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RESUMO

A cachaca é responsavel pelo segundo maior mercado de bebida alcoolica do Brasil e 0
terceiro maior mercado de destilado do mundo. Motivado pela expansdo do mercado externo,
existe a preocupacdo em analisar 0s compostos organicos e inorganicos da cachaga, com o
objetivo de garantir padrbes de qualidade. Visando observar o comportamento da aguardente
de cana antes e durante o envelhecimento, o objetivo desse trabalho foi avaliar alguns
parametros das amostras de cachaca em processo de envelhecimento barris de 20 L de
diferentes madeiras (balsamo, carvalho, jaboti, peroba, jatob, jequitiba, italba, timborana e
umburana) em cinco ciclos de utilizacdo dos barris, coletadas em 3, 6, 9 e 12 meses de
maturacdo. Foi realizada a determinacdo da acidez acética, pH, compostos fendlicos totais
(Folin-Ciocalteu), capacidade antioxidante (DPPH® e ABTS'"), determinacdo da cor por
espectrofotometria, além da avaliacdo do perfil espectral empegando RMN 'H. A acidez
acetica das amostras esta dentro do limite permitido pela ANVISA (150 mg / 100 mL em
alcool anidro expressa em acido acético) exceto para as cachagas em envelhecimento no barril
de umburana (1° ciclo de utilizacdo do barril), que apresentaram concentracfes de
aproximadamente 200 mg / 100 mL em &lcool anidro. O pH das amostras se encontrou na
faixa de 4 a 5. Baseada no perfil espectral na regido do UV-Vis se observou que 0s compostos
organicos extraidos para a cachaca apresentaram maximo de absorc¢do entre 200 e 500 nm. A
concentracdo de compostos fenolicos totais foi maior nas bebidas envelhecidas em umburana,
jatobéa e balsamo, onde se chegou a valores da ordem de 1560 mg L™ em equivalentes de
acido galico para o primeiro ciclo dos barris. Os resultados para capacidade antioxidante
empregando os métodos do DPPH® e ABTS®* foram concordantes com os resultados para
fendlicos totais. A avaliacdo por RMN 'H indicou liberacdo continua de compostos
aromaticos em funcdo do tempo de maturacdo. Na analise de correlacdo entre as variaveis
qguimicas se observou que os elementos liberados do barril para a cachacga correlacionaram
inversamente aos elementos presentes na cachaga néo envelhecida (CNE) provindos de uma
possivel contaminacdo. Foram avaliados a presenca dos elementos (Al, As, Ba, Ca, Cd, Pb,
Co, K, Mg, Na, P, S Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se, Si, Sn, V e Zn) empregando espectrometria
de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), sendo as amostras,
apenas, diluidas (vinte vezes) antes da andlise. Os elementos Pb, As, Ba, e Al apresentaram
concentragdes inferiores aos seus LODs. A concentracdo do Cu nas amostras foi inferior a 5
mg L, sendo este o limite estabelecido pela legislagdo. Os dois primeiros ciclos dos barris
apresentaram concentrag¢fes proximas a maxima estabelecida pela legislacdo e os trés ultimos
ciclos, abaixo de 1 mg L™. As concentracdes dos elementos inorganicos As, Pb, e Cu estavam
dentro dos limites permitidos pela ANVISA. Por outro lado foi detectado a presenca de Cd
(0,033 a 0,050) mg L™, sendo o limite estabelecido 0,02 mg L™. Para maioria dos elementos
foi observada variacdo na concentracdo, em funcdo da liberacdo ou retencdo quanto ao
sistema cachaga/barril. Os barris retiveram o cobre da CNE, eliminando em até 98,8% para
uma concentracdo de 5,18 mg L™. CorrelacBes significativas e elevadas foram encontradas
para as variaveis Ca, K, Mg e FC que apresentaram correlagfes da ordem de r = 0,99. Por fim,
através da analise de componentes principais (PCA) das cachacas em envelhecimento, foi
possivel separar as cachacas maturadas em diferentes grupos quando se usou PC1, PC2 e PC3
(58% da variancia total do sistema) em um grafico de scores 3D, sendo que em todas as
variacgdes a cachaca envelhecida em umburana mostrou-se a mais distinta entre as demais.

Palavras-chave: cachaca, elementos inorganicos, compostos fenolicos totais e capacidade
antioxidante, RMN 'H, UV-Vis, analise de correlacéo.



ABSTRACT

The cachaca is responsible for the second largest market for alcohol drink on Brazil and third
largest word market distilled. Motivated by expansion from foreign market, there is a concern
in analyzing the organics and inorganics compounds from cachaca, aiming to ensure standards
of quality. Aiming to observe the behavior of sugarcane spirits and after aging the aim of this
study was to evaluate some parameters of samples of cachaca aging process in nine barrels 20
L of different woods (balsam, oak, jaboti, peroba, jatoba, jequitiba italba, timborana and
umburana) in five years for use with barrels of collected at 3, 6, 9 and 12 months of
maturation. Determining the acetic acid was performed, pH, total phenolics (Folin-Ciocalteu,
FC), antioxidant capacity (DPPH® e ABTS'), Color determination by spectrophotometry
addition to assessing the spectral profile using *H NMR. The acetic acid content of the
samples are within limit permitted by ANVISA (150 mg / 100 mL in anhydrous ethanol
expressed in acetic acid) except for in the cachacga aging process in barrel umburana (1° cycle
of use of the barrel) which showed a concentration of approximately 200 mg / 100 ml in
anhydrous ethanol. The pH of the samples was found in the range of 4 - 5. Based on the
spectral profile in the UV-Vis observed that the organics extracted into cachaca showed
absorption maximum between 200 and 500 nm. The concentration of total phenolics was
higher in aged drinks umburana, Jatoba and Balsam where the values of the order of 1560 mg
L™ of gallic acid equivalent to the first cycle of the barrels was reached. The results for
antioxidant capacity using the methods of DPPH* and ABTS"" were concordant with the
results for total phenolics. Evaluation by *H NMR showed continuous release of aromatics as
a function of maturation time. In the correlation analysis between variables was observed that
chemical elements released from the barrel to the rum inversely correlated to the elements
present in the non-aged cachaga stemmed from possible contamination. The presence of
elements were evaluated (Al, As, Ba, Ca, Cd, Pb, Co, K, Mg, Na, P, S Cr, Cu, Fe, Mn, Mo,
Ni, Se, Si, Sn, V e Zn) using optical emission spectrometry with inductively coupled plasma
(ICP OES) and the samples were only diluted (twenty times) before analysis. Pb, As, Ba, and
Al elements had concentrations below their LODs. The concentration of Cu in the samples
was less than 5 mg L™, this limit being established by the legislation. The first two cycles of
use of the barrels showed characteristics similar to concentrations established by the
legislation and the last three cycles the concentrations were below 1 mg L™ The
concentrations of inorganic elements As, Pb, and Cu were within the limits allowed by
ANVISA. On the other side was detected the presence of Cd (0.033 a 0.050) mg L™, being the
limit 0.02 mg L™. For most elements variation was observed in the concentration due to the
release or retention as the cachaca / barrel system. The copper barrels retained non-aged
cachaca, removing up to 98.8% at a concentration of 5.18 mg L. Significant and high
correlations were found for Ca, K, Mg and FC variables that had correlations of r = 0.99.
Finally, the principal component analysis of cachaca aging, it was possible to separate the
aged cachaca in different groups when used PC1, PC2 and PC3 (58% of the total variance of
the system) in a 3D graphic scores, and in all variations in umburana aged cachaga showed the
most distinct among all other.

Keywords: Cachaga, inorganic elements, phenolic compounds and antioxidant capacity,
RMN *H, UV-Vis, correlation test.
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1 INTRODUCAO

Em 1532 se iniciou no Brasil a producdo de acucar a partir da cultura da cana e
paralelamente a producdo de agucar houve o surgimento da cachaga, um produto tipicamente
brasileiro, obtido a partir da destilagéo do caldo de cana fermentado. Sendo assim, a partir do
século XV1 alguns engenhos passaram a produzir cachaca em grandes proporcdes, chegando a
ser utilizada até como moeda de troca para compra de escravos africanos (FEITOSA, 2005).

No entanto, em virtude da expansdo do mercado cafeeiro e de um processo de
discriminacdo relativo ao consumo da cachaca, esta bebida foi levada ao “esquecimento”,
diminuindo drasticamente sua producdo. Somente no século XX, a partir do movimento
modernista, que a producdo da cachaca voltou a ascender, resgatando a brasilidade,
derrubando visdes negativas e recolocando a bebida em destaque. Desde entdo a cachaga
passou a ser reconhecida nacional e internacionalmente por suas caracteristicas sensoriais,
tendo na atualidade marcas de 6timas qualidades e um mercado em ascensdo (OLIVEIRA,
2010).

Atualmente a cachaca € responsavel pelo segundo maior mercado de bebidas
alcodlicas do Brasil, na sequéncia da cerveja, e o terceiro maior mercado de destilado do
mundo, tendo obtido um faturamento de R$ 5,95 bilhdes em 2013, relativo a uma producéo de
511,55 milhdes de litros. (ABRABE, 2014; SICOBE, 2014).

Em 2013 a cachaca foi exportada para 59 paises, com mais de 60 empresas
exportadoras, gerando receita de US$ 16,59 milhdes, um aumento de 10,7% em relacdo a
2012, sendo a Alemanha o principal importador, seguido do Paraguai, Portugal e Estados
Unidos (EUA) de acordo com a Figura 1. Destaca-se que enquanto no Brasil a bebida é
consumida majoritariamente pura, nos paises importadores € preferivel o consumo na forma
de coquetéis (MDIC, 2014).

O Decreto N° 6871 de 4 de junho de 2009 em seu artigo 53, define cachaga como:
Denominacdo tipica e exclusiva da aguardente de cana produzida no Brasil, com graduagéo
alcodlica de trinta e oito a quarenta e oito por cento em volume, a vinte graus Celsius, obtida
pela destilacdo do mosto fermentado do caldo de cana-de-agucar com caracteristicas

sensoriais peculiares, podendo ser adicionada de agucares até seis gramas por litro.
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Figura 1 - Principais paises de destino da cachaca produzida no Brasil (em volume) para o ano base de 2013.
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Fonte: MDIC — ALICEWEB — NCM 2208.40.00
Adaptado: Instituto Brasileiro da Cachaga — IBRAC, 2014

Nesta linha, a aguardente de cana envelhecida é uma bebida que contém 50% da
bebida envelhecida em um barril (de determinada madeira) de capacidade maxima de
setecentos litros por um periodo ndo inferior a um ano. Ainda existe a classificagdo premium,
relacionada a bebida com 100% da aguardente envelhecida em barril (700 L de capacidade
maxima) por um periodo ndo inferior a um ano e, finalmente, a extra premium, que sofre um
processo analogo a premium porém com o tempo de envelhecimento no barril ndo inferior a
trés anos (MAPA, 2005).

Mesmo sendo a aguardente de cana uma bebida de grande tradi¢do nacional, produto
de exportacdo ascendente e de bons retornos econémicos, ainda assim, ndao ha uma
homogeneidade tecnoldgica, sendo, portanto, importante o aprimoramento e o controle de
qualidade dessa bebida, para atender melhor aos padrfes internacionais, ampliando sua
aceitacdo no mercado externo. Adicionalmente, outro impacto a ser considerado seria o
aumento do consumo por classes sociais mais altas e com maior grau de exigéncia na
qualidade da bebida (MIRANDA et al., 2007).

Nesta perspectiva, motivado pela expansdo do mercado externo, existe a preocupagao
dos produtores e dos laboratérios de pesquisa em analisar qualitativa e quantitativamente 0s
compostos organicos e inorganicos da cachaca a fim de poder monitorar sua qualidade, com o
objetivo de garantir estar dentro de todos os padrdes exigidos, assim como garantir as
gualidades sensoriais da bebida (ODELLO et al., 2009), além de atualizar e sugerir

parametros de controle de qualidade (legislacdo), os quais sdo ainda restritos.
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1.1 Processo de envelhecimento da cachaga
1.1.1 Fatores que influenciam no envelhecimento

O envelhecimento de bebidas alcodlicas em barris de madeira € uma das etapas mais
importantes do processo de obtengdo do produto final, sendo: cachacga envelhecida, premium
ou extra premium.

