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RESUMO

Neste estudo, avaliou-se o impacto do envelhecimento em tonéis de carvalho americano,
castanha-do-para, amburana e balsamo sobre o perfil quimico, antioxidante e
cromatogréfico da cachaga ao longo de 12 meses. A cachaca recém-destilada utilizada
apresentou grau alcodlico e teores de alcoois superiores acima dos limites legais,
enquanto os demais parametros atenderam a Instrugdo Normativa MAPA n° 13/2005. O
teor de furfural apresentou variagfes significativas durante o envelhecimento, com
aumentos de 161,84% (carvalho), 247,30% (castanheira), 233,33% (amburana) e
192,68% (balsamo). Os barris de castanheira, amburana e balsamo, sendo de primeiro
uso, contribuiram para os maiores ganhos de furfural. Os teores de furfural nos diferentes
barris variaram entre 0,63 e 1,83 mg/100 mL de alcool anidro, dependendo do tipo de
madeira. O potencial antioxidante foi avaliado por meio da descoloracdo do DPPH nos
extratos alcodlicos e aquosos. Para os extratos alcodlicos, a descoloracéo variou de 3,19%
a 27,02%, com os barris de balsamo apresentando os maiores valores finais. Nos extratos
aquosos, os valores oscilaram entre 0,00% e 1,59%, novamente com o balsamo
destacando-se como a madeira que proporcionou o maior potencial antioxidante. Os
resultados indicam que o tipo de madeira utilizada no envelhecimento da cachacga
influencia diretamente seu perfil quimico e propriedades antioxidantes, com destaque
para os barris de badlsamo em ambos os aspectos.
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ABSTRACT

This study evaluated the impact of ageing in American oak, Brazil nut, amburana and
balsam barrels on the chemical, antioxidant and chromatographic profile of cachaca over
12 months. The newly distilled cachaga used had an alcoholic strength and higher alcohol
content above the legal limits, while the other parameters complied with MAPA
Normative Instruction 13/2005. The furfural content showed significant variations during
ageing, with increases of 161.84% (oak), 247.30% (chestnut), 233.33% (amburana) and
192.68% (balsam). The chestnut, amburana and balsam barrels, being of first use,
contributed to the highest furfural gains. The furfural content in the different barrels
varied between 0.63 and 1.83 mg/100 mL of anhydrous alcohol, depending on the type
of wood. The antioxidant potential was assessed by means of DPPH decolorization in the
alcoholic and aqueous extracts. For the alcoholic extracts, discoloration ranged from
3.19% to 27.02%, with the balsam barrels showing the highest final values. In the aqueous
extracts, the values ranged from 0.00% to 1.59%, again with balsam standing out as the
wood that provided the greatest antioxidant potential. The results indicate that the type of
wood used to age cachaca directly influences its chemical profile and antioxidant
properties, with balsam barrels standing out in both respects.

Keywords: Wooden Barrels, Antioxidant Potential, Aged Cachaga and Chromatography.

RESUMEN

Este estudio evalud el impacto del envejecimiento en barricas de roble americano, nuez
de Brasil, amburana y balsamo sobre el perfil quimico, antioxidante y cromatografico de
la cachaza durante 12 meses. La cachaza recién destilada utilizada presentaba un grado
alcoholico y una graduacion alcohélica superiores a los limites legales, mientras que los
demas parametros cumplian la Instruccion Normativa 13/2005 del MAPA. El contenido
de furfural present6 variaciones significativas durante el envejecimiento, con aumentos
de 161,84% (roble), 247,30% (castafio), 233,33% (amburana) y 192,68% (balsamo). Las
barricas de castafio, amburana y balsamo, al ser de primer uso, contribuyeron a los
mayores aumentos de furfural. EI contenido de furfural en las diferentes barricas varid
entre 0,63 y 1,83 mg/100 mL de alcohol anhidro, dependiendo del tipo de madera. El
potencial antioxidante se evalu6 mediante decoloracion DPPH en los extractos
alcoholicos y acuosos. En los extractos alcohdlicos, la decoloracion oscil6 entre el 3,19%
y el 27,02%, siendo las barricas de balsamo las que mostraron los valores finales mas
elevados. En los extractos acuosos, los valores oscilaron entre el 0,00% y el 1,59%,
destacando de nuevo el balsamo como la madera que proporcioné el mayor potencial
antioxidante. Los resultados indican que el tipo de madera utilizado para envejecer la
cachaza influye directamente en su perfil quimico y en sus propiedades antioxidantes,
destacando las barricas de balsamo en ambos aspectos.

