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Resumo

A cachaga vem sendo envelhecida em barris de diferentes madeiras a fim de proporcionar, ndo s6 um valor agregado
ao produto, mas também experiéncias organolépticas Unicas a seus consumidores. Este processo de envelhecimento
possui varias nuances singulares que tornam cada produto Unico e essas podem estar relacionadas com a espécie da
madeira, o corte usado para confeccdo dos barris, temperatura e umidade no local de envelhecimento, tempo de
envelhecimento, entre outros. Apesar do processo apresentar muitas varidveis, é possivel determinar as principais
reacOes de transformacdo que ocorrem durante esta etapa do processo produtivo. O objetivo do trabalho foi fazer uma
avaliacdo qualitativa e quantitativa dos compostos presentes em diferentes amostras de cachacas envelhecidas, a fim
de melhor entender as transformacfes que ocorrem durante o periodo de envelhecimento. As cachacas em estudo
apresentaram diferenciacdo na composicao quimica, fato ja esperado, visto que o processo de envelhecimento tende a
agregar compostos que apresentam modificacdes, nas bebidas, quanto a suas caracteristicas organolépticas. Vale
destacar que todas as amostras atendem a legislacdo vigente quanto aos seus parametros analisados. As bebidas
apresentaram valores distintos nos compostos fendlicos analisados, tanto em termos de concentragdo e identificacao.
A cachaca envelhecida em carvalho apresentou o siringaldeido (1,66 mg L) como compostos majoritario, a
amburana a cumarina (4,52 mg L1), jequitiba a vanilina (0,12 mg L) e o blend carvalho/castanheira o 4cido gélico
(1,24 mg L) e siringaldeido (2,08 mg L1). Assim, pode-se inferir que esses compostos majoritarios encontrados sdo
possiveis marcadores quimicos para essas madeiras em estudo.

Palavras-chave: Bebidas; Madeiras; Armazenamento; Marcadores quimicos.

Abstract
The cachaga has been aged in barrels made from different types of wood in order to provide not only added value to
the product but also unique organoleptic experiences for its consumers. This aging process has several singular
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nuances that make each product unique, which can be related to the species of wood, the cut used in making the
barrels, the temperature and humidity of the aging location, the aging time, among other factors. Despite the many
variables in the process, it is possible to determine the main transformation reactions that occur during this stage of
production. The objective of this work was to perform a qualitative and quantitative evaluation of the compounds
present in different samples of aged cachacas to better understand the transformations that occur during the aging
period. The cachacas under study showed differences in chemical composition, a fact that was expected since the
aging process tends to add compounds that modify the organoleptic characteristics of the beverages. It is worth noting
that all samples comply with current legislation regarding the parameters analyzed. The beverages showed distinct
values in the phenolic compounds analyzed, both in terms of concentration and identification. The cachaca aged in
oak presented syringaldehyde (1.66 mg L) as the major compound, amburana showed coumarin (4.52 mg L),
jequitiba exhibited vanillin (0.12 mg L1), and the oak/chestnut blend had gallic acid (1.24 mg L) and syringaldehyde
(2.08 mg L. Thus, it can be inferred that these major compounds found are potential chemical markers for the
woods studied.

Keywords: Drinks; Woods; Storage; Chemical markers.

Resumen

La cachaca ha sido envejecida en barriles hechos de diferentes tipos de madera para proporcionar no solo un valor
agregado al producto, sino también experiencias organolépticas Unicas para sus consumidores. Este proceso de
envejecimiento tiene varias matices singulares que hacen que cada producto sea Unico, las cuales pueden estar
relacionadas con la especie de madera, el corte utilizado para fabricar los barriles, la temperatura y la humedad del
lugar de envejecimiento, el tiempo de envejecimiento, entre otros factores. A pesar de las muchas variables en el
proceso, es posible determinar las principales reacciones de transformacion que ocurren durante esta etapa de
produccion. El objetivo de este trabajo fue realizar una evaluacion cualitativa y cuantitativa de los compuestos
presentes en diferentes muestras de cachacas envejecidas para comprender mejor las transformaciones que ocurren
durante el periodo de envejecimiento. Las cachacas bajo estudio mostraron diferencias en su composicién quimica, un
hecho que se esperaba, ya que el proceso de envejecimiento tiende a agregar compuestos que modifican las
caracteristicas organolépticas de las bebidas. Cabe destacar que todas las muestras cumplen con la legislacion vigente
en cuanto a los parametros analizados. Las bebidas mostraron valores distintos en los compuestos fendlicos
analizados, tanto en términos de concentracion como de identificacion. La cachaga envejecida en roble presentd el
siringaldehido (1,66 mg L) como compuesto mayoritario, la amburana presentd cumarina (4,52 mg L), el jequitiba
mostré vainillina (0,12 mg L), y la mezcla roble/castafio presenté acido galico (1,24 mg L) y siringaldehido (2,08
mg L™?). Por lo tanto, se puede inferir que estos compuestos mayoritarios encontrados son posibles marcadores
quimicos para las maderas estudiadas.