Tradicionalmente é utilizado o carvalho na confeccdo dos barris para o
envelhecimento das bebidas. Durante o envelhecimento ocorrem processos que alteram a cor,
0 sabor e o0 odor das bebidas destiladas (MENDES; MORI; TRUGILHO, 2002). A qualidade
inicial do destilado, o tipo da madeira e o tempo de envelhecimento aplicado sdo fatores
determinantes para a qualidade da aguardente envelhecida. Os barris de madeira garantem
uma migracdo de substancias presentes em sua estrutura para a bebida. Com isso varias
transformacfes quimicas ocorrem durante o processo de envelhecimento da bebida, como
reacOes entre os componentes volateis ndo alcodlicos provenientes da destilacdo, levando a
formacéo de espécies que melhorem aspectos sensoriais do produto. Além disto, outro fator a
ser considerado € a influéncia da madeira no processo de envelhecimento da bebida em
virtude da extracdo direta de componentes, decomposicdo de macromoléculas (lignina,
celulose, hemicelulose, entre outras) e sua incorporacdo pela bebida, transformacgdes dos
materiais extraidos, reacGes dos componentes originais do destilado, evaporacdo de
compostos volateis através dos microporos do recipiente empregado e formacao de complexos
moleculares estaveis entre os compostos secundarios e agua e/ou etanol (NISHIMURA;
MATSUYAMA, 1989). No entanto, dependendo das propriedades intrinsecas do recipiente
de armazenamento (vidro ou madeira), os teores dos componentes da aguardente podem
variar ou ndo ao longo do tempo de envelhecimento (PARAZZI et al.,2008).

O tempo para o envelhecimento de uma determinada bebida destilada depende de uma
série de fatores. Dentre estes, podem ser citados: as caracteristicas do destilado, a manufatura
do barril ou tonel para armazenamento, espécie da madeira para construgdo, sua origem
geografica, tipo de colheita, método de corte e secagem das aduelas (ripas de madeiras
encurvadas), método de construcdo do barril (tamanho, formato e tostagem). Além,
evidentemente, das caracteristicas do ambiente (temperatura e umidade) em que a bebida sera
envelhecida (MOSEDALE; PUECH, 1998).

1.1.2 Madeiras utilizadas no envelhecimento da cachaca e seus constituintes quimicos
Um fator importante é a aquisicdo de barris confeccionados com madeiras certificadas

por empresas que manejam suas florestas de modo sustentavel e que sejam legalmente
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cadastradas pelo INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
Industrial) e o Sistema do FSC — Forest Stewardship Ship Council (Conselho de Manejo
Florestal).

Como ja mencionado, a madeira comumente utilizada no envelhecimento da cachaca é
o carvalho; contudo ela ndo é uma madeira nativa brasileira, sendo importada dos Estados
Unidos ou de diferentes paises da Europa, e na maioria das vezes comprada de terceiros apds
ja ter sido empregado em outras bebidas. Por outro lado o Brasil possui uma flora muito rica e
com isso 0s produtores estdo utilizando cada vez mais barris confeccionados de madeiras
nativas (CARDOSO et al., 2008) como: amendoin (pterogyne nitens), umburana (amburana
cearensis), cedro (cedrela fissilis), jatoba (hymenaea carbouril), ipé (tabebuia sp), freijé
(cordia goeldiana), garapa (apuleia leiocarpa), balsamo (myroxylon peruiferum), vinhatico
amarelo (plathymenia foliosa), jequitiba (cariniana legalis), entre outras. Cada madeira
oferece permeabilidade e aromas diferentes no processo de envelhecimento (MORI, et al.,
2003), e desta forma contribuindo com a composicdo da cachaca de maneira diferente,
principalmente em virtude das diferencas na constituicdo quimica da madeira.

As madeiras de modo geral sdo formadas principalmente por elementos de alto grau de
polimerizacdo e peso molecular (celulose, hemicelulose e lignina), reponsaveis pela
morfologia e estrutura da mesma. Os principais compostos da madeira sdo celulose (50%),
lignina (25%), hemicelulose (20%) e extrativos (4%) (BRITO; GOMES DA SILVA, 2005).
Os extrativos sdo compostos de baixo peso molecular que ndo possuem grande significancia
em termos estruturais da madeira, porém fundamentais na maturacéo de bebidas, uma vez que
esses compostos livres sdo extraidos diretamente pelo contato com a bebida alcoodlica
(VIVAS, 1998).

A composicdo quimica da madeira pode ser dividida entre compostos fundamentais e
compostos acidentais. Os compostos fundamentais sdo encontrados em todas as madeiras, em
geral sdo de natureza organica e ndao podem ser removidos por solventes sem que haja
destruicdo de sua estrutura, pois sdo componentes que tomam parte da forma estrutural da
madeira (AMPESE, 2011).

Os compostos fundamentais da madeira séo principalmente a celulose e a
hemicelulose. A celulose é o principal componente da parede celular vegetal e geralmente néo
é degradada com acdo do calor durante a confeccdo dos tonéis, mantendo sua estrutura intacta
sob temperaturas de até 250°C (VIVAS, 1998). A hemicelulose é composta de cadeias mais
curtas que a celulose, tendo como base polimeros de hexoses, pentoses e acido urénico.

Durante a fabricacdo e confecc¢do dos barris (na tanoaria) as hemiceluloses séo as principais
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precursoras de moléculas volateis odorantes, ap6s a queima da madeira (MASSON et al,
1995). A lignina, substancia macromolecular componente na madeira, a qual faz parte do
grupo dos polifendis, sendo constituida por um sistema aromatico de unidades de fenil-
propano (VIVAS, 1998).

Os componentes acidentais sdo aqueles que ndo tomam parte da forma estrutural da
madeira, sdo compostos de baixo grau de polimeriza¢do, ou mesmo ndo polimerizados. Estes
compostos sdo de extrema importancia no envelhecimento de bebidas alcoodlicas devido a sua
solubilidade em meio hidroalcoolico. Apesar de esses compostos contribuirem pouco na
massa da madeira, apresentam grande influéncia nas propriedades organolépticas, como cor,
aroma, gosto, peso, textura, entre outras (AMPESE, 2011).

Neste contexto, Mori e colaboradores (2003) realizaram um o estudo quanto as
composicdes quimicas e fisicas de algumas madeiras nativas no Brasil utilizadas como barris

e do carvalho, que foi empregado como referéncia. Os dados estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Determinacdo da composicao quimica e fisica das madeiras de espécies nativas e Carvalho.

Espéci Anélise quimica (m/m, %) Andlise fisica
SPECIES T olocelulose? Lignina  Extrativos Cinzas Densidade basica (g mL™)
Carvalho 65,2 25,9 10,5 0,5 0,626
Umburana 59,1 27,4 17.9 0,6 0,557
Balsamo 63,6 26,2 10,5 0,5 0,815
Jatoba 59,8 28,7 13,3 0,5 0,879
Peroba 59,3 31,3 10,4 0,1 0,643
Jequitiba 65,0 28,4 9,5 1,0 0,572

Termo usado para designar a fracéo total de carboidrato do material celulésico depois de removida lignina.
Fonte: MORI, F.A. et al, 2003.

Observa-se que balsamo e jequitiba apresentam composicdo de holocelulose
semelhante ao carvalho, enquanto balsamo apresenta composicdo de lignina similar ao
carvalho. Compostos derivados da lignina, como vanilina, siringaldeido, coniferaldeido e p-
hidroxibenzaldeido sdo responsaveis pelo aroma e sabor caracteristico das bebidas
envelhecidas. Os extrativos estdo ligados diretamente a cor, aroma e sabor. Todas as madeiras
apresentaram teores de extrativos semelhantes ao carvalho, sendo a umburana a madeira de
maior liberagdo. As cinzas estdo ligadas aos componentes inorganicos como teores de Ca,
Mg, Si, Fe entre outros (MORI, 2003).

A densidade variou de 0,557 a 0,879 g mL™. Este parametro é importante quando se
relaciona a perda do destilado durante o processo do envelhecimento. Madeiras que
apresentam menor densidade sofrem maior reducdo de volume da bebida (ALCARDE;
SOUZA; BELLUCO, 2010). Desta forma, em relacdo aos dados apresentados, as madeiras

avaliadas apresentam potencial para serem utilizadas na composicdo de barris, visando
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envelhecimento de cachaga, em funcdo da proximidade dos resultados com carvalho, uma

madeira tradicionalmente empregada.

1.2 Capacidade antioxidante e fenodlicos totais

O interesse de compostos (bio)ativos de origem natural com elevada capacidade
antioxidante aumentou consideravelmente nos ultimos vinte anos, principalmente devido ao
seu potencial para o tratamento e prevencdo de patologias como cancer, doencas
cardiovasculares, cronicas, neurodegenerativas, processos inflamatdrios, entre outros.
(GIL-CHAVEZ et al., 2013). Entre as classes de moléculas com reconhecida atividade
antioxidante, presentes nos vegetais, as mais ativas e comumente encontradas sdo as classes
dos compostos fenolicos. Os compostos (poli)fendlicos podem ser encontrados em bebidas
derivadas de frutas como o vinho, sucos, café, folhas de ch4, entre outras. (NASSIF, 2011).
Contudo, a atividade antioxidante destas moléculas estd diretamente relacionada com sua
estrutura quimica, numero e posicdo das hidroxilas, concentracdo e estado de oxidacao
(CANAS et al., 1999).

As bebidas alcodlicas envelhecidas, em geral, apresentam compostos fenélicos devido
ao seu tempo de maturacdo nos barris. A concentracdo e natureza dos compostos fendlicos
dependem do tempo de envelhecimento, reutilizacdo do barril e da espécie botanica que
compreende a madeira que o barril foi produzido. Dias e colaboradores (2002) observaram a
presenca predominante dos compostos fendlicos: &cido elagico, &cido galico, acido vanilico e
siringico, além da vanila, coniferaldeido e sinapaldeido em concentracGes variadas em
cachacas envelhecidas em barris de carvalho, umburana, balsamo, jequitiba, jatoba e ipé. As
cachacas envelhecidas em umburana e ipé foram as que apresentaram a maior concentracdo
de fendlicos totais, expressa em funcdo do somatério dos diferentes compostos quantificados.

Os compostos (poli)fendlicos apresentam tendéncia em reagir com espécies
radicalares e desta forma conferem ao produto final capacidade antioxidante. Assim,
inicialmente pode-se ter uma informac&o geral quanto ao teor de compostos fendlicos totais e
comparar com a atividade antioxidante, e depois realizar uma analise mais minuciosa quanto a
concentracdo de cada composto na referida amostra. Além disto, o efeito destes compostos em
conjunto pode ser potencializado em funcdo de efeitos sinérgicos, sendo ainda mais efetivos
que quando avaliados individualmente em solucdo.

Varios metodos estdo disponiveis para determinacdo de fenolicos totais e capacidade
antioxidante; dentre eles pode-se citar os comumente empregados em amostras de bebidas e

alimentos: i) Folin-Ciocalteau aplicado para determinacao de fendlicos totais, ii) sequestro do
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radical 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH) e iii) ensaio de capacidade antioxidante
equivalente ao Trolox (TEAC ou ABTS’). Nos topicos abaixo, estes métodos sdo descritos

com maiores detalhes.

1.2.1 Fendlicos totais pelo reagente de Folin-Ciocalteau (FC)

O método de Folin-Ciocalteau (FC) é um dos ensaios mais conhecidos e antigos para a
determinacdo da concentracdo total de compostos fenolicos. O ensaio é realizado em meio
alcalino, possibilitando a desprotonacdo dos compostos fendlicos (pK, ~ 10), sendo o ion
fenolato um redutor mais eficiente que seu &cido conjugado (forma associada). Os ions
fenolatos, por sua vez, promovem a reducdo do Mo(VI) a Mo(V), o qual apresenta coloracédo
azul com Amax = 750 nm (ROGINSKY; LISSI, 2005). A avaliacdo quantitativa deste método é
realizada por espectrofotometria e as reacGes inicialmente associadas ao ensaio estdo descritas

a seguir:

Na,WO4/Na,M00; — (fenol — MoW11040)*
Mo(VI) (amarelo) + e — Mo(V) (azul)

O é&cido galico geralmente é usado como padrdo e a concentracdo total de compostos
fendlicos é calculada em equivalentes de acido galico (mg L™) (CARADAG et al., 2009). O
método € simples, rapido e sensivel, porém varios interferentes como aclcares, compostos
nitrogenados, compostos de enxofre, diéxido de carbono, acido ascorbico, acidos organicos,
Fe(ll) e outros redutores podem comprometer o resultado do ensaio dando uma falsa

concentracdo de compostos fendlicos totais (PRIOR et al., 2005).

1.2.2 Ensaio de capacidade antioxidante equivalente ao Trolox (TEAC ou ABTS")

Esse método pode ser aplicado a antioxidantes de carater hidrossoliveis e
lipossollveis. A inibicdo do radical pode ser estabelecida em funcdo da concentracdo e do
tempo. Os resultados do ensaio sdo expressos em equivalentes de Trolox (mmol L™ ou
mg L) (VASCONCELOS et al., 2007).