Palabras clave: Barricas de Madera, Potencial Antioxidante, Cachaca Envejecida y
Cromatografia.
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1 INTRODUCAO

A cachaca € uma das bebidas alcoolicas mais emblematicas do Brasil, tem seu
valor cultural e econémico ampliado pelo envelhecimento em bairros de madeira,
processo que intensifica seu perfil sensorial e quimico. Durante esse periodo, compostos
antioxidantes séo formados ou liberados a partir da interacdo entre os componentes da
bebida e os constituintes da madeira, desempenhando um papel essencial na estabilidade
oxidativa e no prolongamento da vida Gtil do produto (Santiago et al., 2014).

O cobre, por sua vez, é um elemento amplamente presente na producdo de
cachaca, devido ao uso de alambiques de cobre na destilagdo. Embora contribua para a
eliminacdo de compostos sulfurados indesejaveis, sua presenca em concentragcdes pode
catalisar reacGes de oxidacdo, comprometendo a qualidade da bebida (Cavalheiro et al.,
2003; Corassa; Nardi, 2023). Assim, compreender as interacdes entre o cobre e 0s
compostos antioxidantes durante o envelhecimento é fundamental para o controle dos
parametros quimicos e de qualidade do produto final.

A cromatografia, técnica analitica amplamente utilizada, desempenha um papel
crucial na identificacdo e quantificacdo de compostos formados ou transformados durante
o envelhecimento da cachaca. Entre esses compostos, destaca-se o furfural, que é
produzido pela manipulagdo térmica de acUcares presentes na madeira do barril. Este
composto € um indicador importante das condicdes de envelhecimento e também
contribui para o perfil aromatico especifico da bebida, além de possuir propriedades
antioxidantes potenciais (Oliveira et al., 2024).

Por final, o principal objetivo deste trabalho foi avaliar, o perfil antioxidante, bem
como os ésteres, aldeidos totais, alcoois superiores (alcool n-propanol, isobutilico e
isoamilico), alcool, n-butilico, alcool sec-butilico, alcool metilico, cobre e furfural em
cachacas envelhecidas por 12 meses em barris de carvalho americano — Quercus rubra,
castanha-do-para - Bertholletia excelsa Kunth, amburana - Amburana cearenses e
balsamo — Myroxylon balsamum), a fim de caracterizar as modificacdes destes compostos

em um bindmio tempo x compostos da madeira adquiridos no envelhecimento da cachaga.
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2 METODOLOGIA

2.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

2.1.1 Potencial antioxidante

A atividade antioxidante foi realizada de acordo com o método desenvolvido por
Brand-Willams, Cuvelier e Berset (1995) de DPPH, com base na reducéo da absorbancia
na regido visivel de comprimento de onda de 517 nm do radical DPPHe (2,2-difenil-1-

picrilhidrazil) por antioxidantes.

2.1.2 Determinacdo de cobre e furfural

O cobre foi quantificado por espectrofotometria de absorcéo atbmica com chama
de ar/acetileno oxidante, utilizando ldmpada de catodo oco de cobre, com a bebida
destilada desalcoolizada, segundo o método da adicdo padrdo. O método foi
desenvolvido, conforme Instrucdo Normativa n° 24 de 08/09/05, MAPA (BRASIL,
2005).

2.2 CROMATOGRAFIA GASOSA

As analises cromatograficas foram realizadas para determinacdo dos ésteres,
aldeidos totais, alcodis superiores (totais, n-propanol, isobutanol, isoamilico, sendo
realizadas a cada quatro meses (tempo zero, tempo 4, tempo 8 e tempo 12).

Essas anélises foram realizadas em cromatogréfico gasoso Geragdo 8000 (CG-
001), com programacdo de temperatura, equipado com um detector de ionizacdo de
chama e um integrador adequado a medida das areas dos picos. A coluna cromatografica
empregada foi OHIO VALLEY - 30 Meter x 0.53 mm Cwax 20M 1.0 Micron e gés de
arraste Nitrogénio 40 psi. O método foi desenvolvido conforme Instrucdo Normativa n°
24 de 08/09/05, MAPA (BRASIL, 2005).
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3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos foram avaliados quanto ao nivel de significancia com
p<0,05 (pelo teste de Tukey) entre as médias obtidas das diferentes amostras em todo o
periodo de duracdo do envelhecimento da cachaga, por meio de programas como o sof-
tware SAS (Sas, 1993) e pelo programa Statistica verséo 5.0 (Statistica, 1995).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 POTENCIAL ANTIOXIDANTE