Palabras clave: Bebidas; Maderas; Almacenamiento; Marcadores quimicos.

1. Introducéo

O processo produtivo da cachaca pode ser dividido em quatro etapas fundamentais, obtengdo do mosto, fermentacéo,
destilacdo e envelhecimento, sendo essa Gltima ndo obrigatoria. Durante a fermentacdo da cana de aglcar, ha a formagdo de
diversos compostos, sendo o principal deles o lcool etilico. Em contrapartida, ha também a formacao de diversos outros, estes
sdo chamados de compostos secundarios, que tem suas concentragdes acentuadas no processo de destilacdo e até mesmo no
envelhecimento (Cardoso, 2020; Santiago et al., 2016, 2017a).

O envelhecimento da cachaga é uma pratica que traz qualidade, corrige imperfeicGes organolépticas e,
consequentemente, gera um valor agregado ao produto, sendo apenas envelhecida em uma madeira ou usada para fazer blends
com mais de um tipo de madeira. Muitos produtores tém destinado parte de sua produgdo ao envelhecimento. Durante este
processo, sdo incorporadas substancias diversas, oriundas da madeira e das reagdes dessas substancias com o destilado (Anjos
et al., 2011a; Bortoletto et al., 2021; Zacaroni et al., 2011).

A “blendagem”, termo muito usado em uisques e hoje em misturas de cachagas envelhecidas, consiste na
harmonizacéo de partes proporcionais ou ndo de duas ou mais bebidas envelhecidas em tonéis de madeiras diferentes ou com
tempos de maturacdo/armazenamento diferentes, na busca de equilibrio e identidade. O blend tem como funcéo elevar as
virtudes de uma cachaca envelhecida, aumentando a sua complexidade organoléptica e tornando uma edi¢do Unica e
diferenciada (Big&o et al., 2024; Roullier-Gall et al., 2020; Teodoro et al., 2017).
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As principais reacdes que ocorrem durante o processo de envelhecimento séo reagdes dos compostos secundarios
provenientes da destilacdo, extracdo dos componentes da madeira, decomposicdo de macromoléculas de madeira (celulose,
hemicelulose e lignina) e a incorporagdo desses compostos a bebida. Além dessas, podem ocorrer reagdes entre compostos da
madeira e 0s compostos originais do destilado, ocasionando assim transformacdes favoraveis no sabor e aroma. Os principais
compostos extraidos da madeira sdo: 6leos volateis, compostos fendlicos, substancias tanicas, agucares, glicerol e acidos
organicos nédo volateis (Cardoso, 2020; Santiago et al., 2017b).

As transformacdes quimicas e fisicas da cachaca no processo de envelhecimento ocorrem por duas vias, aditivas e
subtrativas. As vias aditivas partem da decomposicdo das macromoléculas da madeira, extracdo e oxidagdo de compostos. As
vias subtrativas, estdo relacionadas a evaporagao de compostos, adsor¢do de moléculas pelas fibras da madeira e oxidagéo de
compostos (Cardoso, 2020).

Os recipientes utilizados para a pratica do envelhecimento, majoritariamente, sdo feitos em madeira, possuem uma
estrutura permeével e que ndo impede a relacdo do destilado com o meio ao qual ele estd armazenado (Anjos et al., 2011a;
Santiago et al., 2012). O destilado deve permanecer em contato com a madeira tempo suficiente para que ocorram reagoes
especificas e desejadas, para que ao final do processo, gere as alteragdes organolépticas desejadas e obedeca a legislagdo
vigente quanto a denominacdo de uma cachaca envelhecida, que hoje exige que o destilado seja envelhecido ho minimo por
um periodo de 12 meses.

Assim, 0 objetivo do trabalho é fazer uma avaliagdo qualitativa e quantitativa dos compostos presentes em diferentes
amostras de cachacas envelhecidas em tonéis de carvalho, amburana, jequitiba e blend (carvalho/castanheira), a fim de melhor
entender as transformacdes que ocorrem durante o periodo de envelhecimento/armazenamento.

