NASCIMENTO et al., 1998), sem
preocupacdo com a representatividade do extrato, como também com a contribui¢do de
cada composto ao aroma da bebida.

O polimero estireno divinilbenzeno tem sido empregado com sucesso na andlise de
vinhos (LOPEZ et al., 2002; AZNAR et al., 2003; CULLERE et al., 2003; FERREIRA et
al., 2003; LOPEZ et al., 2003; CULLERE et al., 2004). Aproveitando a propriedade desse
polimero de possuir baixa afinidade com o etanol, permitindo a determinagao de compostos
volateis com grande faixa de concentracdo e de diferentes classes quimicas, este trabalho

teve como objetivo padronizar uma metodologia analitica para o estudo dos compostos
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volateis presentes na cachaca, bem como a obtencdo de um extrato representativo do aroma

da amostra original.

2. MATERIAL E METODO

2.1. Material
Uma amostra de cachacga representativa do comércio nacional e internacional, com
40% de etanol v/v, foi utilizada nas andlises de padronizacdo e outras duas amostras de

cachaca, também comerciais, foram utilizadas nos testes sensoriais.

2.2. Métodos

2.2.1. Reagentes e padroes

Todos os reagentes e padrdes apresentavam alta pureza. O polimero Lichrolut EN
foi adquirido da Merck (Darmstadt, Alemanha); diclorometano e éter dietilico da Fischer
Scientific (Loughborough, Inglaterra); etanol, metanol e sulfato de s6dio anidro da Panreac
(Barcelona, Espanha). Os padroes foram comprados da Aldrich, Sigma, Fluka,
PolyScience, Lancaster e Firmenich com pureza sempre superior a 97%. A 4gua utilizada
foi purificada no sistema MiliQ (Millipore, EUA). A concentrac¢do da solu¢do de BHA foi
de 10 mg/g de etanol. A extracdo em fase s6lida foi realizada em sistema VAC ELUT 20
adquirido da Varian (Walnut Creek, EUA).

2.2.2. Procedimento geral para a extracio dos compostos volateis em polimero
Lichrolut EN

Um cartucho de 3 mL contendo 0,2 g de polimero Lichrolut EN, ap6s lavagem com
2 mL de diclorometano e seco, foi condicionado com 4 mL de metanol e 4 mL de uma
solucdo de etanol:dgua 12% v/v. ApOs a passagem da solucdo de cachaga, contendo 15 pL
de solu¢do de BHA, o polimero novamente foi lavado com 2 mL de 4dgua e seco.
Posteriormente a elui¢cdo dos compostos volateis, 25 pul. da solu¢do dos padrdes internos
foram adicionados ao extrato, que foi entdo transferido para um frasco de 3 mL e lacrado
para posterior andlise no cromatdgrafo gasoso.

Soluc¢do de padroes internos: os compostos 4-metil-2-pentanol (PolyScience, com

98% de pureza) e 2-octanol (PolyScience, com 98% de pureza) foram usados como padrdes
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internos. A solucdo de 4-metil-2-pentanol e 2-octanol foi preparada com uma concentragio
de 10 g/l e de 1 g/LL em etanol, respectivamante. A drea relativa do composto isobutanol foi

calculada em rela¢do ao 4-metil-2-pentanol e para os demais compostos, ao 2-octanol.

2.2.3. Condicoes cromatograficas de analise

O instrumento utilizado foi um cromatégrafo gasoso Hewlett Packard 5890 Series
II, com injetor automdatico Hewlett Packard 7673 e detector de ionizagdo de chama,
equipado com uma coluna de 60 m por 0,32 mm de didmetro interno, com espessura de
filme de 0,5 um de fase estaciondria DB-Wax, da J&W (Folsom, EUA), precedida de uma
precoluna desativada de 2 m por 0,53 mm de didmetro. O volume de injecéo foi de 2 plL em
modo splitless e o fluxo do gds de arraste (hidrogénio), de 3 mL/min. As temperaturas do
detector e do injetor foram de 250 °C. A temperatura da coluna foi mantida inicialmente a
40 °C por 5 min, depois programada com uma rampa de 3 °C/min até 200 °C e permaneceu

nesta temperatura por 35 min.

2.2.4. Estabelecimento dos parametros testados do método de extracao

2.2.4.1. Porcentagem de diluicdo da amostra de cachaca para maxima recuperacio
dos compostos volateis

Foram preparadas 5 solu¢des de cachaca, adicionando sobre 15 mL de amostra de
cachaca, a quantidade de dgua, quando necessdria, para ajustar o grau alcodlico a 40%,
30%, 20%, 12,5% e 8% de etanol v/v. As solucdes foram entdo passadas pelo cartucho e
extraidas com 3 mL de diclorometano. Os extratos obtidos foram concentrados até 0,3 mL,
inicialmente em um microconcentrador Kuderna-Danish em banho-maria a 42 °C e depois

sob corrente de nitrogénio.

2.2.4.2. Volume minimo de solvente para a eluicao dos compostos volateis

Apés a passagem de 30 mL da solugdo de cachaca a 20% de etanol v/v pelo
cartucho, volumes de extratos entre 0,5 a 2 mL foram obtidos pela passagem continua de
diclorometano. As cinco primeiras fracdes coletadas foram de 0,5 mL, a sexta de 1,0 mL e
a sétima de 2 mL.

2.2.4.3. Solvente de eluicao
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Quatro extratos distintos foram obtidos utilizando-se diferentes solventes de elui¢do:
1,5 mL de diclorometano, 1,5 mL de diclorometano:éter dietilico (9:1), 1,5 mL de
diclorometano:éter dietilico (1:1) e 1,5 mL de éter dietilico, apds a passagem de 30 mL da

solucdo de cachaga a 20% de etanol v/v pelo cartucho.

2.2.4.4. Volume de ruptura

Quantidades crescentes da solucdo de cachaca 20% v/v de etanol (20, 30, 40, 60 e
80 mL) foram passadas pelo cartucho. A extracdo foi realizada com 1,5 mL de
diclorometano: éter dietilico (9:1). Para manter a proporcionalidade, diferentes quantidades
da solucdo de padrdes internos (20, 30, 40, 60 e 80 ul) e solvente diclorometano:éter

dietilico (9:1) foram adicionados ao extrato quando necessario.

2.2.5.Teste de recuperacao

Uma solugdo contendo 15 padrdes puros (butirato de etila, hexanoato de etila, dlcool
isoamilico, hexanol, linalol, 2-feniletanol, guaiacol, fenol, 4-vinilguaiacol, 4-etilguaiacol,
acido isobutirico, dcido hexandico, vanilina, B-damascenona e y-nonalactona) foi preparada
em 10 mL de etanol, variando as massas entre 10-20 mg de cada composto. Estes
compostos foram escolhidos por representar as diferentes classes de compostos
normalmente presentes em bebidas alcodlicas.

Em um baldo de 100 mL, uma soluc¢do sintética de cachaca foi preparada com uma
aliquota de 200 pL. da solug¢do de padrdes e completado o volume com solucdo 40% de
etanol v/v (pH a 4,5, ajustado com 4cido acético). Foi realizada entdo a extracdo, em
polimero Lichrolut EN, de 10 mL da solugdo sintética de cachaca mais 10 mL de dgua e
eluicdo com 1,5 mL de diclorometano:éter dietilico (9:1).

Em um frasco de 3 mL adicionou-se uma aliquota de 20 pL da solucdo de padrdes,
1,5 mL de diclorometano:éter dietilico (9:1), 25 pL de solu¢do de padrdes internos, para

andlise no cromatdgrafo gasoso e posterior comparagdo dos dados obtidos com o extrato.

2.2.6. Analise sensorial da representatividade do extrato

Foram realizados testes sensoriais para verificar se o extrato obtido apds extragdo
em Lichrolut EN era representativo da amostra original de cachaca, isto €, se possuia suas
principais caracteristicas sensoriais. Inicialmente foram realizados testes triangulares para

verificar a existéncia de diferenca significativa entre as cachacas e entre os extratos e
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posteriormente foi efetuado um teste duo-trio a fim de relacionar uma das cachagas com o
seu respectivo extrato.

Para o teste triangular com as trés amostras comerciais de cachaca, um mL da
amostra era depositado numa pequena toalha absorvente (2x2 cm) que era entdo introduzida
num vidro ambar de 60 mL. Foram servidos para cada provador 3 frascos com amostras de
cachacga, sendo duas iguais e uma diferente. Era solicitado para cada provador que abrisse e
aspirasse cada frasco codificado, anotando a amostra diferente.

Um segundo teste triangular foi realizado com os extratos obtidos das 3 amostras
comerciais de cachacga, para verificar se diferenciavam entre si. Uma aliquota de 100 pL do
extrato era depositada na toalha absorvente que, apds exposi¢do ao ar por 2 minutos para
permitir a evaporagdo do solvente, era introduzida no vidro dmbar juntamente com 0,2 mL
de etanol:dgua 40% (v/v) e o vidro era entdo fechado. O procedimento de andlise foi igual
ao descrito anteriormente.

Por dltimo, realizou-se um teste duo-trio para verificar se os provadores conseguiam
associar o extrato com a respectiva amostra de cachaca analisada. Um frasco continha uma
amostra comercial de cachaga (referéncia) enquanto outros dois frascos continham dois
extratos, sendo um deles o obtido da referéncia. Era entdo solicitado aos provadores que
indicassem o extrato que possuisse maior similaridade com a amostra referéncia de

cachaca.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos para a escolha da porcentagem de dilui¢do
da amostra de cachaga, para uma médxima recuperacao dos compostos voldteis. Na solu¢do
de cachaca diluida a 20% v/v foram observadas as maiores dreas relativas para os
compostos polares, enquanto na solugdo de cachaca a 40%, para os compostos apolares.
Como os compostos apolares ndo tiveram perdas marcantes na solucdo de 20%, esta foi
escolhida como a melhor dilui¢do para andlise.

Os dados obtidos na determinacdo do volume minimo de solvente (diclorometano),
para a eluicdo dos compostos volateis da cachaga, estdo apresentados na Figura 1. Este
grafico mostra que com um volume de 1,5 mL de diclorometano, 95 a 99% dos compostos
voldteis foram extraidos, com exce¢do dos compostos dcido octandico e fenol. No caso de
dcidos e de alguns compostos fendlicos (compostos majoritdrios, acima de 0,1 mg/L) a

determinacdo pode ser feita por outro método envolvendo extracdo com solvente em
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presenca de sais (ORTEGA et al., 2001), para uma melhor recuperacdo destes compostos.
O uso de grandes volumes de solvente para a extragdo requereria uma posterior
concentracdo do extrato, que poderia ser feita com uso de calor ou corrente de nitrogénio,
podendo assim causar perdas ou mudanga nas proporcdes dos compostos voldteis, como

também o aparecimento de artefatos (FERREIRA et al., 1998).

Tabela 1: Efeito de diferentes dilui¢des da cachaca sobre a drea relativa de alguns
compostos voldteis.

Porcentagem de etanol v/v
Composto 0% | 30% | 20% | 129 | 8%
isobutanol 0,601 0,650 0,778 0,612 0,560
hexanoato de etila 0,036 0,033 0,032 0,021 0,018
acetato de feniletila 0,014 0,013 0,013 0,013 0,012
guaiacol 0,005 0,006 0,006 0,006 0,005
fenol 0,004 0,004 0,005 0,004 0,004
4-etilfenol 0,004 0,004 0,004 0,004 0,003
acido octandico 1,746 1,921 2,798 1,728 1,703
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Figura 1: Porcentagem de extracdo acumulada de alguns compostos volateis da cachaca
com o aumento do volume de solvente (diclorometano).

No caso de dcidos houve uma melhora na extracdo realizada com a mistura de
solventes diclorometano:éter dietilico (9:1), quando comparada com a elui¢do feita somente
com diclorometano (Tabela 2). Observou-se também um aumento de 26% na extra¢io do
acido octandico e de 7% no caso do isobutanol. Para os demais compostos, ndo se observou

alteragdo na quantidade extraida com esta mistura de solventes. Com o aumento da
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quantidade de éter dietilico pequenas perdas também foram observadas, como para o
isobutanol e o hexanoato de etila.

Desta maneira, apesar dos inconvenientes devidos ao uso de misturas de solventes,
como a ocorréncia de um pico mais largo no inicio do cromatograma e a necessidade de se

usar solventes altamente puros, optou-se pelo uso de diclorometano:éter dietilico (9:1).

Tabela 2: Efeito do uso de diferentes solventes de eluicao sobre a drea relativa de alguns
compostos voldteis.

diclorometano: diclorometano:
Composto diclorometano éter dietilico (9:1) éter dietilico (1:1)  éter dietilico
isobutanol 0,537 0,574 0,550 0,390
hexanoato de etila 0,035 0,033 0,032 0,025
acetato de feniletila 0,012 0,013 0,012 0,012
guaiacol 0,005 0,005 0,005 0,005
fenol 0,004 0,004 0,004 0,004
4-etilfenol 0,003 0,003 0,003 0,003
acido octandico 1,628 2,053 2,160 2,459

De acordo com as Figuras 2 e 3, o volume maximo de soluciao de cachaga 20% de
etanol v/v a ser passado pelo cartucho de 200 mg de polimero Lichrolut EN foi de 20 mL
para uma maxima recuperacdo dos compostos voldteis. O aumento dessa quantidade de

amostra acarretou perdas na recuperagdo de alguns compostos, como o isobutanol e o fenol.
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—&— isobutanol —il— hexanoato de etila acetato de feniletila —>¢— guaiacol —¥— &cido octantico —@—fenol —+— 4-etilfenol

Figura 2: Efeito do aumento do volume de solucdo de cachaca 20% de etanol (v/v) na area
relativa de alguns compostos volateis.
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Figura 3: Porcentagem de recuperacdo dos compostos volateis com o aumento do volume
de solu¢do de cachaca 20% v/v de etanol.

A Tabela 3 mostra os resultados da recuperacdo dos compostos volateis da solug¢do
de padrdes, que resultaram semelhantes aquelas obtidas utilizando-se a mesma técnica para
andlise de vinhos (LOPEZ et al., 2002; CULLERE et al., 2003). A baixa recuperacio para
os dcidos de cadeia curta (propidnico, isobutirico, butirico, isovalérico, valérico,
isocrapdico e caprdico) também foi observada na andlise de acidos graxos de cachaca
utilizando-se extragdo em fase solida Supelclean ENVI-18 (NASCIMENTO et al., 1998) e

por técnica de extracdo com solvente em vinho (ORTEGA et al., 2001).

Tabela 3: Porcentagem de recuperagdo de alguns compostos voléteis da cachaga por
extracdo em fase solida.

Composto Recuperacio (%) Composto Recuperacao (%)
butanoato de etila 98 acido hexandico 99

dlcool isoamilico 87 B-feniletanol 98
hexanoato de etila 93 fenol 98
hexanol 99 4-etilguaiacol 99

linalol 98 Y-nonalactona 99

acido isobutirico 25 4-vinilguaiacol 95
[-damascenona 98 vanilina 105
guaiacol 60
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Apés a padronizacdao da metodologia para a extracdo dos compostos voldteis em
Lichrolut EN, verificou-se a representatividade do extrato por andlise sensorial. Os

resultados obtidos nos testes sensoriais estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Nivel de significancia nos testes sensoriais para verificar a representatividade do
extrato.

Teste Sensorial numero de testes acertos nivel de significancia (p)
Triangular das amostras 24 22 0,001
Triangular dos extratos 24 15 0,005
Duo Trio 48 31 0,03

Os provadores conseguiram distinguir as amostras e 0s extratos nos testes
triangulares, bem como correlacionar a amostra com o respectivo extrato com acertos
acima de 97%, o que significa que o extrato, obtido pelo método de extracdo proposto,
representa satisfatoriamente o aroma da amostra original de cachaga.

A Figura 4 mostra o cromatograma dos compostos volateis de cachaca obtido da
extracao em Lichrolut EN com diclorometano:éter dietilico (9:1).

A técnica proposta demonstrou ser simples e rdpida para andlise dos compostos
volateis da cachaca, sem necessidade de posterior concentragdo do extrato, podendo
auxiliar no controle de qualidade da cachaca, jA4 que o extrato obtido revelou-se

representativo da amostra original.
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Figura 4: Cromatograma dos compostos volateis da cachaca extraidos por extracao em fase
sOlida.

Composto: 1: propanol; 2: isobutanol; 3: acetato de isoamila; 4: butanol; 5: dlcool isoamilico; 6: hexanoato
de etila; PI: 2-octanol; 7: octanoato de etila; 8: dcido isobutirico; 9: acido butirico; 10: decanoato de etila; 11:
acido isovalérico; 12: acetato de feniletila; 13: dodecanoato de etila; 14: B-feniletanol; 15: 4-etilguaiacol ; 16:
acido octandico; 17: 4-etilfenol ; 18: acido decandico; 19: farnesol; 20: acido dodecandico.

4. CONCLUSOES

Os parametros estabelecidos para a andlise dos compostos volateis da cachaga por
extracdo em fase solida e posterior andlise por cromatografia gasosa foram: limpeza de um
cartucho contendo 0,2 g do polimero Lichrolut EN com 2 mL de diclorometano;
condicionamento com 4 mL de metanol e 4 mL de uma solucdo de etanol:dgua 12% v/v;
passagem de 20 mL de uma solu¢@o de cachaca 20% de etanol v/v, ou seja de uma cachaga
diluida com dgua (1:1), contendo 15 pL de solu¢do de BHA e, finalmente, eluicdo com 1,5
mL de diclorometano: éter dietilico (9:1).

As recuperagdes ficaram acima de 93% para todos os compostos, com exce¢do do
dlcool isoamilico, guaiacol e 4cido isobutirico.

O extrato obtido pelo método proposto revelou-se representativo sensorialmente,

demonstrando ser adequado para auxiliar ao controle de qualidade da cachaca.
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RESUMO
A cachaca € a bebida destilada mais antiga e mais consumida no Brasil, obtida da destilacao
do mosto fermentado do caldo da cana de acicar. Os compostos voldteis sdo os
responsaveis pelo sabor tipico das bebidas alcodlicas e estdo presentes em baixas
concentracdes. Este trabalho teve como objetivos determinar 0s compostos com
importancia odorifera em uma amostra de cachaca comercial (selecionada por provadores
familiarizados com a bebida devido a sua intensidade e qualidade do sabor) pela técnica
CG-olfatometria (AEDA) e por CG-EM, além da determina¢ao quantitativa dos compostos
volateis. Foram identificados e quantificados 65 compostos volateis na cachaca, dos quais
48 foram relatados pela primeira vez nesta bebida. Os compostos majoritarios foram o
alcool isoamilico, isobutanol, acetaldeido, acetato de etila, lactato de etila, acido
dodecandico, P-feniletanol, acido isovalérico, 4cido propandico e dcido octandico. A
principal classe do ponto de vista quantitativo foi a dos dlcoois, seguida pela dos ésteres,
dos 4cidos e dos aldeidos. Foram detectados por 4 provadores treinados, através do uso da
técnica de CG-olfatometria (AEDA), 59 compostos odoriferos na amostra de cachaga.
Dentre os compostos detectados como potenciais contribuintes do aroma da cachaga, 45
foram identificados. O dlcool isoamilico, percebido em todas as dilui¢des, pode ser
considerado o odorante mais relevante, seguido pela vanilina, detectada no extrato mais

diluido por trés provadores.

ABSTRACT
Cachacga, the oldest and most consumed spirit drink in Brazil, is obtained by distilling
fermented sugar cane juice. Volatile compounds are responsible for the characteristic flavor
of the spirit and they are present at low concentrations. The main aim of the present work
was to determine the sensory importance of different odoriferous volatile compounds in one
commercial cachaga sample (selected according to the intensity and quality of its flavor as
assessed by consumers familiarized with this alcoholic beverage) by GC-olfactometry
(AEDA) and GC-MS, aside from the quantitative determination of the volatile compounds.
Sixty-five volatile compounds were identified and quantified in the cachaga sample, of
which forty-eight compounds are being reported for the first time in this spirit. The major
compounds were isoamyl alcohol, isobutanol, acetaldehyde, ethyl acetate, ethyl lactate,

dodecanoic acid, B-phenylethanol, isovaleric acid, propanoic acid and octanoic acid. The
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main quantitative classes were alcohols, followed by esters, acids and aldehydes. Fifty-nine
odour compounds were found in the cachaga sample by four trained judges in the GC-
olfactometry (AEDA) study. Among the compounds considered as potential contributors to
the cachaga aroma, 45 were identified by GC-MS. The most important odorant was isoamyl
alcohol because it was detected in all dilutions by all four selected and trained judges. The

second odorant, vanilla, was detected by three judges in the last dilution.

1. INTRODUCAO

A aguardente de cana, também chamada de cachaca ou caninha, é a bebida mais
antiga e consumida no Brasil, sendo sua producao estimada em 1,3 bilhdo de litros por ano
(ABRABE, 2004).

De acordo com a Legisla¢do Brasileira, cachaca € a denominagdo tipica e exclusiva
da aguardente de cana produzida no Brasil, obtida pela destilagdo do mosto fermentado do
caldo da cana de actcar, com teor alcodlico de 38 a 48% em volume, a 20 °C (BRASIL,
1997; BRASIL, 2002). Além do etanol, estdo presentes em menores quantidades os
compostos secundérios, que sao os responsaveis pelo sabor caracteristico da cachaca.

O conhecimento atual sobre os compostos volateis das principais bebidas destiladas
¢ extenso, porém, em relagdo a cachacga, o nimero de artigos cientificos € ainda pequeno e
restrito, geralmente dedicado exclusivamente a andlise instrumental ou a anédlise sensorial.

Com relagdo a andlise instrumental, os poucos compostos identificados e
quantificados na cachaca referem-se aos voldteis majoritarios e descritos na legislacdo, por
injecdo direta da amostra (NAGATO et al., 2001) ou por andlise das diferentes classes
quimicas como dlcoois (BOSCOLO et al., 2000), ésteres (BOSCOLO et al., 2000), acidos
(NASCIMENTO et al., 1998), aldeidos (NASCIMENTO et al., 1997) e cetonas
(CARDOSO et al., 2003), ndo estabelecendo sua relagdo com dados sensoriais.

Os estudos de andlise sensorial ja realizados em cachaca compreendem a andlise de
aceitacdo (CARDELLO & FARIA, 2000), a andlise descritiva quantitativa (FURTADO,
1995; CARDELLO & FARIA, 1998; MARCELLINI, 2000) e a andlise tempo-intensidade
(CARDELLO & FARIA, 1999) de amostras envelhecidas e ndo envelhecidas.

A tentativa de relacionar dados sensoriais com a composicdo dos compostos
majoritarios revelou uma baixa correlacdo, atribuida ao pequeno nimero de compostos

quantificados frente a um grande niimero de compostos volateis desconhecidos e presentes
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em menores teores, porém importantes para a caracterizagdo das cachagas (FURTADO,
1995; BOZA & HORII, 1998).

Portanto, até o momento, nenhum trabalho relacionou a composi¢do quimica com a
contribuicdo sensorial dos diferentes compostos ao aroma da cachaca, identificando os
compostos voldteis de importancia odorifera para o aroma desta bebida.