Trés tipos de extratos (etéreo, alcodlico e aquoso) foram obtidos das cachacas ar-
mazenadas em diferentes barris. No extrato etéreo, a descoloracdo do DPPH variou de
0,00% a 15,95% nos barris de carvalho, de 0,00% a 10,13% nos de castanheira, de 0,00%
a12,01% nos de amburana e de 0,00% a 14,82% nos de balsamo. Para o extrato alcodlico,
os valores de descoloragdo do DPPH oscilaram entre 3,19% e 21,58% nos barris de car-
valho, 3,19% e 17,26% nos de castanheira, 3,19% e 20,86% nos de amburana e 3,19% e
27,02% nos de balsamo. Ja no extrato aquoso, o potencial antioxidante variou entre 0,00%
e 0,72% nos barris de carvalho, 0,00% e 1,01% nos de castanheira, 0,00% e 0,72% nos
de amburana e 0,00% e 1,59% nos de balsamo. Esses resultados indicam que as cachacas
armazenadas nos barris de balsamo apresentaram os maiores valores finais de potencial
antioxidante, tanto no extrato alco6lico quanto no aquoso.

Vaérios estudos testam diferentes solventes e métodos de extracao para certificar a
méaxima solubilizacdo dos antioxidantes presentes na amostra. O tipo de solvente e a po-
laridade podem afetar a transferéncia de elétrons e de atomos de hidrogénio, que é aspecto
chave na medida da capacidade antioxidante. A presenca de compostos nao antioxidantes
nas solucGes testadas, também, pode afetar os resultados (pérez-jiménez; sauracalixto,
2006). O rendimento da extracdo depende tanto do solvente utilizado (ou; Hampsch-wo-
odill; prior, 2001; gray et al., 2002; yilmaz; toledo, 2006).
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Como descrevem pérez-jiménez e saura-calixto (2006), as diferencas observadas
na atividade antioxidante, quando s&o utilizados diferentes solventes extratores, podem
ser maiores se a amostra analisada for um alimento, visto que representa uma matriz com-
plexa de diferentes componentes, que podem estabelecer, entre si e com 0s solventes,

inimeras e diferentes interacGes.

4.2 DETERMINACAO DE COBRE E FURFURAL

A cachaca recém destilada utilizada neste trabalho apresentou valores médios de
grau alcoolico e alcoois superiores acima da legislacdo. Os demais parametros atenderam
aos padrdes legais vigentes, estabelecidos pela Instru¢cdo Normativa do MAPA n° 13 de
29/06/ 2005 (Brasil, 2005), como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Médias obtidas na cachaca recém destilada, ponto zero

Valores de

Determinacdes Unidade o Cachaca C.v.@
Referéncia
PA (Extrato Etéreo) % descoloracdlo --m-ee- 0,00 0,00
5 ~

PA (Extrato Alcodlico) % descoloragdo 3,18 0,00
PA (Extrato Aquoso) % descoloragdo - 0 0,00
Esteres em acetato de etila mg/lO;)amL de <200 39,5 0,00
Aldeidos em aldeido acético mg/lO;)amL de <30 3,2 0,00
Alcoois superiores mg/lO;)amL D <360 365,8 0,00
Alcool n-butilico (1-butanol) mg/lO;)amL Ee <3 1,6 0,00
Alcool sec-butilico (2-butanol) Mg/l(;OamL oS <10 1,4 0,00
Alcool metilico mg/lO:amL de <20 3,6 0,00
Cobre mg/L. de amos- <5 43 0,00

tra

*PA = Potencial antioxidante; C.V. @ = Coeficiente de variacdo; a.a. = alcool anidro
Fonte: Autores
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Os resultados médios mensais de furfural da cachaga envelhecida nos barris de
carvalho, castanheira, amburana e balsamo, por um periodo de doze meses, estdo apre-
sentados, na Tabela 2.

A concentracdo de furfural na cachaca envelhecida em barris de carvalho, casta-
nheira, amburana e balsamo demonstrou diferenga significativa (p>0,05) entre as repeti-
¢des ao longo dos doze meses de envelhecimento.