2. Metodologia

As analises foram realizadas no Laboratério de Analise de Qualidade de Aguardentes do Departamento de Quimica
(DQI) da Universidade Federal de Lavras (UFLA) no estado de Minas Gerais. Os parametros fisico-quimicos foram avaliados
de acordo com a Instru¢do Normativa n° 24, de 08 de setembro de 2005 do Ministério Agricultura, Pecudria e Abastecimento
(MAPA) (Brasil, 2005). As analises cromatograficas foram realizadas de acordo com as metodologias propostas por Santiago
et al. (2014, 2016, 2017a, 2017b), Barbosa et al. (2023), Machado et al. (2013), Nascimento et al. (1997), Zacaroni et al.
(2011), Caetano et al. (2021), Anjos et al. (2011a).

2.1 Obtenc¢do das amostras

As amostras de cachaca foram obtidas, comercialmente, com um produtor da Regido Sul do Estado de Minas Gerais —
Brasil. Cinco amostras, em um volume de 1 litro, foram coletadas, uma cachaca recém destilada (prata) sem passar por
processo de envelhecimento, trés cachagas envelhecidas em diferentes tonéis (carvalho — Quercus sp., Amburana — Amburana
Cearensis e Jequitiba — Cariniana Rubra) e uma amostra de blend de Carvalho/Castanheira (Quercus sp./Bertholletia Excelsa).
Todos os parametros foram realizados em triplicatas. Vale ressaltar, que a amostra recém destilada foi realizada com trés lotes
diferentes (trés amostras em triplicata), para garantir que a producdo dela estd padronizada, sendo que a afirmacéo pode ser

vista pelo baixo desvio padrdo nos parametros analisados nesse estudo.

2.2 Anélises fisico-quimicas - MAPA
As andlises foram realizadas de acordo com as especificacfes estabelecidas pela Instru¢cdo Normativa n° 24, de 08 de
setembro de 2005 do Ministério Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) (Brasil, 2005). Os parametros analisados
foram grau alcodlico, acidez volatil, ésteres, aldeidos, furfural, cobre e extrato seco.
3
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2.3 Anélises cromatograficas
As andlises foram realizadas por cromatografia de fase liquida (HPLC-DAD e HPLC-FLD) e gasosa (GC-FID).

2.3.1 Alcoois superiores

A determinacédo dos alcoois superiores, foi realizada utilizando a técnica de cromatografia em fase gasosa (GC-FID).
O equipamento utilizado foi um cromatoégrafo gasoso (Perkin Elmer, Clarus 580) com injecdo automatica. Utilizou-se a
metodologia proposta por Santiago et al. (2016) e Barbosa et al. (2023). A separagdo foi realizada em uma coluna DB Wax (30
m x 0,25 mm, 0,25 um), Split 1:10. A temperatura do injetor e detector foram de 150 °C e 170 °C, respectivamente. Utilizou-se
como gas de arraste Nitrogénio (N2 - White Martins, Rio de Janeiro, Brasil) com fluxo de 1,4 mL min. A programacdo de
temperatura comegou em 35 °C por quatro minutos, aumentou para 80 °C a uma taxa de 10 °C min!, manteve-se por 1 minuto
e depois aumentou para 120 °C a uma taxa de 20 °C min, onde foi mantida por 1 minuto. A temperatura foi entdo aumentada
para 140 °C a uma taxa de 25 °C mint e mantida por 30 segundos. O tempo total de corrida foi de 13,48 min. A identificacéo
dos compostos foi realizada por comparacdo do tempo de retencdo das amostras em relagdo aos padrdes e a quantificacdo foi

realizada por padronizacdo externa.

2.3.2 Carbamato de etila e acroleina

A detecgdo e quantificacdo dos analitos foram realizadas em cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia- HPLC. As
anélises foram realizadas em um HPLC Shimadzu, serie 10A, equipado com duas bombas de alta pressdo modelo SPD-M20A,
degaseificador modelo DGU-20A3, interface modelo CBM-20A, injetor automatico modelo SIL-10AF e detector de arranjo de
diodos (PDA) e fluorescéncia (FLD). A concentragdo de carbamato de etila foi determinada segundo Machado et al. (2013) e
Santiago et al. (2017a) nas amostras previamente derivatizadas com xantidrol, utilizando o detector de fluorescéncia (HPLC-
FLD) em comprimentos de onda de excitacdo e emissdo de 233 e 600 nm, respectivamente, com um fluxo de 0.75 mL min?, e
coluna Agilent-Zorbax Eclipse AAA (4.6 x 150 mm, 5 pm) conectada a uma pré-coluna Agilent-Zorbax Eclipse AAA (4.6 x
12.5 mm, 5 pm).