No ensaio TEAC, a capacidade antioxidante € mensurada pela reducdo do radical
ABTS" de coloracdo verde intensa (Amax = 734 nm) a ABTS? (Figura 2). O aumento da
concentragdo do composto antioxidante acarreta na diminuicdo da intensidade da cor e a

avaliacdo quantitativa se da espectrofotometricamente (MAGALHAES et al., 2009). Uma das
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limitacGes do método é que a geracdo do radical ABTS® é lenta e pode levar até 16 h, bem

como a escolha e natureza do oxidante para este procedimento.

Figura 2 - Reacédo genérica e formas oxidada e reduzida do ABTS'".
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Fonte: MAGALHAES, 2009.

1.2.3 Sequestro do radical 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH®)

O método DPPH?® é reconhecido como um método simples e rapido de triagem para a
obtencéo de informacdes basicas sobre a capacidade antioxidante (PRIOR et al., 2005). E um
método espectrofotométrico (Amsx = 520 nm, DPPH®) cujo radical DPPH® ¢ estavel em funcéo
da deslocalizacdo de um elétron desemparelhado por toda a molécula. A capacidade
antioxidante de uma substancia é medida pela reducdo da molécula radicalar DPPH® levando
a formacdo da hidrazina correspondente, em funcdo da doacdo de atomos de hidrogénio. A
hidrazina resultante possui uma coloracdo amarelo palido, resultando no decréscimo da
absorvancia em relacdo ao sinal da solugdo de referéncia (na auséncia do composto
antioxidante) (DAVID et al., 2010). A Figura 3 apresenta a reacdo geral entre o radical

DPPH® e um composto antioxidante genérico (HCA).

Figura 3 - Reagdo entre o radical DPPH’ e o composto antioxidante genérico (HCA).

* .
N—N NO, 4+ HcA — N—H NO, + CA
o 5 o

violeta amarelo
Fonte: DAVID et al, 2010.
Uma limitagdo desse método esta associada a antioxidantes volumosos, pois reagem

lentamente, ou sequer reagem com o radical, devido ao impedimento estérico da molécula do
DPPH® (CARADAG et al., 2009; PRIOR et al., 2005).
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1.3 Presenca de espécies inorganicas em bebidas alcodlicas

A presenca e o0 nivel de concentracdo de espécies inorganicas, como metais ou nao
metais em bebidas alcodlicas € um fator importante em varios aspectos, visto estdo associados
a aspectos/efeitos positivos e negativos. Os fatores negativos estdo relacionados a
possibilidade de turvacdo do meio (pela formacdo de compostos de baixa solubilidade) e
questBes relacionadas a toxidade (a depender das espécies e da respectiva concentracao).
Segundo Pohl e colaboradores (2007a) outro fator a se considerar € a possibilidade de
deterioracdo da bebida, considerando que os ions Fe(lll) e Mn(Il) podem alterar a qualidade
sensorial de vinhos envelhecidos apds seu engarrafamento, uma vez que se acredita que essas
espécies possam ativar oxigénio molecular formando espécies reativas de O,, como radical
hidroxila. Contudo, de forma positiva estes elementos podem auxiliar no processo de
fermentacdo, remoc¢do de maus odores e, por fim, servir como fonte nutricional de mineral
(IBANEZ et al, 2008).

1.3.1 Contaminacéo de espécies inorganicas em bebidas alcoolicas

As espécies inorganicas, de forma mais especifica os ions metalicos, podem estar

presentes nas bebidas alcodlicas em funcdo de diferentes possiblidades:

i) plantas a partir da qual a bebida é feita, efeitos do solo, tratamento agroquimico e polui¢édo
do ambiente circundante (POHL, 2007b);

ii) substancias adicionadas durante a fabricacdo (lupulo, acidos, bases, gel de silica, &gua de
diluicdo, agentes aromatizantes, aditivos e estabilizadores) sdo fontes potenciais de ions
metalicos (MAYER et al., 2003). Exemplo disto é a adicdo de CuSQO,4 ao vinho pra remover
odores de sulfetos (GREEN et al., 1997);

iii) tipo de processo de producdo: alguns metais podem aparecer em maior dosagem em
bebidas a depender do seu processamento (fermentada ou destilada). Exemplo disto é o Ni, o
qual é encontrado em maiores concentragcbes em bebidas fermentadas do que destiladas
(DUGO et al., 2004);

iv) equipamentos empregados no processo de producdo: a presenca de Cu em aguardente de
cana, pois em muitos casos os alambiques geralmente utilizados na destilacdo séo desse
metal. Adicionalmente, o contato de vinho com equipamentos durante o processo de
producdo e barris € uma fonte habitual de Al, Cd, Cr, Cu, Fe e Zn (POHL, 2007b);
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V) o0 engarrafamento de &gua e equipamentos também podem introduzir ions metalicos em
bebidas. Por exemplo, o teor de Ca, Mg e Na em brandies depende da qualidade da &gua
utilizada para a diluicdo apos destilacdo (VARJU, 1972);

vi) envelhecimento/armazenamento: recipientes podem ser uma fonte de ions metalicos na
bebida. Por exemplo, os elementos Cu e Zn podem ser introduzidos em cerveja por latas
soldadas (MAYER et al., 2003).

Em funcéo dessas possibilidades de contaminacdo, agéncias reguladoras de bebidas
alcéolicas do Brasil limitam o teor de alguns elementos como o Cuem 5mg L™ e 0o Pb em 0,2
mg L™

Ibanez e colaboradores (2008) realizaram uma revisdo da literatura quanto a
concentracdo de dez elementos distintos Ca, Cd, Cu, Fe, Pb, Mg, Ni, K, Na e Zn em diversas
bebidas alcéolicas. Os elementos niquel e sédio foram encontrados em até 0,6 mg L™ e 24 mg
L™, respectivamente, em amostras de uisque escocés. Contudo, em amostras de vinho foram
encontradas concentraces em até 0,052 mg L™ (Cd); 19,4 mg L™ (Ni); 3056 mg L™ (K) e 310
mg L™ (Na). Os demais elementos avaliados sdo representados na Tabela 2.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2 fica evidente a variabilidade
na concentragdo dos difefentes elementos em funcéo do tipo da bebida avaliada. Desta forma,
0 desenvolvimento de estratégias para reduzir este efeito, assim como um controle de
qualidade continuo e mais vigoroso deve ser considerado, em funcdo principalmente do
desenvolvimento das técnicas analiticas e estratégias de preparo de amostra. Assim, pode-se
dar subsidios para que as agéncias regulamentadoras e orgaos de controle possam estabelecer
niveis de concentragdo para os diferentes elementos nas bebidas alc6olicas, mais
especificamente a cachaga, envelhecida ou néo.
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Tabela 2 - Concentracéo de ions metalicos em diferentes bebidas alcodlicas.

Concentragdo (mg L™)

Bebida Ca Cu Fe Pb Mg Zn
Cerveja - 58 25 0,245 - 68
Brandy 14,8 14,6 2.3 0,224 2,0 3,0
Cachaga 44,6 14,3 2,24 0,421 - -
Conhaque 11 531 0,1 0,420 2,0 -
Gim 1,0 0,5 - 0,035 0,5 0,5
Rum 4,0 0,5 1,0 0,070 2,0 3,0
Uisque 4,0 1,7 28 0,005 4 20
escocés
Tequila - 11,80 - - - -
Vodka 3,0 0,5 - - 0,5 LOD
Uisque 4,0 0,5 0,1 0,195 1,0 0,5
Vinho 241 7,62 23,7 1,12 718 8,9

Fonte: Adaptada de IBANEZ et al, 2008.

1.3.2 Estratégias para remog&o de ions metélicos em bebidas alcoolicas

Os métodos para remocao de metais em bebidas variam em funcédo do tipo da bebida e
da natureza do elemento que se pretende remover. Os métodos de remocdo podem ser desde o
tratamento com adicdo de algum agente quimico, como no método utilizado em aguardente de
cana que se adiciona CaCO3 (ou MgCO3) para atuar em troca iénica com o Cu(ll) ocorrendo a
formagéo de um novo precipitado de cobre e aumentando, por consequéncia, a concentragdo
de Ca(ll) e/ou Mg(Il) na bebida. As equacbes (1) e (2) mostram um favorecimento na
formacdo do precipitado carbonato de cobre, principalmente com a adicdo do carbonato de

magnésio, que possui maior constante de formagdo (NEVES et al, 2007), na troca dos ions.

_ [Ca(ll)] - Kpscaco3 — 1,1X102 (1)

CaCOgs) + Cu(ll) == CuCOg3s + Ca(ll) K, [Cu(ID] Kps
CuCO,4

_ [Mg(1N] _ KPSpgeo,
[Cu(1n)] KpSCuCO3

Em alguns casos o proprio processo de envelhecimento em barris de madeira também

MgCOs + Cu(ll) == CuCOs + Mg(ll) K, = 9,6x10° @)

pode remover alguns metais, como os ions Cu no uisque, em funcdo da formacdo de
complexos, 0s quais se ligam a madeira durante o envelhecimento, porém a taxa de remocéo

nesse caso depende de fatores como a reutilizacdo do barril (ADAM et al., 2002).
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Um método simples e de baixo custo para remoc¢édo de ions Cu(ll) em cachaca consiste
no uso de carvéo ativado, o qual atua baseado no processo de adsorcdo. Entretanto, esse
método deve ser usado com cautela para que compostos organicos responsaveis pelo aroma e
sabor da bebida ndo sejam também removidos em quantidades que venham a prejudicar as
caracteristicas organolépticas. Segundo Lima e colaboradores (2009), o tratamento mais
apropriado a ser utilizado pelo produtor depende dos teores iniciais dos componentes na
bebida. Para cachacas com altas concentracdes de cobre e/ou compostos organicos, tanto o
carvao ativado quanto o compdsito sdo apropriados. Se apenas o cobre deve ser removido, a
resina catidnica é o tratamento mais apropriado, uma vez que foi observado que nesse
tratamento ha uma menor retencdo de compostos organicos fundamentais para caracteristicas
sensoriais da bebida. A resina catiénica pode apresentar um indice de remocdo superior a

95%, liberando Na* no evento da troca com o ion contaminante (LIMA et al, 2006).

1.3.3 Técnicas analiticas e preparo da amostra para determinacdo de espécies inorganicas em

bebidas alcodlicas

Uma vez que boa parte desses elementos é encontrada em baixas concentracGes, é
necessario o uso de técnicas analiticas sensiveis para suas determinagdes. Além disso, 0s
valores permitidos pela legislagdo situam-se em concentrag®es na ordem de mg L™ ou menos
(OLIVEIRA, 2009). Portanto é comum o uso de técnicas sensiveis como espectrometria de
absorcdo atdbmica (AAS) com atomizacdo em chama ou eletrotérmica (forno de grafite),
sistemas de geracdo de hidretos, além da espectrometria de emissdo éptica com fonte de
plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). Estas duas Gltimas técnicas apresentam sensibilidade a
solventes organicos, porém oferecem uma grande vantagem de ser multi elementar, podendo
determinar dezenas de elementos em uma so anélise (TAYLOR et al, 2008). Outra técnica
comumente aplicada é a voltametria, que apresenta vantagens como sensibilidade e
seletividade, principalmente em processo de redissolucdo anddica (OLIVEIRA et al. 2010).

A maior parte das técnicas analiticas aplicadas a determinacéo de inorganicos requer
que a amostra esteja em solucdo aquosa e em condi¢des adequadas para sua determinagéo,
tornando o preparo da amostra uma etapa critica na sequéncia analitica (SPAZIANI et al,
2006). Desta forma, o tratamento da amostra constitui um conjunto de procedimentos
necessarios para converter fisica e quimicamente uma amostra, recuperando o analito da

matriz, eliminando-o de substancias/espécies que interfiram na analise, de modo que permita
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a determinacdo e quantificagdo do mesmo de forma mais precisa e exata (CAVICCHIOLI,
GUTZ, 2003). Esta fase é a mais laboriosa, sujeita a erros e contaminacdes, e assim, requer
maior demanda de tempo do operador (MAJORS, 1997).

A escolha do tratamento empregado € realizada em funcdo das caracteristicas da
matriz, analito e das condigdes de analise empregadas que incluem, principalmente, o tipo de
técnica e de instrumentacdo disponiveis no local de trabalho (CAVICCHIOLI; GUTZ, 2003).
Dependendo da matriz, alguns analitos ndo requerem nenhum tratamento prévio, sendo
analisados diretamente, enquanto outras matrizes podem envolver amplas etapas de
tratamento. Assim a preparacdo para andlise vai depender de cada caso em particular
(ORLANDO et al., 2009).