A variacdo do teor ficou entre 0,76 a 1,23 mg/100 mL de &lcool anidro nos barris
de carvalho, de 0,74 a 1,83 mg/100 mL de alcool anidro nos de castanheira, de 0,63 a 1,47
mg/100 mL de alcool anidro nos de amburana e de 0,82 a 1,58 mg/100 mL de alcool
anidro nos de balsamo com aumento de 161,84%, 247,30%, 233,33% e 192,68% respec-
tivamente, dos valores de furfural, durante os doze meses de envelhecimento. As cachacas
envelhecidas nos barris de castanheira, amburana e balsamo apresentaram os maiores ga-
nhos de furfural, provavelmente, por serem barris de primeiro uso.

Alcarde, Souza, Belluco (2010) determinaram os aspectos da composi¢éo quimica
e aceitacdo sensorial da aguardente de cana-de-acucar, envelhecida por 3 anos em barris
de diferentes madeiras (amendoim, araruva, cabrelva, carvalho, cerejeira, grapia, ipé-
roxo, jequitiba e pereira). Observou-se que a aguardente envelhecida nos tonéis de ipé-
roxo (0,46 mg/100 mL de alcool anidro) foi a que apresentou maior concentracdo de
furfural. As aguardentes envelhecidas nos tonéis de amendoim (0,26 mg/100 mL de &l-
cool anidro), araruva (0,28 mg/100 mL de alcool anidro), cabretva (0,33 mg/100 mL de
alcool anidro), carvalho (0,29 mg/100 mL de alcool anidro), cerejeira (0,28 mg/100 mL
de alcool anidro), jequitiba (0,32 mg/100 mL de alcool anidro) e pereira (0,25 mg/100
mL de &lcool anidro) apresentaram concentracdo de furfural similar. A aguardente enve-
Ihecida nos barris de grapia (0,17 mg/100 mL de alcool anidro) foi a que apresentou me-
nor concentragdo de furfural.

Esses valores sdo inferiores aos encontrados neste trabalho, entretanto os valores
iniciais foram 416,67% maiores que os valores iniciais da cachaca utilizada no experi-
mento de Alcarde, Souza, Belluco (2010).

O furfural, cuja presenca é indesejavel na bebida, resulta da decomposi¢do qui-
mica de carboidratos. Pode ser formado em diferentes etapas do processo de producao da
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cachaga, tais como pela pirogenizacdo da matéria organica depositada no fundo dos alam-
biques ou mesmo durante o envelhecimento da bebida por meio da ac&o de &cidos sobre
pentoses e seus polimeros (hemiceluloses), que podem estar presentes nos recipientes de
madeira utilizados no armazenamento da bebida. Sendo assim, o aumento observado
neste experimento pode estar relacionado a acdo dos acidos sobre as pentoses e seus po-
limeros como relatado pelos autores Moreno e Barroso (2002) e Masson et al. (2007).
Estdo descritas, na Tabela 2, as médias das repeticdes, desvio padrédo e coeficien-
tes de variacdo (C.V.) da concentracdo de furfural, dos quatro tratamentos que foram uti-

lizados neste estudo.

Tabela 2. Médias das repetic@es, desvio padrdo e coeficientes de variagdo (C.V.) da concentracdo de
furfural mg/100 mL de &lcool anidro, dos quatro tratamentos.

REVISTA OBSERVATORIO DE LA ECONOMIA LATINOAMERICANA

ISSN: 1696-8352

MES CARVALHO CV.* CASTANHEIRA C.V.* AMBURANA CV.* BALSAMO C.V.*
C,A b, A a, A d, A

1 0,77+0,01 0,01 0,76+0,04 0,06 0,71+0,05 0,07 0,85+0,02 0,03
B, A d, A a, AB c, A

2 0,78+0,02 0,03 0,91+0,07 0,08 0,73+0,05 0,07 0,89+0,04 0,04
b, AB d,B a, BCD c, AB

3 0,88+0,06 0,06 1,11+0,10 0,09 0,81+0,05 0,06 0,94+0,02 0,03
b, AB d,B a, CDE c, AB

4 0,88+0,05 0,06 1,1740,12 0,1 0,85+0,06 0,07 0,99+0,06 0,06
b, BC d, BC a, CDE c, AB

5 0,97+0,10 0,11 1,25+0,08 0,07 0,91+0,07 0,08 1,01+0,06 0,06
b, BCD d, CD a, DEF c,BC

6 1,00£0,04 0,04 1,34+0,08 0,06 0,95+0,06 0,07 1,08+0,09 0,08
b, CDE d,CD a, EFG ¢, BC

7 1,06+0,07 0,07 1,40+0,06 0,04 1,01+0,07 0,07 1,09+0,09 0,08
b, CDEF d, DE a, FG c,CD