A quantificagdo de acroleina foi realizada segundo o método de Nascimento et al. (1997), Zacaroni et al. (2011) e
Caetano et al. (2021). A principio as amostras foram derivatizadas com 2,4-dinitrofenilhidrazona, utilizando um detector de
arranjo de diodos (HPLC-DAD) com comprimento de onda de 365 nm, fluxo de 0.9 mL min?, e as separagdes foram
realizadas em uma coluna Agilent-Zorbax Eclipse XDB-C18 (250 x 4.6 mm X 5 um) acoplada a uma pré-coluna Agilent-
Zorbax Eclipse XDB-C18 (12.5 x 4.6 mm x 5 um). A identificacdo dos compostos foi realizada por comparagdo do tempo de

retencdo das amostras em relagdo aos padrdes e a quantificacdo foi realizada por padronizagéo externa.

2.3.3 Marcadores quimicos de cachacas envelhecidas

Os compostos fenolicos foram avaliados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). As anélises foram
realizadas no mesmo HPLC citado anteriormente usando o detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD) no comprimento de
onda de 280nm, fluxo de 0,8 mL min* e volume de inje¢do de 20 uL. A coluna empregada foi uma Agilent Zorbax Eclipse
XDB-C18 (4,6 x 250 mm, 5 um) conectada a uma pré-coluna Agilent Zorbax Eclipse XDB-C18 (4,6 x 12,5 mm, 5 pm). A
metodologia utilizada para a analise dos 12 compostos fenolicos nas cachacas em estudo foi realizada de acordo com a
metodologia proposta por Santiago et al. (2014, 2016). Os compostos fenélicos analisados foram o &cido galico, catequina,
acido vanilico, fenol, &cido siringico, vanilina, siringaldeido, acido p-cumarico, &cido sinapico, cumarina, 4-metilumbeliferona
e 4cido o-cumaérico. O método utilizado para a quantificagdo foi o da padronizacdo externa. As amostras e 0s padrfes foram

filtrados em membrana de polietileno de 0,45 um (Milipore) e injetados diretamente no sistema cromatografico. As injecBes
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dos padrdes e das amostras foram comparadas pelo tempo de retencéo e o perfil cromatografico das amostras, comparados aos

dos padrdes.

2.4 Intensidade da cor

A determinacdo da intensidade de cor das cachacas foi feita por meio de leituras espectrofotométricas a 420 nm
(comprimento com maior resposta na varredura), utilizando-se cubetas de quartzo, em um espectrofotémetro Shimadzu UV-
1601 PC (Anjos et al., 2011a; Santiago et al., 2017h).

2.5 Analises estatisticas

Utilizou-se o delineamento inteiramente casualizado (DIC) em esquema de parcelas subdivididas no espaco. Os dados
obtidos foram submetidos a analise de variancia, sendo as médias comparadas pelo teste de Schott Knott ao nivel de 95% de
confianga, usando o programa estatistico Sisvar (Ferreira, 2011). Aplicou-se também, a analise das componentes principais
(ACP) para averiguar e compreender a similaridade entre as amostras quanto aos parametros analisados. A analise foi realizada
utilizando o programa CHEMOFACE (Nunes et al., 2012).

3. Resultados e Discussao

Os resultados das andlises fisico-quimicas e cromatograficas das cachacas recém destilada e envelhecidas podem ser
observados na Tabela 1.

Tabela 1 - Avaliacdo fisico-quimica e marcadores quimicos de envelhecimento das cachagas recém destilada e envelhecidas

em diferentes tonéis.