A técnica de CG-olfatometria permite determinar a importancia odorifera de cada
composto volétil de um produto, estabelecendo o papel que este exerce no aroma da bebida.
Nessa técnica os compostos voldteis sdo avaliados por individuos, apds separagdo na coluna
cromatogréfica.

Entre as técnicas de CG-olfatometria, que sdo capazes de localizar regides no
cromatograma que contém volateis importantes para o aroma e sabor do produto, destacam-
se as técnicas denominadas Charm, AEDA (Aroma Extract Dilution Analysis), Osme,
finger-span e freqiiéncia. Charm (ACREE ef al., 1984) e AEDA (ULRICH & GROSCH,
1987; BENN & PEPPARD, 1996; GUTH, 1997; FERREIRA et al., 2002a; FERREIRA et
al., 2002b) sdo fundamentadas em medidas de threshold, para estimar a poténcia odorifera
dos compostos voldteis. As técnicas de Osme (MCDANIEL et al., 1990; DA SILVA et al.,
1994; GARRUTI et al., 2003) e finger-span (ETIEVANT et al., 1999) consistem em uma
avaliacdo sensorial tempo-intensidade, onde o individuo descreve a qualidade, o tempo e a
intensidade de cada aroma percebido. A técnica de freqiiéncia, baseada também em
threshold, determina o nimero de pessoas que detectaram um determinado composto,
sendo que estes dados podem ser processados como Probits e tratados estatisticamente
(POLLIEN et al., 1997).

Este trabalho teve como objetivo determinar qualitativa e quantitativamente os
compostos com importancia odorifera em uma cachaca de alta qualidade sensorial, pela

técnica CG-olfatometria (AEDA) e por CG-EM.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Material
Uma amostra de cachaga comercial foi selecionada devido a sua alta qualidade,

assegurada por 30 provadores, familiarizados com a bebida, apds teste de aceitacdo

(JANZANTTI et al., 2001).

2.2. Métodos
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2.2.1. Reagentes e padroes

Todos os reagentes e padrdes usados foram de alta pureza. O polimero Lichrolut EN
foi adquirido da Merck (Darmstadt, Alemanha); diclorometano e éter dietilico da Fischer
Scientific (Loughborough, Reino Unido); etanol, metanol, 4dcido tartdrico, hidréxido de
s6dio, sulfato de amodnia e sulfato s6dio anidro da Panreac (Barcelona, Espanha). Os
padrdes foram comprados da Aldrich (Gillingham, Reino Unido), Sigma (St. Louis, EUA),
Fluka (Buchs, Suica), PolyScience (Niles, EUA), Lancaster (Strasbourg, Francga) e
Firmenich (Geneva, Suica) com pureza sempre superior a 97%. A &4gua utilizada foi

purificada através do sistema MiliQ (Millipore, EUA).

2.2.2. Extracao dos Compostos Volateis da Cachaca para Analise por CG-
Olfatometria (AEDA)

A extracdo dos compostos voldteis da cachaca foi realizada por extracdo em fase
s6lida (SPE). Um cartucho contendo 0,200 g do polimero Lichrolut EN, lavado com 4 mL
de diclorometano e seco, foi condicionado com 4 mL de metanol e 4 mL de solugdo
hidroalcodlica a 12% de etanol v/v. Vinte mL de uma solu¢do de cachaca, obtida pela
diluicdo da amostra 1:1 com dgua e contendo 15 pL de solu¢do de BHA, foi passada pelo
polimero que, apds lavagem com 4 mL de dgua e seco, foi eluido com 1,5 ml de
diclorometano:dimetil éter (9:1 v/v). A concentracdo da solu¢do de BHA foi de 10 mg/g de

etanol.

2.2.3. CG-Olfatometria (AEDA)

O extrato original obtido por SPE, mais trés diluicdes deste com
diclorometano:dimetil éter (9:1) nas propor¢des 1:5, 1:25 e 1:125 foram avaliados
sensorialmente por todos os provadores. Para a andlise olfatométrica CG-AEDA, utilizou-
se um cromatégrafo gasoso Fisons série 8000 equipado com detector de ionizacdo de
chama e porta de sniffing ODO-1 (SGE) umidificado. A coluna para a separacdo dos
compostos volateis, de 30 m de comprimento, 0,32 mm de diametro interno e 0,5 um de
espessura de filme (fase estaciondria DB-Wax, J&W, Folsom, EUA), foi precedida de uma
pré-coluna de 2 m de comprimento por 0,32 mm de didmetro interno, com fase desativada.
O gés de arraste utilizado foi hidrogénio, com fluxo de 3 mL/min. O volume da injecao foi

2 uL e o periodo splitless foi 60 s. A temperatura inicial da coluna foi 40 °C, mantida por 5
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min e depois programada com uma rampa de 4 °C/min até 200 °C e permanéncia de 15 min
nesta temperatura. As temperaturas do injetor e detector foram de 250 °C. A resposta
odorifera na saida da coluna cromatografica foi realizada por 4 provadores selecionados e

treinados.
2.2.4. Analise Quantitativa dos Compostos Volateis

2.2.4.1. Compostos majoritarios (CG-DIC)

A andlise dos compostos majoritdrios foi realizada segundo metodologia proposta
por ORTEGA et al. (2001). Em um baldo de 10 mL foi transferida uma aliquota de 3 mL de
amostra de cachacga e o volume completado com solugdo sintética (solucao aquosa com 3
g/LL de 4cido tartdrico e pH ajustado a 4,5 com hidréxido de sédio). Em um tubo de fundo
conico contendo 4,5 g de sulfato de amoénia, foi transferida uma aliquota de 3 mL da
solucdo acima, juntamente com 7 mL de dgua, 15 pL de solugdo de padrées internos e 0,2
mL de diclorometano. Fechou-se o tubo, que foi agitado manualmente até a dissolugcdo
completa do sal, com posterior agitacdo mecanica por 1 hora e finalmente centrifugacao por
10 minutos, a 2500 rpm. O extrato foi transferido para um frasco, que foi vedado e
posteriormente analisado por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama
(CG-DIC). O cromatégrafo gasoso utilizado foi um Hewlett Packard, 5890 Series I, com
injetor automéatico Hewlett Packard 7673. A coluna para a separa¢do cromatogrifica dos
compostos volateis, de 60 m de comprimento e 0,32 mm de didmetro interno, revestida com
fase estaciondria Carbowax 20M (J&W, Folson, USA), foi precedida de uma pré-coluna de
2 m de comprimento por 0,53 mm de didmetro interno. O volume de injecdo foi de 3 pL,
em modo split (1:10). O fluxo do géas de arraste, hidrogénio, foi de 3 mL/min. A
programagdo da temperatura da coluna foi inicial de 40 °C por 5 min, rampa de temperatura
de 3 °C/min até 200 °C e 35 min de permanéncia nesta temperatura. As temperaturas do
injetor e do detector foram de 250 °C. Os dados quantitativos foram obtidos por
interpolagcdo da drea relativa nos gréficos de calibragdo, com quantidades conhecidas de
padrdo. Os compostos 2-butanol, 4-metil-2-pentanol, 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona e 2-

octanol foram usados como padrdes internos a 140 pg/mL em etanol.

2.2.4.2. Compostos minoritarios (CG-EM)
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O extrato foi obtido por extracdo em fase sdlida através de metodologia proposta
por LOPEZ et al. (2002) e modificada por JANZANTTI et al. (2004). Um cartucho de 3
mL contendo 0,2 g de polimero Lichrolut EN foi lavado com 4 mL de diclorometano, seco
e condicionado com 4 mL de metanol e 4 mL de solugdo hidroalcodlica a 12% v/v de
etanol. Vinte mL de uma solu¢do de cachacga/dgua (1:1), contendo 15 pL de solugdo de
BHA, foram passados pelo cartucho. O polimero foi lavado com 4 mL de dgua, seco e a
eluicdo foi feita com 1,5 mL de diclorometano:dimetil éter (9:1 v/v). O extrato obtido foi
analisado por cromatografia gasosa-espectrometria de massas (CG-EM). Foi utilizado um
cromatdgrafo gasoso Star 3400CX (Varian, USA) com detector de massas, tipo ion trap,
modelo Saturn 5.0, por impacto de elétrons e com injetor automdtico 8200CX (Varian,
USA). A coluna de silica fundida de 60 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e
0,5 wm de espessura de filme, com fase ligada DB-WAX (J&W, Folson, USA), foi
precedida de uma pré-coluna de 2 m de comprimento por 0,32 mm de diametro interno. A
programacgdo de temperatura da coluna foi de 40 °C durante 5 minutos, rampa de 2 °C/min
até 200 °C e permanéncia de 35 min nesta temperatura. O gds de arraste utilizado foi hélio,
a um fluxo de 1 mL/min. A temperatura da linha de transferéncia foi de 220 °C. A
temperatura inicial do injetor A1093 SPI (septum equipped programable injector) foi
mantida inicialmente a 30 °C durante 6 segundos e depois programada até 200 °C com
rampa de 190 °C/min. O volume de injecdo foi de 1 pL. A quantificacdo dos compostos
volateis foi feita pela técnica de reconstituicdo dos ions (fragmentos) mais caracteristicos
(Anexo 1). Os compostos 4-metil-2-pentanol, 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona e 2-octanol
foram utilizados como padrdes internos (300 pg/g de diclorometano). A concentracdo da

solugdo de BHA foi de 10 mg/g de etanol.

2.2.5. Confirmacao da Identidade do Composto

Os compostos volateis foram identificados por comparagdo dos espectros de
massas, indices de reten¢do obtidos experimentalmente com os da literatura (JENNINGS &
SHIBAMOTO, 1980; FERREIRA et al., 2001; ACREE & ARN, 2004) e de padrdes puros,
além da comparagdo do aroma descrito experimentalmente com os dos padrdes puros,

cromatografados nas mesmas condi¢des analiticas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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Para a identificacdo e quantificacdo dos compostos voliteis da cachagca foram
utilizados dois métodos, dada a complexidade da matriz e o amplo intervalo de
concentracdo dos compostos presentes. Desta maneira, os compostos volateis majoritarios
foram extraidos com solvente e analisados por CG-DIC, enquanto os compostos
minoritdrios foram submetidos a extragdo com fase sélida e analisados por CG-EM, através
do monitoramento de ions selecionados, que possibilita maior sensibilidade a andlise. Os
cromatogramas dos compostos volateis majoritdrios extraidos com solvente e analisados
por CG-DIC e dos compostos minoritdrios extraidos por fase s6lida e andlise por CG-EM
encontram-se nas Figuras 1 e 2, respectivamente.

Foram identificados e quantificados 65 compostos voldteis presentes na amostra de
cachaca, compreendendo 21 ésteres, 10 dcidos, 9 dlcoois, 9 fendis, 6 terpenos, 4 aldeidos, 4
cetonas e 2 lactonas (Tabela 1).

Entre os compostos identificados, 48 foram relatados pela primeira vez como
componentes da cachaca. Ente eles, os ésteres propionato de isopropila, isobutirato de etila,
acetato de isobutila, butirato de etila, isovalerato de etila, 2-metil butirato de etila, acetato
de butila, acetato de isoamila, hexanoato de etila, lactato de etila, 3-hidroxibutirato de etila,
octanoato de etila, furanoato de etila, decanoato de etila, acetato de feniletila,
dihidrocinamato de etila, cinamato de etila, succinato de dietila e vanilato de etila; os
alcoois hexanol, cis-3-hexenol, alcool benzilico, furfuril alcool, metionol; os aldeidos 5-
metilfurfural e vanilina; as cetonas acetoina, oi-ionona, 3-damascenona e B-ionona; o dcido
2-metilbutirico, os terpenos linalol, o-terpineol, PB-citronelol, eugenol, isoeugenol e
farnesol; os fendis guaiacol, o-cresol, 4-etilguaiacol, m-cresol, 4-propilguaiacol, 4-etilfenol,
2,6-dimetoxifenol, 4-vinilfenol, 4-vinilguaiacol e as lactonas y-nonalactona e y-decalactona.

Os compostos quantitativamente majoritarios foram dlcool isoamilico, isobutanol,
acetaldeido, acetato de etila, lactato de etila, dcido dodecandico, P-feniletanol, 4cido
isovalérico, dcido propandico e dcido octandico.

A classe dos dlcoois foi a mais abundante quantitativamente (172.017 pug/L) seguida
das classes dos ésteres (31.105 pg/L), dos 4cidos (16.453 pg/L), dos aldeidos (12.573
ug/L), das cetonas (1.623 pg/L), dos terpenos (447 ng/L), dos fendis (333 pg/L) e das
lactonas (16,7 pg/L).
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Figura 1: Cromatograma dos compostos volateis da cachaga obtido por extragdo com
solvente e analisado por CG-DIC.

Compostos: 1: acetaldeido; 2: acetato de etila, 3: 2-butanol (padrdo interno); 4: isobutanol; 5: acetato de isoamilo; 6:
butanol; 7: 4-metil-2-pentanol (padrdo interno); 8: dlcool isoamilico; 9: acetoina; 10: lactato de etila; 11: hexanol; 12: 4-
hidroxi-2-metil-2-pentanona (padr@o interno); 13: 2-octanol (padrdo interno); 14: 3-hidroxibutirato de etila; 15: dcido
propandico; 16: acido isobutirico; 17: dcido butirico; 18: decanoato de etila; 19: succinato de dietila; 20: dcido hexandico;
21: dlcool benzilico; 22: B-feniletanol; 23: dcido octandico; 24: dcido decandico; 25: dcido dodecandico.
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Figura 2: Cromatograma dos compostos volateis da cachaca obtido por extracdo em fase
solida e andlise por CG-EM.

Compostos: 1: propionato de isopropila; 2: isobutirato de etila; 3: acetato de isobutila; 4: butirato de etila; 5: 2-metil
butirato de etila; 6: isovalerato de etila; 7: acetato de butila; 8: 4-metil-2-pentanol (padrao interno); 9: hexanoato de etila;
10: 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona (padrao interno); 11: cis-3-hexenol; 12: 2-octanol (padrao interno); 13: octanoato de
etila; 14: furfural; 15: linalol; 16: 5-metilfurfural; 17: furanoato de etila; 18: furfuril alcool; 19: benzoato de etila; 20:
acido isovalérico; 21: dcido 2-metil butirico; 22: a-terpineol; 23: metionol; 24: B-citronelol; 25: acetato de feniletila; 26:
B-damascenona; 27: o-ionona; 28: guaiacol; 29: dihidrocinamato de etila; 30: B-ionona; 31: dcido heptandico; 32: o-
cresol; 33: 4-etilguaiacol; 34: y-nonalactona; 35: m-cresol; 36: 4-propilguaiacol; 37: cinamato de etila; 38: y-decalactona;
39: eugenol; 40: 4-etilfenol; 41: 4-vinilguaiacol; 42: isoeugenol; 43: 2,6-dimetoxifenol; 44: farnesol; 45: 4-vinilfenol; 46:
vanilina; 47: vanilato de etila.
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Tabela 1: Composicdo de voldteis da amostra de cachaca de alta qualidade.

Indice de Retenciio * Composto Concentracao (ug/L)
<900 acetaldeido 12490
<900 acetato de etila ” 17890

964 propanoato isopropila 102
967 isobutirato de etila 352
1016 acetato de isobutila © 39
1040 butirato de etila © 423
1056 2-metil butirato de etila ° 7,3
1073 isovalerato de etila 26
1085 acetato de butila ° 4.8
1095 isobutanol ” 38025
1127 acetato de isoamila ” 259
1150 butanol ° 887
1215 dlcool isoamilico 129776
1238 hexanoato de etila 418
1285 acetoina 1597
1352 lactato de etila 8570
1357 hexanol ” 264
1388 cis-3-hexenol ¢ 68
1440 octanoato de etila 1558
1480 furfural © 19
1544 4cido propanéico ” 2572
1546 3-hidroxibutirato de etila " 114
1552 linalol © 24
1599 dcido isobutirico " 1093
1610 5-metilfurfural © <56
1628 furoato de etila ° 6,4
1638 4cido butirico 1505
1646 decanoato de etila ® 825
1687 furfuril dlcool ¢ 94
1698 benzoato de etila 9,2
1703 acido isovalérico © 2626
1704 acido 2-metilbutirico ¢ 625
1687 succinato de dietila ® 360
1706 o-terpineol © 6,0
1722 metionol ° 90
1773 B-citronelol © 28
1832 acetato de feniletila 101
1836 [-damascenona ° 23
1879 4cido hexandico ° 452
1883 o-ionona ¢ 0,5
1884 guaiacol ° 38
1893 dlcool benzilico ” 33

continua...
continuagio...
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Indice de Retenciio * Composto Concentracao (ug/L)
1902 dihidrocinamato de etila 10
1929 B-feniletanol ” 2780
1955 -ionona ° 2,1
2021 o-cresol ¢ 14
1967 dcido heptandico © 67
2051 4-etilguaiacol ° 101
2058 y-nonalactona ° 11
2093 dcido octanéico ” 1656
2130 m-cresol © 16
2131 4-propilguaicol © 6,1
2157 cinamato de etila © 4.4
2182 v-decalactona © 5,6
2189 eugenol ° 66
2184 4-etilfenol © 64
2222 4-vinilguaiacol ° 41
2300 isoeugenol ° 9,1
2305 2,6-dimetoxifenol © 2,9
2306 4cido decandico ° 1255
2368 farnesol © 313
2513 dcido dodecanéico ” 4601
2603 vanilina 63

> 2600 vanilato de etila 25

® indice de retencio obtido em coluna de fase Carbowax; : composto quantificado por CG-DIC; :

composto quantificado por CG-EM.

Foram detectados 59 compostos odoriferos na amostra de cachaca por CG-
olfatometria (AEDA), dos quais 45 foram identificados (Figura 3). Para cada composto foi
calculado o fator de diluicdo aromdtico (FD), que € o valor da méxima dilui¢do em que o
aroma € percebido pela tultima vez. Através deste valor, se pode determinar quais os
compostos odoriferos mais importantes presentes nesta amostra de cachaca de alta
qualidade, percebido pelos consumidores. O indice de retencdo, a descri¢do do aroma e o
fator de diluicdo aromadtico para os compostos odoriferos da cachaca estdo apresentados na
Tabela 2.

Comparando o cromatograma com o aromagrama (Figura 3), observa-se que o
dlcool isoamilico foi o composto odorifero mais potente e também o de maior drea e
concentracdo. Os demais compostos odoriferos importantes, apesar de presentes em
pequenas quantidades, deviam estar acima de seu threshold mesmo ap6s algumas dilui¢des,
sendo portanto, percebidos pelos provadores. O inverso ocorreu para alguns compostos

voldteis quantitativamente majoritdrios, como isobutanol, B-feniletanol, dcido octandico e
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dcido dodecandico, que foram percebidos somente no extrato, e presentes abaixo de seus
thresholds apds a primeira diluigdo.

Entre os compostos identificados como potenciais contribuintes ao aroma da
cachaca aparecem fundamentalmente os ésteres, dcidos graxos e dlcoois, como se espera de
um produto que tem sua origem na fermentacao alcodlica, mas também foram identificados
alguns aldeidos, fendis, terpenos, cetonas e lactona.

O élcool isoamilico foi o odorante mais relevante, seguido da vanilina. O dlcool
isoamilico foi detectado em todas as dilui¢des e por todos os provadores e a vanilina, no
extrato mais diluido por trés provadores. A importancia odorifera do dlcool isoamilico pode
ser atribuida a sua alta concentragdo em cachacga, enquanto a da vanilina deve-se ao seu
valor de threshold, extremamente baixo (0,68 a 1,1 ng/Kg em ar; 25 pg/kg em édgua)
permitindo que mesmo a baixa concentracdo seja ainda assim o segundo composto mais
importante para o aroma e sabor do produto estudado (KEITH & POWERS, 1968;
SEMMELROCH et al., 1995).

Os compostos isobutirato de etila, isovalerato de etila, f-damascenona e cinamato
de etila foram detectados por um provador até a terceira diluicdo. Butirato de etila,
guaiacol, dcido decandico, 4-propilguaiacol e isoeugenol mostraram um valor intermedidrio
de intensidade, sendo percebidos até a segunda diluicao.

Os compostos metional, y-decalactona, dcido isovalérico, 4-etilguaiacol, 4-etilfenol,
octanoato de etila, farnesol e 2-metilbutirato de etila foram detectados por trés ou mais
provadores na primeira dilui¢do. Os outros compostos, sotolon, &dcido butirico, 3-
hidroxibutirato de etila, acido hexandico, dihidrocinamato de etila, hexanoato de etila, 1-
octen-3-ona, B-feniletanol, dcido heptandico, acetoina, furfural, 4-vinilfenol e os compostos
ndo identificados (com indices de reten¢do de 1475, 1514, 1673, 1741 e 1998) foram
detectados por um ou dois provadores na primeira dilui¢do.

Os compostos o-terpineol, dcido octandico, furfuriltiol e um ndo identificado com
indice de retengdo de 1420 foram detectados pelos quatro provadores somente no extrato.
Os demais compostos odoriferos foram percebidos também somente no extrato por trés ou

menos provadores.
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Figura 3: Compostos volateis odoriferos de cachaca detectados pela técnica de CG-olfatometria
(AEDA), a) cromatograma e b) aromagrama.