8 1,1040,04 0,08 1,49+0,10 0,07 1,06£0,10 0,09 1,19+0,13 0,11
b, DEF d, EF a, G c,D

9 1,14+0,06 0,06 1,57+0,09 0,06 1,134£0,12 0,11 1,27+0,08 0,06
a, DEF d,F c,H b, DE

10 1,14+0,05 0,05 1,64+0,06 0,04 1,35+0,07 0,05 1,34+0,02 0,01
a, EF d, FG b, H c, EF

11 1,16+0,03 0,03 1,71+0,06 0,04 1,39+0,06 0,06 1,45+0,02 0,02
a, F d G b, H c, F

12 1,2740,01 0,01 1,80+0,05 0,03 1,44+0,05 0,03 1,55+0,02 0,01

*Coeficiente de variacdo; a, b,c, d, letras minusculas iguais na mesma linha significam que os tratamentos
ndo diferiram entre si (p<0,05), pelo teste de Tukey. A, B, C, letras maitisculas iguais na mesma coluna
indicam que nao houve diferenca entre os tempos com um nivel de significancia de 5%, pelo teste de
Tukey.

Fonte: Autores
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As médias mensais dos resultados da concentracdo de furfural foram submetidas
a andlise estatistica pelo teste de Tukey ao nivel de 5%. Pode-se observar que os trata-
mentos apresentaram diferenca significativa (p>0,05) entre si. Durante o envelhecimento
em barris de madeira, observou-se aumento da concentracdo de furfural na cachaca nos
quatro tratamentos.

Os valores de concentracdo de furfural encontrados neste estudo estéo abaixo dos
limites estabelecidos pela legislacéo vigente. Na cachaca armazenada em barris de carva-
lho, as médias de furfural ndo apresentaram diferenga significativa (p < 0,05) entre os
meses um a quatro. Na cachaca armazenada em barris de castanheira, os valores médios
de furfural nos meses um e dois diferiram (p > 0,05) dos meses trés a doze. Na cachaca
armazenada em barris de amburana, as médias de furfural ndo apresentaram diferenga
significativa (p < 0,05) entre os meses um, dois e trés, sendo que o més seis diferiu (p >
0,05) dos meses quatro, cinco, sete e oito, mas 0 més sete foi semelhante aos meses cinco,
seis, oito e nove, enquanto os meses dez, onze e doze diferiram (p > 0,05) dos meses um
a nove. Na cachaga armazenada em barris de balsamo, as médias de furfural nos meses
um e dois foram semelhantes (p < 0,05) aos meses trés, quatro e cinco. O més dez foi
semelhante aos meses oito, nove e onze; 0 més onze nao diferiu dos meses dez e doze; e
0 més doze foi semelhante ao més onze.

Aquino et al. (2006) analisaram 28 amostras de cachacas envelhecidas, proveni-
entes de pequenos produtores do Estado do Ceara e trés amostras de cachacas de primeira
linha de grandes produtores dos Estados de Minas Gerais, Pernambuco e Ceara. Trés ca-
chacas (Cariri, Maci¢co de Baturité e Ibiapaba) apresentaram teores de 5-hidroxime-
tilfurfural (5-HMF) anomalamente elevados quando comparados aos determinados nas
demais amostras. Esses autores concluiram que altos valores de 5-HMF podem ser oriun-
dos de barris bastante usados, que ndo sofreram tratamento para a sua recuperagéo, como
a raspagem de suas paredes e uma nova queima, uma vez que o tratamento térmico e a
manutenc¢do do tonel influenciam a composicdo quimica final do produto. Os barris de
carvalho deste estudo foram reutilizados e as cachagas armazenadas apresentaram valores
de furfural menores que as dos barris de castanheira, amburana e balsamo que foram bar-

ris de primeiro uso.
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5 CROMATOGRAFIA GASOSA

5.1 ESTERES TOTAIS

A formacédo de ésteres é responsavel pelo aroma tipico, agradavel, pungente e
suave que a cachaca adquire com o envelhecimento, os quais contribuem para a formagéo
do buqué (Cardoso, 2006). Estéo descritas, na Tabela 3, as médias das repeticdes, desvio
padrdo e os coeficientes de variacdo (C.V.) da concentracdo de ésteres totais dos quatro

tratamentos que foram utilizados neste estudo.

Tabela 3. Médias das repeticdes, desvio padréo e coeficientes de variagdo (C.V.) da concentragdo de
ésteres totais (mg/100 mL de alcool anidro) dos quatro tratamentos que foram utilizados neste estudo.