Anélises fisico-quimicas

Parametros —
B c A 3 cc leltes.Max e
Min
Exame organoléptico Normal Normal Normal Normal Normal -X-
Densidade relativa (20 0,951 0,951 0,951 0,950 0,949 >
°C viv) +0,01a +0,01a +0,01a +0,01a +0,01a
2,65 0,86 0,96 1,52 1,02
3 1 il il il i)
Cobre +0,24a +0,14c +0,18¢ +0,22b +0,18¢ 50
Extrato seco total® 0,04 0.28 0,18 0,04 0,42 N
+0,01d +0,02b +0,01c +0,01d +0,02a
39,45 39,07 38,79 39,38 40,15
Grau alcoolico real +0,06a +0,15a +0,04c +0,04a +0,06a 54,0-38,0
. . 41,49 65,28 60,94 60,48 63,52
- , ) , ) ,
Acidez volail +0,69d +0,53a +0,32¢ +0,38¢ +0,51b 1500
Alcoois superiores 246,82 200,84 208,95 206,70 219,22 360.0
totais! +0,67a +0,63d +0,72¢c +0,88c +0,45b '
Alcool n-propilicot 92,11 74,74 75,21 73,88 75,05 X-
prop +0,91a +0,8%b +0,85b +0,8%b +0,96b
Alcool isobutilico? 62,38 53,74 58,02 57,97 58,58 e
+0,68a +0,65¢C +0,70b +0,68b +0,68b
Alcool isoamilicot 69,33 72,36 75,72 74,85 85,59 X-
+0,92c +0,91b +0,90b +0,90b +0,89a
Alcool sec-butilico!
<L <LD <LD <LD <LD 1
(LD: 0,48/ LQ: 1,60) Q 00
- L
Alcool n-butilico <L0 <L0 <L0 <L0 <L0 30

(LD: 0,36/ LQ: 1,22)
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41,10 48,05 44,96 48,11 52,61

- 1
Esteres +0,67d + 0,59 +073¢ +0,65b +0,53a 2000
16,25 21,17 21,32 21,00 19,05
- , , , , ,
Aldeidos +0.28¢ +0.25 +0.29 +0.28a +0.28b 30,0
1,14 1,45 0,47 0,44 1,62
1 ] i 1 1 1
Furfural +£0.27¢ +0,34b +0,32d +0.32d +0.28a 50
_ S
fnal
ooy <D
Carbamato de etila* 9,40 19,00 24,56 2457 6,24 210.0
(LD: 1,61/ LQ: 5,36) +0,01c +0,02b +0,02a +0,02a +0,01d '

ND: N&o detectado; LD: Limite de detecgdo; LQ: Limite de Quantificacdo. Unidades: mg 100 mL* de alcool anidro; 2% v/v a 20°C; 3mg L
L-4pug LY 5g LY. Amostras: B (recém destilada), C (Carvalho), A (Amburana), J (Jequitiba) e CC (Carvalho/Castanheira). Média * desvio-
padrdo; médias seguidas de mesma letra nas linhas sdo consideradas iguais pelo teste de Scott-Knott (o = 5%). Fonte: Autoria propria (2024).

Pelos resultados expressos na Tabela 1, pode-se observar que as cachacas apresentaram diferenciacdo na composicao
quimica, fato ja esperado, visto que o processo de envelhecimento tende a agregar compostos que apresentam modificacdes,
nas bebidas, quanto a suas caracteristicas organolépticas. Vale destacar que todas as amostras atendem a legislagdo vigente
guanto aos seus parametros analisados (Brasil, 2022b).

De acordo com Santiago et al. (2016) e Barbosa et al. (2022), quanto maior o tempo de estocagem, maior a extragéo
direta dos componentes da madeira, aumentando, consequentemente, o teor de extrato seco. Esse fato pode ser observado neste
estudo, pois a concentragdo de extrato seco aumentou quando a bebida passou por processo de envelhecimento.

A contaminacdo por cobre é uma preocupa¢do comum de produtores de cachaca de alambique. A presenca desse
metal se deve principalmente & dissolu¢do do carbonato bésico de cobre presente nas paredes internas do alambique, pelos
vapores acidos da bebida. A contaminacdo pode ser evitada fazendo uma cuidadosa higienizacdo dos alambiques nas safras e
entressafras, utilizando agua e limdo na primeira destilagdo ou utilizando filtros com adsorventes, como o carvao ativado,
resinas de troca ibnica e argilas naturais (Anjos et al., 2011b; Duarte et al., 2017; Santiago et al., 2016; Zacaroni et al., 2015).
No presente estudo, a ndo contaminacédo por cobre se da pelas boas préaticas de fabricacdo da empresa produtora.

As cachacas envelhecidas nas diferentes madeiras apresentaram valores proximos quanto a sua graduagdo alcodlica
quando comparada com a bebidas ndo envelhecida, exceto a bebida envelhecida em amburana que apresentou valor
estatisticamente diferente da bebida recém destilada. De acordo com Santiago et al. (2014, 2017b) e Barbosa et al. (2022)
diminuicdo da graduacdo alcodlica de cachacas, ao longo do envelhecimento, ocorre pela decorrente perda de alcool pelos
poros da madeira do tonel e pela reagdo do etanol com outras substancias caracteristicas da bebida.