Para determinacdo de espécies inorganicas em bebidas alcdolicas através de técnicas
espectrométricas baseada na absorcdo ou emissdo atdbmica é comum a mineralizacdo da
amostra ou a simples diluicdo com ajuste da acidez. Matrizes mais complexas como vinhos e
cervejas, que possuem uma carga organica maior requerem processo de digestdo. Por outro
lado bebidas como uisque, cachaca e vodka podem ser analisadas diretamente apos dilui¢éo
(NASCIMENTO et al, 1999)

A técnica de mineralizacdo ou digestdo consiste num processo de oxidacdo que utiliza
geralmente acido nitrico e peroxido de hidrogénio como agentes oxidantes em ambiente
aquecido, decompondo a matriz organica em substancias inorganicas que poderdo estar
solubilizadas no meio. A digestdo pode ser realizada em chapas de aquecimento, blocos
digestores abertos ou microondas. Este Gltimo pode ser realizado tanto em frascos abertos
quanto fechados e tem a vantagem de minimizar as perdas e contaminagdes, principalmente
em frasco fechado (NOGUEIRA et al, 2008).

1.3.4 Espécies inorganicas em cachaga

Em virtude da complexidade da composi¢do quimica da cachaca, esta é dividida em
fracdo organica e inorgénica. A primeira é constituida basicamente de alcoois, aldeidos,
ésteres, acidos carboxilicos, cetonas, entre outros compostos. A fracdo inorganica €
constituida principalmente de ions metélicos, tais como Al, Cd, Ca, Pb, Co, Cu, Cr, Fe, entre
outros. A bebida também pode ser classificada em desejavel ou ndo, dependendo das
condi¢Bes sensoriais, ou em toxica e ndo toxica, em relacdo a presenca de algum

contaminante que possa prejudicar a saude do consumidor (ZACARONI et al., 2011).
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As propriedades fisico-quimicas da cachaca dependem do ambiente de sua producao.
Alguns fatores como matéria prima, produtos agroquimicos (pesticidas, insecticidas,
herbicidas e fungicidas), solo, material utilizado na construcdo de equipamentos para
fabricacdo (por exemplo, o destilador) pode levar a contaminagdes por espécies inorganicas
(CALDAS, OLIVEIRA; GOMES NETO, 2009). O Ministério da Agricultura, Pecuéaria e
Abastecimento determina, atraves do decreto 13/2005, padrdes de qualidade quanto a
presenca de contaminantes inorganicos em aguardente de cana, definindo niveis maximos
somente para As, Cu e Pb em 0,1; 5 e 0,2 mg L™, respectivamente (MAPA, 2011). Desta
forma, € importante realizar estudos mais sistematicos, visando avaliar outras espécies e assim
contribuir para que possam estabelecer niveis de concentracdes para elas, além de avaliar os

niveis ja existentes.

1.3.4.1 Cobre na cachaca

Quando se pesquisa a presenca de elementos inorganicos em aguardente de cana, o
cobre é sempre o elemento mais discutido. O cobre é comum na cachaca, pois provém do
material usado no alambique. Durante a destilagdo ou quando o alambique ndo estd em
funcionamento, ocorre a formacdo de carbonato basico de cobre (azinhavre), que dissolvido
por vapores alcodlicos acidos contamina a bebida (FERNANDES et al., 2013), conforme

reacao abaixo:

CUCOg.CU(OH)z(S) + 4H+(aq) - 2CU(||)(aq) + 3H,0() + COy(g)

O cobre é caraterizado como micro nutriente em pequenas proporg¢des (0,9 mg / dia).
Porém em grandes concentracdes pode causar intoxicacdo, uma vez que a presenca de ions
cobre livres catalisa a formacdo de radicais livres de oxigénio, independente da presenca de
perdxido. Segundo o Council for responsible nutrition o limite superior toleravel de ingestao
para Cu é de 10 mg / dia para um adulto saudavel (COZZOLINO, 2012). Dessa forma é
importante ter um controle quanto a presenca de cobre na cachacga, visto que bebidas com
teores excessivos de cobre podem causar efeitos depreciativos a saude. Como ja foi
mencionada, a concentracdo méxima na cachaca definida pelo MAPA é de 5 mg L™ em cobre
total.

Na tentativa de eliminar a contaminacdo por cobre, alguns produtores passaram a
utilizar alambiques de aco, porém a bebida produzida foi considerada indesejavel
(SERAFIM et al, 2012). A variacdo do material que compde a coluna de destilagdo no
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processo de producdo da aguardente altera as caracteristicas quimicas e sensoriais da bebida
(CARDOSO et al., 2003). Um dos principais fatores que garante a cachaca feita em
alambique de cobre mais desejavel é que o cobre metélico presente nos alambiques age de
forma a reduzir o teor de compostos sulfurados volateis no destilado e, portanto, o
desagradavel odor tipico de sulfetos (ODELLO et al., 2009). Outra vantagem do uso do
alambique de cobre é que a cachaca produzida apresenta concentragfes inferiores de
carbamato de etila, comparado ao alambique de aco, pois a maior parte deste composto é
eliminada na fracdo denominada “cabeca” durante o processo de destilagio da bebida
(SERAFIM et al, 2012).

Visto que a substituicdo do alambique de cobre deprecia qualidades sensoriais
importantes na aguardente de cana, um processo simples e apropriado de limpeza do
alambique consiste no emprego de agua e caldo de limdo (LEAL et al, 2003), para remogéo

do azinhavre, e possivel reducdo dos niveis de cobre no produto final.

1.4 Justificativa do trabalho proposto

Em funcéo do exposto acima, o processo de envelhecimento em barris de carvalho ja é
algo bem definido, porém, em relacdo ao envelhecimento natural nos barris de madeiras
nativas, existem poucos estudos na literatura. A cachaca € um produto tipicamente nacional e
a maturacdo em barris de madeiras nativas pode dar um toque maior a “brasilidade” da
bebida, podendo favorecer até mesmo ao marketing do produto. No entanto, para favorecer o
consumo da cachaga, tanto para o publico interno, quanto para o publico de outros paises, é
importante garantir a qualidade do produto. Com isso o trabalho proposto pretende observar,
na cachaca em processo de envelhecimento, seu perfil inorganico (comportamento dos
elementos inorganicos, em especial o cobre, e suas possiveis interagdes com a madeira dos
barris). Além de avaliar alguns parametros organicos, como acidez acética e fenolicos totais,

gue podem interferir na qualidade final do produto.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a variacdo de parametros quimicos de cachacas em processo de

envelhecimento em barris de nove diferentes tipos de madeiras.

2.2 Objetivos especificos

i) Avaliar o efeito do envelhecimento da cachaca em fungcdo do tempo em relacdo a
parametros como pH, acidez acética e espectro na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) para
as noves diferentes madeiras que compdem os barris;

ii) Avaliar a concentracdo de compostos fendlicos totais, capacidade antioxidante e a relagdo
destes parametros com o perfil do espetro de RMN *H para a regido dos aromaticos;

iii) Realizar uma avaliacdo quanto ao perfil da concentracdo dos elementos Al, As, Ba, Cd,
Pb, Ca, K, Mg, Na, P, S, Cr, Cu, Fe, Co, Mn, Mo, Ni, Se, Sn, Si, V e Zn nas amostras de
cachaca durante o envelhecimento com reutilizagdo dos barris;

iv) Indicar uma possivel rota de origem dos elementos considerando o equilibrio bebida/
madeira dos barris em funcdo do tempo e espécies extraidas;

v) Comparar os resultados obtidos das amostras de cachaca dos diferentes barris com valores
preconizadas pela legislacéo e da literatura;

vi) Realizar tratamento estatistico dos resultados para tentar observar correlacdes entre as
varidveis avaliadas, assim como, similaridades e diferencas empregando analise de

componentes principais (PCA).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os reagentes que foram utilizados para preparo de solucdes padrdes, limpeza e
descontaminacdo das vidrarias sdo de grau e pureza analitica. Todas as solucGes foram
preparadas empregando reagentes de grau analitico e &gua ultra pura (com resistividade
especifica de 18,2 MQ cm, a partir de um sistema de purificacdo Milli-Q- (Millipore, Bedford,
MA, USA).

As andlises para determinacdo de elementos inorgénicos foram realizadas no
laboratério de analitica da Universidade Federal da Bahia (UFBA). As determinac6es de pH,
acidez acética e teor alcodlico, foram realizadas na Unidade Experimental de Producdo de
Derivados da Cana-de-Acgucar — UEPDCA/CTEC/UFAL, por meio da empresa incubada
Nunes e Goes Beneficiamento e Comércio de Bebidas Ltda. As demais anélises foram feitas
no Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas (1QB-UFAL).

3.1 Amostras

Foram adquiridos, pela Nunes e Gdes Beneficiamento e Comércio de Bebidas Ltda,
nove barris de 20 L cada, com dimensdes 33 cm de didmetro da base, 28 cm de didmetro de
topo e 44 cm de altura, todos com a mesma geometria (tronco de cone) para envelhecimento
de cachaca. Os barris foram comprados novos, de fabricantes nacionais e de madeiras nativas
da flora brasileira, a excecdo do barril de carvalho (europeu) que foi reformado para a
maturacdo da bebida. As madeiras usadas nos barris foram identificadas botanicamente pelo
Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas — IPT (Anexo 1). As madeiras constituintes dos nove
barris foram: balsamo (myroxylon balsamum), carvalho (quercus sp.), jaboti (erisma
uncinatum), peroba (paratecoma peroba), jatoba (hymenaea sp.), jequitiba (cariniana sp.),
italba (mezilaurus itauba), timborana (piptadenia sp.) e umburana (amburana cearensis),
(VICENTE, 2011).

O enchimento dos barris, para as cinco utilizagdes consecutivas, foi feito com cachaca
adquirida de uma destilaria local, J. Gomes Neto — Me (Joaquim Gomes, Alagoas, Brasil) e as
cachagas foram armazenados nos barris por 12 meses (primeira utilizacdo, ciclo 1) na posigédo
vertical e no mesmo ambiente de envelhecimento, com pouca iluminagéo, temperatura entre
19,0 e 26,5°C, e umidade relativa do ar entre 67 e 80%, anotadas trés vezes por semana,
sempre nos mesmos dias e horarios, nas instalacdes fisicas da empresa incubada citada
anteriormente, localizada no campus da Universidade Federal de Alagoas. Apds esse periodo
a cachaca envelhecida foi retirada e os barris, lavados com agua potavel e, seguido de

drenagem de todo o liquido, para entdo, serem (re)utilizados em um novo ciclo de
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envelhecimento. Em todas as (re)utilizacfes adotou-se este procedimento, porém, no inicio de
cada ciclo de envelhecimento, com uma nova cachaga, sempre do mesmo lote de produgéo,
para 0s nove barris. Em cada utilizacdo, 20 L da cachaca ndo envelhecida (CNE) foram
armazenados, em reservatorios de vidro, e mantidos como padrdo de comparagéao.

Vale lembrar que todos os ciclos de envelhecimento foram conduzidos de forma
convencional, conforme preconiza a legislacdo atual, ou seja, sem aditivos de qualquer
natureza, como lascas de madeira, pé de serra, extrato, entre outros.

O acompanhamento do processo de envelhecimento foi realizado por meio de
amostragens mensais, durante os doze meses, comparando-se com a CNE, que foi mantida em
condic@es similares as cachagas em processo de envelhecimento (antes do inicio de cada ciclo
e, também, mensalmente) e armazenada em freezer, ap6s amostragem. As determinacdes de
teor alcodlico, acidez acética e pH foram realizadas logo apds as amostragens mensais, tanto
para as cachacas em processo de envelhecimento, quanto para as CNEs.

Para realizacdo desse estudo foram selecionadas as amostras envelhecidas no periodo
de 3, 6, 9 e 12 meses, para o primeiro ciclo de uso dos barris e 3, 6 e 12 meses para as quatro
utilizacdes subsequentes, tendo como referéncia as respectivas CNEs. A denominagéao
utilizada para as amostras foi 0 nome da madeira seguido pelo ano de utilizagdo do barril e
més de envelhecimento, como por exemplo: peroba 1.12 ou a forma abreviada Per 1.12
(refere-se & amostra coletada no primeiro ciclo de utilizagdo do barril no més 12).

Das amostras armazenadas em freezer, foram retiradas aliquotas de 30 mL e
armazenadas em frascos plasticos (polietileno) em temperatura ambiente. Foi analisado um
total de 149 amostras de cachaga, considerando as CNEs e as cachagas em envelhecimento
nos barris de nove diferentes tipos de madeiras, como ilustra a Figura 4.

3.2 Espectro no UV-Vis

O espectro na regido do UV-Vis das amostras de cachaca em envelhecimento e da
CNE foi realizado utilizando o espectrofotdbmetro MultiSpec 1501 (Shimadzu), o qual
apresenta uma escala com maximo de 10 em absorvéncia. A amostra foi adicionada
diretamente em uma cubeta de quartzo com 1,0 cm de caminho Optico e realizada a varredura
na faixa de 200 — 800 nm.
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Figura 4- Amostras de cachaca em processo de envelhecimento em barris de nove diferentes tipos de madeiras

selecionadas para analise de diferentes parametros.
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3.3 Ensaio do sequestro do radical DPPH*®

Para o preparo da solucdo do radical DPPH® (Sigma) foi pesado 0,0120 g e
solubilizado em metanol. A solugéo resultante foi transferida para um baldo volumétrico de
50 mL e o volume completado com &lcool metilico. A concentracdo final da solucdo foi de
600 umol L™* (SHARMA; BHAT, 2009).