Compostos: 1: isobutirato de etila; 2: diacetila; 3: acetato de isobutila; 4; butirato de etila; 5: 2-metil butirato de etila; 6:
isovalerato de etila; 7: composto ndo identificado (indice de retencdo 1081); 8: isobutanol; 9: acetato de isoamilo; 10:
valerato de etila; 11: t-2-hexenal; 12: dlcool isoamilico; 13: hexanoato de etila; 14: acetoina; 15: composto ndo
identificado (indice de retencdo 1300); 16: 1-octen-3-ona; 17: composto ndo identificado (indice de retencdo 1331); 18:
composto nao identificado (indice de retencdo 1367); 19: composto nao identificado (indice de retengao 1377); 20:
composto nao identificado (indice de retengdo 1389); 21: composto nao identificado (indice de retengao 1420); 22:
octanoato de etila; 23: furfuriltiol; 24: metional; 25: composto nao identificado (indice de retencdo 1475); 26: furfural; 27:
composto ndo identificado (indice de retenc@o 1514); 28: 3-hidroxibutirato de etila; 29; composto nao identificado (indice
de retencdo 1579); 30: 4cido isobutirico; 31: acido butirico; 32: composto ndo identificado (indice de retencio 1673); 33:
dcido isovalérico; 34: o-terpineol; 35: composto ndo identificado (indice de retencdo 1741); 36: B-citronelol; 37: B-
damascenona; 38: dcido hexandico; 39: guaiacol; 40: dihidrocinamato de etila; 41: B-feniletanol; 42: dcido heptandico; 43:
composto nao identificado (indice de retengdo 1998); 44: 4-etilguaiacol; 45: acido octandico; 46: m-cresol; 47: 4-
propilguaiacol; 48: cinamato de etila; 49: y-decalactona; 50: 4-etilfenol; 51: 4-vinilguaiacol; 52: sotolon; 53: composto
ndo identificado (indice de retencdo 2251); 54: isoeugenol; 55: dcido decandico; 56: farnesol; 57: 4-vinilfenol; 58: acido
dodecandico; 59: vanilina.
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Tabela 2: Compostos volateis odoriferos da cachaga detectados pela técnica olfatométrica

CG-AEDA.
pico’ LR.® FD" descriciio odorifera composto
1 967 16,72  frutal isobutirato de etila ¢
2 983 0,67 manteiga, nata diacetila ¢
3 1016 0,45  frutal, doce acetato de isobutila °
4 1040 11,18 frutal, éster, muito doce butirato de etila
5 1056 2,24 doce, éster, frutal 2-metil butirato de etila
6 1073 11,18 anisado, frutal isovalerato de etila °
7 1081 0,30  odor de mercaptano ni
8 1095 0,67  amargo, cerveja, fusel isobutanol °
9 1127 0,30  banana acetato de isoamila °
10 1145 0,45  frutal, éster valerato de etila
11 1209 0,45  verde, fraco t-2-hexenal ©
12 1215 125  amargo, fusel alcool isoamilico ©
13 1238 1,50  frutal, doce hexanoato de etila ¢
14 1285 0,67  sapataria, imido acetoina °
15 1300 0,30  doce ni
16 1308 1,50  champignon 1-octen-3-ona ¢
17 1331 0,45  alcool coco, doce ni
18 1367 0,45  semelhante a B-damascenona ni
19 1377 0,45  raro, alcodlico, doce ni
20 1389 0,45  cloro, gas ni
21 1420 1,00  pdo tostado, batata, verdura cozida ni
22 1440 3,34 frutal verde, limao octanoato de etila ©
23 1449 1,00  pirazina, caramelo, tostado furfuriltiol ¢
24 1461 5,00  caldo de batata, vagem metional ¢
25 1475 1,00  plastico, sapataria ni
26 1480 0,45  fruta doce, flores furfural
27 1514 1,50 cloro, seco ni
28 1546 1,50  frutal 3-hidroxibutirato de etila ©
29 1579 0,30  muito doce, éster ni
30 1599 0,30  4cido graxo acido isobutirico °
31 1638 1,50 queijo acido butirico ©
32 1673 2,24 cloro, cravo, cozido ni
33 1703 5,00  d4cido graxo, queijo acido isovalérico °
34 1706 1,00  limdo, azeite o-terpineol ¢
35 1741 0,67  cravo, doce ni
36 1773 0,30  balsdmico, eucalipto B-citronelol ¢
37 1836 16,72  ameixa seca, fruta seca B-damascenona °
38 1879 1,00  4cido graxo acido hexandéico °
39 1884 11,18 medicinal, fenol guaiacol °
40 1902 1,50  flores brancas, cinAmico dihidrocinamato de etila
41 1929 0,45  rosas B-feniletanol ©
continua...
continuagio...
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pico ' LR.*® FD" descriciio odorifera composto
42 1967 0,67  queijo acido heptandico ©
43 1998 0,67 lactona ni
44 2051 3,34 fendlico, fruta seca 4-etilguaiacol °
45 2093 1,00  queijo, esterco acido octanéico °
46 2130 0,67  floral m-cresol ©
47 2131 25 medicinal 4-propilguaicol
48 2157 25 flores brancas, cinamico cinamato de etila °
49 2182 5,00  doce, lactona y-decalactona °
50 2184 2,24 fenol 4-etilfenol °
51 2222 0,45  medicinal, doce 4-vinilguaiacol °
52 2239 2,24 curry sotolon ¢
53 2251 0,45  cachorro, galinha ni
54 2300 0,30  rosa isoeugenol °
55 2306 2,24 4cido graxo, queijo acido decanéico ¢
56 2368 3,34  odor medicinal farnesol °
57 2416 0,67  cascara de améndoa 4-vinilfenol ©
58 2513 0,30  4cido graxo acido dodecandico ¢
59 2603 83,59  vanilina, muito doce vanilina °

" numeracdo correspondente a Figura 3; * indice de retencdo obtido para composto em coluna de fase
Carbowax; "fator de diluicio aromdtico obtido por 4 provadores; © identificacio por CG-EM, indice de
retenciio e comparacio com padrdes puros; ¢ identificagio por indice de retencio e comparagio com padrdes
puros; ni = composto ndo identificado.

Os demais compostos odoriferos ndo identificados obtiveram FD menor que 2,24,
ou seja, foram percebidos somente no extrato ou na primeira diluicdo e nesse caso por no
mdximo 2 provadores.

Vale ressaltar que, dentre os compostos voldteis relatados previamente na cachaga,
somente o dlcool isoamilico, o dcido isovalérico e o dcido octandico apresentaram FD
acima de 2,24. Os demais compostos ja identificados (isobutanol, B-feniletanol, furfural e
os 4cidos isobutirico, butirico, hexandico, heptandico, octandico e dodecandico) tiveram
pouco importancia odorifera, pois ou foram detectados por alguns provadores somente no
extrato ou na primeira diluicdo, por apenas dois provador.

Resumidamente, os compostos considerados potenciais contribuintes para o aroma
da cachaca foram: élcool isoamilico, descrito como ‘“amargo, fusel”; vanilina, descrita
como “muito doce”; 4-propilguaiacol, com aroma de “medicinal”’; cinamato de etila, com
aroma de “flores brancas, cinamico”; isobutirato de etila, com contribui¢do de “frutal”; -
damascenona, com aroma de “ameixa seca, fruta seca’; butirato de etila, com contribui¢do
de “frutal, éster, muito doce”; isovalerato de etila, descrito como ‘“anisado, frutal” e

guaiacol, com aroma de “medicinal, fenol”.
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4. CONCLUSOES

Foram identificados e quantificados 65 compostos voléteis na amostra de cachaga
de alta qualidade, compreendendo 21 ésteres, 10 4cidos, 9 dlcoois, 9 fendis, 6 terpenos, 4
aldeidos, 4 cetonas e 2 lactonas, dos quais 48 compostos foram relatados pela primeira vez
como componentes da cachaga.

Os compostos quantitativamente majoritarios foram édlcool isoamilico, isobutanol,
acetaldeido, acetato de etila, lactato de etila, dcido dodecandico, PB-feniletanol, écido
isovalérico, dcido propandico e dcido octandico.

A classe dos dlcoois foi a quantitativamente mais abundante, seguida das classes dos
ésteres, dos dcidos, dos aldeidos, das cetonas, dos terpenos, dos fendis e das lactonas.

Foram detectados pela técnica de CG-olfatometria (AEDA) 59 compostos
odoriferos na cachaca, dos quais 45 foram identificados. O dlcool isoamilico foi o
composto odorifero mais potente e também o de maior concentragdo, seguido da vanilina.
Os compostos isobutirato de etila, isovalerato de etila, B-damascenona, cinamato de etila,
butirato de etila, guaiacol e 4-propilguaiacol mostraram valor intermedidrio de intensidade

e os compostos ndo identificados somente foram percebidos até a primeira diluicao.
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RESUMO
A cachaca € a bebida mais consumida no Brasil, com uma producao anual de 1,3 bilhdo de
litros segundo o PBDAC (Programa Brasileiro de Desenvolvimento da Cachaga). Os
compostos voldteis sdo os responsdveis pelo sabor tipico das bebidas alcodlicas e muitos
deles estdo presentes em baixas concentragdes. Este trabalho teve como objetivo determinar
a composicdo de volateis de diferentes amostras comerciais de cachaca. Os compostos
voldteis foram extraidos de uma solu¢do de cachaca/dgua (1:1) em um cartucho de extragdo
de fase solida contendo 200 mg de resina Lichrolut EN da Merck e a eluic¢do foi feita com
1,5 mL de diclorometano/dimetil éter (9:1 v/v). Foram identificados, através de indice de
retencdo, uso de padrdes puros e espectrometria de massas, 65 compostos volateis nas
cachacas, dos quais 48 relatados pela primeira vez em cachaca, abrangendo diferentes
classes quimicas. Os compostos identificados compreenderam 21 ésteres, 10 4cidos, 9
alcoois, 9 fendis, 6 terpenos, 4 aldeidos, 4 cetonas e 2 lactonas. Nao se observou diferenca
qualitativa entre os compostos volateis detectados nas cachacas, mas houve uma grande
variacdo na quantidade encontrada de cada composto nas diferentes amostras. A classe dos
dlcoois foi a mais abundante nas cachacas comerciais, com exce¢do de duas amostras.
Excetuando-se o etanol, o dlcool isoamilico foi o composto majoritdrio presente na maioria

das amostras.

ABSTRACT
The cachaca is the oldest and most consumed spirit drink in Brazil, with a production of 1.3
billion liters a year according to PBDAC (Brazilian Program for the Development of the
Cachaca). Volatile compounds present at low concentrations are responsible for the
characteristic flavor of this spirit. The main aim of the present work was to determine the
volatile composition of different commercial samples of cachaca. The volatile compounds
of the diluted cachaga/water (1:1) were extracted in a 200 mg solid-phase extraction
cartridge filled with Lichrolut EN resins from Merck. Elution was carried out with 1.5 mL
of dichloromethane:dimethyl ether (9:1 v/v). The volatile compounds were identified by
GC-MS, retention indices and were further confirmed by pure reference compounds. Sixty-
five volatile compounds were identified and quantified in cachaga, of which forty-eight
compounds are being reported for the first time in the spirit, comprising different chemical
classes. Twenty-one esters, 10 acids, 9 alcohols, 9 phenols, 6 terpenes, 4 aldehydes, 4

ketones and 2 lactones were identified. No qualitative differences were observed in the
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volatile profiles, but the different samples of cachaga exhibited a great variation in the
concentrations of the volatile compounds. Alcohols comprised the most abundant class in
the commercial cachagas, except for two samples. Excepting ethanol, isoamyl alcohol was

the major compound in the cachaca samples.

1. INTRODUCAO

A cachaca € a bebida fermento-destilada mais antiga e mais consumida no Brasil,
estando integrada a nossa cultura com seu sabor caracteristico. A producao atual de cachaga,
segundo estimativa do Programa Brasileiro de Desenvolvimento da Cachaca (PBDAC), estd
em torno de 1,3 bilhdo de litros por ano, producdo esta quase totalmente consumida no
mercado interno, ja que as exportagdes representam cerca de 1% da producdo (ABRABE,
2004).

Esta bebida é produzida em todas as regides brasileiras, mas principalmente nos
estados de Sdo Paulo, Pernambuco, Ceard, Rio de Janeiro e Minas Gerais. Entre os 60 paises
que adquirem o produto brasileiro, destacam-se a Alemanha e o Paraguai, que representaram
juntos um total de 51% das exportagdes brasileiras no ano de 2002 (ABRABE, 2004).

A cachaca € a denominacdo tipica e exclusiva da aguardente de cana produzida no
Brasil, obtida pela destilagdo do mosto fermentado do caldo da cana de agucar (Saccharum
officinarum, L.) de acordo com a Legislacdo Brasileira (BRASIL, 1997; BRASIL, 2002). E
constituida principalmente de etanol e dgua, entretanto, sd3o os compostos volateis presentes
em pequenas quantidades tais como alcoois superiores, ésteres, dcidos graxos, aldeidos e
outros, os responsdveis pelas caracteristicas sensoriais da bebida.

Existe uma grande variacdo na composicdo das cachagas, que ndo sé reside no teor
alcodlico, mas principalmente nos compostos voldteis responsdveis pelo sabor
caracteristico do produto. Estas variagdes podem ser originadas da matéria-prima, na
fermentacao (dependendo do tipo de levedura(s) utilizada(s), da agitacdo e da temperatura),
do tipo de destilacio e no envelhecimento (do tipo de madeira, da temperatura e da
umidade) (FARIA et al., 2003).

Alguns dos compostos voldteis da cachaca foram determinados ou por injecdo direta
da amostra (BOZA & HORII, 1998; NAGATO et al., 2001) ou pela anélise das diferentes
classes quimicas, como aldeidos (NASCIMENTO et al., 1997), dlcoois (BOSCOLO et al.,
2000), ésteres (BOSCOLO et al., 2000), acidos (NASCIMENTO et al., 1998) e cetonas

(CARDOSO et al., 2003). Estas técnicas apresentam algumas desvantagens, como a
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determinac@o somente dos compostos majoritarios e descritos na legislacdo brasileira, o uso
de grande quantidade de solvente, a andlise das varias classes em diferentes equipamentos,
e baseada em vdrias técnicas de extracdo, além de ndo levar em consideragdo a
representatividade do extrato (THOMAZINI & FRANCO, 2000) e muito menos a
importancia odorifera de cada composto ao aroma da bebida (BENN & PEPPARD, 1996;
FERREIRA et al., 2002; GARRUTI et al., 2003).

O conhecimento da composi¢do de volateis das cachacas permitird um melhor
controle e fiscalizacdo, dada a real e constante possibilidade de ocorrerem contaminacdes,
adulteracoes ou falsificacdes envolvendo esse tipo de produto, ao lado de eventuais riscos
que tais ocorréncias podem representar para a saide do consumidor.

No sentido de contribuir para melhor conhecer as caracteristicas das cachagas, este
trabalho teve como objetivo determinar a composi¢do de volateis de diferentes amostras

comerciais dessa bebida.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

Todas as cachagas encontradas nos principais mercados varejistas e atacadistas de
Campinas, Sdo Paulo, no ano de 1998, foram analisadas neste estudo, totalizando 13
amostras. Essas amostras compreendiam cachagas nao envelhecidas, de producao industrial
e das principais empresas de importincia econdmica nacional e internacional, além de

pequenas empresas.

2.2. Métodos

2.2.1. Reagentes e padroes

Todos os reagentes e padroes usados apresentavam qualidade analitica. Os
cartuchos recheados de polimero Lichrolut EN foram comprados da Merck (Darmstadt,
Alemanha); diclorometano e éter dietililico foram adquiridos da Fischer (Leicester, Reino
Unido); etanol, metanol, 4cido tartarico, hidroxido de soédio, sulfato de amonia e sulfato de
sédio anidro da Panreac (Barcelona, Espanha). Os padrdes foram comprados da Aldrich
(Gillingham, Reino Unido), Sigma (St Louis, EUA), Fluka (Buchs, Suica), PolySciences

(Niles, EUA), Lancaster (Strasbourg, Franca) e International Express Service (Allauch,
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Franca), todos com pureza acima de 97%. A é4gua utilizada foi purificada pelo sistema

MiliQ (Millipore, EUA).

2.2.2. Analise quantitativa dos compostos volateis da cachaca

2.2.2.1. Compostos majoritarios (CG-DIC)

A andlise dos compostos majoritdrios foi realizada segundo metodologia proposta
por ORTEGA et al. (2001). Foi necesséaria a diluicdo da amostra, pois esta metodologia foi
padronizada e validada para amostras de bebidas alcodlicas com 10 a 15% v/v de etanol.
Em um baldo de 10 mL foi transferida uma aliquota de 3 mL da amostra de cachaca e o
volume foi completado com solugdo sintética (solu¢do aquosa com 3 g/L de acido tartarico
e pH ajustado a 4,5 com hidréxido de s6dio). Em um tubo de fundo conico contendo 4,5 g
de sulfato de amonia, foi transferida uma aliquota de 3 mL da solu¢do acima, juntamente
com 7 mL de dgua, 15 pL da solucdo de padrdes internos e 0,2 mL de diclorometano. O
tubo foi fechado e a mistura foi agitada mecanicamente por 1 hora e depois centrifugada
por 10 minutos, a 2500 rpm. O extrato foi transferido para um frasco, que foi vedado para
posterior anélise por cromatografia gasosa com detector de ioniza¢do de chama (CG-DIC).
O cromatdgrafo gasoso utilizado foi um Hewlett Packard, 5890 Series II, com injetor
automatico Hewlett Packard 7673. Para a separacdo dos compostos voldteis foi utilizada
uma coluna, de 60 m de comprimento e 0,32 mm de didmetro interno revestida com fase
estaciondria Carbowax 20M (J&W, Folson, EUA), precedida de uma pré-coluna de 2 m de
comprimento e 0,53 mm de didmetro interno. O volume de inje¢do foi de 3 pL, em modo
split (1:10). O fluxo do gés de arraste, hidrogénio, foi de 3 mL/min. A temperatura inicial
da coluna foi de 40 °C, mantida por 5 min e depois programada com rampa de temperatura
de 3 °C/min até 200 °C e 35 min de permanéncia nesta temperatura. As temperaturas do
injetor e do detector foram de 250 °C. Os dados quantitativos foram obtidos por
interpolagcdo da drea relativa nos gréficos de calibragdo, com quantidades conhecidas de
padrdo. Os compostos 2-butanol, 4-metil-2-pentanol, 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona e 2-

octanol foram usados como padrdes internos a 140 pg/mL em etanol.
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2.2.2.2. Compostos minoritarios (CG-EM)

O extrato foi obtido por extracdo em fase sélida de acordo com metodologia
validada por LOPEZ e al. (2002) e modificada para a amostra de cachaca como proposto
por JANZANTTI et al. (2004). Um cartucho de 3 mL contendo 0,2 g de polimero Lichrolut
EN foi primeiramente lavado com 4 mL de diclorometano, seco e posteriormente
condicionado com 4 mL de metanol e 4 mL de solugdo hidroalcodlica a 12% de etanol v/v.
Vinte mL de uma solucdo de cachaca/dgua (1:1), contendo 15 pL de solu¢do de BHA,
foram percolados pelo cartucho. O polimero foi lavado com 4 mL de 4gua, seco e a elui¢do
feita com 1,5 mL de diclorometano:dimetil éter (9:1 v/v). O extrato obtido foi analisado por
cromatografia gasosa-espectrometria de massas (CG-EM), por monitoramento dos ions,
utilizando um cromatografo gasoso Star 3400CX (Varian, EUA), com detector de massas,
tipo ion trap, modelo Saturn 5.0, por impacto de elétrons e com injetor automético 8200CX
(Varian, EUA). A coluna capilar de silica fundida utilizada tinha 60 m de comprimento,
0,32 mm de didmetro interno e 0,5 wm de espessura de filme, DB-WAX (J&W, Folson,
EUA), precedida de uma pré-coluna de 2 m de comprimento por 0,32 mm de didmetro
interno. A temperatura inicial da coluna foi de 40 °C, mantida nesta temperatura por 5
minutos e depois programada com rampa de 2 °C/min até 200 °C, com permanéncia de 35
min nesta temperatura. O gds de arraste utilizado foi hélio, a um fluxo de 1 mL/min. A
temperatura da linha de transferéncia foi de 220 °C. O injetor A1093 SPI (septum equipped
programable injector) foi programado com temperatura inicial de 30 °C durante 6 segundos
e depois com rampa de 190 °C/min até 200 °C. O volume de injecdo foi de 1 pL. A
quantificacdo dos compostos volateis foi realizada pela técnica de reconstitui¢ao dos fons
mais caracteristicos (Anexo 1) e os dados quantitativos foram obtidos por interpolag¢do da
area relativa nos gréficos de calibracdo, com quantidades conhecidas de padrdo. A solugdo
de padrdes internos foi preparada com os compostos 4-metil-2-pentanol, 4-hidroxi-4-metil-
2 pentanona e 2-octano a 300 pg/g de diclorometano. A solu¢cdo de BHA foi preparada com

10 mg deste composto por g de etanol.
2.2.3. Confirmacao da identidade do composto

Os compostos volateis foram identificados por cromatografia gasosa-espectrometria

de massas, indice de retencdo, comparando os dois tipos de dados obtidos
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experimentalmente com os dados da literatura (JENNINGS & SHIBAMOTO, 1980;
FERREIRA et al., 2001; ACREE & ARN, 2004), além do uso de padrdes puros.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram identificados 65 compostos voldteis nas amostras de cachaga,
compreendendo 21 ésteres, 10 dcidos, 9 dlcoois, 9 fendis, 6 terpenos, 4 aldeidos, 4 cetonas
e 2 lactonas (Tabela 1).

Foram relatados pela primeira vez como componentes da cachaca 48 compostos
voldteis, dos quais 19 foram ésteres (propionato de isopropila, isobutirato de etila, acetato
de isobutila, butirato de etila, isovalerato de etila, 2-metilbutirato de etila, acetato de butila,
acetato de isoamilo, hexanoato de etila, lactato de etila, 3-hidroxibutirato de etila, octanoato
de etila, furanoato de etila, decanoato de etila, acetato de feniletila, dihidrocinamato de
etila, cinamato de etila, succinato de dietila e vanilato de etila), 5 alcoois (hexanol, cis-3-
hexenol, alcool benzilico, furfuril dlcool, metionol), 2 aldeidos (5-metil furfural e vanilina),
4 cetonas (acetoina, o-ionona, B-damascenona, B-ionona), 1 dcido (2-metilbutirico), 6
terpenos (linalol, o-terpineol, PB-citronelol, eugenol, isoeugenol e farnesol), 9 fendis
(guaiacol, o-cresol, 4-etilguaiacol, m-cresol, 4-propilguaiacol, 4-etilfenol, 2,6-
dimetoxifenol, 4-vinilfenol, 4-vinilguaiacol) e 2 lactonas (y-nonalactona e y-decalactona).

Nao houve diferenca qualitativa entre os compostos voldteis detectados nas
diferentes amostras de cachaca (Anexos 2 a 27). Por outro lado, houve uma grande variagao
na quantidade de cada composto encontrado nas diferentes amostras (Tabela 1), conforme
jé observado em outros estudos (NASCIMENTO et al., 1997; NASCIMENTO et al., 1998;
BOSCOLOQ et al., 2000; CARDOSO et al., 2003).
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Tabela 1: Concentragdo (lg/L) dos compostos volateis nas amostras de cachaca comercializadas em Campinas.