A acidez volatil apresentou diferencas significativas quanto ao tipo de madeira utilizado no envelhecimento. Pode-se
observar que a cachaca envelhecida em carvalho apresentou maior acidez (65,28 mg 100 mL™* a.a.), seguida do blend
carvalho/castanheira. De acordo com Barbosa et al. (2022), Cardoso (2020) e Santiago et al. (2014, 2016), a incorporacdo de
alguns compostos extraidos da madeira, tais como &cidos orgénicos ndo volateis, componentes secundarios, taninos e
compostos fendlicos favorecem o aumento da acidez em cachagas submetidas ao processo. A diferenciacdo do teor de acidez
volatil nas bebidas envelhecidas, quando comparadas com a bebida recém destilada, pode estar relacionada com os compostos
extraidos de cada tipo de madeira.

Pelos resultados, todas as amostras apresentaram diferencas significativas quanto aos teores de alcoois superiores
totais e ndo ultrapassaram do limite exigido pela Legislacdo. A baixa concentragdo de alcoois superiores encontrados neste
estudo pode estar relacionada com os cuidados no corte da cana, assim como no tempo de espera para a moagem e fermentacédo
(Cardoso, 2020).
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No processo de envelhecimento pode ocorrer 0 aumento na concentragdo de compostos secundarios. Pode-se destacar
os ésteres, que sdo formados por meio da reacdo entre os alcoois e 0s acidos organicos presentes na bebida e extraidos da
madeira. Tais compostos, juntamente com os alcoois superiores, aldeidos e acidos, sdo responsaveis pela formacéo do sabor e
do aroma, compondo, assim, o chamado “flavour” ou “bouquet” da cachaga (Cardoso, 2020). Pelos resultados apresentados na
Tabela 1, foi constatada uma significativa variacdo na concentracdo de ésteres da bebida recém destilada quando comparada
com as envelhecidas em diferentes madeiras.

De maneira geral, a concentracdo de aldeidos apresentou pequena variagcdo nas cachacgas envelhecidas. As reacdes
quimicas mais importantes durante o envelhecimento de bebidas sdo a oxidagdo (que, a partir dos aldeidos, leva a formagdo
dos acidos organicos) e a formacao de acetal. Os equilibrios entre acetal e aldeidos sdo particularmente importantes para um
aroma especifico, pois aldeidos frequentemente tém odor desagradavel e pungente, enquanto os acetais sdo agradaveis e
frutados (Barbosa et al., 2022; Cardoso, 2020; Santiago et al. 2014, 2017a).

Vérias reagdes ocorrem em todo o processo produtivo da cachaca, desde a fermentacéo até o engarrafamento. Nessas
reacOes, ocorrem a formagdo dos compostos secundarios. Além desses, varios contaminantes organicos, maléficos a salde
humana, sédo formados em todo processo produtivo da cachaca, onde pode citar o furfural, metanol, alcool sec-butilico, alcool
n-butilico, acroleina e carbamato de etila. Pelos resultados, todos os contaminantes organicos apresentaram resultados dentro
dos limites exigidos pela legislacéo vigente e ndo apresentaram diferenca significativa nas bebidas em estudo.

Para efeito de comparacgéo os resultados da avaliacdo fisico-quimica das cachagas em estudo, aplicou-se a ACP. Na
Figura 1 mostra-se o gréfico biplot PC1 x PC2 dos loadings e scores, em que se relacionam os pardmetros fisico-quimicos das

cachacas recém destilada e envelhecidas.

Figura 1 - Grafico biplot PC1 x PC2 dos loadings e scores das cachagas em estudo, quanto aos seus parametros fisico-

quimicos.
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Fonte: Autoria propria (2024).

A ACP mostrou que, com a primeira componente e a segunda componente principal, foi possivel descrever 99,9% dos

dados, sendo 99,53% da varidncia total descrita pela primeira componente principal. Observando-se a Figura 1, pode-se
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constatar que a cachaca recém destilada se diferiu das envelhecidas principalmente pelo parametro alcoois superiores totais,
assim, podemos inferir que os mesmos sofrem reagdes com os acidos na etapa de envelhecimento ocasionando a formagédo de
ésteres. Os demais parametros apresentaram uma pequena singularidade para as bebidas envelhecidas, resultado semelhante ao
observado no teste de média encontrado na Tabela 1.