REVISTA OBSERVATORIO DE LA ECONOMIA LATINOAMERICANA

OBSERVATORIO ISSN: 1696-8352

Tratamentos
Més Carvalho C.V* Castanheira CV.* Amburana C.V.* Béalsamo C.V.*
aA a, A a, A a, A
0 39,5+0,00 0 39,50+0,00 0 39,50+0,00 0 39,50+0,00 0
dB c,B a, A b, A
Esteres Totals 4 54654701 0,13 49,124208 004  43,90:035 001  46,22+1,99 0,04
(mg/100 mL de al-
cool anidro) d B c, B a, A b, A
8 57,65+526 0,09  53,05+3,99 0,08 44,08+5,73 0,13 4450+6,05 0,14
d,B c,C a, A b, A
12 65,40+3,47 0,06 57,40+1,90 0,03 45,63+3,47 0,08 47,22+6,03 0,13

*Coeficiente de variacgdo; a, b, ¢, d, letras mindsculas iguais na mesma linha significam que os
tratamentos ndo diferiram entre si (p<0,05), pelo teste de Tukey. A, B, C, letras mailsculas iguais na
mesma coluna indicam que ndo houve diferencga entre os tempos com um nivel de significancia de 5%

pelo teste de Tukey.
Fonte: Autores

As médias mensais dos resultados da concentracdo de ésteres foram submetidas a
analise estatistica pelo teste de Tukey ao nivel de 5%. A cachaga ndo envelhecida (branca)
no tempo zero ndo apresentou diferenca significativa (p<0,05). Pode-se observar que nos
meses quatro, oito e doze, os tratamentos apresentaram diferenca significativa (p>0,05)
entre si. Durante o envelhecimento em barris de madeira, observou-se aumento da
concentracdo de ésteres na cachaga nos quatro tratamentos, entretanto, esses valores estdo
abaixo do exigido pela legislacao (<200 mg/100 mL de alcool anidro) (BRASIL, 2005).
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A concentracdo de ésteres na cachaca branca, no tempo zero, diferiu (p>0,05) das
cachacas envelhecidas nos meses quatro, oito e doze para os tratamentos com carvalho e
castanheira, entretanto, nao houve diferenga entre os meses de envelhecimento (p<0,05)
nos tratamentos com amburana e balsamo. Os ésteres gerados através da interconversao
dos compostos fendlicos, tais como siringato de etila e o vanilato de etila, e os ésteres
extraidos da madeira (homovanilato de metila e siringato de metila), sdo consequéncia do
processo de envelhecimento (Vichi et al., 2007), o que, também, poderia explicar o
aumento do teor de ésteres na cachaca envelhecida deste experimento.

Na Tabela 4. a seguir estdo apresentados os dados obtidos pela injecédo dos padrdes

no cromatdgrafo gasoso.

Tabela 4. Dados obtidos com a injecdo dos padrfes por cromatografia gasosa
Tempo de retencéo

Componentes =) Area
Propanol 2,250 3,4900
Acetato de etila 2,883 121,8150
Metanol 3,366 55,9110
2-butanol 6,533 51,9370
n-propanol 6,916 418,7850
Isobutanol 8,600 614,8970
1-butanol 10,700 72,8840
1-pentanol 13,833 2591,0760
Lactato de etila 17,233 67,1020

Fonte: Autoria Prépria

5.2 ALDEIDOS TOTAIS

Estdo apresentadas, na Tabela 5, as médias das repeticdes, desvio padrdo e os
coeficientes de variacdo (C.V.) da concentracdo de aldeidos totais em acetaldeidos dos

quatro tratamentos que foram utilizados neste estudo.
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Tabela 5. Médias das repeticGes, desvio padréo e os coeficientes de variagao (C.V.) da concentragdo de
aldeidos totais dos quatro tratamentos que foram utilizados neste estudo.