LR.? Composto 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 Amplitude
<900 acetaldeido 8483 12490 47838 28413 8330 6684 22610 15038 17217 11573 29127 6406 12957 6406 - 47838
<900 acetato de etila 39292 17890 15638 12871 22251 21211 21347 16086 17118 14959 17930 15033 13270 12871 - 39292
964  propanoato isopropila 364 102 238 90 229 39 168 235 262 187 107 330 151 39-364
967 isobutirato de etila 335 352 542 450 271 125 400 356 285 361 557 262 577 125 - 577
1016  acetato de isobutila 46 39 52 35 51 232 36 54 57 38 41 48 44 35-232
1040  butirato de etila 1118 423 332 303 742 37 630 494 300 310 160 1026 318 37-1118
1056  2-metilbutirato de etila 21 7,3 3,1 10 21 <29 718 13 17 5,2 15 13 <29 <29-21
1073  isovalerato de etila 4,5 26 16 12 5,0 8.3 13 21 20 <32 <32 59 18 <3,2-59
1085 acetato de butila 3,4 4.8 9,5 3,9 43 1548 34 2,4 6,1 52 52 8,7 <0,6 <0,6 - 1548
1095 isobutanol 8874 38025 23978 50449 8714 33771 22357 33930 27531 21860 55217 2080 15430 2080 - 55217
1127  acetato de isoamila 143 259 5551 248 309 167 330 464 339 274 214 302 411 143 - 5551
1150  butanol 230 887 322 574 197 125543 358 349 390 435 766 104 243 104 - 125543
1215  éalcool isoamilico 27456 129776 97026 166585 28402 23811 97046 98524 74525 73123 129905 14068 56379 14068 - 166585
1238  hexanoato de etila 350 418 477 378 608 40 330 511 647 391 311 354 159 40 - 608
1285 acetoina 1431 1597 2441 1271 1887 1090 1462 1229 1578 1456 1510 1534 1737 1090 - 24441
1352 lactato de etila 750 8570 4056 600 1220 <600 3615 760 1340 2638 690 1480 1660 < 600 - 8570
1357  hexanol 252 264 170 130 220 40 140 100 240 210 170 357 160 40 - 357
1388  cis-3-hexenol <45 68 65 50 46 <45 119 45 75 88 45 65 47 <45-119
1440  octanoato de etila 1409 1558 32 1189 2641 359 927 1990 161 1581 1671 997 1481 32 -2641
1480  furfural 23 19 6,4 <50 79 5,0 8,1 7,1 6,8 12 20 16 5.9 <50-23
1503  3-hidroxibutirato de etila 94 114 290 78 81 48 190 100 59 76 103 85 130 48 - 290
1544  4cido propandico 1123 2572 3466 2012 1512 <600 2731 1643 2241 1763 1338 2223 1663 < 600 - 3466
1552  linalol 12 24 12 17 18 <25 19 17 15 19 47 11 10 <25-47
1599  acido isobutirico 362 1093 1418 717 674 401 919 699 1029 672 882 823 754 362 - 1418
1610  S-metilfurfural <5,6 <56 <56 <56 <56 <56 <56 <56 <56 <56 79 <56 <56 <5,6-79
1628  furoato de etila 5,8 6,4 6,7 5,1 11 1,4 12 5,1 21 11 6.4 26 7,7 1,4-26
1638  acido butirico 820 1505 941 566 988 450 988 616 557 846 510 2854 1114 450 - 2854
1646  decanoato de etila 752 825 1219 833 991 450 645 866 1182 852 949 721 1015 450 - 1219

continua...
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continuagdo...

LR.? Composto 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 Amplitude
1687  furfuril alcool 48 94 88 50 77 61 98 92 108 97 95 149 80 48 - 149
1698  benzoato de etila 6,3 9,2 9,4 5,1 11 1,5 9,6 5,7 12 12 9,1 30 9,7 1,5-30
1703  acido isovalérico 632 2626 171 1446 1113 188 2262 1457 851 1241 1638 1667 885 171 - 2626
1704  acido 2-metilbutirico 153 625 34 433 285 49 450 436 267 278 498 458 197 34 - 625
1687  succinato de dietila 344 360 364 345 363 345 364 357 378 350 344 407 382 344 - 407
1706  o-terpineol 5,1 6,0 2.3 3,9 42 <21 38 3,8 3,7 4.4 8,8 4,3 4,9 <2,1-8,8
1722  metionol 50 90 156 139 57 50 124 91 81 99 98 88 95 50 - 156
1773 B-citronelol 14 28 21 22 26 8,6 31 22 32 29 32 25 23 8,6 -32
1832  acetato de feniletila <23 101 219 76 97 <23 120 121 117 132 61 107 213 <23-219
1836  [B-damascenona 11 23 15 16 17 1,6 20 17 25 31 29 18 17 1,6 - 31
1879  acido hexandico 406 452 425 342 390 250 311 393 474 378 439 583 388 250 - 583
1883  o-ionona 0,5 0,5 <04 04 <04 <04 <04 <04 <04 <04 <04 0,4 0,4 <0,4-0,5
1884  guaiacol 54 88 58 61 46 10 55 62 142 64 38 199 47 10 - 199
1893  alcool benzilico <20 33 63 350 <20 <20 22 31 29 <20 45 33 23 <20 - 350
1902  dihidrocinamato de etila < 0,5 10 8,0 <05 51 0,9 6,2 <05 8,6 12 1.4 7,9 <0,5 <0,5-12
1929 B—feniletanol 730 2780 3240 1610 1560 290 1850 1880 2690 2220 2180 2120 2620 290 - 3240
1955 B—ionona 0,1 2,1 2,7 1,4 2,0 0,1 1,4 0,7 2,2 2,1 2,8 1,0 1,5 0,1-28
2021 o-cresol 9,7 14 10 13 9,6 2.4 12 11 42 13 7,8 42 9,6 2,4 -42
1967  4acido heptandico 29 67 <5,1 28 17  <5,1 17 17 26 32 21 96 17 <5,1-96
2051  4-etilguaiacol 27 101 53 29 28 18 55 31 55 49 111 671 <11 <11-671
2093  acido octandico 622 1656 2185 1160 1546 370 1346 1892 2373 1391 1480 1619 1494 370 - 2373
2058  y-nonalactona <27 11 <2,7 9.4 69 <27 <27 <27 <27 47 <2/ 29 <277 <2,7-11
2130 m-cresol 8,5 16 11 13 9,7 2,7 11 12 37 13 8,4 31 12 2,7-37
2131  4-propilguaicol 3,2 6,1 8,8 3,3 6,6 2,3 9,7 49 6,9 14 3,1 195 9,3 2,3-195
2157 cinamato de etila 2,0 4.4 3,1 2,8 2,3 1,2 2,1 0,9 2,7 3,6 3,1 4,0 2,2 09-44
2182  Yy-decalactona 14 5,6 1,3 2,1 19 <1,1 <I1,1 <1,1 1,2 <1,1 <1,1 1,9 <1, <1,1-5,6
2189 eugenol 8,5 66 36 30 18 1,7 29 32 45 27 53 50 28 1,7 - 66
2184  4-etilfenol 57 64 65 35 35 20 128 39 83 56 106 625 65 20 - 625
continua...
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continuagdo...

LR.? Composto 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 Amplitude
2222 4-vinilguaiacol 79 41 42 45 39 62 55 53 49 56 56 92 76 39-92
2300 isoeugenol 5,8 9,1 8.3 11 6,7 2,9 7,0 10 10 5,8 12 5,7 6,3 29-12
2305 2,6-dimetoxifenol 29 29 5,8 49 <28 <28 473 <28 39 <28 <28 <28 4,0 <2,8-58
2306 acido decandico 731 1255 2084 931 1371 215 1034 1701 1612 1074 1314 1050 1292 215-2084
2368 farnesol 69 313 169 245 128 8,4 190 169 169 166 312 78 94 8,4 -313
2416  4-vinilfenol <37 <37 <37 <37 <37 <37 <37 54 108 <37 45 <37 <37 <37-108
2513  acido dodecandico 2127 4601 3929 2033 2236 1409 2630 3744 1672 1769 3596 2613 2268 1409 - 4601
2600 vanilina 23 63 29 24 18 18 34 32 46 28 71 49 28 18-71

> 2600 vanilato de etila 16 25 16 16 15 17 18 16 19 19 21 19 16 15-25

*indice de retengdo obtido em coluna de fase polar (Carbowax).
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A amostra 1 apresentou maior contetido dos compostos acetato de etila, propanoato
de isopropila, butirato de etila, 2-metilbutirato de etila, furfural, em contrapartida menor
quantidade dos compostos acetato de isoamila, acetato de fenila, cis-3-hexenol, furfuril
alcool, acido isobutilico e B-ionona.

Maiores quantidades dos ésteres lactato de etila, cinamato de etila, vanilato de etila,
dos terpenos eugenol e farnesol, dos dcidos isovalérico, 2-metilbutirico e dodecandico, das
lactonas y-nonalactona e y-decalactona foram observadas na amostra 2.

Os teores dos compostos acetaldeido, acetato de isoamila, 3-hidroxibutanoato de
etila, decanoato de etila, acetato de feniletila, dcido propandico, 4cido butirico, acido
isobutirico, dcido decandico, acetoina, metionol, B-feniletanol, 2,6-dimetoxifenol foram
maiores na amostra 3, que apresentou menores quantidades de octanoato de etila, acido
isovalérico e acido 2-metilbutirico.

A amostra 4 teve maiores concentracoes dos dlcoois isoamilico e benzilico e
menores concentragdes dos ésteres acetato de etila e acetato de isobutila, além do furfural.
A amostra 5 apresentou quantidades maiores dos compostos 2-metilbutirato de etila,
hexanoato de etila, octanoato de etila e menores de 4-vinilguaiacol, vanilina e vanilato de
etila.

A amostra 7 apresentou maior concentra¢do do composto cis-3-hexenol, enquanto a
amostra 8 o menor teor de cinamato de etila. A amostra 9 apresentou maiores quantidades
de B-citronelol, o-cresol, m-cresol, acido octandico e 4-vinilfenol; a amostra 10 maiores
concentracoes de P-damascenona e dihidrocinamato de etila, enquanto a amostra 11
maiores concentragdes dos compostos isobutanol, linalol, a-terpineol, isoeugenol, B-ionona,
5-metilfurfural e vanilina.

A amostra 12 apresentou maiores concentracdes dos compostos hexanol, furfuril
alcool, furanoato de etila, benzoato de etila, acido butirico, succinato de dietila, acido
hexandico, dcido heptandico, guaiacol, 4-etilguaiacol, 4-propilguaiacol, 4-etilfenol, 4-
vinilguaiacol, o-cresol e menores dos compostos acetaldeido, isobutanol, dlcool isoamilico.

A amostra 13 apresentou maior teor do composto isobutirato de etila e menores de
acetato de butila e 4-etilguaiacol. A amostra 6 apresentou quase todos os compostos em
quantidades menores que as das demais amostras, com excecdo dos compostos acima
citados para as outras amostras e dos ésteres acetato de isobutila e acetato de butila, além
do butanol, que apresentaram concentragdes bem acima das encontradas nas outras

amostras.
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O conteudo dos dlcoois foi superior em quase todas as amostras, sendo o dlcool
isoamilico o composto majoritdrio presente nas diferentes cachacas, seguido geralmente por
isobutanol, acetato de etila ou acetaldeido. Na amostra 1, o acetato de etila foi o composto
majoritdrio, o que nao foi observado nas amostras 6 e 12. Na amostra 6, o butanol foi o
composto predominante, seguido por isobutanol, dlcool isoamilico, acetato de etila e
acetaldeido. Na amostra 12, o acetato de etila foi o composto majoritario, seguido pelo
alcool isoamilico, acetaldeido, 4cido butirico, dcido dodecandico, acido propandico, [3-
feniletanol e isobutanol. Estas diferencas afetaram o contetido total das diferentes classes e
nas amostras 1 e 12, o contetido dos ésteres foi superior ao dos dlcoois.

Considerando apenas a classe dos dlcoois, o dlcool isoamilico foi o majoritario em
todas as amostras, com exce¢do da amostra 6, na qual o butanol foi o predominante,
seguido por isobutanol e pelo dlcool isoamilico. Estes resultados concordaram com os
obtidos por BOSCOLO et al. (2000), que apds andlise de 25 amostras de cachaga por CG-
DIC, relataram que em apenas uma amostra o dlcool isoamilico ndo foi o majoritdrio. Uma
tendéncia semelhante foi observada para os terpenos, sendo o farnesol o composto mais
abundante nas amostras, com exce¢do da amostra 6, onde a quantidade de B-citronelol foi
ligeiramente superior a do farnesol.

Considerando a classe dos ésteres, o acetato de etila foi o0 composto majoritario, o
mesmo ocorrendo com o acetaldeido na classe dos aldeidos. Resultados iguais foram
obtidos apds a andlise de algumas amostras de cachagas, nas quais o acetato de etila foi
determinado por injecdo direta da amostra no cromatégrafo gasoso com detector de
ionizagdo de chama enquanto o acetaldeido foi quantificado na forma de hidrazonas
(aldeido-2,4-dinitrofenilidrazonas) por CLAE (BOSCOLO et al., 2000; NASCIMENTO et
al., 1997).

A acetoina foi o composto predominante dentre as cetonas, diferindo dos resultados
obtidos por CARDOSO et al. (2003), que relataram um teor de acetona superior ao de
acetoina nas amostras analisadas. A acetona foi determinada por CLAE na forma de 2,4-
dinitrofenilhidarazonas. Neste estudo, este composto ndo foi detectado, por eluir
juntamente com as impurezas do solvente.

Dentre a classe dos 4cidos, o dcido dodecandico foi o composto majoritdrio em
quase todas as amostras, com exce¢do das amostras 7, 9 e 12, nas quais 0s compostos
majoritarios foram os dcidos propandico, octandico e butirico, respectivamente. Esta

variacao também foi observada, apds extracdo dos dcidos graxos de algumas amostras de
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cachaca em cartucho Cl18, eluicdo com diclorometano e andlise por CG-DIC
(NASCIMENTO et al., 1998). O 4cido acético foi relatado como o composto majoritario,
seguido por diferentes compostos. O 4cido acético ndo foi quantificado neste estudo, por
apresentar baixa recupera¢cdo no método de extragdo por solvente e andlise por CG-DIC.

O conteddo de y-nonalactona foi ligeiramente superior ao da y-decalactona, em
relacdo a classe das lactonas. Observou-se uma grande variacdo no conteddo de fendis
presentes nas amostras, variando, portanto, o composto majoritdrio. O guaiacol predominou
nas amostras 4, 5, 8, 9 e 10, o 4-etilfenol nas amostras 3 e 7, o 4-vinilguaiacol nas amostras
1, 6 e 13 e o 4-etilguaiacol nas amostras 2, 11 e 12. Cabe salientar a presenca de algumas
lactonas e fendis, que pela primeira vez foram detectadas em cachaga.

Observou-se uma grande variacdo na somatéria de cada classe de compostos nas
diferentes amostras (Figura 1). A amostra 1 apresentou quantidades maiores de ésteres
(12%), enquanto a amostra 4, quantidades menores de ésteres (4%) mas maiores de dlcoois
(15%). A amostra 2 apresentou quantidades maiores de dcidos (11%) e lactonas (34%), em
contrapartida a amostra 6 apresentou quantidades menores de dcidos (2%), aldeidos (3%),
terpenos (1%), cetonas (5%) e fendis (2%). A amostra 3 apresentou quantidades maiores de
aldeidos (20%) e cetonas (12%), enquanto a amostra 11 de terpenos (11%) e a amostra 12,
de fendis, mas esta também apresentou menores teores de aldeidos (3%) e dlcoois (1%).

Para uma melhor visualiza¢do das diferengas observadas entre as vdrias amostras,
foi realizado um histograma das amostras de cachaca, em relagdo ao conteudo das classes
quimicas (Figura 2).

O método de isolamento dos compostos voléteis da cachaga por extracdo em fase
sOlida permitiu, pela primeira vez, que fosse realizada a determinacdo de compostos
voléteis de diferentes classes quimicas, com ampla variacdo de concentracdo, em apenas

uma Unica etapa.
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4. CONCLUSOES

Foram identificados 65 compostos voldteis nas cachacas, compreendendo 21
ésteres, 10 dcidos, 9 dlcoois, 9 fendis, 6 terpenos, 4 aldeidos, 4 cetonas e 2 lactonas.

Nao foi observada diferenca qualitativa entre os compostos voldteis detectados, mas
uma grande variagdo na concentra¢cdo encontrada de cada composto nas diferentes amostras
de cachaca. Observou-se também uma grande variacdo na quantidade de cada classe de
compostos nas diferentes cachacas comerciais.

O élcool isoamilico foi o composto majoritdrio presente na maioria das cachacgas,
com excec¢do de trés amostras. Os compostos acetato de etila, acetaldeido e acetoina foram
os compostos majoritdrios da classe dos ésteres, dos aldeidos e das cetonas,
respectivamente. O farnesol somente ndo foi majoritdrio na amostra 6, em relagdo a classe
dos terpenos.

Dentre a classe dos dcidos, o dcido dodecandico foi 0 composto majoritirio em
quase todas as amostras, a excecdo de trés. Observou-se uma grande varia¢do no contetido
de fendis presentes nas amostras, variando, portanto, 0 composto majoritario.

O método de isolamento dos compostos volateis da cachaca, por extracdo em fase
sOlida, permitiu a determinagdo de compostos volateis de diferentes classes quimicas e com

ampla variacio de concentragdo.
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RESUMO

A cachaca € o destilado mais consumido no Brasil, com uma producdo de 1,3 bilhdo
de litros segundo o Programa Brasileiro de Desenvolvimento da Cachaca. Uma bebida
destilada € julgada pelo consumidor pelas suas caracteristicas sensoriais (cor, aroma e
sabor). Portanto, uma boa cachaga, além de atender as exigéncias legais com rela¢io a sua
composicdo, deve também apresentar qualidade sensorial, capaz de satisfazer ou mesmo
ultrapassar as expectativas de seus consumidores. Os objetivos deste trabalho foram avaliar
a aceitacdo de treze cachagas comercializadas em Campinas, as caracteristicas sensoriais e
apontar os possiveis compostos volateis que possam ser responsaveis pela qualidade da
cachaca, correlacionando dados sensoriais e instrumentais. Foi realizada andlise de
aceitacdo das 13 cachacas comerciais por trinta consumidores, familiarizados com a bebida.
As amostras ndo diferiram significativamente (p<0,05) entre si em relacdo ao aroma.
Entretanto, em relagdo ao sabor, as cachagas 2, 4, 6, 7, 8 e 13 foram as de maior aceitacdo e
diferiram significativamente (p<0,05) da cachaca 9, de menor aceitacdo, sendo que as
demais amostras ndo diferiram significativamente (p<0,05) das amostras mais € menos
aceitas. Na avaliacdo da impressdo global, as cachacas 2 (mais aceita) e 9 (menos aceita)
diferiram significativamente (p<0,05) entre si e as demais amostras obtiveram aceita¢do
intermedidria, ndo diferindo significativamente (p<0,05) destas duas amostras. Foi realizada
a andlise descritiva quantitativa de quatro amostras de cachaca, selecionadas com base no
teste de aceitacdo, por uma equipe de 9 provadores selecionados e treinados. O perfil
sensorial mostrou que a cachacga 2 (mais aceita) apresentou maior intensidade dos atributos
aroma adocicado, ardéncia inicial, sabor encorpado e gosto adocicado enquanto a cachaca 6
(aceitacao intermedidria), apresentou maior intensidade dos atributos corpo, aroma e sabor
alcodlico. As cachacas 3 (aceita¢do intermedidria) e 9 (menos aceita) apresentaram perfis
sensoriais bastante semelhantes, sendo que a cachaca 9 apresentou maior intensidade dos
atributos ardéncia final, aroma irritante e gosto amargo. Fez-se a correlagdo entre as médias
de aceitacdo (aroma, sabor e impressdo global) de cada amostra e suas respectivas
coordenadas nos eixos I e II associadas as ACPs, gerados utilizando-se a concentracao dos

compostos voldteis, agrupados em classes quimicas. Estes dados permitiram sugerir que

o

N

aceitacdo das cachacas em relacdo ao aroma parece estar relacionada principalmente

o

o

presenca de lactonas e alguns terpenos, enquanto a baixa aceita¢do em relacdo ao sabor,

presenca de fendis, principalmente 4-vinilfenol e 4-vinilguaiacol. Estes dados revelam que
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as amostras de cachaga apresentaram perfis sensoriais e de volateis distintos, evidenciando

a falta de um padrao de qualidade.

ABSTRACT
The sugar cane spirit or cachaga is the most consumed distilled beverage in Brazil, with a
production of 1.3 billion liters according to PBDAC (Brazilian Program of Development of
the Cachaca). A distilled drink is judged by a consumer through its sensory characteristics:
color, odor and flavor. Therefore, good cachaca, aside from meeting the legal requirements
in relation to its composition, must also and mainly, present sensorial quality that satisfies
the expectations of its consumers. The aim of this work was to evaluate the acceptance of
13 cachaca samples purchased in Campinas, to determine the sensory profile and to indicate
the volatile compounds that may be responsible for the cachaca quality, correlating the
sensory and instrumental data. In the acceptance test, the 13 commercial cachaga samples
were evaluated by 30 consumers familiarized with this alcoholic beverage. The samples did
not differ significantly (p<0.05) when judged for aroma, however when judged for flavour,
samples 2, 4, 6, 7, 8 and 13, with greater acceptance differed significantly (p<0.05) from
cachaca 9, with lesser acceptance. The other samples did not differ significantly from the
most and less accepted samples. In the global impression evaluation, cachaga 2 and cachaga
9 differed between each other (p<0.05), but cachaca 2 had the higher average. The others
did not differ significantly from these two samples. The quantitative descriptive analysis of
four commercial cachaga samples, selected in the acceptance test, was carried out by nine
trained judges. The sensory profile showed that sample 2 (greater acceptance) had greater
intensity for the attributes initial heat, full-bodied flavor, sweetened aroma and sweet taste,
whereas sample 6 (intermediate acceptance) had greater intensity for the attributes body,
alcoholic aroma and alcoholic flavor. Cachaca 3 (intermediate acceptance) and cachaca 9
(lesser acceptance) had greater intensity of the attributes irritating aroma, final heat, and
bitter taste, however cachaca 9 had the higher values of these attributes. The Pearson’
analysis was carried out considering the scores of the acceptance test of each cachaca
sample and the values of the axis I and II from the ACPs, obtained for the concentrations of
the volatile compounds, grouped in chemical classes. This analysis suggests that the
acceptance of the samples in relation to their aroma would be probably related to the

presence of lactones and some terpenes, while the low acceptance in relation to the flavor,
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to the presence of phenols, mainly 4-vinyl phenol and 4-vinyl guaiacol. Samples of cachaga

presented distinct sensory and volatiles profiles, revealing lack of quality standard.

1. INTRODUCAO

A cachaca é o destilado mais consumido no pais e ocupa o segundo lugar entre as
bebidas alcodlicas, perdendo somente para a cerveja. O consumo brasileiro lhe garante a
terceira colocagdo entre os destilados do mundo inteiro, atrds somente da vodca e do soju
(ABRABE, 2004).

De acordo com a legislacdo brasileira, todas as cachacgas estdo aprovadas e proprias
para o consumo, desde que obedecam aos limites estabelecidos para dlcoois superiores,
acido acético, acetato de etila, acetaldeido e furfural, assim como para cobre e metanol,
seus eventuais contaminantes (BRASIL, 1997). Porém, este tipo de controle ndo tem efeito
sobre a qualidade quimica ou sensorial desta bebida.

A andlise sensorial permite definir caracteristicas sensoriais importantes de um
produto, apontar a presenca ou a auséncia de diferencas que ndo podem ser detectadas por
procedimentos analiticos, além de avaliar a aceitacio de produtos (MUNOZ et al., 1992).
Amostras de cachacgas envelhecidas e ndo envelhecidas ja foram avaliadas por teste de
aceitacdo (CARDELLO & FARIA, 2000), andlise descritiva quantitativa (FURTADO,
1995; CARDELLO & FARIA, 1998; MARCELLINI, 2000) e andlise de tempo-intensidade
(CARDELLO & FARIA, 1999).