De acordo com a legislacdo, para que a bebida seja considerada envelhecida, ela deve se enquadrar na denominacao
proposta, em que a aguardente de cana/cachaca envelhecida se refere a bebida armazenada em recipiente de madeira
apropriado, por um periodo ndo inferior a um ano (Brasil, 2022b). Os recipientes utilizados para o envelhecimento sdo os
barris e tonéis de madeira, que atuam como uma membrana semipermeavel, permitindo a passagem de vapores de alcool e
agua, que ocorrem em funcéo das condigdes de umidade relativa e da temperatura do local de armazenamento. No entanto, as
perdas ao longo do ano dependem de varios outros fatores, tais como dilatagdo e contragdo da aguardente de cana dentro do
tonel, vazamentos e expulsdo de aguardente por frestas e consequente aspiracdo de ar por contracdo no resfriamento em
ocorréncias sucessivas, devido a inadequacéo de instalagdes e de ambientes, além do modo de armazenamento. As principais
reacdes que ocorrem no processo de envelhecimento de cachacga séo as reagdes entre 0s compostos secundarios provenientes da
destilacdo, as extracfes diretas dos componentes da madeira, as decomposi¢Bes de macromoléculas da madeira (celulose,
hemicelulose e lignina) e a subsequente incorporacdo desses compostos a bebida. Além dessas, podem ocorrer reacdes entre 0s
compostos da madeira e 0s compostos originais do destilado (Barbosa et al., 2022; Santiago et al., 2017b).

Os resultados obtidos para a quantificacdo dos 12 compostos fendlicos por HPLC-DAD, das cachacas em estudo, estdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Marcadores quimicos de envelhecimento das cachacas recém destilada e envelhecidas em diferentes tonéis
realizados por HPLC-DAD.

Marcadores do Envelhecimento (mg L)

Compostos
B C A J ccC LD/LQ

Acido galico ND 0,71 + 0,05b ND ND 1,24 +0,08a 0,03/0,12
Catequina ND ND 0,56 + 0,03a <LQ ND 0,04/0,15
Acido vanilico ND 0,23 +0,08b 1,47 +0,02a ND 0,18 £ 0,01b 0,03/0,13
Fenol ND ND ND ND ND 0,03/0,09
Acido siringico ND 0,57 £0,01a ND <LQ 0,47 £0,01b 0,04/0,14
Vanilina ND 0,57 £0,01a 0,15 + 0,04b 0,12 +0,01b 0,55 +0,01a 0,02/0,09
Siringaldeido ND 1,66 £ 0,04b ND ND 2,08 £ 0,04a 0,03/0,12
Acido p-cumarico ND <LQ <LQ <LQ <LQ 0,02/0,09
Acido sinapico ND ND ND ND ND 0,03/0,11
Cumarina ND ND 4,52 +£0,05a ND ND 0,02/0,08
4-metilumbeliferona ND ND 1,68 £0,07a ND ND 0,03/0,11
Acido o-cumarico ND ND <LQ ND ND 0,02/0,07

ND: Néo detectado; LD: Limite de detecgdo; LQ: Limite de Quantificacdo. Amostras: B (recém destilada), C (Carvalho), A (Amburana), J
(Jequitiba) e CC (Carvalho/Castanheira). Média * desvio-padrdo; médias seguidas de mesma letra nas linhas sdo consideradas iguais pelo
teste de Scott-Knott (o = 5%). Fonte: Autoria propria (2024).
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De acordo com os resultados apresentados, foi possivel observar que as bebidas apresentaram valores distintos nos
compostos analisados, tanto em termos de concentracdo e identificacdo. A cachaca recém destilada ndo apresentou deteccao
dos compostos fendlicos em estudo, resultado ja esperado, pois a mesma ndo passa pelo processo de envelhecimento. A
cachaca envelhecida em carvalho apresentou o siringaldeido (1,66 mg L™) como compostos majoritario, a amburana a
cumarina (4,52 mg L), jequitiba a vanilina (0,12 mg L) e o blend carvalho/castanheira o acido galico (1,24 mg L™?) e
siringaldeido (2,08 mg L™). Assim, pode-se inferir que esses compostos majoritarios encontrados sdo possiveis marcadores
quimicos para essas madeiras em estudo. Essas predominancias corroboram, com alguns estudos encontrados na literatura
(Anjos et al., 2011a; Barbosa et al., 2022; Dias et al., 1998; Santiago et al., 2012; 2014a, 2017b; Zacaroni et al., 2011; 2015).