Para aplicacdo do método, em um tubo falcon de 10 mL foram adicionados 0,20 mL
da solucéo do radical DPPH® (600 pmol L™), 1,0 mL da amostra previamente diluida ou
solucdo de referéncia e 2,8 mL de metanol 30% (v/v), nesta ordem, totalizando um volume
final de 4,0 mL. Foram aguardados 30 min e realizou-se a medida espectrofotométrica em
527 nm, com cubetas de vidro de 1,0 cm de caminho éptico. O sinal de referéncia foi obtido a
partir de uma solucdo semelhante a anterior, no entanto, a amostra foi substituida por metanol
30% (v/v). O acido galico foi empregado como referéncia e os resultados da capacidade

antioxidante foram expressos em equivalentes (mg L) do mesmo.
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3.4 Ensaio do sequestro do radical ABTS®

A solucgéo estoque do radical derivado do acido 2,2-azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-
sulfonico (ABTS, 5 mmol L™) foi preparada pela dissolucdo de 0,0260 g de ABTS (Sigma)
em &gua deionizada; em seguida foi acrescentada a solucgéo resultante 3,0 mL de uma solucéao
de K,S,05 (Merck) a 5 mmol L. O contetido foi adicionado a um baldo volumétrico de 10
mL, o qual teve seu volume completado pela adicdo de agua deionizada. Ap6s 16 h de
incubaco ao abrigo da luz, a solucdo foi diluida para 25 mL com tampéo fosfato 0,05 mol L™
com pH ajustado para 7,2 + 0,1 (ARTS et. al., 2004).

Para 0 método empregando o radical ABTS"*, em um tubo falcon de 10 mL adicionou-
se 0,220 mL da solucéo estoque do radical ABTS®* (5 mmol L™), 1,0 mL da solucéo padréo
ou da amostra previamente diluida e aferiu-se com agua. Aguardou-se 15 min ap6s a mistura
dos reagentes e procedeu-se a medida espectrofotométrica em 734 nm, empregando-se
cubetas de vidro com 1,0 cm de caminho 6ptico. O sinal de referéncia foi obtido a partir de
uma solugdo semelhante a anterior, no entanto, a amostra foi substituida por 4gua. A curva
analitica para o procedimento empregando ABTS® foi construida empregando-se 4cido galico
como padrdo de calibracdo. O &cido galico foi usado como referéncia e os resultados da

capacidade antioxidante foram expressos em equivalentes (mg L™) do mesmo.

3.5 Método de Folin—Ciocalteau (compostos fenoélicos totais)

O reagente de Folin—Ciocalteau foi obtido comercialmente (Vetec). O mesmo antes
do uso foi diluido em &gua deionizada na proporcao de 1:5 (v/v) (VARGAS et al., 2008). Para
o preparo da solucdo de carbonato de sédio (75 g L™) foram pesados 7,5 g de Na,COs;
(Reagen Quimibrés) e solubilizado em &gua. A solucdo resultante foi transferida para um
baldo volumétrico de 100 mL e o volume completado com agua. Em seguida, a mesma foi
armazenada em um recipiente de polietileno.

Para aplicagdo do método, em um baldo volumétrico de 5,0 mL foram inseridos, 250
pL do reagente de Folin—Ciocalteau previamente diluido (1:5), 250 pL da solugéo de Na,COj3
(75 g L' e 1,0 mL da amostra ou solucdo de referéncia. O volume final de 2,5 mL foi
completado com agua deionizada e aguardou-se 30 min. As medidas espectrofotométricas
foram realizadas em 770 nm, com cubetas de vidro com 1,0 cm de caminho optico.

O branco (sinal analitico de referéncia) foi obtido a partir de uma solugéo semelhante
a anterior, onde o volume da amostra foi substituido por dgua deionizada. Neste ensaio 0

acido gélico foi utilizado como referéncia para obtencéo da curva analitica. A partir dos dados
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obtidos pela equacdo da curva analitica, calculou-se a concentracdo total de compostos
fenélicos na amostra em equivalentes (mg L™) de 4cido gélico.

3.6 Preparo de amostra e analise por ressonancia magnética nuclear (RMN *H)

Em um tubo tipo falcon foram adicionados 3 mL (quando usou-se DMSO-ds como
solvente) ou 5 mL (quando usou-se a mistura D,O e CD3OD como solvente) das amostras de
cachaca, e em seguida este sistema foi colocado no rotavapor (Buchi, modelo R-200) para
remocdo da fracdo alcodlica presente na bebida. Apos esta etapa a amostra foi resfriada em
um freezer com temperatura a -80°C por 24 h. Em seguida a amostra, congelada, foi
submetida ao processo de liofilizacdo por mais 24 h. Por fim a amostra desidratada foi
dissolvida em 600 puL de DMSO-ds ou D,0 e CD30D na proporc¢éo de 1:1 (v/v).

Por fim, as amostras foram analisadas no equipamento de ressonancia magnética
nuclear (Bruker, modelo Avance) operando na frequéncia de 400 MHz para o nicleo de

hidrogénio.

3.7 Determinacéo do pH

A determinacdo do pH foi efetuada através da utilizacdo do potencidmetro Digimed
modelo DM 20 com eletrodo combinado de vidro, ideal para meios aquosos em geral, sucos
de frutas, cervejas, leite, produtos quimicos fotogréaficos e solos.

3.8 Determinacéo da acidez acética
Consistiu na titulacdo das amostras utilizando uma solugédo padronizada de NaOH 0,05
mol L™ e fenolftaleina 1% (m/v) como indicador. Os resultados foram expressos em mg de

acido acético por 100 mL de alcool anidro.

3.9 Constituintes inorganicos

As amostras foram diluidas vinte vezes numa solugdo &cida de HNO3 1% (v/v). Foi
adicionado etanol as curvas analiticas, de modo a apresentar a mesma concentracdo alcoolica
das amostras diluidas, sendo 2% (v/v) em etanol. A técnica utilizada para determinacdo dos
constituintes inorganicos foi a espectrometria de emissdo optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES. Varian, modelo, Vista PRO). Os parametros instrumentais utilizados
para o ICP OES estédo apresentados na Tabela 3. N&o foi utilizado padrdo interno. A escolha

das linhas de emissao foi baseada no critério das maiores razoes sinal/ruido.



Tabela 3 - Parametros instrumentais do ICP OES.
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Parametro
Sistema dptico
Detector
Poténcia (W)
Radio frequéncia do gerador (MHz)
Camera de nebulizacdo
Nebulizador
Vaz#o do gés do plasma (L min™)
Vazio do gés auxiliar (L min™)
Vaz#o do gés no nebulizador (L min™)
Vazdo de bombeamento da amostra (L min™)
Tempo de integracdo do sinal (s)
Tempo de estabilizacdo do instrumento (s)
Taxa de bombeamento (rpm)
Diametro interno do tubo central da tocha (mm)

Linhas espectrais (nm)

Especificacio
Echelle
solid CCD (167-785 nm)
1300
40
ciclonica
sea spray
15
1,5
0,70
0,70
1
15
15
2,3
Al 1 396,152; Ca Il 396,847; Cd 1l 214,439; Cr
11 206,158; Cu | 324,754; Fe 1l 238,204; K |
769,897; Mg Il 279,553; Mn Il 260,568; Mo |
203,846; Na | 589,592; Ni 221,648; P 1 178,222;
S 1181,972; Se |1 196,026; Si | 251,611; Sn Il
189,927; V 11 309,310; Zn 206,200.

I: linha atdmica; 1I: linha ibnica

Fonte: Autor, 2014.

3.10 Limites de deteccdo (LOD), quantificacédo (LOQ) e teste de recuperacdo

O conhecimento do LOD (definido como inicio do intervalo em que é possivel

distinguir com uma dada confianca estatistica (normalmente 95%), o sinal do branco do sinal
da amostra e como tal indicar se 0 analito em questao esta ausente ou presente na amostra) e 0
LOQ (definido como a menor concentracdo do analito que produz um sinal analitico a partir
do qual pode ser quantificado) da metodologia aplicada é essencial porque sdo esses valores
que mostram se € possivel alcancar os niveis de concentracdo do analito em determinadas
amostras em relacdo aos valores estabelecidos pela legislacéo.

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados de acordo com as formulas

(1) e (2), respectivamente:

36,4

LOD = + Cbranco (1)

100, ,

LOQ = + Cbranco (2)

onde, oy _ 1 é 0 desvio padrdo do branco; Cpranco (Mg L™) a concentracéo relativa ao sinal do
branco e S o coeficiente angular da curva analitica (IPAC, 2011).
A recuperacdo é um procedimento que reflete a quantidade de um determinado analito,

recuperado no processo, em relacdo a concentracdo original da amostra. Portanto €
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relacionada a exatiddo e possibilita expressar a influéncia da matriz na quantificacdo dos
analitos de interesse. No teste de recuperacao foi adicionado as amostras do segundo ciclo de
uso dos barris uma concentrago de 5,00 mg L™ do padréo dos elementos Ca, K, Mg, Na e P;

para os demais elementos foi adicionado 0,50 mg L™.

3.11 Avaliagdo da correlacdo entre as varaveis

Foram construidas nove matrizes de correlacdo linear, referente as diferentes variaveis
avaliadas quanto as amostras de cachacas envelhecidas nos nove barris de diferentes
madeiras. As amostras selecionadas para esta avaliagdo foram as do ciclo 1 (CNE e 1.3, 1.6,
1.9 e 1.12) e ciclo 2 (CNE e 2.3, 2.6 e 2.12). Destaca-se que para alguns analitos, a sua
presenca na avaliacdo de correlacdo foi considerada desde que a concentracdo do mesmo
fosse quantificavel. O programa Origin® 9.0 foi utilizado para construir as tabelas de

correlagoes.

3.12 Anélise de Componentes Principais - PCA

Foi construida uma matriz com nove linhas, representadas pelas madeiras dos nove
barris 0s quais as amostras de cachaca sofreram envelhecimento, e 147 colunas, representadas
pelos constituintes inorganicos: Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, S, Se, Si, V e
Zn, além do valor de absorvancia no Amax, PH, acidez acética e fendlicos totais determinados
nas cachacas em processo de envelhecimento no primeiro e segundo ciclo de utilizacdo dos
barris.

Para normalizacdo dos resultados das diferentes variaveis empregadas, foi realizado
um auto escalonamento. Este procedimento foi baseado na subtracdo de cada valor absoluto
da variavel selecionada, pela média do conjunto de dados, e em seguida divido pelo
respectivo desvio padrdo. Essa estratégia foi aplicada a todas as variaveis utilizadas. O
programa The Unscrambler® versdo 9.7 foi utilizado para o célculo da analise de
componentes principais, aplicando o método de validagéo cruzada (cross validation). Por fim,
para selecdo das varidveis mais significativas, foi empregada a ferramenta estatistica

Modeling Power.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Acidez acética e pH

Foi avaliada a acidez acética na CNE e nas bebidas em processo de envelhecimento
nos nove barris para todas as amostras no intervalo de cinco ciclos. A Instrucdo Normativa N°
13, de 29 de Junho de 2005, do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento,
regulamenta acidez volatil, em no maximo 150 mg / 100 mL de &lcool anidro expressa em
acido acético. Um alto teor de acidez volatil (entenda-se acidez acética) pode representar uma
fermentacdo mal conduzida, relacionada a fatores como tipo da levedura, tempo, temperatura
e pureza da fermentacdo (MIRANDA; HORII; ALCARDE, 2006). Alta acidez também pode
ser atribuida a contaminacdes da cana ou do mosto por bactérias acéticas (MARINHO;
RODRIGUES; SIQUEIRA, 2009). Como mostrado na Figura 5 (Tabela 1 do APENDICE
A)., a acidez acética da CNE se encontra, em sua maior parte, numa faixa de concentracao de
50 a 100 mg / 100 mL de alcool anidro. Contudo as cachacas envelhecidas tiveram suas
concentracdes de acidez mais dispersas, inclinando para um aumento na acidez, se
apresentando, em sua maioria, entre 50 e 150 mg / 100 mL. Alcarde e colaboradores (2010)
também encontraram comportamentos semelhantes em seu trabalho com cachaga envelhecida
por 24 meses em barris das madeiras (amendoim, araruva, jequitiba, cabrelva, pereira,
carvalho, umburana, grapia e ipé-roxo), os quais atribuiram o aumento da acidez a reacdo de
oxidagdo do etanol que forma aldeido acético e por fim oxida-se a acido acético. Além disso,
compostos originarios da madeira como &cidos organicos ndo volateis, componentes
secundarios, taninos e compostos fendlicos, favorecem o aumento da acidez da aguardente em
envelhecimento.