O sabor é um importante fator na selecdo dos alimentos e bebidas e determina a
aceitacdo do produto pelos consumidores. Os compostos voléteis s@o os responsdveis pelo
sabor caracteristico e podem estar presentes nos alimentos em quantidades extremamente
diminutas, além de possuirem diferentes estruturas quimicas. Com relagdo a andlise
instrumental, os poucos compostos ja identificados e quantificados na cachaga referem-se
aos volateis majoritarios descritos na legislacdo, determinados por inje¢do direta da amostra
(BOZA & HORII, 1998; NAGATO et al., 2001) ou andlise das diferentes classes quimicas
como alcoois (BOSCOLO et al., 2000), ésteres (BOSCOLO et al., 2000), acidos
(NASCIMENTO et al.,, 1998), aldeidos (NASCIMENTO et al., 1997) e cetonas
(CARDOSQO et al, 2003), nao estabelecendo sua relagdo com dados sensoriais.

Existe uma deficiéncia de informacdes sobre os niveis em que os diferentes
compostos volateis deveriam estar presentes na cachaca, para permitir uma melhor

definicdo e classificacdo dessa bebida no mercado nacional e internacional, além de agradar
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aos consumidores. Tal conhecimento sem divida auxiliaria no monitoramento da produgao,
no controle de qualidade da bebida, fornecendo informagdes para a definicdo de um padrao
de qualidade da cachaga, possibilitando sua inser¢do nos mercados internacionais ao lado
das bebidas destiladas consideradas nobres.

Os objetivos deste trabalho foram estudar a aceitagdo de treze cachagas
comercializadas em Campinas, bem como as caracteristicas sensoriais e apontar possiveis
compostos voldteis que possam ser responsdveis pela qualidade da cachaga,

correlacionando os dados sensoriais com instrumentais.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

Foram analisadas 13 amostras de cachaga, adquiridas nos principais mercados
varejistas e atacadistas do municipio de Campinas, estado de Sdo Paulo, no ano de 1998.
Essas amostras compreendiam cachacas ndo envelhecidas, de producdo industrial e de

grandes e pequenas industrias de importancia econdmica nacional e internacional.

2.2. Métodos

2.2.1. Analise sensorial

2.2.1.1. Analise de aceitacao das amostras de cachaca
Foi realizada andlise de aceitacdo das 13 amostras de cachaga ao nivel de
laboratério (STONE & SIDEL, 1993) por trinta provadores, consumidores potenciais do
produto, ou seja, representativos do mercado alvo.
Para a coleta dos dados foi utilizada uma ficha (Figura 1) com escala nao
estruturada de 9 cm, ancorada no seu extremo com os termos ‘“desgostei muitissimo” a
esquerda e a direita “gostei muitissimo”, para avaliacao de aroma, sabor e impressao global.
A ficha continha ainda uma escala de atitude de compra e solicitacdo para que o provador
descrevesse o que mais gostou e o que menos gostou em cada amostra (MEILGAARD et

al., 1988).
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Nome: Data:

Amostra n°

Sinta 0 AROMA da cachaca e marque na escala sua opinido:

desgostei muitissimo gostel muitissimo

Prove a cachaga e marque na escala sua opinido em relagdo ao SABOR:

desgostei muitissimo gostel muitissimo

Marque na escala sua IMPRESSAO GLOBAL sobre a cachaca:
desgostei muitissimo gostei muitissimo

O que vocé mais gostou na amostra?
O que vocé menos gostou na amostra?

Assinale para esta amostra, qual seria sua atitude quanto a compra deste produto. Justifique.
) eu certamente compraria este produto

) eu provavelmente compraria este produto

) tenho ddvidas se compraria ou nao este produto

) eu provavelmente ndo compraria este produto

) eu certamente nido compraria este produto

NN A AN/

Justifique:

Comentarios:

Figura 1: Ficha de avaliacdo das cachacas para o teste de aceitacao.

As amostras (5 mL) foram servidas, através de apresentacio monddica, em cdlices
tipo tulipa, cobertos por vidro de reldgio, o qual era retirado no momento do teste para
andlise do aroma, sabor e impressdo global. Os calices foram codificados com algarismos

de 3 digitos ao acaso. As amostras foram avaliadas em cabines individuais, sob luz branca.
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2.2.1.2. Analise descritiva quantitativa
Foi realizada Andlise Descritiva Quantitativa (ADQ) de quatro amostras de
cachacga, selecionadas com base no teste de aceitacdo, conforme metodologia descrita por

STONE & SIDEL (1974).

Recrutamento e pré-selecdo dos provadores

Os provadores foram recrutados dentre os alunos de graduacdo, poés-
graduacdo e professores da Faculdade de Farmicia Bioquimica de Araraquara-Unesp.
Dentre os 14 provadores que apresentaram disponibilidade e interesse para participar dos
testes sensoriais, fez-se uma pré-selecio com base no poder discriminativo e
reprodutibilidade de cada individuo com relag@o ao sabor de cachaga.

As amostras utilizadas no teste foram: uma amostra de cachaca a 42% de etanol v/v
e esta mesma amostra diluida a 35% v/v, apresentando diferenca significativa a 1%,
avaliadas anteriormente em teste triangular. Foi realizada uma sessio para familiarizacio
dos individuos com as caracteristicas sensoriais do sabor da cachaca, utilizando-se a
cachaca de 42% de etanol v/v. Apds familiarizacdo, os provadores foram solicitados a
avaliar em cabines individuais, sob luz branca, a intensidade de sabor caracteristico de
cachaca em cada amostra, utilizando uma ficha com escala nido estruturada de 9 cm,
ancorada nos seus extremos com 0s termos ‘“pouco caracteristico” a esquerda e “bastante
caracteristico” a direita (Anexo 28). Cada um dos 14 voluntarios avaliou as duas amostras
em 4 repeti¢coes.

Os resultados individuais de cada provador foram submetidos a andlise de variancia
(ANOVA) com duas fontes de variac@o: amostra e repeticao. Os niveis de significancia de
cada voluntdrio para Fymosra € Frepeticao foram computados. Provadores com p de Famostra 2
0,3 foram descartados por possuirem baixo poder de discriminac¢do. Provadores com p de
Frepeticio < 0,05 foram também descartados devido ao baixo nivel de reprodutibilidade dos

Jjulgamentos sensoriais, conforme sugerido pelo ASTM (1981).

Levantamento da terminologia descritiva
Para o desenvolvimento da terminologia descritiva das cachagas utilizou-se o
Método de Rede descrito por KELLY (1955), citado por MOSKOWITZ (1983). Nesta

etapa, as 4 amostras de cachaca foram apresentadas aos provadores em cabines individuais
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com luz branca, em 6 sessdes, sendo solicitado ao provador que descrevesse as similaridade
e as diferencas entre as amostras, quanto a aparéncia, ao aroma e ao sabor (Anexo 29).

Apés esta avaliacdo, os provadores reuniram-se e foram listados os descritores
individuais gerados por cada um dos provadores. Apds discussdo, selecionou-se de forma
consensual os termos mais freqiientes e importantes para descrever a aparéncia, 0 aroma € o
sabor das amostras, eliminando-se os sinOnimos e os termos citados similares para todas as
amostras. Em sessdes subseqiientes, amostras referéncias exemplificando a aparéncia, o
aroma e sabor de cada descritor foram consensualmente gerados pelos provadores.

Uma ficha de avaliacio das amostras foi também elaborada com os descritores
gerados e adicionando-se ao lado de cada descritor uma escala de intensidade ndo
estruturada de 9 cm, ancorada nos extremos esquerdo e direito com os termos
“nenhum”/”fraco” e “forte”, respectivamente. Finalmente, a defini¢do de cada descritor foi

elaborada de forma consensual pela equipe de provadores.

Treinamento e selecdo da equipe sensorial

No treinamento da equipe, os provadores eram solicitados a avaliar a intensidade
dos atributos das diferentes cachacas, utilizando a ficha de avaliagdo previamente
desenvolvida. Em cada sessdao foram também apresentadas as amostras referéncias relativas
aos diferentes descritores.

Apoés treinamento, procedeu-se a selecdo de provadores, considerando-se a
capacidade discriminativa, repetibilidade e consenso de cada individuo com a equipe
sensorial, conforme sugerido por DAMASIO & COSTELL (1991). Para tanto, cada um dos
voluntdrios avaliaram as quatro amostras em 4 repeti¢oes.

Os resultados individuais de cada provador foram submetidos a anélise de variancia

(ANOVA), conforme descrito para a pré-selecao dos provadores.

Apresentacdo das amostras

Cinco mL de cada amostra foram servidos aos provadores através de apresenta¢do
monddica em cdlices tipo tulipa, cobertos com vidro de relégio, que era retirado no
momento do teste. As amostras foram codificadas com algarismos de trés digitos e

avaliadas em cabines individuais, sob luz branca.
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Avaliacdo das amostras

Para defini¢do do perfil sensorial, as quatro amostras de cachaga, escolhidas através
do teste de aceitagdo, foram avaliadas por todos os provadores em 4 repeti¢des, utilizando-
se a ficha de avaliag@o previamente desenvolvida. Em cada sessdo foi servida apenas uma
amostra (apresentacdo monddica), em cabines individuais sob luz branca, para a andlise

sensorial descritiva da aparéncia, do aroma e sabor.

2.3. Analise Estatistica

Os dados sensoriais da ADQ foram submetidos a analise de varidncia (ANOVA)
com fontes de variacdo (provador, amostra, provador x amostra), teste de média (Tukey) e
Andlise de Componentes Principais (ACP).

Os dados do teste de aceitacdo foram analisados através de Andlise de Variancia e
teste de Tukey, sendo apresentados também na forma de histogramas.

Os dados instrumentais foram submetidos a Andlise de Componentes Principais
(ACP) e andlise de correlac@o de Pearson.

O tratamento estatistico dos dados sensoriais e instrumentais foi realizado através do

programa SAS®, versdo 6.12 (1996).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Teste de Aceitacao

A andlise dos dados por ANOVA e teste de Tukey mostrou que as amostras de
cachacas nao diferiram significativamente (p<0,05) em relacdo a aceitacdo do aroma. As
cachacas 2, 4, 6, 7, 8 e 13 foram as de maior aceitacdo em relagdo ao sabor e diferiram
significativamente (p<0,05) da cachaca 9, de menor aceitacdo, sendo que as demais
amostras ndo diferiram significativamente (p<0,05) das amostras mais e menos aceitas. Em
relacdo a impressdo global, as cachacas 2 (mais aceita) € 9 (menos aceita) diferiram
significativamente (p<0,05) entre si e as demais amostras ndo diferiram significativamente

(p<0,05) destas duas amostras (Tabela 1).
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Tabela 1: Médias' de aceitacio das amostras de cachaca obtidos em teste de consumidor.

Cachaca Aroma Sabor Impressao Global
1 4,7833a 4,4233ab 4,5433ab
2 5,5700a 5,0433a 5,0800a
3 5,0500a 4,4400ab 4,6700ab
4 4,7633a 4,6633a 4,6300ab
5 4,6333a 4,5200ab 4,5333ab
6 4,4967a 4,7533a 4,7067ab
7 4,7633a 4,5733a 4,5867ab
8 5,0700a 4,5733a 4,6533ab
9 5,1100a 3,0633b 3,4933b
10 4,9033a 4,2500ab 4,5900ab
11 5,2767a 4,3800ab 4,7133ab
12 4,7500a 4,0333ab 4,3333ab
13 4,8100a 4,5667a 4,5700ab

Médias com a mesma letra na mesma coluna nao diferiram entre si (p<0,05), n=30 provadores.
' (O=desgostei muitissimo; 9=gostei muitissimo)

Apesar das médias de algumas amostras ndo apresentarem diferenca
estatisticamente significativa, a distribuicao das freqiiéncias dos valores atribuidos (Figuras
2, 3 e 4) permitiu visualizar algumas diferencas entre os intervalos definidos como:
aceitacdo (valores de 5,1 a 9,0), indiferencga (valores de 4,1 a 5,0) e rejeicao (valores de 0 e
4,0) para as cachacas em relacdo ao aroma, ao sabor e a impressdo global no teste de
aceitagao.

A Figura 2 mostra que a cachaga 2 foi a mais aceita pelos consumidores com
relacdo ao aroma, com 67% dos consumidores atribuindo notas entre 5,1 a 9,0, seguida
pelas amostras 8,9 11, 3, 13, 1, 6 e 12, com aceitagdo maior que 50%. As cachacgas 7, 10 e
11 foram as que obtiveram maior porcentagem de resposta de indiferenca (valores entre 4,1
a 5,0), em torno de 30% e a amostra 6 foi a que obteve menor porcentagem desta resposta,
10%. A maior porcentagem de rejeicao pelos consumidores, com valores atribuidos entre 0
e 4,0, foi para as cachacas 4 e 6 (40%).

Em relag@o ao sabor (Figura 3), as amostras 2, 6 e 4 apresentaram aceitacado maior
que 50% pelos consumidores, sendo que a amostra 2 apresentou a maior porcentagem de
respostas (67%), por outro lado as cachagas 9 e 12 foram as Unicas a apresentarem rejeicao
igual ou acima de 50% pelos consumidores, sendo que a amostra 9 obteve 70% das

respostas.
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Figura 2: Representacdo gréfica dos resultados de aceitacdo de cachaga em relagdo ao

aroma.
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Figura 3: Representacdo grafica dos resultados de aceitacdo de cachaca em relacdo ao

sabor.

E finalmente, em relagdo a impressao global (Figura 4), as cachagas 2, 6, 13,4 ¢ 8
foram as amostras com maior aceitacdo (acima de 50%) pelos consumidores, enquanto a
cachaca 9 foi a unica amostra que apresentou rejeicdo acima de 50%, indicando que os

consumidores desgostaram desta amostra.
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Figura 4: Representagdo grafica dos resultados de aceitacdo de cachaca em relagdo a
impressao global.

N

Os valores obtidos em relacdo a atitude de compra estdo representados no
histograma apresentado na Figura 5. Os consumidores mostraram atitude de compra
positiva (= a 50%) em relacdo as cachacas, indicando que comprariam estas amostras em

um grau de “talvez compraria" ou maior.
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Figura 5: Representacao grafica dos resultados de cachacas do teste de atitude de compra.
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A cachaca 2, a mais aceita, obteve a maior porcentagem de resposta favordvel (cerca
de 63%), seguida da cachaga 6 (57%) e 5 (50%), indicando que os provadores comprariam
estas amostras em um grau de “possivelmente compraria” ou maior. As cachacas 13 e 3
mostraram que tem uma grande parcela de consumidores indecisos (47% e 43%,
respectivamente), com atitude de “talvez compraria, talvez ndo compraria”. A amostra 9, a
menos aceita, foi a dnica que apresentou atitude de rejeicdo pelos consumidores de 50%,
em um grau de “possivelmente compraria” e “certamente ndo compraria’.

As cachagas 7, 8 e 12 foram as que apresentaram uma maior parcela dos
consumidores com atitude de “certamente compraria” (13,3%), a cachaca 2 de
“possivelmente compraria” (60%), enquanto as cachagas 1 e 9 apresentaram as maiores
porcentagens de atitude de rejeicdo pelo consumidor, “provavelmente ndo compraria”
(30%) e “certamente ndo compraria” (33,3%), respectivamente.

Quando solicitados a informarem o que “mais gostaram” e “menos gostaram” nas
cachacas (Anexo 30) os termos “gosto bem ardido”, “ardéncia” e “gosto ardido” foram
citados com grande freqiiéncia no item “menos gostou” nas cachagas 7, 8, 9 e 13, 0 mesmo
ocorrendo para os termos “gosto residual amargo”, “gosto amargo” e “gosto residual” para
as cachacas 2, 4, 7 e 9. O termo “agressividade” também foi citado no item “menos gostou”
para a cachaga 9. Na cachaga 13, também o termo mais citado foi “sabor forte alcodlico”,
no item “menos gostou”, o mesmo ocorrendo para a cachacga 6. Por outro lado, na cachaga
3, no item “mais gostou”, o termo mais citado foi “sabor adocicado”, 0 mesmo ocorrendo
para a cachaca 4 com o termo “sabor suave”.

Em funcdo dos resultados obtidos e discutidos anteriormente, as amostras de
cachaca escolhidas para a Andlise Descritiva Quantitativa foram:

» a cachaca 2 por ser a amostra mais aceita pelos provadores, com as maiores médias no
aroma, sabor e impressdo global;

» a cachaca 9 por ser a amostra menos aceita, com as menores médias no sabor e
impressdo global;

» e mais duas amostras intermedidrias, a cachaca 3 e a cachaca 6, a primeira por sua
importancia econdmica, tanto na producdo anual como em relagdo as exportacdes e a
segunda, por ser uma amostra que ainda nao foi descrita sensorialmente e também de

menor producao.
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3.2. Analise Descritiva Quantitativa

3.2.1. Recrutamento e pré-selecio dos provadores

Dentre os 14 provadores recrutados, 3 foram eliminados por apresentarem baixo
poder discriminativo, sendo que um destes ndo apresentou consenso com a equipe. Os 11
provadores selecionados discriminaram a diferenca de intensidade de sabor caracteristico
de cachaga ao nivel de p<0,30, mostraram também boa repetibilidade em seus julgamentos
(p>0,05) e consenso com o grupo (Anexos 31 e 32) . Destes 11 provadores, um ndo pode
continuar os testes sensoriais por motivo particular e a equipe sensorial ficou constituida

por 10 provadores.

3.2.2. Terminologia descritiva

Inicialmente, os provadores geraram 42 descritores (Anexo 33). Apds discussdo e
comparacdo com amostras referéncias, ao longo de vdrias sessoes, tais descritores foram
reduzidos a 10. Os descritores, suas definicdes e referéncias encontram-se listados na
Tabela 2. A Figura 6 mostra a ficha de avaliacdo das amostras de cachaca, gerada de

forma consensual pelos provadores.

Tabela 2: Definicoes e referéncias utilizadas para descrever os atributos da cachacga.

APARENCIA
Corpo E a aderéncia da solugdo alcodlica Fraco: etanol a 35%
nas paredes do cdlice transparente  Forte: etanol a 52%
AROMA
Adocicado E o aroma caracteristico de solugdes Fraco: etanol a 38% contendo 1,0% de sacarose
adocicadas Forte: etanol a 38% contendo 3,2% de sacarose
Alcodlico E 0 aroma caracteristico de etanol Fraco: etanol a 38%
Forte: etanol a 52%
Irritante E o impacto irritante e agressivo na Nenhum: etanol a 38%
mucosa nasal Forte: run Havana
SABOR

Ardéncia inicial

E a ardéncia inicial percebida na
ponta da lingua

Nenhum: etanol a 38%

Forte: cachaga bidestilada Jequity

Encorpado E a aderéncia na boca, que envolve Fraco: etanol a 38%
a lingua, densidade Forte: vodca Smirnoff
Adocicado E o gosto doce percebido pelas Fraco: etanol a 38% contendo 1,0% de sacarose
papilas gustativas Forte: etanol a 38% contendo 3,0% de sacarose
Alcoolico E o sabor caracteristico de solu¢des Fraco: etanol a 35%

alcodlicas

Forte: etanol a 48%

Ardéncia final

E a ardéncia final percebida na
garganta ao engolir

Nenhum: etanol a 38%

Forte: run Havana

Amargo

E o gosto amargo, caracteristico de
cafefna

Nenhum: etanol a 38%

Forte: etanol a 38% contendo 0,06% de cafeina
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Nome: Data:

Por favor, avalie a aparéncia, depois aspire e prove a amostra de Cachaca e assinale a intensidade de
cada atributo, utilizando a escala correspondente.

Amostra n°
Aparéncia
Corpo fraco forte
1 1
| |
Aroma
Adocicado fraco forte
1 1
| |
Alcodlico fraco forte
Irritante fraco forte
1 1
| |
Sabor
Ardéncia fraco forte
inicial | 1
| |
Encorpado fraco forte
1 1
| |
Alcodlico fraco forte
Adocicado fraco forte
L 1
| |
Ardéncia fraco forte
final I |
| |
Amargo fraco forte
1 1
| |
Comentarios:

Figura 6: Ficha de avaliacdo dos atributos das cachacas.
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3.2.3. Treinamento e selecao de provadores

Ap6s rigoroso periodo de treinamento, foi feita a andlise dos parametros estatisticos
relativos ao poder discriminativo e reprodutibilidade de cada provador com a equipe
sensorial, em cada atributo julgado na fase de sele¢do dos provadores (Anexo 34).

De uma maneira geral, todos os provadores apresentaram poder discriminativo alto
para todos os atributos julgados, com excecdo de um provador que apresentou baixo poder
discriminativo para os atributos aroma alcodlico, gosto adocicado e sabor alcodlico (Anexo
34). Quanto a repetibilidade dos julgamentos sensoriais, a mesma foi boa para todos os
provadores em relacdo a todos os atributos.

A maioria dos provadores foi consensual com a equipe sensorial por atributo
julgado. Apenas o mesmo provador que nao apresentou poder discriminativo para alguns
atributos, também ndo foi consensual com a equipe para os atributos aroma alcodlico, sabor
alcodlico, ardéncia final e gosto amargo. Portanto, este provador foi eliminado da equipe
sensorial, pois apresentou baixo poder discriminativo, além de ndo apresentar consenso
com a equipe em alguns atributos julgados.

A equipe sensorial descritiva ficou resumida a 9 provadores para a realizacdo dos

testes sensoriais das cachacas, sendo 7 individuos do sexo feminino e 2 do sexo masculino.

Os resultados da ANOVA revelaram interagdes significativas entre amostra x

provador em todos os atributos, apesar do rigoroso processo de selecdo e treinamento
imposto a equipe sensorial. A média de cada atributo foi graficada, para cada provador, por
amostra e observou-se que nenhuma interacdo poderia ser considerada grave, sendo as
amostras avaliadas de forma razoavelmente consensual. A andlise dos gréficos citados
indicou que a interacdo amostra x provador foi causada pelo grau de diferenca entre as

amostras, observadas por cada provador.

3.2.4. Caracterizacao sensorial das amostras

O perfil sensorial das cachacas analisado por 9 provadores selecionados e treinados
estd apresentado na Figura 7. No presente estudo, este grafico mostra que as 4 cachagas
apresentaram perfis sensoriais bastante distintos entre si.

A cachaga 2, mais aceita entre os consumidores, apresentou maior intensidade dos
atributos aroma adocicado, ardéncia inicial, sabor encorpado e gosto adocicado. As
cachacas 3 (aceitacdo intermedidria) e 9 (menos aceita) apresentaram perfis sensoriais

bastante semelhantes entre si, ressaltando que a cachaca 9 apresentou maior intensidade dos
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atributos aroma irritante, ardéncia final e gosto amargo. A cachaca 6 (aceitagdo
intermedidria) apresentou maior intensidade dos atributos corpo, aroma alcodlico e sabor

alcodlico.

gosto amargo aroma adocicado

ardéncia final y aroma alcodlico

sabor alcodlico aroma irritante

gosto adocicado ardéncia inicial

sabor encorpado

= cachacga 2 cachaca 3 cachaca 6 cachaca 9

Figura 7: Representacdo gréfica dos resultados da Andlise Descritiva Quantitativa para as

cachacas.

Estes resultados foram confirmados pelo teste de médias de Tukey, que estdo
expressas na Tabela 3. As cachacas diferiram significativamente (p<0,05) entre si em

relacdo a todos os atributos julgados.