Tratamentos
Més Carvalho Cv* S8 oy AMDU- 0y 0 pacamo CV.*
nheira rana
Aa a, A a, A a, A
0 324000 0 324000 0 324000 O 324000 O

, . b, B c, B a, B a, B
Aldeidos Totais 55:078 014 7.8+4130 0017 53+044 008 53%061 012

(mg/100 mL de &lcool b C d.C C O 4 BC
anidi) 8 724062 009 134+205 015 74+075 01 650,61 0,15

c,D d,D b,C a, C

12 8,9+057 0,06 18,0+197 0,11 764098 0,13 7,3+095 0,13
*Coeficiente de variagdo; a, b, c, d, letras minUsculas iguais na mesma linha significam que os
tratamentos ndo diferiram entre si (p<0,05), pelo teste de Tukey. A, B, C, letras maitsculas iguais na
mesma coluna indicam que ndo houve diferenca entre os tempos com um nivel de significancia de 5%
pelo teste de Tukey.
Fonte: Autores

As médias dos resultados da concentracdo de aldeidos totais foram submetidas a
analise estatistica pelo teste de Tukey ao nivel de 5%. Pode-se observar que nos meses
quatro, oito e doze, os tratamentos apresentaram diferenca significativa (p>0,05) entre si,
entretanto, no més quatro, o tratamento com amburana nao diferiu (p<0,05) do balsamo.
A concentracdo de aldeidos totais na cachaga branca, no tempo zero, diferiu (p>0,05) das
cachagas envelhecidas nos meses quatro, oito e doze para todos os tratamentos.

O teor de aldeidos para a cachaga envelhecida em todos os tratamentos apresentou
diferenga significativa (p>0,05) entre os meses quatro, oito e doze. Entretanto, os meses
oito e doze da amburana ndo diferiram (p<0,05) entre si; 0 més quatro ndo diferiu (p<0,05)
do més oito, o més oito ndo diferiu (p<0,05) dos meses quatro e doze e o0 més doze ndo
diferiu (p<0,05) do més oito nos barris de balsamo. Alcarde, Souza e Belluco (2010)
estudaram os aspectos da composicdo quimica da aguardente de cana-de-agucar
envelhecida por 3 anos em barris de diferentes madeiras (amendoim, araruva, cabrelva,
carvalho, cerejeira, grapia, ipé-roxo, jequitiba e pereira). A aguardente envelhecida
apresentou uma diminuicdo na concentracdo de aldeidos de 24,80% no tratamento com
carvalho e de 40,06% no tratamento com cerejeira (amburana). Esses valores diferenciam
dos resultados apresentados neste experimento, em que houve um acréscimo no teor de
aldeidos totais de 196,87% na cachaga armazenada em barris de carvalho e de 181,2% na
dos barris de amburana. Uma das reacdes quimicas mais importantes durante a maturagao
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e que altera os componentes do destilado é a oxidacdo e a formacédo de acetal. Exemplos
de oxidacdo sdo a formacdo de acetaldeido e acido acético a partir do alcool etilico
(Reazin, 1981) e a formacdo de dimetilsulfoxido a partir de dimetilsulfeto (Piggott;
Conner, 2003).

Miranda et al. (2008) avaliaram por um periodo de 390 dias o perfil da composi¢do
quimica da aguardente sob envelhecimento em tonéis de carvalho de 20 L. O teor de
aldeidos da aguardente aumentou 125% ao longo dos 390 dias de envelhecimento do
destilado. Esses valores diferenciam deste trabalho, em que o teor de aldeidos totais da
cachaca envelhecida em barris de carvalho aumentou 196,87%. O equilibrio entre
aldeidos livres, hemi-acetal e acetal é influenciado pelo pH e a concentracdo de alcool
etilico (Piggott; Conner, 2003) e também pelo tipo de madeira do barril

A importancia do controle do acetaldeido deve-se, principalmente, ao fato de que
a Agéncia Internacional para Pesquisas sobre o Cancer (IARC) classifica esta substancia
como pertencente ao Grupo 2B (possivel carcinogénico para humanos) e o associa a
formacdo de céncer de es6fago apds ingestdes de grandes quantidades de bebidas
alcoolicas (IARC, 2007).

5.3 ALCOOIS SUPERIORES

Os alcodis superiores sdo produzidos, geralmente, a partir da degradacdo de
alguns aminoacidos e sua producdo tende a aumentar quando ha lentiddo no processo
fermentativo. Varidveis como armazenagem prolongada da cana, temperatura nao
controlada durante a fermentagdo, pH do mosto, niveis de inoculacdo, linhagem da
levedura, quantidade de nitrogénio presente, grau de aeracdo durante a fermentac&o,
podem promover a degradacdo dos referidos aminoécidos, promovendo a formacéo de
alcodis superiores (Boza; Horii, 1998; Pereira et al., 2003).

Estdo descritas, na Tabela 6, as médias das repeticdes, desvio padrdo e
coeficientes de variacdo (C.V.) da concentracdo de alcodis superiores totais dos quatro
tratamentos que foram utilizados neste estudo.
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Tabela 6. Médias das repeticGes, desvio padrao e os coeficientes de variagdo (C.V.) da concentragao de
alcodis superiores totais dos quatro tratamentos que foram utilizados neste estudo.