As bebidas estdo com concentragdo de acidez acética dentro da legislagdo, 150 mg /
100 mL de alcool anidro, a excecdo de quatro cachacas em envelhecimento em barril de
umburana que apresentaram concentragcdes em torno de 200 mg / 100 mL de alcool anidro,
nivel improprio para comercializagdo. A Figura 6 mostra o0 comportamento da acidez acética
na bebida em funcdo do seu tempo de envelhecimento. Nota-se que as quatro amostras de
cachaca que extrapolaram o limite sofreram maturacdo no primeiro ciclo de utilizacdo do
barril de umburana. O primeiro ciclo apresentou maior extracdo de compostos organicos, fato
esse que corrobora com discussdes posteriores sobre cor e concentragdo de fendlicos totais,
com isso pode concluir que a bebida recebeu uma carga maior de acidos organicos,
extrapolado o limite preconizado pela legislacdo. Observou-se também, Figura 6, que

algumas CNEs apresentaram acidez mais alta, j& do seu processo de producdo e estocagem.
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Porém, na maioria dos casos, a acidez tende a aumentar com o tempo, tanto nas CNEs, quanto
nas bebidas em envelhecimento. Este comportamento foi atribuido ao processo causado pela
oxidacdo do etanol, conduzindo a formacdo de &cido acético, e nas bebidas em

envelhecimento soma-se a extracdo de acidos fracos, como ja mencionado.

Figura 5 — Grafico tipo Box-plot em relagdo a acidez acética (mg / 100 mL de alcool anidro) das CNEs e das
cachagas em processo de envelhecimento nos nove barris de madeiras distintas. Os pontos a direita da caixa
representam a distribuicdo da concentragdo das amostras, a caixa esta representada entre o quartil inferior (25%)
e o quartil superior (75%) dos valores das amostras, o traco dentro da caixa representa a mediana e o ponto
central dentro da caixa representa a média.
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Figura 6 - Perfil de variacdo da concentracdo da acidez acética (mg/ 100 mL de alcool anidro) em funcdo do tempo, nas amostras de cachacas em processo de

envelhecimento.
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O envelhecimento da cachaca apresenta como consequéncia, normalmente, um
aumento da acidez e diminui¢do no pH (MIRANDA et al., 2008). No entanto, nas amostras
analisadas, ndo houve um comportamento similar ao descrito na literatura quanto ao pH das
bebidas envelhecidas em comparacdo a CNE, conforme mostra a Figura 7 (Tabela 2 do
APENDICE A). As amostras maturadas em barris de jaboti sofreram diminuico no pH,
enquanto as amostras maturadas em barris de peroba e umburana aumentaram seu pH, em
relacdo a CNE. As demais cachacas envelhecidas mantiveram o valor do pH semelhante a
CNE. Como mencionado anteriormente, a bebida, ao maturar, pode sofrer oxidacdo e também
receber do barril compostos organicos como &cidos de baixa volatilidade (ALCARDE;
SOUZA; BELLUCO, 2010). Com isso o comportamento do pH pode estar associado a
liberacdo desses acidos de baixa volatilidade.

A Figura 8 mostra o comportamento do pH na bebida em funcdo do seu tempo de
envelhecimento. De modo geral as bebidas em processo de envelhecimento sofrem pouca
variacdo do seu pH, ja as CNEs foram mais sensiveis as varia¢cdes de pH, pois elas possuem
uma carga de 4&cidos fracos menor, consequentemente, menor eficiéncia no processo

tamponante.

Figura 7 - Grafico tipo Box-plot em relagdo ao pH da CNE e das cachagas envelhecidas nos nove barris de
madeiras distintas. Os pontos a direita da caixa representam a distribuicdo da concentracdo das amostras, a caixa
esta representada entre o quartil inferior (25%) e o quartil superior (75%) dos valores das amostras, o trago
dentro da caixa representa a mediana e o ponto central dentro da caixa representa a média.
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Fonte: Autor, 2014.
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Figura 8 - Perfil de variacdo do pH em funcédo do tempo, nas amostras de cachagas em processo de envelhecimento.
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4.2 Avaliacéo da cor

A cor é um parametro importante na aceitabilidade da cachaca (MARINHO;
RODRIGUES; SIQUEIRA, 2009). As amostras de cachaca envelhecida foram analisadas em
espectrofotbmetro, numa faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm. No entanto, como
se pode ver na Figura 9 (Tabela 3 do APENDICE A), as bandas de absorcdo molecular
ocorreram principalmente entre 200 e 500 nm. O espectro eletrdonico de absorcdo é uma
somatdria das contribui¢bes das diversas transicdes eletrénicas e, portanto, trata-se de uma
resultante muitas vezes bastante complexa (SILVA et al., 2012).

A coloracdo na cachaca envelhecida indica a extracdo de compostos organicos da
madeira do barril para a bebida (PARAZZI et al., 2008). A quantidade de compostos
extraidos, ou seja, a transferéncia de massa do barril para a cachaca (Figuras 9 e 10),
aumentou em funcdo do tempo. Na cachaca dos nove barris, a coloracdo aumentou
gradativamente com tempo de armazenamento da bebida de trés, seis, nove e doze meses do
primeiro ciclo. A cachaca envelhecida em jatoba se destacou, proporcionando uma cor mais
intensa, apresentando absorvancia maxima em torno de 3,0.

Em relacdo a reutilizacdo dos barris, as cachacas apresentaram uma reducdo
sistematica da intensidade do sinal quanto a absorvancia. Esse fato é justificavel, visto que a
cada reutilizacdo dos barris, menos compostos organicos foram extraidos. Segundo Miranda e
colaboradores (2008) a colora¢do da aguardente ao longo do periodo de envelhecimento
torna-se amarelada devido a extracdo de compostos, principalmente taninos, e suas reacoes de
oxidacdo, sdo responsaveis pelo progressivo escurecimento ou intensificacdo da cor amarelo-
alaranjado em bebidas sob maturacdo em madeiras. Outros compostos liberados durante o
processo de extracdo sdo: Oleos volateis, acucares, glicerol e &cidos organicos ndo volateis,

gue também modificam o aroma e o sabor da bebida (PARAZZI et al., 2008).
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Figura 9 - Espectros de absorcdo molecular na regido do UV-Vis das cachacas maturadas em barris de nove
madeiras distintas.
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Figura 10 - Perfil de variagdo da absorvéncia relativo ao comprimento de onda de maxima absor¢do (Ansx) €m fungdo do tempo de armazenamento das amostras de cachagas
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© {1 © I ©
c m Jc n Jo = 3
© s 0 n h,w ]
S s 4O = -
o 19 1=
s .. Mmec ] L L
) = = n n 3
- m -
- m n
“““““““““ LS DU SR
n 3 R u 3
n 3 n 3 n 3
- m -
[ [ ]
wwwwwww 2 I T
= 3 R n 3
n J - n ]
R - B S n_ ]
n - J = J
n 1 = ] = ]
n 3 n 3 n 3
n J n ] n ]
x = .
1 1 1 1 " 1 1 1 1 1 1 1 " 1
4 % ~ o o ¥ ~ ©9 o 1w o u
N — o o N - o o o — — o
v
\© s} ©
o mdlo o -
p= =S m]Q n
> o [) n
o ) a .
) [ -
I m Tttt =1 -
m ] » ]
m - n
“““““““““ oo m .
“— [ n ]
n ] -
m » ]
o -
wwwwwwwwwwwwwww [T - T e T
n n n 3
m n 3 n 3
“““““““““ W W
n I m I = ]
n 1 = 1 = 3
n 3 n 3 = 3
] . n . n n
1 1 1 ._I. 1 1 1 " J. 1 1 1 ._I
— <~ ~ S ~ © ()} o - < ~ Q
N — S IS a4 494 o o « — o =)
Y
— ] To
° . 18 = = . 7
k=) = 13 = ie n 3
- = 72 R - =
JR PP I D~ S LT [0 SO,
= 10 n 3 n 3
n . = . n 3
n 3 n 3 n 3
“““““““ . m
m ] = ] = J
= 3 n 3 = 3
n 3 n 3 n 3
= 3 ] ]
wwwwww = ™ ™
n 3 n 1 = 3
= 3 n 3 = 3
n 3 n [y
B . . 4
n 3 n 1 = 3
= 3 = 1 = 3
= 3 n 1 = 3
n 3 m |
1 1 1 1 1 " 1 " 1 1 1 1
L S n e Q. N © o © @ S
— — o o — — o o N — o o
v

LIRS

g
(&)

Fonte: Autor, 2014.

O

V&P 8

>

> o
%37 57

5
N &
”l/,l/.oé

©
Tempo de envelhecimento, meses

IR
Ogo NN \;.\Ogo L%

RN

o
"
ie)

@

N2

© 0
[

s

N

Vv
Tempo de envelhecimento, meses

RSN
o N

S

QO
Tempo de envelhecimento, meses

o

K2 RO R2 NV (¥ a?
> N



47

4.3 Fendlicos totais e capacidade antioxidante

A determinagdo de compostos fendlicos em cachaca foi feita aplicando o método de
Folin-Ciocalteu (FC) em relagdo a concentracdo de compostos fendlicos totais (em
equivalentes de &cido galico), para avaliar como este parametro variou em funcdo do tempo
de envelhecimento das cachagas, levando em conta o tipo de madeira. Os resultados obtidos
encontram-se na Figura 11 (Tabela 4 do APENDICE A).

Através dos resultados ficou claro o aumento continuo do teor de fendlicos totais em
funcéo do tempo de maturacdo da bebida. No primeiro ciclo de utilizagdo dos barris houve
uma maior liberacdo dos compostos fendlicos. No entanto notou-se que a partir do segundo
e/ou terceiro ciclo de uso dos barris, a depender da madeira, a liberacdo de fendlicos totais foi
bastante semelhante nos ciclos subsequentes. Ressalta-se que o barril de carvalho foi
reformado para uso, logo a extragdo de compostos organicos pode ter sido comprometida. As
bebidas envelhecidas nos barris de umburana, jatoba e balsamo do primeiro ciclo se
destacaram na liberacdo de compostos fenolicos. Algumas das bebidas, armazenadas no
primeiro ciclo dos barris, apresentaram concentracGes, em equivalente de &cido galico,
préxima de vinho branco e tinto, sendo 201 e 1917 mg L™, respectivamente (LIMA, 2014).

Uma vez que o primeiro ciclo de utilizacdo dos barris foi 0 mais significativo na
extracdo de fenodlicos totais, este ciclo foi escolhido para fazer os ensaios de inibicdo dos
radicais DPPH"® (reage preferencialmente com compostos lipofilicos) e ABTS® (reage
preferencialmente com compostos hidrofilicos), métodos empregados para estimar a
capacidade antioxidante, além de comparar 0s resultados com o método de Folin-Ciocalteu

(FC) para o mesmo periodo. Os valores para esta avaliacao estdo expressos na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados para os métodos ABTS®", DPPH" e FC para 0 més 12 do primeiro ciclo de envelhecimento
(1.12). Concentragdo expressa em mg L™ como equivalentes de &cido galico. N = 3

Madeira ABTS DPPH FC
Balsamo 354+1 194 +2 1171 +£5
Carvalho 17,3+0,1 3,08 £0,02 350+0,1
Jaboti 10,2+0,2 1,05 +0,01 25,2+0,1
Peroba 2470+£0,7 2,03 +0,02 298 +1
Jatoba 259,2+0,3 93,1+0,8 642 +2
Jequitiba 56,8 + 0,4 3,08 £0,02 350+0,1
Italiba 10,8 +0,1 1,58 + 0,01 38,4+0,1
Timborana 1349+0,9 36,8+0,1 323+2
Umburana 1326 +5 12,3+£0,1 1560 + 8

Fonte:

Autor, 2014.