Tabela 3: Médias da equipe sensorial para a intensidade dos atributos de aparéncia,

aroma e sabor das amostras de cachaca.

ATRIBUTO Cachaca 2 Cachaca3 Cachaca 6 Cachaca 9 MDS
Corpo 1,3844 ¢ 2,0844 b 6,8688 a 2,3469 b 0,3902
Aroma Adocicado 6,2813 a 2,5438 ¢ 3,4969 b 1,7906 d 0,4797
Aroma Alcodlico 6,1344 ¢ 6,8375b 7,7625 a 7,2062 b 0,3874
Aroma Irritante 1,1781d 5,9406 b 1,9969 ¢ 7,3500 a 0,3529
Ardéncia Inicial 6,8344 a 1,4688 ¢ 2,1656 b 1,2875 ¢ 0,3825
Sabor Encorpado 5,2469 a 2,0344 b 2,5344 b 2,1313 b 0,6709
Gosto Adocicado 5,8781 a 2,0844 ¢ 3,4938 b 1,2062 d 0,5195
Sabor Alcodlico 6,1969 ¢ 6,8031 b 7,9438 a 7,0937 b 0,3823
Ardéncia Final 1,2750 d 6,7906 b 1,7344 ¢ 7,4406 a 0,4220
Gosto Amargo 0,8375d 49781 b 4,3000 ¢ 7,2875 a 0,4274

MDS: minima diferenca significativa; Médias com letra em comum na mesma linha ndo diferiram
significativamente (p<0,05) entre si pelo teste de Tukey.
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Todas as cachagas diferiram significativamente (p<0,05) entre si em relacdo aos
atributos aroma adocicado e gosto adocicado, sendo que a cachaga 2 obteve a maior média,
enquanto a cachaca 9 apresentou a menor média. A cachaca 2 também obteve a maior
média para os atributos ardéncia inicial e sabor encorpado. Para o atributo ardéncia inicial,
a cachaca 2 diferiu significativamente (p<0,05) das demais amostras, seguida da cachaca 6,
que também diferiu significativamente (p<0,05) das cachagas 3 e 9, que ndo diferiram
significativamente (p<0,05) entre si. Em relacdo ao atributo sabor encorpado, a cachaga 2
diferiu significativamente (p<0,05) das cachagcas 3, 6 e 9 e estas ndo diferiram
significativamente (p<0,05) entre si.

Para os atributos corpo, aroma alcodlico e sabor alcodlico, a cachaga 6 obteve a
maior média e diferiu significativamente (p<0,05) das demais amostras, seguida das
cachacas 9 e 3, que ndo diferiram significativamente (p<0,05) entre si e, por ultimo, a
cachaca 2 apresentou a menor média e diferiu significativamente das outras amostras.

Para os atributos aroma irritante, ardéncia final e gosto amargo todas as amostras
diferiram significativamente (p<0,05) entre si, sendo que a cachaga 9 obteve a maior média,
seguida das cachacas 3, 6 e 2, esta com a menor média.

Similaridades e diferencgas entre as 4 amostras de cachaga estudadas foram também
evidenciadas pelo grafico obtido através da Andlise de Componentes Principais (ACP), que
foi efetuada empregando-se o valor médio de cada amostra, da equipe sensorial, em cada
repeti¢do.

Na representacdo grafica da ACP (Figura 8), cada eixo explica uma porcentagem
da variacdo total que existe entre as amostras. No presente estudo, os dois primeiros €ixos
(prin I e prin II) explicaram 79,74% da variacdo observada, sendo que o primeiro explicou
58,33% desta variacdo. Isto demonstra que os descritores empregados discriminaram
satisfatoriamente as amostras analisadas e que estas variagdes sensoriais entre elas podem
ser razoavelmente explicadas utilizando-se os dois primeiros eixos.

Na ACP, os atributos sensoriais foram representados como vetores. A parte positiva
do eixo I estd associada aos descritores gosto amargo, ardéncia final, aroma irritante e sabor
alcodlico. Assim, quanto mais a direita nesse eixo as amostras se encontrarem maior a
intensidade desses atributos nas amostras. O lado negativo do eixo I estd associado aos
descritores gosto adocicado, aroma adocicado e ardéncia inicial. Portanto, quanto mais a

esquerda nesse eixo as amostras, maior a intensidade desses atributos nas amostras. O eixo
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IT do lado positivo estd associado ao descritor corpo e aroma alcodlico e do lado negativo
ao descritor sabor encorpado.

A importancia dos atributos na discriminagdo entre as amostras pode ser verificada
através do tamanho do vetor representativo de cada atributo. Quanto maior o vetor, mais
importante seu papel para discriminar as amostras, enquanto vetores de tamanho reduzido
indicam atributos nos quais as amostras pouco diferem entre si. Assim, 0s vetores sabor
encorpado e sabor alcodlico tém pequena contribui¢do na discriminacdo das amostras. A
cachaca 2 caracterizou-se por uma maior intensidade do atributo sabor encorpado,
entretanto, as demais amostras nao diferiram significativamente entre si em relacio a este

atributo. No caso do atributo sabor alcodlico, as médias das amostras foram muito

proximas.
2 -
prin Il (21,41%)
154
1 4 Corpo
aroma alcodlico
0.5 |
sabor alcodlico
. prin | (58,33%)
gosto adocicado gosto amargo
‘ aroma adocicado ‘
-2 -1.5 -1 . 1 15
ardéncia inicial aroma irritante
sabor enoorpadoo ! %achaca 9
’ ardéncia final
cachaca 2
i cachaca 3
-154
_2 J

Figura 8: Andlise dos Componentes Principais (ACP) das quatro cachacas.

As amostras representadas na Figura 8 como azul (cachaga 2), rosa (cachaca 3),
amarelo (cachaca 6) e verde (cachaca 9), quando proximas entre si, apresentam
similaridade em seus perfis sensoriais e quando distantes entre si, apresentam alta

dissimilaridade. Assim, a separacdo espacial das amostras na Figura 8 sugere que estas
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apresentam caracteristicas bastante distintas entre si e a proximidade das repeticdes indica
boa reprodutibilidade da equipe sensorial.

A localizacdo de cada cachaga em relacdo aos vetores sugere qual atributo se
apresenta em maior intensidade naquela amostra, pois as amostras situam-se proximas dos
vetores (atributos) que as caracterizam. Assim, a Figura 8 sugere que a cachaca 2 (mais
aceita) basicamente se caracterizou pelos atributos gosto adocicado, aroma adocicado,
ardéncia inicial e, em menor extensdo, pelo atributo sabor encorpado. Sua posicdo na
Figura 8 sugere que, de todas as amostras, ela é a que apresenta menor intensidade de
gosto amargo, aroma irritante e ardéncia final. A cachaga 6 apresentou alta intensidade do
atributo corpo. As cachacas 3 e 9 (menos aceita) apresentaram maior intensidade dos
atributos ardéncia final, aroma irritante e gosto amargo, sendo que a cachaca 9, por
localizar-se mais a direita do eixo I, apresentou maiores intensidades desses atributos,

conforme pode ser comprovado pela Tabela 3.

3.3. Relacoes entre os Volateis presentes nas Cachacas e os Perfis Sensoriais

Foram identificados 65 compostos voldteis nas amostras de cachaca, entre eles 21
ésteres, 10 acidos, 9 dlcoois, 9 fendis, 6 terpenos, 4 aldeidos, 4 cetonas e 2 lactonas.
Embora ndo tenha havido diferenga qualitativa entre os compostos volateis presentes nas
cachacas, ocorreu uma grande variacdo na quantidade encontrada de cada composto nas
diferentes amostras (Capitulo 4).

Para melhor visualizagdo de quais compostos volateis caracterizavam as diferentes
amostras, foi realizada uma anélise de componentes principais (ACP), gerada utilizando-se
a concentracdo dos compostos voldteis em cada uma das treze cachacas comerciais. Nos
grificos de ACP (Figuras 9, 10, 11, 12, 13, 14 e 15), os compostos voldteis foram
agrupados em classes quimicas, quais sejam, €steres, dlcoois, terpenos, dcidos, aldeidos,
fendis, cetonas e lactonas. Devido ao grande nimero de ésteres identificados, estes foram
ainda divididos em dois grupos e por outro lado, os aldeidos, as cetonas e as lactonas foram
alocados em um mesmo grupo. Nesses graficos, os compostos volateis foram representados
através de vetores e as amostras como nimeros variando de 1 a 13. A andlise das Figuras 9
a 15 conjuntamente com os dados da Tabela 1 (Capitulo 4) permitiu a discussdo que se

segue.
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Na representacdo grafica da ACP de alguns compostos volateis da classe dos ésteres
(acetato de etila, propanoato de isopropila, isobutirato de etila, butirato de etila, acetato de
isoamila, hexanoato de etila, lactato de etila, octanoato de etila, decanoato de etila,
succinato de dietila), os dois primeiros eixos explicaram juntos 51,93% das variacoes
observadas (Figura 9).

A parte positiva do eixo I (Figura 9) estd associada ao acetato de etila, butanoato de
etila e propanoato de isopropila, sugerindo que a cachaca 1, alocada a direita do eixo I, foi
caracterizada por apresentar maiores concentragdes desses ésteres, sendo que o butanoato
de etila e o propanoato de isopropila também caracterizaram em menor extensdao as
cachacas 5, 8 e 12. Por outro lado, a cachaca 1 caracterizou-se por baixas concentragdes de
acetato de isoamila e lactato de etila, compostos localizados na por¢ao negativa do eixo L.

O lado negativo do eixo I foi associado ao lactato de etila, isobutanoato de etila, acetato de
isoamila e decanoato de etila. A cachaca 3 (de aceitacdo intermedidria e com maior intensidade dos
atributos ardéncia final, gosto amargo e aroma irritante), foi alocada a esquerda do eixo I,
caracterizando-se por apresentar maiores concentracdes dos ésteres acetato de isoamila, decanoato
de etila e isobutanoato de etila. Por outro lado, esta amostra apresentou baixas concentragdes de

acetato de etila e octanoato de etila, compostos associados a por¢do positiva do eixo 1.

Figura 9: Andlise dos componentes principais para a classe dos ésteres.

1 prin Il (25,74%)

propanoato de isopropila

decanoato de etila hexanoato de etila
;i f succinato de diefila
acetato de isoamila 14 gutanoato de etila
isobutanoato de etila 1
lactato de etila i acetato de etila
3 2 13 1 Gctanoato de etila 2 3 4
2 prin 1 (26,19%)
10 7

1 4 1

6

4
A amostra 9, de perfil sensorial similar & amostra 3 (Figura 8) junto com a amostra

13, foi a que se alocou mais proxima a amostra 3, sugerindo um perfil de volateis similar a

esta amostra. Entretanto, uma vez que a por¢do positiva do eixo II foi associada ao
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hexanoato de etila e succinato de dietila, a cachagca 9, alocada préxima a este eixo,
apresentou maiores concentragdes de hexanoato de etila e quantidades elevadas de
decanoato de etila e succinato de dietila.

Proximo ao eixo II na por¢do negativa, que ndo foi associado a nenhum éster, esta
alocada a amostra 6. A distancia espacial entre as cachacas 3, 6 e 1 sugere que estas
apresentam alta dissimilaridade em relacdo aos ésteres analisados. A cachaga 6 apresentou
as menores concentragdes de todos os ésteres analisados nesta ACP, enquanto as cachacas 3
e 1 foram caracterizadas por ésteres distintos, como mencionado acima. A Figura 8
confirma a alta dissimilaridade de perfil sensorial entre as amostras 3 e 6.

Os compostos octanoato de etila, lactato de etila e succinato de dietila,
representados como vetores, tiveram pouca importancia na discriminag¢do das amostras de
cachacas, devido ao seu reduzido tamanho.

A Figura 10 representa a andlise de componentes principais dos demais ésteres
(acetato de isobutila, 2-metilbutanoato de etila, isovalerato de etila, acetato de butila, 3-
hidroxibutirato de etila, furanoato de etila, benzoato de etila, acetato de feniletila,
dihidrocinamato de etila, cinamato de etila e vanilato de etila). Os dois primeiros eixos
explicaram juntos 57,72% das variagdes observadas.

O eixo I do lado positivo foi associado ao dihidrocinamato de etila, cinamato de
etila, benzoato de etila, furanoato de etila e isovalerato de etila. A cachaca 12, alocada no

lado direito do eixo I, foi caracterizada por altas concentragdes desses ésteres.

35
prin Il (18,86%)
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Figura 10: Andlise dos componentes principais para a classe dos ésteres.
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As cachagas 2, 9 e 10 foram alocadas no mesmo quadrante que a cachaga 12. A
cachaca 2 (mais aceita) foi alocada préxima ao vetor cinamato de etila, sugerindo que esta
amostra apresenta maiores concentracdes deste composto, o mesmo ocorrendo para a
cachaca 10 em relacdo ao dihidrocinamato de etila e para a cachaca 9 (menos aceita), em
relacd@o ao isovalerato de etila.

Os compostos acetato de butila e acetato de isobutila estdo posicionados entre o eixo
I do lado negativo e o eixo II do lado positivo. A localizacdo da cachaga 6 (aceitagdo
intemedidria e com maior intensidade dos atributos corpo, aroma e sabor alcodlico), a
esquerda do eixo I, sugere que esta deve apresentar maiores concentracdes desses dois
compostos.

Os compostos acetato de fenila e 3-hidroxibutirato de etila foram associados ao eixo
IT no lado negativo, sugerindo que a cachaga 3 (de aceitagdo intermedidria e com maior
intensidade dos atributos aroma irritante, ardéncia final e gosto amargo), alocada préxima a
este eixo, foi a que apresentou maiores concentracdes destes ésteres, sendo que os demais
apresentaram pouca importancia em sua caracterizacdo. A cachaca 7 estd alocada préximo
do lado negativo do eixo II e proxima do vetor 3-hidroxibutirato de etila, sugerindo que este
composto esteja presente em grande quantidade nessa amostra.

A distancia espacial entre as cachacas 3, 6 e 12 sugere que estas apresentam alta
dissimilaridade em relacdo aos ésteres analisados. Cabe salientar ainda que a cachaca 6 foi
a que apresentou menores quantidades dos compostos 3-hidroxibutirato de etila, acetato de
feniletila, benzoato de etila, furanoato de etila, isovalerato de etila, 2-metilbutanoato de
etila, dihidrocinamato de etila e cinamato de etila, enquanto a cachaga 3 apresentou baixa
quantidade de 2-metilbutanoato de etila. A Figura 8 confirma a alta dissimilaridade de
perfil sensorial entre as amostras 3 e 6.

A andlise dos componentes principais da classe dos dlcoois (isobutanol, butanol,
alcool isoamilico, hexanol, cis-3-hexenol, furfuril dlcool, metionol, dlcool benzilico, [B-
feniletanol) estd representada na Figura 11. Os eixos I e II explicaram juntos 71,95% das

variagdes observadas.
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O eixo I na porgao positiva foi associado aos compostos metionol, B-feniletanol e
cis-3-hexenol. As cachacas 3 (aceitacdo intermedidria), 2 (mais aceita) e 7, alocadas
préximas a este eixo, foram caracterizadas por maiores concentragdes desses compostos. O
lado negativo do eixo I foi associado ao butanol, sugerindo que a cachaca 6 (de aceita¢do
intermedidria e com maior intensidade dos atributos corpo, aroma e sabor alcodlico),
alocada préxima a este eixo, apresentou maiores concentragdes de butanol.

4 .
prin Il (33,02%) 4

isobutanol
alcool benzilico

14 1 alcool isoamilico
butangl 8
metionol
prin | (38,93%)
3

5 4 3 2 4 L% 2

- B-feniletanol
cis-3-hexanol

1
14 10

hexanol furfuril alcool

12

4

Figura 11: Anélise dos componentes principais para a classe dos dlcoois.

O lado positivo do eixo II foi associado também aos dlcoois benzilico e isobutanol.
A cachaga 4, alocada no lado positivo do eixo I, apresentou maiores concentragdes desses
dois 4lcoois além do isoamilico. A cachagca 12 apresentou maiores concentracdes de
hexanol e do furfuril dlcool, por estar alocada préxima ao lado negativo do eixo II. O
composto furfuril dlcool também caracterizou em menor extensdo as cachacas 9 e 10,
alocadas proximas a esse vetor.

As cachacas 4, 6 e 12 estdo espacialmente bem distantes, sugerindo que estas
apresentam alta dissimilaridade em relagdo aos dlcoois analisados. Além dos dlcoois
distintos que a caracterizam, a cachaca 4 apresentou baixa quantidade de hexanol e furfuril
alcool, enquanto a cachaca 12 apresentou baixos teores de butanol, isobutanol e isoamilico.

A cachaca 6 apresentou baixa quantidade de dlcoois, j4 que estd alocada
opostamente a estes vetores, com excecdo do butanol, que a caracterizou. As cachacgas 1 e 5

nao foram caracterizadas por nenhum vetor e apresentaram baixa quantidade de élcoois.
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A Figura 12 representa a ACP da classe dos terpenos (linalol, o-terpineol, [3-
citronelol, eugenol, isoeugenol e farnesol). Os eixos I e II explicaram juntos 83,57% das
variagdes observadas.

O lado positivo do eixo I foi associado ao farnesol, isoeugenol e B-citronelol, sendo
que a cachaga 2 (de maior aceita¢do), alocada proxima a este eixo, apresentou maiores
concentracoes desses compostos. A porcao positiva do eixo II foi associado ao eugenol e as
cachacas 2, 3, 8, 9 e 12, alocadas proximas a este eixo, foram caracterizadas por maiores
concentracdes deste composto.

A cachaga 11, alocada a direita do eixo I e na por¢do negativa do eixo II,
caracterizou-se por maiores concentragdes de linalol e a-terpineol.

A distancia espacial entre as cachagas 1 (aceitacdo intermedidria), 2 (mais aceita e
caracterizada por maior intensidade dos atributos aroma adocicado, ardéncia inicial, sabor
encorpado e gosto adocicado), 6 (aceitagdo intermedidria e caracterizada por maior
intensidade dos atributos corpo, aroma e sabor alcodlico) e 11 (aceitagdo intermedidria)
sugerem que estas apresentaram caracteristicas bem distintas entre si. As cachagas 2 e 11
diferiram entre si pelos terpenos que as caracterizam, enquanto as cachaca 6 e 1, alocadas
no lado negativo do eixo I e distante de todos os vetores, apresentaram as menores
concentracdes de terpenos. A Figura 8 confirma a alta dissimilaridade de perfil sensorial

entre as amostras 2 e 6.
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Figura 12: Andlise dos componentes principais para a classe dos terpenos.
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A Figura 13 mostra a representacdo grafica da ACP da classe dos 4dcidos
(propandico, isobutirico, butirico, isovalérico, 2-metilbutirico, hexandico, heptandico,
octandico, decandico e dodecanoico). Os dois primeiros eixos explicaram 73,46% das
variacOes observadas.

Todos os dcidos tiveram a mesma importancia para discriminar as amostras de

cachacga, pois apresentaram tamanhos semelhantes de vetores.

prin I (25,55%)
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Figura 13: Anélise dos componentes principais para a classe dos dcidos.

As cachacas 2 (mais aceita e caracterizada por maior intensidade dos atributos
aroma adocicado, ardéncia inicial, sabor encorpado e gosto adocicado) e 12 (aceitagdo
intermediéria), proximas entre si, foram alocadas a direita do eixo I do lado positivo do
eixo II e caracterizadas por altas concentracdes dos dcidos hexandico, heptandico, butirico,
isovalérico e 2-metilbutandico. A cachaca 7, caracterizada por quantidades elevadas dos
dcidos butirico, isovalérico, 2-metilbutandico e a cachaca 11, caracterizada pelos acidos
dodecandico, hexandico, foram alocadas préxima ao lado positivo do eixo I.

A cachaca 3 (aceitacdo intermedidria) foi caracterizada por altas concentracdes dos
acidos decandico, isobutirico, octandico e propandico que, em menor extensdo, também
caracterizaram a cachaca 9 (menos aceita), ambas alocadas a direita do eixo I, na por¢do
negativa do eixo II. Estas amostras apresentaram perfis sensoriais semelhantes,
caracterizadas por maior intensidade dos atributos aroma irritante, ardéncia final e gosto
amargo (Figura 8).

As cachagas 3, 6 e 12 estdo localizadas distantes uma das outras, mostrando alta

dissimilaridade entre si. A cachaga 6 (aceita¢do intermedidria e com maiores intensidades
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dos atributos corpo, aroma e sabor alcodlico), alocada na por¢do negativa do eixo I e
opostamente a todos os vetores, apresentou menores quantidades dos dcidos, seguida das
amostras 1,4, 5, 10 e 13. Além dos distintos dcidos que caracterizaram as cachacas 3 e 12,
a cachaca 3 também apresentou baixas quantidades dos dcidos heptandico, butirico,
isovalérico e 2-metilbutandico enquanto a cachaga 12, do 4cido decandico. A Figura 8
confirma a alta dissimilaridade de perfil sensorial entre as amostras 3 e 6.

A Figura 14 mostra a representacio grafica dos componentes principais dos fendis
(guaiacol, o-cresol, 4-etilguaiacol, m-cresol, 4-propilguaicol, 4-etilfenol, 4-vinilguaiacol,
2,6-dimetoxifenol e 4-vinilfenol). Os eixos I e II explicaram juntos 80,70% da variagdo
observada.

Os vetores representados pelos compostos voldteis apresentaram tamanhos iguais,
com excecdo do 2,6-dimetoxifenol, de tamanho reduzido, indicando que sua presenca
pouco influenciou para diferenciar as amostras.

A cachaca 9 (menos aceita e com maior intensidade dos atributos aroma irritante,
ardéncia final e gosto amargo), alocada do lado direito do eixo I e do lado positivo do eixo
I1, foi caracterizada principalmente por altas concentracdes de 4-vinilfenol e m-cresol, além

de quantidades elevadas de guaiacol e o-cresol.

5
prin 11 (21,55%)

4-vinilfenol
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14 o-cresol
2,6-dimetoxifenol
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7
4-vinilguaiacol prin 1 (54,14%)

13 4-etilfenol
4-propilguaiacol

4-vinilguaiacol

Figura 14: Andlise dos componentes principais para a classe dos fendis.

A cachaca 12, alocada do lado direito do eixo I e do lado negativo do eixo II,

apresentou maiores concentracdes de 4-etilfenol, 4-propilguaicol e 4-etilguaiacol. As
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demais amostras estdo localizadas proximas entre si, do lado esquerdo do eixo I e distante
dos vetores, sugerindo que pouco se diferenciam em relacao a quantidade dos fendis.

A separacdo espacial das cachagas 9 (menos aceita), 12 (aceita¢do intermedidria) e 6
(aceitacdo intermedidria) sugere que as mesmas apresentam diferencas na composicao de
fendis. As cachacas 9 e 12 diferiram quanto aos fendis que as caracterizaram e a cachaga 6
foi a que apresentou menores concentragdes desta classe quimica. A Figura 8 confirma a
alta dissimilaridade de perfil sensorial entre as amostras 6 € 9.