Tratamentos
Més  Carvalho C.V* Castanheira C.V.* Amburana C.V.* Balsamo C.V.*
B a, BC a, A a, A a, A
A|C°_°'S 0 365,8+0,00 0 365,8+0,00 0 365,8+0,00 0 365,8+0,00 0
Superiores d, AB ¢, B a, B a, B
(:chﬁloso 4 3454+770 002  327,06972 003  3132+#439 001 311843153 0,1
mL b, A d,C c,C a, BC
de alcool 8 325,4+13,15 0,06  330,6+12,87 0,04 335,3+20,18 0,06  335,3+148,37 0,44
anidro) dC d,D b,C a,C

12 387,3+11,24 0,03  329,5+13,29 0,04 344,3434,71 0,1 316,8+141,01 0,45
*Coeficiente de variacdo; a, b, c, d, letras mindsculas iguais na mesma linha significam que os
tratamentos ndo diferiram entre si (p<0,05), pelo teste de Tukey. A, B, C, letras mailsculas iguais na
mesma coluna indicam que ndo houve diferenca entre os tempos com um nivel de significancia de 5%
pelo teste de Tukey.
Fonte: Autores

As médias dos resultados da concentracao de alcoois superiores foram submetidas
a anélise estatistica pelo teste de Tukey ao nivel de 5%. Pode-se observar que o tratamento
nos meses quatro, oito e doze apresentaram diferenca significativa (p>0,05) entre si.

A concentracdo de alcodis superiores na cachaga branca, no tempo zero, diferiu

(p>0,05) das cachacas envelhecidas nos meses quatro, oito e doze nos barris de
carvalho, castanheira e amburana, entretanto ndo diferiu (p<0,05) dos meses de
envelhecimento nos barris de balsamo. Para a cachaca envelhecida em barris de carvalho,
o teor de alcodis superiores na apresentou diferenca significativa (p<0,05) entre os meses
quatro e oito, entretanto diferira (p>0,05) do més doze.

A concentracdo de alcodis superiores para a cachacga envelhecida em barris d
castanheira, amburana e balsamo nao apresentou diferenca significativa (p<0,05) entre os

meses quatro, oito e doze Souza et al. (2009) analisaram 30 amostras de cachagca,
14 envelhecidas, 14 prata 1 blend e 1 organica, do Norte Fluminense do Estado do Rio de
Janeiro. Os valores do alcoois superiores foram obtidos pela soma dos alcodis iso-butilico
(2-metil propanol), isoamilico (2-metil -1-butanol e 3-metil-1-butanol) e propilico (1-
propanol). Houve um grande variacdo no teor de alcodis superiores, com minimo de 120,8
e maximo de 554, mg/100 mL alcool anidro, com uma diferenca de 352,4%. Apenas uma
marca excedeu a limite maximo permitido pela legislacdo atual, sendo que em todas as
demais cachacas, o teores deste composto apresentavam-se dentro dos limites estipulados
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pela legislagdo (<36 mg/100 mL &lcool anidro) (BRASIL, 2005a). Diferente desses
resultados, a variacdo no teo de alcodis superiores no tempo doze deste experimento
apresentou minimo de 287,5 maximo de 398,1 mg/100 mL alcool anidro, com uma
diferenca de 51,1%, inferior ao 352,4%.

6 CONCLUSAO

Ao final de doze meses de estudo, pode-se observar que a cachaca envelhecida
apresentou aumento do componete furfural e do potencial antioxidante e diminuicédo do
teor de cobre. As analises cromatogréaficas demonstraram aumento de ésteres totais,
aldeidos totais e alcoois superiores nas cachacgas armazenadas nos barris de carvalho e
diminuicdo de alcoois superiores nos barris de castanheira, amburana e balsamo, n-
butilico e metanol. Os valores de alcodis superiores das cachacgas armazenadas nos barris
de carvalho ficaram acima do valor determinado pela legislacéo, o que n&o é preocupante
porque antes da comercializacdo dessas amostras, elas devem sofrer ajuste do grau
alcodlico e, consequentemente, diluida ajusta-se aos teores previstos na legislagdo. O
conhecimento das caracteristicas quimicas da cachaga armazenada em barris de diferentes
madeiras pode predizer a qualidade que se deseja agregar ao produto final, selecionando

0 melhor material para o recipiente de envelhecimento.
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