Figura 11- Avaliacdo da concentragdo de compostos fenélicos totais (mg L™ em AG) nas bebidas envelhecidas nos nove barris de madeiras distintas. N = 3.
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Os resultados para os métodos empregando DPPH® e ABTS®" foram concordantes com
0 método de FC, a excecdo da cachaca envelhecida em umburana, para o DPPH®. Para se
estabelecer uma relacdo entre resultados obtidos pelos diferentes métodos foi realizada uma
andlise de correlacdo (intervalo de 95% de confianca). Para estas relacGes se obtiveram as
seguintes equacoes:

Coppr = 0,17(£ 0,01)Crc — 9,9(2 5,7), r = 0,9898

Cagts = 0,31(+ 0,04)Crc + 26(+ 21), r = 0,9594

Coppr = 0,49(£ 0,09)Cagts — 15(x 18), r = 0,9127

Observou-se pelas equagdes que os resultados entre os diferentes métodos para
capacidade antioxidante ndo apresentam coeficiente angular proximos a unidade. Isto ja era
esperado visto que cada método responde a substancias com diferentes caracteristicas e 0s
mesmos apresentam mecanismos de reagdo distintos (transferéncia de elétrons, transferéncia
de atomos de hidrogénio ou ambos). Contudo, percebeu-se que o coeficiente angular da
relagdo entre ABTS**vs FC foi maior quando comprado com DPPH*® vs FC, provavelmente
em funcdo do meio de extracdo dos compostos da madeira (agua e etanol) favorecer a
extracdo de compostos mais hidrofilicos. Por fim, percebeu-se que as correlacdes entre todos
0s métodos foram elevadas, indicando que existe uma relacdo direta entre concentracdo de
compostos fenolicos extraidos e capacidade antioxidante.

Na Figura 12 pode-se visualizar as curvas cinéticas de consumo do radical ABTS®
em funcdo do tipo de cachacgas envelhecidas nos nove barris para um periodo de 120 min.
Para tanto todas as cachacas foram diluidas para mesma concentracdo em equivalentes de
4cido gélico (1 mg L™) em funcéo dos resultados obtidos pelo método do ABTS"* (Tabela 4).
As amostras empregadas neste estudo foram envelhecidas no primeiro ciclo de uso do barril,
ap6s um periodo de doze meses de maturacdo. Este estudo visou avaliar a reatividade dos
diferentes compostos presentes em cada cachaca, visto que todas as amostras foram levadas a
uma condigdo comum de concentracdo. De modo geral o consumo do radical ABTS®" variou
de forma mais evidente nos primeiros 20 min, em seguida praticamente foi estabelecido um
patamar até completar os 120 min.

Observa-se que as bebidas apresentaram cinética de reacdo com o radical ABTS™
diferente, mesmo em concentragOes equivalentes iguais. Destaque para a bebida maturada em
barril de peroba e balsamo que apresentaram consumo do radical acima de 50%. Contudo,
pelos resultados da Tabela 4, a cachaca de peroba ndo foi a que apresentou a maior

capacidade antioxidante. Porém, por esta avaliacdo os compostos que a compde Sdo 0s mais



50

reativos frente a este radical. De forma contréria, a cachaca de carvalho foi a que apresentou
compostos com menor reatividade (consumiu ~30% do radical), corroborando com os
resultados de concentracdo (Tabela 4). Mas, nesse caso deve ser considerado que o barril de
carvalho ja fora utilizado antes de maturar cachaca. A cachaca de umburana (a com maior
capacidade antioxidante) foi a segunda menos reativa (apds 120 min), indicando que seus

compostos n&o reagem de forma tdo efetiva com o radical ABTS"".

Figura 12 — Curva de consumo percentual do radical ABTS™ em funcdo do tempo para as cachagas envelhecidas
em nove barris de distintas madeiras quanto ao primeiro ciclo de envelhecimento (més 12).
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4.3.1 Avaliacdo do perfil espectral das cachacas envelhecidas empregando RMN *H e
comparagao com parametros relacionados a capacidade antioxidante.

Os sinais presentes no espectro de ressonancia magnética nuclear para o nucleo de
hidrogénio (RMN *H) séo caracteristicos do ambiente quimico da molécula, ao qual o niicleo
de hidrogénio faz parte; logo é possivel associar o perfil espectral relativo ao deslocamento
quimico (8) dos hidrogénios com a presenca/auséncia de determinados grupos ou funcdes
organicas e classes de compostos em amostras complexas (SILVERSTEIN, 2000). De forma

genérica, 0s principais deslocamentos quimicos quanto ao ntcleo de *H sio:
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Tabela 5 - Regifes de deslocamento quimico (ppm) no espectro de ressonancia magnética nuclear para o ndcleo
de H.

Tipo de préton Tipo de composto Deslocamento quimico, ppm
RCHj3 alifatico 0,9
R,CH, alifatico 1,3
R;CH alifatico 1,5

C=C-H vinilico 46-59
C=C-H vinilico conjugado 55-75
Ar-H aromatico 6,6 — 8,0
Ar-C-H benzilico 2,2-3,0
C=C-CHj3; alilico 1,7
HC-OH alcool 34-4,0
HC-OR éter 3,3-4,0
RCOO-CH éster 3,7-41
HC-COO-R éster 20-22
HC-COOH acido 20-26
HC-C=0 compostos 2,0-2,7
carbolinicos

RCHO aldeidos 9,0-10
ROH hidroxila 2,0-40
Ar-OH fenol 40-12,0
RCOOH acido carboxilico 10-13,2
HC-NHR amina 15-20
RNH, amino 1,0-5,0
RNHC(=O)R” amida 50-85
HC-C-OH acucar 3,5-5,0

Fonte: SILVERSTEIN, 2000

Na literatura ndo foi encontrado nenhum trabalho que relacione a influéncia do
envelhecimento da cachaga em uma determinada madeira com o0 respectivo espectro de
hidrogénio empregando ressonancia magnética nuclear (RMN). Desta forma, foi selecionada
amostras somente do primeiro ciclo relativas aos meses 3, 6 e 12 em funcdo da maior
concentracdo de compostos organicos extraidos. O primeiro objetivo era avaliar se iriam
existir diferencas entre os espetros de RMN *H para as cachacas envelhecidas em diferentes
madeiras e se este perfil iria mudar em funcdo do tempo de armazenamento para uma mesma
madeira. Desta forma, para este estudo, foram selecionadas quatro amostras com perfis
distintos para se realizar uma comparagdo em funcdo das principais classes de compostos
presentes nas amostras de cachacas envelhecidas. Vale ressaltar que o espectro da CNE,
quando comparado com as demais, ndo apresentou sinais (linha de base).

De acordo com a Figura 13 percebeu-se diferencas significativas nos perfis espectrais
em funcdo da madeira onde a cachaca foi envelhecida. Sendo possivel, inferir que a regido

onde mais se observou diferencas (auséncia e presenca) de sinais foi em relacdo aos
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aromaticos (6,5 a 8,5 ppm). Nesta regido estdo presentes, preferencialmente, os sinais dos
compostos fenodlicos. N&o implica que todos os compostos aromaticos sejam fendlicos, mas

sabe-se que todos 0s compostos fendlicos sdo aromaticos.

Figura 13 - Perfil dos espectros de RMN *H (DMSO-dg) para as cachacas envelhecidas em umburana, balsamo,
jatoba e itauba e identificacdo dos principais tipos de hidrogénio. Todas as amostras foram do ciclo 1, més 12.
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Fonte: Autor, 2014.

Inicialmente foi utilizado o solvente DMSO-dg apds liofilizacdo da amostra (eliminar
agua e concentrar a amostra) por conseguir solubilizar diferentes classes de compostos de
forma eficiente para aquisicdo dos espectros de RMN *H. Em seguida se comparou o perfil
espectral com uma mistura D,O (agua) e CD3OD (metanol) na proporcdo 1:1 visando simular
as condicOes da cachaca. Percebeu-se de acordo com a Figura 14 que os espectros (ciclo 1,
més 3, 6 el2) apresentaram o perfil similar ao DMSO-dg. Desta forma, foi realizada uma
avaliacdo da variagcdo da area integrada relativa aos hidrogénios aroméaticos em funcdo do
tempo de envelhecimento das cachagas (considerando somente a mistura agua e metanol
deuterado como solvente), os quais estariam relacionados com os compostos fenolicos. Os
resultados deste estudo séo apresentados na Figura 15.

A érea integrada correspondente ao deslocamento quimico de 6,5 a 8,5 ppm, relativo a
regido dos hidrogénios aromaticos para as cachacas envelhecidas nas diferentes madeiras,

aumentou linearmente de forma sistematica para todas as amostras, exceto umburana, onde
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observou-se um patamar (Figura 15, Tabela 5 do APENDICE A). Estes resultados indicaram
que os compostos aromaticos (fendlicos ou ndo) foram extraidos da madeira para cachaca
gradativamente. Assim, foi avaliado se existia uma correlacao entre as areas relativas a regido
dos compostos aromaticos com o0s resultados para compostos fendlicos totais (FC),
capacidade antioxidante (DPPH® e ABTS™) e cor. As equacdes obtidas para esta avaliagio

sdo apresentadas abaixo:

Aintegrada = 0,98(£0,49)Crc — 98(+ 325), r = 0,6025
Aintegrada = 0,67(i0,39)CABT5 - 124(i 257), r= 0,5497
Aintegrada = 0,05(£0,07)Cpppr — 11(x 47), r = 0,2434
Aintegrada = 0,004(£0,004) Ajmax — 1,93(+ 0,27), r = 0,3476

Através das equacBes acima, observou-se que a darea integrada correlacionou
positivamente com concentracdo de fendlicos totais e com capacidade antioxidante para o
método do ABTS®". Entretanto houve uma baixa correlacio com os resultados para 0 DPPH®,
isso provavelmente pode estar associado a polaridade dos compostos extraidos, visto que o
método do DPPH® responde melhor a compostos lipofilicos. Por fim, a Amsx Nem sempre
coincide ou esta relacionada aos compostos fendlicos. Em fungdo deste fato se atribuiu a
baixa correlacdo (r = 0,3476) entre a area integrada para regido dos aromaticos e a cor das

amostras.
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Figura 14 - Espectros de RMN *H (400 MHz) das amostras de cachagas envelhecidas (ciclo 1) em meio de D,O (50% v/v) e CD;OD (50% v/v) (3, 6 e 12 meses de

armazenamento) e DMSO-dg (para 0 més 12).

Balsamo

r T T T T
10 8 6 4 2

Peroba

12

12 (DMSO-dg)

10 8 6 B 2
8, ppm

Carvalho
]
10 é 6 4
8, ppm
Jatoba
]
- e —3
s \’%5
L
12 (DMSO-dg)
M : : ; 5 e

Jaboti

Itatba

8, ppm

12 (DMSO-dg)



55

Figura 14 (Continuaco) - Espectros de RMN *H (400 MHz) das amostras de cachacas envelhecidas (ciclo 1) em meio de D,O (50% v/v) e CD;0D (50% V/v) (3, 6 e 12 meses
de armazenamento) e DMSO-ds (para 0 més 12).
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Figura 15 - Perfil de variacdo da 4rea integrada na regio de 6,5 a 8,5 ppm (aromaticos) relativo aos espectros de RMN *H (400 MHz) das amostras de cachacas envelhecidas
(ciclo 1) em meio de D,O (50% v/v) e CD;0D (50% Vv/v).
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4.4 Determinacdes da composicao mineral das amostras de cachaca em processo de

envelhecimento: efeito da madeira e tempo de armazenamento

As técnicas espectrométricas baseadas na emissdo atbmica sao sensivelmente afetadas
pela composicdo da solucdo na qual estdo presentes os analitos de interesse. O teor de
solventes organicos pode afetar diferentes parametros analiticos e instrumentais desde a
quantidade de amostra que chega ao sistema de atomizacgéo, distribuicdo do tamanho das
particulas, sensibilidade do método, entre outros aspectos (GINE, 1998). Neste sentido,
visando eliminar a etapa de preparo da amostra empregando estratégias de decomposicéo da
matéria organica, avaliou-se a possibilidade da determinacdo direta dos analitos apés dilui¢éo
das amostras e compatibilizacdo da curva analitica em relacdo ao teor final do solvente.

Foram realizadas curvas analiticas para avaliacdo dos niveis de concentracdo dos
elementos quimicos medidos com teor alcoolico semelhante as amostras (38-40%), as quais
foram diluidas dez, quinze, e por fim vinte vezes. As duas dilui¢bes iniciais aplicadas nédo
obtiveram bons coeficientes de correlacéo linear r (Tabela 6), em funcdo da alta concentracéo
alcodlica, uma vez que presenca de solvente organico volatil no ICP OES, como o etanol, é
um problema, pois apresenta maior eficiéncia no transporte e altera a distribuicdo do tamanho
das goticulas, favorecendo uma maior quantidade de amostra que chega ao sistema de
atomizacdo, quando comparado com amostras aquosas. Este fato gera efeitos indesejaveis,
destaque para obtencdo de um plasma instavel (LIMA, et. al., 2009), o que compromete a
validade dos resultados. Portanto, o aumento do grau da diluicdo pode ser utilizado como
solucdo para essa limita¢do quanto ao teor de alcool na amostra, quando se pretende realizar a
analise direta das amostras (onde o preparo seria somente a diluicdo da mesma). Em
contrapartida, a diluicdo aplicada pode ter sido determinante para a ndo quantificacdo de

alguns elementos como arsénio, bario e chumbo.
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Tabela 6 - Parametros relacionados a curva analitica em fungéo do grau de dilui¢do. Sendo: 11:X = intensidade do sinal analitico de emissao atdbmica em fungdo da diluicdo da
solucéo, X = fator de diluicdo, a = coeficiente angular da curva analitica, b = coeficiente linear da curva analitica, r = coeficiente de correlagdo. O nimero de pontos para todas

as curvas analiticas foi n = 8.