A Figura 15 representa o gréafico obtido através da ACP dos compostos
identificados das classes dos aldeidos (acetaldeido, furfural, 5-metil furfural e vanilina), das
cetonas (acetoina, B-damascenona, o-ionona e B-ionona) e das lactonas (y-nonalactona e V-

decalactona). Os eixos I e II explicaram 57, 04% das variacdes observadas.
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Figura 15: Andlise dos componentes principais para a classe das cetonas, aldeidos e
lactonas.

O lado positivo do eixo I estd associado aos compostos B-damascenona, vanilina, 3-
ionona e 5-metilfurfural, sugerindo que a cachaca 11, alocada préxima a este eixo, foi
caracterizada por maiores concentragdes destes compostos.

A cachaca 3 (aceitagdo intermedidria), alocada do lado negativo do eixo II, foi
caracterizada principalmente por maior concentragdo de acetaldeido.

A porcao positiva do eixo II foi associada as lactonas (y-nonalactona e Y-

decalactona), do lado positivo do eixo I e a a-ionona, do lado negativo do eixo II. Tal fato
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sugere que a cachaga 2 (mais aceita e caracterizada por maior intensidade dos atributos
aroma adocicado, ardéncia inicial, sabor encorpado e gosto adocicado), alocada a direita na
porcdo positiva do eixo II, caracterizou-se por maiores concentracOes destas lactonas e
também por quantidades elevadas de furfural e vanilina. A ®-ionona teve um grande peso
no eixo II do lado positivo, mas a sua quantidade pouco variou entre as amostras, 0 que
pode ser explicado pelo fato de que foi atribuido valor zero para as amostras com
concentragdes abaixo do intervalo de quantificagdo para gerar os graficos de ACP.

Vetores de tamanho reduzido, como acetoina e furfural, tiveram pouca importincia
na discriminagdo das amostras.

A separagdo espacial das cachagas 2 (mais aceita), 11 (aceitagdo intermedidria) e 6
(aceitacdo intermedidria) sugere que estas amostras apresentam dissimilaridade entre os
compostos que compdem esta ACP. A cachaga 6 (com maiores intensidades dos atributos
corpo, aroma e sabor alcodlico), alocada préxima a por¢do negativa do eixo I, distante dos
vetores, sugere que esta amostra apresentou menores quantidades de lactonas, cetonas e
aldeidos. As cachagas 2 e 11 diferiram entre si pelos compostos que as caracterizaram. A
Figura 8 confirma a alta dissimilaridade de perfil sensorial entre as amostras 2 e 6.

As implicacdes geradas pela andlise das Figuras 9 a 15 foram confirmadas pela
inspecdo da Tabela 1 (Capitulo 4).

Para verificar quais os compostos volateis que poderiam estar associados a aceitacdo
de cada cachaga, fez-se a correlacdo entre as médias de aceitacdo (aroma, sabor e impressao
global) de cada amostra e suas respectivas coordenadas nos eixos I e II associadas a ACP
de cada classe quimica (Figuras 9 a 15).

Os resultados apresentados na Tabela 4 revelaram correlagdo negativa entre o eixo
IT da ACP dos fenéis (Figura 14) e a aceitagdo do sabor e da impressdo global (r=-0,7232,
p=0,0052 e r=-0,7370, p=0,0040, respectivamente) das cachacas. Isto sugere que, quanto
maior a concentragdo dos compostos associados a esse eixo, menor a aceitagdo da cachaca
com relagdo ao sabor e impressdao global. Na Figura 14 observou-se que o eixo II estd
fortemente associado ao composto 4-vinilfenol, o qual se apresenta em maior intensidade
na cachaca 9. Esta amostra apresentou maior intensidade dos atributos aroma irritante,
ardéncia final e sabor amargo (Tabela 3) e foi a menos aceita, com a maior porcentagem de
rejeicdo em relagdo ao sabor (70% de respostas), a impressao global (57% de respostas) e a

atitude de compra (“certamente nao compraria” com 33%), além de ser associada com os
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termos “‘agressividade, gosto residual amargo e ardéncia”, reportados como indesejaveis
nas cachacas pelos consumidores (Tabela 1).

O eixo II da Figura 14 também estd associado ao 4-vinilguaiacol, presente em
maior concentracdo na cachaca 12, fato que pode explicar sua porcentagem de rejei¢do (em
torno de 50%) e baixa aceitacio em relacdo ao sabor e impressdo global pelos
consumidores (Tabela 1).

As cachagas 9 e 12 apresentaram as maiores concentracdes de fenois. Os compostos
fendlicos presentes em outras bebidas alcodlicas sdo geralmente descritos como “medicinal,
couro, animal” e quando presentes em altas concentragdes em vinhos e cervejas sao
considerados fatores de qualidade negativa, chamados de off-flavors fendlicos
(CHATONNET et al., 1992; MCMURROUGH et al., 1996). Os compostos fendlicos sdo
produzidos durante a fermentacdo pelas leveduras, sendo que a descarboxilagdao do acido
ferrilico forma o 4-vinilguaiacol que, por reducdo forma o 4-etilguaiacol. Desta mesma
maneira, o 4-vinilfenol e 4-etilfenol s3o formados a partir do &4cido p-cumdrico
(SHINOHARA et al., 2000).

A Tabela 4 mostra que houve uma correlagdo positiva entre o eixo II da ACP da
Figura 15 e a aceitacdo do aroma e da impressdao global (r=0,5265, p=0,0645 e r=0,484,
p=0,0935, respectivamente) das cachacas. Assim, quanto maior a concentracdo dos
compostos associados a esse eixo, maior a aceitacdo da cachaca com relacdo ao aroma e
impressdo global. Na Figura 15 o eixo II estd associado as lactonas, presentes em maior
quantidade na cachaca 2, justificando a maior aceitagdo em relacdo ao aroma e impressao
global desta amostra pelos consumidores (Tabela 1). Quantidades elevadas dos compostos
y-decalactona e vanilina, importantes compostos odoriferos determinados por AEDA e
descritos como “doce” (Capitulo 3), devem estar associados as altas intensidades dos
descritores aroma e gosto adocicado levantados na ADQ, atributos reportados como
desejdveis nas cachacgas pelos consumidores.

Outra correlacao positiva (r=0,4767, p=0,0996) foi observada entre a aceitagdo do
aroma das cachacas e o eixo II da ACP, associada a classe dos terpenos (Figura 12). Na
Figura 12, o eixo II estd associado ao eugenol (descrito como ‘“‘cravo, mel”), a-terpineol
(descrito como “‘erva-doce, anis”) e linalol (descrito como “flor, alfazema”) (ACREE &
ARN, 2004), sugerindo que amostras caracterizadas por estes terpenos tem maior aceitacao.

As cachacas 2 e 11 apresentaram maiores quantidades desses terpenos € mostraram maior
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aceitacdo em relacdo ao aroma e atitude favoravel a compra. A cachaca 2 (mais aceita) foi a
que apresentou maior concentracio de eugenol, corroborando sua maior aceitacao.

A cachaca 11 apresentou as maiores concentracdes de linalol e o-terpineol, mas
também maiores quantidades de fendis, principalmente de 4-vinilfenol. Tal fato pode ter
afetado negativamente sua aceitagdo em relagc@o ao sabor (Tabela 1).

A maior quantidade de terpenos na cachaga 9 talvez justifique a sua melhor

aceitacdo em relacdo ao aroma, quando comparada a cachaga 12.

Tabela 4: Coeficiente de correlacdo de Pearson (r) e o p (r) para os eixos I e II das ACPs

em relacdo a aceitacdo das amostras de cachaca.

Aceitagcdo
Classe Quimica Aroma Sabor Impressao global
r | pn r lpm r |pw)
Esteres Prin1 -0,22 0,47 0,0035 0,99 0,047 0,88
(Figuras 9) Prin II -0,34 0,26 -0,18 0,55 -0,22 0,47
Prin I -0,28 0,36 -0,0066 0,98 -0,024 0,94
(Figura 10) Prin 11 -0,17 0,58 -0,14 0,65 -0,13 0,67
Alcoois Prin I -0,38 0,20 0,32 0,28 0,23 0,44
(Figura 11) Prin II -0,33 027 -0,11 0,72 -0,18 0,56
Terpenos Prin 1 0,2033 0,50 0,20 0,51 0,25 0,42
(Figura 12) Prin I 0,4767 0,0996 029 033 0,18 055
Acidos Prin [ 0,0271 0,9299 0,16 0,61 0,17 0,58
(Figura 13) Prin I1 0,2132 0,4843 -0,27 0,38 -0,16 0,61
Fenois Prin I -0,30 0,31 -0,39 0,19 -0,38 0,19
(Figura 14) Prin II 0,087 0,78 0,72 0,0052 0,74 0,0040
Aldeidos+Ceto- Prin I 0,37 0,21 0,13 0,66 0,26 0,39
nas+Lactonas Prin II 0,53 0,064 0,38 0,20 0,4844 0,093
(Figura 15)

Assim, a aceitacdo em relagdo ao aroma parece estar relacionada principalmente
com a presenca de lactonas e alguns terpenos, enquanto a baixa aceitagdo em relagdo ao
sabor, a presenca de fendis, principalmente 4-vinilfenol e 4-vinilguaiacol. As médias das
cachacas avaliadas diminuiram do aroma para o sabor no teste de aceitacao, tal fato pode
ser explicado pela presencga dos fendis em menor ou maior concentragdo nas amostras.

Na cachaga 6, sua menor aceitacdo quando comparada as outras amostras pode ser

atribuida a pequena quantidade dos compostos volateis, principalmente dos terpenos e das
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lactonas, mas a sua melhor aceitacdo no sabor pode estar associada a baixa quantidade de
fendis. Esta amostra foi caracterizada pelos atributos corpo, aroma e sabor alcodlico
(Tabela 3) e o termo “sabor forte de dlcool” foi mencionado pelos consumidores. Tais fatos
podem estar associados as altas quantidades de butanol e isobutanol presentes nessa
amostra.

A cachaca 4, apesar das quantidades elevadas de terpenos e lactonas, apresentou
baixa média para o aroma no teste de aceitacdo (Tabela 1) quando comparada as outras
amostras, o que pode estar relacionado as altas quantidades de dlcoois, principalmente do
dlcool isoamilico, o composto odorifero mais importante determinado pela técnica AEDA e
descrito como “fusel, amargo” (Capitulo 3). O sabor associado ao termo “sabor suave”
pelos consumidores, parece estar relacionado as baixas quantidades de fendis.

O aroma da cachaca 3 pode estar associado a presenca de terpenos e lactonas.
Apesar das baixas quantidades de 4-vinilfenol e 4-vinilguaiacol, esta amostra apresentou
valor baixo para sabor em comparagdo as outras amostras no teste de aceitacio, além de ser
caracterizada pelos atributos aroma irritante, ardéncia final e gosto amargo na ADQ. Esta
cachaca apresentou maiores quantidades de acetato de isoamila, 3-hidroxibutanoato de
etila, acido isobutirico, dcido decandico, acetoina, B-feniletanol, compostos descritos na
técnica de AEDA (Capitulo 3) como “banana”, “frutal”, “queijo”, “queijo”, “sapataria” e
“rosas”, respectivamente. A cachaca 3 apresentou também quantidade elevada de
acetaldeido, composto que possui odor pungente, além de aumentar o sabor picante de
bebidas (NYKANEN & NYKANEN, 1991).

Nao foram encontradas correlagdes significativas (p<0,10) entre os dados gerados
nos testes de aceitagdo e as coordenadas das amostras de cachaga nos eixos I e II da ACP
dos compostos das classes dos ésteres, dlcoois, dcidos, cetonas e aldeidos.

As minimas diferencas observadas entre as médias do aroma, sabor e impressao
global no teste de aceitacdo, a admissivel relac@o positiva ou negativa de outros compostos
volateis a qualidade da cachaca e a possivel presenca de agicar nas amostras para
uniformizar o produto, pratica permitida pela legislacdo brasileira, nem sempre permitiram
relacionar a andlise sensorial com a composi¢do de volateis das 13 cachacas comerciais
analisadas.

Esta pesquisa permitiu mostrar algumas correlacdes entre a andlise instrumental e a
andlise sensorial. Porém, deve ser mencionado que apenas um lote de cada cachaca

comercial foi analisado e, portanto, mais estudos devem ser realizados envolvendo um
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nimero maior de amostras e de lotes, incluindo as variagdes na composi¢do de volateis e
permitindo desta forma, um estudo multivariado de maior abrangéncia para confirmar os

resultados obtidos neste estudo, que pode ser considerado preliminar.

4. CONCLUSOES

As 13 amostras comerciais de cachaca ndo diferiram significativamente (p<0,05)
entre si em relacdo ao aroma na andlise de aceitacdo. As cachacas 1, 3, 5, 10, 11, 12 e 13
tiveram aceitacao intermedidria e ndo diferiram significativamente das demais amostras em
relacdo ao sabor, mas as cachacas 2, 4, 6, 7, 8 e 13, de maior aceitagdo, diferiram
significativamente (p<0,05) da cachaca 9, de menor aceitagdo. Em relacdo a impressio
global, as cachacas 2 e 9 obtiveram a maior e a menor média, respectivamente, diferindo
significativamente (p<0,05) entre si, sendo que as demais amostras apresentaram médias
intermedidrias.

Na andlise descritiva quantitativa foram levantados 10 descritores para a avaliagdo
das cachacas 2 (mais aceita), 3 (aceitagdo intermedidria), 6 (aceita¢do intermedidria) e 9
(menos aceita), por uma equipe de 9 provadores selecionados e treinados. A cachaga 2 foi
caracterizada pelos atributos aroma adocicado, ardéncia inicial, gosto adocicado, sabor
encorpado enquanto a cachaca 6, pelos atributos corpo, aroma alcodlico e sabor alcodlico.
As cachagas 3 e 9 apresentaram perfis sensoriais semelhantes, sendo que a cachaca 9
apresentou as maiores intensidades dos atributos aroma irritante, ardéncia final e gosto
amargo.

A correlacdo entre as médias de aceitagdo (aroma, sabor e impressdo global) e as
coordenadas nos eixos I e II associadas as ACPs (aplicada a concentra¢do dos compostos
voldteis das amostras, agrupados em classes quimicas) de cada cachaca permitiu sugerir
que a aceitacdo das cachacas em relacdo ao aroma parece estar relacionada principalmente
a presenca de lactonas e alguns terpenos, enquanto a baixa aceitacdo em relacdo ao sabor, a

presenca de fendis, principalmente 4-vinilfenol e 4-vinilguaiacol.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABRABE. Associagdo Brasileira de Bebidas. Disponivel em: <http://www.abrabe.org.br>. Acesso em: 12 de
abr. de 2004.

ACREE, T.; ARN, H. Flavornet. Disponivel em: <http://www.flavornet.org/flavornet.html>. Acesso em 12
de abr. de 2004.

133



ASTM - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIAL Guidelines for the selection and
training of sensory panel members. Philadelphia: ASTM, 1981.

BOSCOLO, M.; BEZERRA, C. W. B.; CARDOSO, D. R.; LIMA NETO, B. S.; FRANCO, D. W.
Identification and dosage by HRGC of minor alcohols and esters in Brazilian sugar cane spirit. J. Braz.
Chem. Soc., v. 11, p. 86-90, 2000.

BOZA, Y.; HORII, J. Influéncia da destilacido sobre a composicdo e a qualidade sensorial da aguardente de
cana. Ciénc. Tecnol. Aliment., v. 18, p. 391-396, 1998.

BRASIL. Decreto n° 2314 de 4 set.1997. Dispde sobre a padronizacio, a classifica¢do, o registro, a inspecio,
a producido e a fiscalizagdo de bebidas. Regulamenta a Lei n° 8918 de 14 de julho de 1994. Didrio
Oficial. Brasilia. 5 set. 1997.

CARDELLO, H. M. A. B.; FARIA, J. B. Anidlise descritiva quantitativa da aguardente de cana durante o
envelhecimento em tonéis de carvalho (Quercus Alba L.). Ciénc. Tecnol. Aliment., v. 18, p. 169-175,
1998.

CARDELLO, H. M. A. B.; FARIA, J. B. Andlise tempo-intensidade de caracteristicas sensoriais de
aguardente de cana durante o envelhecimento em tonel de carvalho (Quercus sp). Bol. SBCTA, v. 33, p.
27-34, 1999.

CARDELLO, H. M. A. B.; FARIA, J. B. Andlise da aceitacdo de aguardentes da cana por testes afetivos e
mapa de preferéncia interno. Ciénc. Tecnol. Aliment., v. 20, p. 32-36, 2000.

CARDOSO, D. R.; BETTIN, S. M.; RECHE, R. V.; LIMA NETO, B. S.; FRANCO, D. W. HPLC-DAD
analysis of ketones as their 2,4-dinitrophenylhydrazones in Brazilian sugar-cane spirits and run. Journal
of Food Composition and Analysis, v. 16, p. 563-573, 2003.

CHATONNET, P.; DUBOURDIEU, D.; BOIDRON, J. N.; PONS, M. The origin of ethylphenols in wine.
Journal of Science of Food and Agriculture., v. 60, p. 165-178, 1992.

DAMASIO, M. H.; COSTELL, E. Anilisis sensorial descriptivo: generacién de descriptores y seleccién de
catadores. Rev. Agroquém. Tecnol. Aliment., v. 31, p. 165-178, 1991.

FURTADO, S. M. B. Avaliacao sensorial descritiva de aguardente de cana (Saccharum officinarum, L.).
Influéncia da composicio em suas caracteristicas sensoriais e correlacio entre as medidas
sensoriais e fisico-quimicas. 1995. 99 p. Tese (Doutor em Ciéncia dos Alimentos) - Faculdade de
Engenharia de Alimentos. Universidade Estadual de Campinas. Campinas. 1995.

MCMURROUGH, I.; MADIGAN, D.; DONNELLY D.; HURLEY, J.; DOYLE, A. M.; HENNIGAN, G.;
MACNULTY, N. Control of ferrulic and 4-vinylguaiacol in brewing. J. Inst. Brew., v. 102, p. 327-332,
1996.

MARCELLINI P. S. Analise descritiva quantitativa de aguardente de cana (Saccharum spp) comerciais
e destilados em alambiques de cobre e aco inoxidavel. 2000. 77 p. Tese (Mestre em Alimentos e
Nutri¢do) - Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas. Universidade Estadual de Sdo Paulo. Araraquara.
2000.

MEILGAARD, M.; CIVILLE, G. V.; CARR, B. T. Consumer test and in-house panel acceptance tests. In:
MEILGAARD, M.; CIVILLE, G. V.; CARR, B. T. (Eds.). Sensory Evaluation Techniques. Florida:
CRC Press Inc., 1988. p. 119-141.

MOSKOWITZ, H. R. Product testing and sensory evaluation of foods. Westport: Food & Nutrition Press
Inc., 1983. 605p.

MUNOZ, A. M.; CIVILLE, G. V.; CARR, B. T. Sensory Evaluation in Quality Control. New York: Van
Reinhold, 1992. p. 23-51.

NAGATO, L. A. F.; DURAN, M. C.; CARUSO, M. S. F.; BARSOTTI, R. C. F.; BADOLATO, E. S. G.
Monitoramento da autenticidade de amostras de bebidas alcodlicas enviadas ao Instituto Adolfo Lutz em
Sao Paulo. Ciénc. Tecnol. Aliment., v. 21, p. 39-42, 2001.

NASCIMENTO, R. F.; MARQUES, J. C.; DE KEUKELEIRE, D.; LIMA NETO, B. S.; FRANCO, D. W.
Qualitative and quantitative high-performance liquid chromatographic analysis of aldehydes in Brazilian
sugar cane spirits and other distilled alcoholic beverages. J. Chromatogr., v. 782, p. 13-23, 1997.

134



NASCIMENTO, R. F.; CARDOSO, D. R.; LIMA NETO, B. S.; FRANCO, D. W. Determination of acids in
Brazilian sugar cane spirits and other alcoholic beverages by HRGC-SPE. Chromatographia, v. 48, p.
751-757, 1998.

NYKANEN, L.; NYKANEN, I Distilled beverages. In: MAARSE, H. (Ed). Volatile compounds in food
and beverages. New York: Marcel Dekker, Inc, 1991. p. 548-580.

SAS. Statistical Analytical System. SAS Institute Inc., SAS Campus Drive: Cary, North Carolina, USA, 1996.
Version 6.12.

SHINOHARA, T.; KUBODERA, S.; YANAGIDA, F. Distribution of phenolic yeasts and production of
phenolic off-flavors in wine fermentation. Journal of Bioscience and Bioengineering, v. 90, p. 90-97,
2000.

STONE, H.; SIDEL, J.; OLIVER, S.; WOOLSEY, A.; SINGLETON, R. C. Sensory evaluation by
quantitative descriptive analysis. Food Technology, v. 28, p. 24-34, 1974.

STONE, H.; SIDEL, J. Sensory evaluation practices. New York: Academic Press, 1993. 338 p.

135



CONCLUSOES GERAIS

O método desenvolvido para a andlise dos compostos voldteis da cachaga por
cromatografia gasosa, através de extracao em fase s6lida, demonstrou ser simples e rdpido,
sem necessidade de concentracdo posterior do extrato, o qual foi representativo da amostra
original. Este método permitiu que fosse determinada pela primeira vez a composicao de
volateis da cachaca em uma unica etapa, abrangendo diferentes classes quimicas com
ampla variacdo de concentracdo, possibilitando assim a distingdo entre amostras desta
bebida.

Foram identificados e quantificados 65 compostos voldteis em 13 cachacas
comerciais, compreendendo 21 ésteres, 10 acidos, 9 dlcoois, 9 fendis, 6 terpenos, 4
aldeidos, 4 cetonas e 2 lactonas, sendo que 48 compostos foram relatados pela primeira vez
como componentes desta bebida.

Nao se observou diferenca qualitativa entre os compostos voldteis detectados nas
cachacas, mas foi verificada uma ampla variacdo na concentracdo de cada composto nas
diferentes amostras. O dlcool isoamilico foi 0 majoritdrio, seguido do isobutanol, acetato de
etila ou acetaldeido, em quase todas as amostras.

Observou-se também uma grande variagdo na quantidade de cada classe quimica
nas cachacas, sendo que em duas amostras o conteudo total dos ésteres foi superior ao dos
alcoois. Os compostos acetato de etila, acetaldeido e acetoina foram os compostos
majoritdrios em todas amostras, na classe dos ésteres, dos aldeidos e das cetonas,
respectivamente. O farnesol e o 4dcido dodecandico foram os mais abundantes em quase
todas as amostras, em relacdo a classe dos terpenos e dos 4cidos, respectivamente. Houve
uma grande variacdo no contetdo de fendis nas amostras, variando, portanto, 0 composto
majoritdrio.

A andlise de aceitacdo das 13 cachacas comerciais, realizada por trinta
consumidores potenciais do produto, mostrou que as amostras ndo diferiram
significativamente (p<0,05) em relacdo ao aroma. Entretanto em relacdo ao sabor, as
cachacas 2, 4, 6, 7, 8 e 13 foram as de maior aceitacdo em relagdo ao sabor e diferiram
significativamente (p<0,05) da cachaca 9, de menor aceitacdo, sendo que as demais
amostras ndo diferiram significativamente (p<0,05) das amostras mais e menos aceitas. A

cachaca 2 (mais aceita) e a cachaca 9 (menos aceita) diferiram significativamente (p<0,05)
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entre si em relacdo a impressdo global e as demais cachagas apresentaram valores
intermedidrios de aceitac¢io, ndo diferindo significativamente (p<0,05) das duas amostras.