De modo geral, a etapa de envelhecimento de cachaca em diferentes madeiras acarreta incorporacdo elevada e
progressiva das concentracGes de compostos fenolicos. Apesar de complexo, 0 mecanismo de incorporagdo e aumento
gradativo nos teores de acidos e aldeidos parece seguir o seguinte esquema: aldeidos cinamicos (coniferaldeido e
sinapaldeido), aldeidos benzoicos (vanilina e siringaldeido) e acidos benzoicos (&cido vanilico e &cido siringico) (Anjos et al.,
2011a; Cardoso, 2020; Santiago et al., 2017b).

A Figura 2 representa o grafico biplot PC1 x PC2 dos loadings e scores, na qual se relacionam os compostos
fendlicos das cachacas envelhecidas nos diferentes tonéis em estudo.

Figura 2 - Gréfico biplot PC1 x PC2 dos loadings e scores das cachacas em estudo, quanto aos seus marcadores de

envelhecimento.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Pela ACP, foi possivel descrever 99,6% dos dados, com a primeira e a segunda componente principal, sendo 71,26%
da variancia total descrita pela primeira componente principal. Na analise aplicada, pode-se constatar que o composto
cumarina diferenciou a bebida envelhecida em amburana e o composto siringaldeido as bebidas envelhecidas em carvalho e o
blend, visto que a realizagdo de blend tem como funcdo obter produtos com os marcadores especificos de cada madeira
utilizado. Os demais compostos em estudo apresentaram uma certa similaridade quanto ao tipo de madeira utilizado para

envelhecimento.
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A Figura 3 representa o cromatograma da solugdo-padréo dos 12 compostos fendlicos analisados por HPLC-DAD.
Pode-se observar que os compostos em analise foram bem separados nas condi¢Ges cromatograficas empregadas. Sendo assim,
os valores obtidos neste estudo sdo confiaveis para identificagdo dos marcadores quimicos das cachacas envelhecidas em
amburana, carvalho, jequitiba e no blend.

Figura 3 - Cromatograma da solucdo-padrdo de compostos fendlicos (1-Acido galico, 2- Catequina, 3- Acido vanilico, 4-
Fenol, 5- Acido Siringico, 6- Vanilina, 7-Siringaldeido, 8- Acido p-cumérico, 9- Acido sinapico, 10- Cumarina, 11- 4-
metilumberiferona e 12- Acido o-cumarico), com detecgio espectrofotométrica. Concentracdo de cada padrdo: 9,2 x 10
mol/L.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Os tempos médios de retencdo obtidos para cada composto analisado foram: (1) &cido gélico (9,320 + 0,275 min), (2)
catequina (23,791 + 0,172 min), (3) &cido vanilico (29,034 + 0,419 min), (4) fenol (29,537 + 0,398 min), (5) &cido siringico
(31,510 + 0,298 min), (6) vanilina (32,557 + 0,164 min), (7) siringaldeido (34,549 + 0,401 min), (8) acido p-cumarico (38,005
+ 0,442 min), (9) &cido sinapico (40,495 * 0,129 min), (10) cumarina (42,815 £ 0,882 min), (11) 4-metilumbeliferona (46,439
+ 0,187 min) e (12) 4acido o-cumérico (49,241 + 0,528 min), valores que corroboram com aqueles encontrados por Anjos et al.
(20114a), Santiago et al. (2017b) e Barbosa et al. (2022).

Para efeito de comparagdo visual dos marcadores quimicos de envelhecimento pode observar a diferenga do perfil
cromatograficos das bebidas em estudos na Figura 4 e a diferenca na intensidade de cor na Figura 5. Pelas figuras, ficaram

evidentes que as madeiras influenciam na identificacdo e quantificacdo dos marcadores quimicos de envelhecimento.
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Figura 4 - Cromatograma das cachacas recém destilada e envelhecidas. Diferenciacdo do perfil cromatografico quanto aos

marcadores quimicos de envelhecimento.
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Fonte: Autoria propria (2024).
Figura 5 - Comparacgdo da intensidade de cor das cachagas recém destilada e das envelhecidas.
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Fonte: Autoria propria (2024).

4. Concluséo

De modo geral, tanto nas analises fisico-quimicas como nas cromatograficas, todos os parametros avaliados
demonstraram ser favoraveis para que as bebidas produzidas fossem aceitaveis ao consumo. Apesar dos bons resultados
encontrados neste trabalho, varios estudos ainda sdo necessarios para demostrar as principais mudancas que destilados possam
sofrer em processos de envelhecimento em barris de madeiras, levando em consideragdo todas as caracteristicas, desde a

producédo da bebida, escolha da madeira e confecgéo dos barris.
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