O perfil sensorial de quatro cachagas, selecionadas de acordo com o teste de
aceitacdo, foi realizado por nove provadores selecionados e treinados. A cachaca 2 (mais
aceita) foi caracterizada pelos atributos aroma adocicado, ardéncia inicial, gosto adocicado
e sabor encorpado enquanto a cachaga 6 (aceitacdo intermedidria) pelos atributos corpo,
aroma alcodlico e sabor alcodlico. As cachacas 3 (aceitacdo intermedidria) e 9 (menor
aceitacdo) foram caracterizadas pelos atributos aroma irritante, ardéncia final e gosto
amargo, sendo que a amostra 9 apresentou maiores intensidades desses atributos.

Foram detectados 59 compostos odoriferos através da técnica de CG-olfatometria
(AEDA) na cachaca 2, considerada de alta qualidade segundo os consumidores potenciais
do produto. Entre os compostos odoriferos percebidos, o dlcool isoamilico foi o mais
relevante, seguido da vanilina. Os compostos nao identificados foram percebidos somente
até a primeira dilui¢do, por no méximo 2 provadores.

As coordenadas nos eixos I e II das amostras associadas as ACP geradas utilizando-
se a concentra¢do dos compostos volateis (agrupados em classes quimicas) de cada uma das
treze cachagas comerciais e os seus respectivos valores de aceitagdo (aroma, sabor e
impressdo global) permitiram sugerir que a aceitacdo das cachacas em relacdo ao aroma
estd relacionada principalmente a presenca de lactonas e alguns terpenos, enquanto a baixa
aceitacdo em relacdo ao sabor, a presencga de fendis, principalmente 4-vinilfenol e 4-vinil
guaiacol.

Os dados obtidos revelaram que as cachagas analisadas apresentaram perfis de
voldteis e sensoriais bem distintos, evidenciando, portanto, auséncia de padrdo de qualidade

para esta bebida.
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Anexo 1: Compostos volateis identificados e quantificados, técnica utilizada na

quantificagdo, CG-FID ou CG-EM, e entre parénteses os ions monitorados.

Composto

Técnica Quantitativa

ésteres

alcoois

terpenos

acetato de etila
propanoato isopropila
isobutirato de etila
acetato de isobutila
butirato de etila
2-metilbutirato de etila
isovalerato de etila
acetato de butila
acetato de isoamila
hexanoato de etila
lactato de etila
octanoato de etilo
3-hidroxibutirato de etila
furoato de etila
decanoato de etila
benzoato de etila
succinato de dietila
acetato de feniletila
dihidrocinamato de etila
cinamato de etila
vanilato de etila

isobutanol
1-butanol

alcool isoamilico
1-hexanol
cis-3-hexenol
alcool benzilico
furfuril dlcool
metionol
B-feniletanol

linalol
a-terpineol
B-citronelol
eugenol
isoeugenol
farnesol

CG-FID
CG-EM (75)
CG-EM (total)
CG-EM (56 + 61)
CG-EM (total)
CG-EM (102)
CG-EM (85 + 87 + 114)
CG-EM (56 + 61)
CG-FID
CG-EM (total)
CG-FID
CG-EM (total)
CG-FID
CG-EM (95)
CG-FID
CG-EM (105)
CG-FID
CG-EM (104)
CG-EM (104)
CG-EM (131)
CG-EM (151 + 196)

CG-FID
CG-FID
CG-FID
CG-FID
CG-EM (total)
CG-FID
CG-EM (98)
CG-EM (105 + 106)
CG-FID

CG-EM (93 + 121 +136)
CG-EM (121 + 136)
CG-EM (123)
CG-EM (164)
CG-EM (164)
CG-EM (69 + 81)

continua...
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continuacdo...

Composto

Técnica Quantitativa

acidos

aldeidos

cetonas

fenois

lactonas

dcido propandico
acido isobutirico
acido butirico

acido isovalérico

acido 2-metilbutirico

acido hexandico
acido heptandico
acido octandico
acido decandico
acido dodecanéico

acetaldeido
furfural
5-metilfurfural
vanilina

acetoina
[-damascenona
O-ionona
[-ionona

guaiacol
4-etilguaiacol
4-propilguaicol
4-etilfenol
4-vinilguaiacol
4-vinilfenol
2,6-dimetoxifenol
m-cresol

o-cresol

y-nonalactona
v -decalactona

CG-FID
CG-FID
CG-FID
CG-EM (60)
CG-EM (74)
CG-FID
CG-EM (60 + 75)
CG-FID
CG-FID
CG-FID

CG-FID
CG-EM (95)
CG-EM (109)
CG-EM (151 + 152)

CG-FID
CG-EM (121)
CG-EM (121)
CG-EM (177)

CG-EM (83 + 91 +124)
CG-EM (135)
CG-EM (137 + 166)
CG-EM (107 + 122)
CG-EM (135 + 150)
CG-EM (120)
CG-EM (154)
CG-EM (107 + 108)
CG-EM (107 + 108)

CG-EM (85)
CG-EM (85)

141



Anexo 2: Cromatograma dos compostos volateis da amostra 1 de cachaca obtido por extracdo com

solvente e anélise por CG-DIC.
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Anexo 3: Cromatograma dos compostos voladteis da amostra 2 de cachaca obtido por extracdo com

solvente e anélise por CG-DIC.
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Anexo 4: Cromatograma dos compostos volateis da amostra 3 de cachaca obtido por extracdo com

solvente e anélise por CG-DIC.
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Anexo 5: Cromatograma dos compostos volateis da amostra 4 de cachaca obtido por extracdo com

solvente e anélise por CG-DIC.
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Anexo 6: Cromatograma dos compostos volateis da amostra 5 de cachaca obtido por extracdo com

solvente e anélise por CG-DIC.
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Anexo 7: Cromatograma dos compostos volateis da amostra 6 de cachaca obtido por extracdo com

solvente e anélise por CG-DIC.

=
]
et
=
]
E Lt
17
L
=L

i3

as

=

=

z

=

- =

e

=

HlS —r

f

= .

= =

L Bt =

p

=
iz
=
=]

I
P
ah,

{7 LRSS F— ,,J

=

=TI
— -
[ b
%
T T T T T T ¥ I 0 ¥ T
Eoin] Ea] = == FiiF]
= !!!E': = =t Sl
Ea] = = - =
inad E2: it = &:
M = = = =
. A Fre, P . . ~
Y HH H = = £
—_m o= o= o e =
=3 ZiFFz — iLg B =

147



Anexo 8: Cromatograma dos compostos volateis da amostra 7 de cachaca obtido por extracdo com

solvente e anélise por CG-DIC.

E |
K

o Y

A A L ‘\!:.:gNs £,

P -
|
4.1
. Ak

(NN

i

] H
H H
= = ey
= [ Eir [
s et ot =
= = = =
= Ha Fy Hyd
e == =t B
= = = =
= 1= .
s Ha it eyl
== = 2 -
_— TE = o= T =
== Z£8FcEE EEE =
F = == 3 =&
=,

148



Anexo 9: Cromatograma dos compostos volateis da amostra 8 de cachaca obtido por extracdo com

solvente e anélise por CG-DIC.
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Anexo 10: Cromatograma dos compostos voldteis da amostra 9 de cachaga obtido por extracdo com

solvente e anélise por CG-DIC.
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Anexo 11: Cromatograma dos compostos voldteis da amostra 10 de cachaca obtido por extracdo

com solvente e andlise por CG-DIC.
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Anexo 12: Cromatograma dos compostos voldteis da amostra 11 de cachaca obtido por extragdo

com solvente e andlise por CG-DIC.
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Anexo 13: Cromatograma dos compostos voldteis da amostra 12 de cachaca obtido por extragdo

com solvente e andlise por CG-DIC.
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Anexo 14: Cromatograma dos compostos voldteis da amostra 13 de cachaca obtido por extragdo

com solvente e andlise por CG-DIC.
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Anexo 15: Cromatograma dos compostos voldteis da amostra 1 de cachaga obtido por extragdo em

fase solida e andlise por CG-EM.
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Anexo 16: Cromatograma dos compostos voldteis da amostra 2 de cachaga obtido por extragdo em

fase solida e andlise por CG-EM.
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Anexo 17: Cromatograma dos compostos volateis da amostra 3 de cachaga obtido por extragdo em

fase solida e andlise por CG-EM.
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Anexo 18: Cromatograma dos compostos volateis da amostra 4 de cachaga obtido por extragcdo em

fase solida e andlise por CG-EM.
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Anexo 19: Cromatograma dos compostos voldteis da amostra 5 de cachaga obtido por extragdo em

fase solida e andlise por CG-EM.
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Anexo 20: Cromatograma dos compostos volateis da amostra 6 de cachaga obtido por extragdo em

fase solida e andlise por CG-EM.
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Anexo 21: Cromatograma dos compostos volateis da amostra 7 de cachaga obtido por extragdo em

fase solida e andlise por CG-EM.
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Anexo 22: Cromatograma dos compostos volateis da amostra 8 de cachaga obtido por extragdo em

fase solida e andlise por CG-EM.
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Anexo 23: Cromatograma dos compostos voldteis da amostra 9 de cachaga obtido por extragdo em

fase solida e andlise por CG-EM.
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Anexo 24: Cromatograma dos compostos voldteis da amostra 10 de cachaga obtido por extragdo em

fase solida e andlise por CG-EM.
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Anexo 25: Cromatograma dos compostos volateis da amostra 11 de cachaca obtido por

extragcdo em fase s6lida e anédlise por CG-EM
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Anexo 26: Cromatograma dos compostos voldteis da amostra 12 de cachaga obtido por extragdo em

fase solida e andlise por CG-EM.
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Anexo 27: Cromatograma dos compostos voldteis da amostra 13 de cachaga obtido por extragdo em

fase solida e andlise por CG-EM.
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Anexo 28: Ficha de avaliacao utilizada na pré-selecdo de provadores.

Nome Data

Avalie em cada uma das amostras codificadas, a intensidade do sabor caracteristico de
cachaca e indique sua resposta na escala correspondente. Comente a presenca de sabores estranhos,

caso venha a percebé-los.

Amostra
pouco caracteristico bastante caracteristico
| — ]
I |
Amostra
pouco caracteristico bastante caracteristico
| |

Comentarios:
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Anexo 29: Ficha para o Método Rede para as amostras de cachaga.

Nome Data

Por favor, avalic as amostras de CACHACA e descreva suas similaridades e

diferencas, quanto 3 APARENCIA, AROMA E SABOR.

Amostras e
APARENCIA
similaridades diferencas
AROMA
similaridades diferencas
SABOR
similaridades diferengas
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Anexo 30: Termos mais freqiientes e quantas vezes foram citados pelos provadores nos

itens mais gostou e menos gostou, em relagdo ao aroma, sabor e impressao global nas

amostras de aguardentes de cana.

TERMOS MAIS GOSTOU

MENOS GOSTOU

aroma 16

aroma nao doce 1

sem cheirar muito a pinga 1
sabor 7

sabor caracteristico 1

sabor ndo tdo amargo 1
sabor suave 1

aroma 4
aroma muito alcodlico 2

sabor 6

sabor adocicado 2
sabor seco 1
sabor forte 2

CACHACA1 sabor adocicado 1 sabor acro 1
sabor meio amargo 1
gosto de fundo (enxofre) 1
queima o estomago 1
ardéncia 1
sabor de fundo aquoso 1
agressividade 1
amostra inferior a outras comerciais 1
cor 2
aroma 17 aroma 6
aroma ndo muito forte 2
aroma sem cheiro forte de alcool 2
CACHACA 2 sabor 7 sabor 8

suavidade 1
ndo arde o estobmago 1

gosto residual amargo 3
sabor de dlcool forte 2
ardéncia 1

sabor fraco 1

sabor desagraddvel 1
queimacdo na lingua 1
agressividade 1

cor 2
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continuago...

TERMOS MAIS GOSTOU MENOS GOSTOU
aroma 13 aroma 6
algo parecido com vinho tinto 1 aroma forte 1
aroma alcoolico muito forte 1
falta de aroma 1
sabor 8 sabor 10
CACHACA33 sabor adocicado 3 sabor muito forte 1
pouca ardéncia na boca 1 muito dlcool 1
dogura excessiva 1
ardéncia 1
cor 1
aroma 8 aroma 7
aroma de fruta 2 aroma forte de alcool 1
aroma bem fraco 1
lembra de leve cerveja 1
CACHACA 4 sabor 7 sabor 7
sabor suave 3 gosto amargo 3
sabor residual, residual amargo 3
sabor alcodlico 1
sabor doce 1
sabor irritante 1
sabor final salgado 1
queima o estobmago 1
sabor muito forte 1
cor 1
aroma 11 aroma 5
aroma nao muito forte 2 aroma fraco 1
CACHACASS cheiro forte de élcool 1

sabor 7

sabor com pouca ardéncia 1

a primeira impressao do sabor 1
dogura 1

cor 1

sabor 6

ardéncia 2

sabor ruim 1

sabor doce 1

sabor forte, irritante 2
gosto de fundo amargo 1
falta de sabor 1
agressividade 1

cor 1
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continuago...

TERMOS MAIS GOSTOU MENOS GOSTOU
aroma 7 aroma 7
odor 1 aroma ardido 2
aroma ndo muito forte 2 aroma pouco caracteristico 1
aroma nada caracteristico 1
CACHACA 6 sabor 11 sabor 7
sabor ndao muito forte 1 sabor forte de alcool 3
sabor suave 1 gosto residual 1
sabor extremamente forte 1
sabor enjoativo 1
levemente adocicada 1
agressiva 1
amarga 1
cor 3 cor 2
aroma 9 aroma 4
aroma doce 2 teor alcodlico forte 1
aroma suave 1
aroma nao extremamente forte 1
CACHACA7 sabor 8 sabor 6
sabor caracteristico 1 gosto bem ardido 5
sabor adocicado 1 sabor residual 3
ardéncia baixa 1 sabor meio desagraddvel 1
sabor meio adocicado 1
gosto amargo 1
teor alcodlico forte 1
cor 2
aroma 12 aroma 8
aroma suave 2
aroma agradavel 2
aroma forte 1
CACHACA 8 sabor 7 sabor 10

sabor suave 1
sabor forte 1
sabor com pouca ardéncia 1

ardéncia 4

sabor residual amargo 2
sabor residual forte 1
um pouco forte 1

sabor alcodlico 1
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continuago...

TERMOS MAIS GOSTOU MENOS GOSTOU
aroma 15 aroma 2
aroma suave 1 aroma de dlcool forte 1
aroma levemente adocicado 1 aroma muito forte 1
aroma ndo muito alcodlico 1
CACHACA 9 sabor 4 sabor 15
sabor forte 1 agressividade 6
dogura 1 ardéncia 6
gosto residual amargo 3
sabor sem agucar 1
sabor desagraddvel 1
aroma 10 aroma 5
aroma adocicado 1 cheiro de dlcool acentuado 2
cheiro estranho 1
CACHACA 10 Sabor 7 sabor 11
sabor adocicado 1 muito alcodlico 2
sabor ndo irritante 1 gosto doce 1
sabor parece encorpado 1 fundinho amargo 1
dogura bem suave 1 sabor muito forte 1
suavidade 1 gosto de fundo 1
pouca ardéncia 1 grande agressividade 1
cor 1 grande ardéncia 1
aroma 15 aroma 3
aroma suave 2 aroma alcodlico 1
cheiro de dlcool 1 aroma pouco caracteristico 1
CACHACA 11 sabor 5 sabor 9

sabor suave 1

sabor ndo agressivo 1
sabor ndo muito forte 1
sabor adocicado 1
pouca ardéncia 1

sabor caracteristico 1

sabor um pouco aguado 3
sabor residual 2

teor alcodlico alto 1

sabor levemente salgado 1
sabor muito forte 1
amargor 1

cor 1
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continuago...

TERMOS MAIS GOSTOU MENOS GOSTOU
aroma 14 aroma 7
leve aroma de bagacgo fermentado 1
CACHACA 12 sabor 8 sabor 8
sabor suave 1 sabor muito alcodlico 2
sabor ndo ardente 1 gosto muito doce 2
sabor ndo muito forte 1 fundo de enxoftre 1
nao € muito agressiva 1 sabor irritante 1
sabor pouco caracteristico 1
sabor estranho 1
sabor ardido 1
gosto residual 1
cor 2
aroma 19 aroma 5
aroma suave 1 aroma metélico 1
aroma agraddvel 1 aroma ndo caracteristico 1
aroma levemente alcodlico 1
CACHACA 13 sabor 6 sabor 6

nao € muito agressiva 1

gosto ardido 5
sabor forte alcodlico 3
sabor que queima 1
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Anexo 31: Valores de p de Famostra € P de Frepeticao alcangados por cada provador no teste de

pré-selecdo da equipe sensorial, para Andlise Descritiva Quantitativa.

Provador amostra repeticao
1 0,0344 0,3803
2 0,0250 0,9159
3 0,0570 0,3650
4 0,0012 0,4013
5 0,2452 0,1414
6 0,0364 0,4094
7 0,9833%* 0,8210
8 0,0128 0,0586
9 0,0007 0,5318
10 0,3347% 0,6906
11 0,3363* 0,3056
12 0,1433 0,2654
13 0,0272 0,4348
14 0,0533 0,2320

* ndo discriminou as amostras no nivel de significancia desejado (p < 0,30)
valores desejdveis para provadores: p de Fynogra < 0,30 € p de F repeicao > 0,05
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Anexo 32: Médias individuais de cada provador com relagdo as amostras testadas na pré-

selecdo de provadores.

PROVADOR AMOSTRA 1 AMOSTRA 2
ES' 5,079 a 2,480 b
1 5,650 a 2,450 b
2 4,725 a 1,425 b
3 6,150 a 2,575b
4 6,700 a 2,175b
5 3,925 a 2,150 b
6 6,650 a 3,325b
7 2,725 a 2,700 b
8 5,675a 2,600 b
9 6,800 a 2,900
10 5475 a 2,975b
11 1,025b 0,525 a
12 5,300 a 3,000 b
13 5375a 2,375b
14 5425a 3,050 b

Amostras com a mesma letra ndo diferiram entre si numa significancia de 5%; Amostra 1 = cachaca a 42% de
etanol v/v; Amostra 2 = cachaca a 35% de etanol v/v; ' ES = Equipe Sensorial
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Anexo 33: Termos listados pelos provadores no método de rede e o nimero de vezes em

que foram citados.

TERMOS LISTADOS NUMERO DE VEZES
Aparéncia

incolores 14
transparéncia, translicida 23
cor, coloracio 27
cparéncia cristalina 2
corpo 10
viscosidade, consisténcia 20
textura 8
Aroma

alcodlico, alcool 50
caracteristico de alcool 6
aroma caracteristico 1
adocicado 16
doce 6
caramelo 1
baunilha 1
encorpado 3
acetona 1
meio oleoso 1
ardida, ardéncia 18
irritante 4
pungente 6
penetrante 1
queimagdo, queima o nariz 5
Sabor

alcodlico 38
teor alcodlico 15
caracteristico de aguardente de cana 2
adocicada 5
doce 14
acucar 4
agressiva, agressividade 14
irritante 4
viscosidade, viscosa 3
encorpada 3
amarga 6
metalica 4
costo residual amargo 21
pungente 2
queima o céu da boca 8
queima a garganta 1
picante na ponta da lingua 6
arde a lingua, ardida, ardéncia 18
azedo 1
sabor de remédio 2
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Anexo 34: Valores de p de Fanosra € P de Frepeticao (€ntre parénteses) para cada provador em cada atributo julgado no teste de selecido da

equipe descritiva quantitativa

Atributo PROVADOR
P, P, P; P, Ps Ps P, Ps Py
Corpo 0,0750 0,0001 0,0033 0,0686 0,0502 0,0044 0,0001 0,0001 0,0359
(0,9044) (0,6076) (0,5360) (0,3126) (0,6358) (0,3885) (0,6224) (0,7440) (0,3291)
Aroma Adocicado 0,0229 0,0001 0,0001 0,0016 0,0004 0,0540 0,0001 0,0005 0,0001
(0,5324) (0,2395) (0,7708) (0,4118) (0,4638) (0,4675) (0,4479) (0,7526) (0,9689)
Aroma Alcodlico 0,2698 0,0016 0,0894 0,0388 0,0021 0,7720% 0,0045 0,2503 0,2129
(0,8327) (0,2505) (0,4337) (0,8601) (0,1950) (0,6756) (0,4816) (0,6825) (0,2006)
Aroma Irritante 0,0180 0,0001 0,0006 0,0060 0,0374 0,0049 0,0001 0,0008 0,0001
(0,9099) (0,8484) (0,8016) (0,6277) (0,6837) (0,5041) (0,0893) (0,7004) (0,2104)
Ardéncia Inicial 0,0114 0,0001 0,0155 0,0144 0,1684 0,0029 0,0001 0,0001 0,0001
(0,7689) (0,3600) (0,8804) (0,5514) (0,7550) (0,6292) (0,5941) (0,8265) (0,8347)
Sabor Encorpado 0,1777 0,0001 0,0001 0,114 0,1132 0,0660 0,0001 0,0001 0,1978
(0,6386) (0,5225) (0,2381) (0,4733) (0,7067) (0,0722) (0,5895) (0,1731) (0,2709)
Gosto Adocicado 0,0405 0,0001 0,0008 0,0025 0,0266 0,4987* 0,0003 0,0001 0,0009
(0,7063) (0,5525) (0,1695) (0,9643) (0,0544) (0,1254) (0,2308) (0,1956) (0,4893)
Sabor Alcodlico 0,0844 0,0171 0,1000 0,0006 0,1953 0,4617* 0,0009 0,1583 0,0215
(0,2515) (0,9722) (0,7750) (0,8179) (0,5916) (0,0999) (0,2984) (0,1900) (0,1597)
Ardéncia Final 0,0004 0,0001 0,0003 0,0030 0,0015 0,0001 0,0001 0,0005 0,0001
(0,6961) (0,0528) (0,3909) (0,3041) (0,9712) (0,7208) (0,2065) (0,4884) (0,8138)
Gosto Amargo 0,0001 0,0001 0,0008 0,0029 0,0001 0,0030 0,0001 0,0003 0,0001
(0,3384) (0,3313) (0,9070) (0,6075) (0,3916) (0,7365) (0,6942) (0,3401) (0,3348)
D 0 0 0 0 0 3 0 0 0
R 0 0 0 0 0 0 0 0 0
T 0 0 0 0 0 3 0 0 0

D = ntimero de vezes em que o provador ndo discriminou as amostras no nivel de significancia desejado ( p < 0,30)
R = nimero de vezes em que o provador ndo apresentou repetibilidade no nivel de significancia desejado ( p > 0,05)
Valores desejdveis para provadores: p amosia < 0,30 € P repeticao > 0,05.
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