Faixa linear lix=aC+b
Elemento mg L™ ’ X=10 X=15 X=20
a b r a b r a b r
Al 0,05-5,0 94 +£12 177 £24 0,93578 200 + 31 168 £ 36 0,92549 14098 £ 3 578 £ 2 0,99966
As 0,05-5,0 30,1+35 -219+6,8 0,94883 193+49 -18,2+5,6 0,83287 320+ 14 20312 0,99705
Ba 0,05-5,0 499 + 82 -269 + 158 0,90730 1044 + 90 197 £ 104 0,97498 33559 + 194 -317 + 166 0,99995
Ca 0,50 — 100,0 1121 + 95 -1504 + 4322 0,97610 1280 + 49 -1697 + 2376 0,99565 1,14E6 + 40752 4,46E5 + 2,09E5 0,99904
Cd 0,05-5,0 182 + 27 -118 53 0,92037 471 £40 -147 £ 47 0,99752 27458 + 153 -129 +131 0,99995
Co 0,05-5,0 50,6 + 38,6 -597 + 55 0,53061 20,5+ 20,4 -150 + 24 0,35466 6317 + 27 59,9 +24 0,99997
Cr 0,05-5,0 28,0+129 -238 25 0,60871 8,71 + 8,83 -90 + 10 0,34921 1184 + 22 -18,0 + 19 0,99977
Cu 0,05-5,0 150 + 30 134 + 57 0,87400 388 + 38 -150 + 45 0,96750 11079 £ 60 97 + 52 0,99995
Fe 0,05-5,0 5,0+ 28,0 -444 + 42 0,08021 4.4 +50,5 -478 £ 59 0,03312 22732 =98 -271 + 83 0,99997
K 0,50 — 100,0 367 £ 27 -1926 + 1245 0,98136 412 £ 15 -1696 + 739 0,99594 9142 + 61 -1401 + 2050 0,99993
|\/|g 0,50 — 100,0 748 + 70 -3756 + 3213 0,97055 848 + 45 -2784 + 2169 0,99178 2,45E5 + 1124 71213 + 37478 0,99914
Mn 0,05-5,0 46,6 £ 28,7 -529 + 55 0,49687 214 + 98 -945 + 114 0,63700 11586 + 65 -55 + 56 0,99995
Mo 0,05-5,0 11,5+ 3,3 -9,16 £5,91 0,79930 22,1+14,1 -83,2+ 14,4 0,48711 2324 +£21 214 + 18 0,99987
Na 0,50 — 100,0 7,88+ 1,44 -109 + 66 0,90009 4785 + 262 -10500 + 12719 0,99114 77165 + 922 20926 + 15754 0,99992
Ni 0,05-5,0 11,5+ 3,3 -43,6 6,4 0,77574 18,7 £5,0 -23,7 £5,81 0,81636 2022 £ 12 15+ 11 0,99994
P 0,50-100,0 | 185+10  756+474 098917 | 36,1+04 133+19 0,99962 1159+8 -476 + 281 0,99992
Pb 0,05-5,0 6,35+ 7,03 -120 + 13 0,30409 6 + 615 -469+7,1 0,37774 278+ 3 27 +3 0,99997
S 0,05-5,0 410+8/4 218+ 16 0,86594 97,7+ 17,7 215+ 20 0,90031 85+4 118 + 3 0,99922
Se 0,05-5,0 399+24 3,82+ 4,62 0,98592 87,3+ 18,6 -137 £ 22 0,87137 551 +8 3+6 0,99971
Si 0,05-5,0 44,3 + 26,0 -291 + 50 0,51605 75,9+61,0 -343+ 71 0,42538 3574 £ 15 365 + 13 0,99975
Sn 0,05-5,0 16,2 £ 3,2 -6,41 + 6,21 0,87087 2,0+13,7 -135+ 16 0,05435 416 + 2 118 + 2 0,99996
\VJ 0,05-5,0 395+6,4 -80,9+12,3 0,90924 76,0 + 14,6 -82,7+ 17,0 0,89095 18322 + 106 -165 + 91 0,99995
Zn 0,05-5,0 322 +24 -122 + 46 0,97847 831 + 86 -175 + 100 0,96431 2131+ 10 15+ 8 0,99997

Fonte: Autor, 2014.
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As amostras diluidas dez e quinze vezes apresentaram baixa sensibilidade (coeficiente
angular) em suas curvas analiticas, porém, conforme a dilui¢do alcoodlica aumentou para vinte
vezes a sensibilidade apresentou valores mais adequados para o trabalho como indicado na
Tabela 6. Somando a esse aspecto os coeficientes de correlacdo linear passaram a apresentar
valores, em sua maioria, maior que 0,9999. Portanto, a diluig&o de vinte vezes foi aplicada na
analise das amostras.

Os valores de limite de deteccdo e quantificacdo para os elementos selecionados para
avaliacdo nas amostras de cachaca foram calculados conforme as formulas | e Il do item
experimental. Na Tabela 7 estdo apresentados os valores de LOD e LOQ, para os elementos
selecionados visando a determinacdo dos mesmos nas amostras de cachaca em processo de
envelhecimento em diferentes madeiras em funcdo do tempo de armazenamento. Os valores
do LOD estdo de acordo com a Legislagdo para quantificacéo dos elementos As (0,10 mg L™),

Cd (0,02 mg L™ e Pb (0,20 mg L™) tnicos elementos com concentracdo limite estabelecida

pela ANVISA.
Tabela 7 - Valores de LOD e LOQ para 0 método aplicado, N=10.
Elementos LOD, mg L™ LOQ, mg L™

Al 0,14 0,46
As 0,10 0,33
Ba 0,02 0,06
Ca 0,05 0,18
Cd 0,001 0,003
Co 0,01 0,04
Cr 0,05 0,16
Cu 0,01 0,03
Fe 0,01 0,04
K 0,36 1,18
Mg 0,28 0,92
Mn 0,01 0,03
Mo 0,01 0,03
Na 0,04 0,13
Ni 0,01 0,03
P 0,24 0,79
Pb 0,003 0,01
S 0,10 0,33
Se 0,003 0,01
Si 0,01 0,03
Sn 0,01 0,04
\Y/ 0,002 0,006
Zn 0,01 0,03

Fonte: Autor, 2014.
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Para o teste de recuperacdo foram obtidos valores percentuais entre 90 e 110% para a
maioria dos elementos. Os valores estdo expressos na Tabela 8.



Tabela 8 - Teste de recuperagdo (%) para os elementos inorganicos, com recuperagdo de 5,0 mg L™ para Ca, K, Mg, Na e P, e 0,50 mg L™ para os demais elementos.

_ Elementos
Barris

Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Mo Na Ni P Pb S Se Si Sn V Zn

Balsamo g2 108 8 8 103 90 99 9 97 76 96 131 98 79 103 94 101 115 97 69 82 92 103
Carvalho 100 244 98 96 104 100 101 101 98 82 98 134 102 76 103 97 108 125 102 73 107 92 106
Jaboti 93 231 94 93 104 98 101 99 98 8 99 135 102 78 103 98 102 147 107 72 109 92 106
Peroba 94 220 95 96 103 98 101 95 98 80 98 134 101 76 103 96 103 129 96 70 102 91 106
Jatoba 99 220 91 92 102 95 100 89 95 78 100 139 100 76 102 93 103 147 100 70 95 91 103
Jequitiba 95 221 92 94 104 93 104 106 99 82 103 141 104 76 104 96 96 147 102 72 107 93 107
Italiba 97 218 93 99 108 96 107 94 103 87 102 138 107 83 107 100 109 139 107 74 111 95 111
Timborana 99 221 93 97 107 95 103 92 101 8 101 137 105 78 106 99 98 159 103 63 105 94 110

Umburana 101 223 97 90 102 99 100 102 93 80 96 149 54 74 101 94 105 141 96 46 100 90 105

Fonte: Autor, 2014.
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Como j& indicado, o tipo e o tempo de contato da cachaca com a madeira (entenda-se
barril) podem conduzir a efeitos benéficos quanto a qualidade da bebida (IBANEZ et al.,
2008). Contudo, poucos estudos foram realizados no intuito de avaliar a influéncia do tipo de
madeira na composicao do barril e do tempo de envelhecimento, em relacdo a migragdo ou
adsorcdo de elementos quimicos (em diferentes formas) da madeira para o produto final.
Desta forma, foram selecionados e quantificados, quando possivel, 25 elementos quimicos em
relacdo a concentracdo total em amostras de cachaca em processo de envelhecimento em
barris de béalsamo, carvalho, jaboti, peroba, jatoba, jequitiba, italba, timborana e umburana
por ICP OES. A presenca de um elemento relacionado a um determinado nivel de
concentracdo, seja como nutriente ou agente tdxico, pode levar a possiveis interferéncias
sensoriais, além de influenciar em parametros como pH, acidez, cor, entre outros
(MIRANDA et al., 2007).

Em funcdo das diferencas entre os elementos quimicos a que se propde avaliar neste
trabalho, os mesmos foram divididos em trés grupos (SILVA, 2012).

i) Elementos potencialmente toxicos: sdo os elementos que ndo trazem nenhum beneficio
biolégico e ainda podem causar riscos a salde como intoxicacdo ou favorecer alguma
patologia. Séo eles: Al, As, Ba, Cd e Pb.

i) Macroelementos: Elementos que tém uma absorcdo didria recomendada relativamente
grande (a partir de 100 mg/dia). Sdo eles: Ca, K, Mg, Na, P e S.

iii) Microelementos: Elementos que tém uma absorcdo didria recomendada relativamente
pequena, ou até traco (inferior a 100mg/dia). S&o eles: Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se, Si, Sn,
Ve<Zn.

Os elementos aluminio, arsénio, boro, bario, cobalto, chumbo e estroncio
apresentaram concentragcdes abaixo do limite de deteccdo tanto na CNE quanto para as
amostras de bebidas envelhecidas em diferentes madeiras. Os demais elementos quimicos

apresentaram valores mensuraveis em pelo menos uma amostra.

4.4.1 Elementos potencialmente toxicos

4.4.1.1 Cadmio

A presenca do cadmio em amostras de bebidas € indesejavel, visto que é um dos

elementos mais toxicos, agindo sobre varios sistemas do organismo (COZZOLINO, 2012).
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Por se tratar de um elemento toxico e carcinogénico, mesmo em baixas concentragdes, ha a
necessidade de um rigor maior quanto a sua presenca em alimentos e bebidas de forma geral
(D'AGOSTINI; DAUDT, 1997).

Nas cachacas envelhecidas foi detectada a presenca do metal apenas no primeiro e
segundo ciclo para todas as madeiras avaliadas, provavelmente decorrente das cachagas CNE
utilizadas. A partir da analise de variancia (ANOVA) entre os grupos obteve-se Fcy = 0,71
(Ferit = 2,11), indicando que néo existe diferenca significativa (Fca < Ferit) entre os valores para
um nivel de confianca de 95%. Assim, o processo de envelhecimento da cachaga nos barris
ndo causou uma alteracdo significativa da concentracdo de cadmio nas amostras, reflexo de
uma baixa interacdo entre a madeira e o metal.

A concentracdo encontrada nas bebidas do primeiro e segundo ciclos de uso do barril
no envelhecimento, assim como nas CNE desses ciclos variaram considerando: 0,045 mg L™
(CNE1, referéncia ciclo 1); 0,050 mg L™ (umburana, maior variacéo positiva) e 0,031 mg L™
(jatobd, maior variacdo negativa) como observado na Tabela 9. Esses valores de concentracdo
extrapolam o limite maximo desse elemento permitido pela ANVISA, que é de (0,02 mg L),
porém uma técnica mais sensivel seria necessaria para corroborar as concentracoes
detectadas.

A presenca desse elemento pode ser proveniente do processo industrial, estocagem ou
uso de algum pesticida utilizado na plantagdo da cana de acucar (MENA et. al., 1996).
Dessuya e colaboradores (2011) encontraram 11,7 e 8,4 pg L™ em amostras de vinho branco e
tinto respectivamente, e teores abaixo de 0,05 pg L™ para cachaca e cerveja.

Os elementos aluminio, arsénio, bario e chumbo apresentaram concentraces, em
todas as amostras analisadas, abaixo do limite de detecgdo. Entretanto o uso de padrdo interno
ou de uma técnica mais apropriada, como espectrometria de absorcdo atdmica de forno de
grafite, traria limites de detecgdo mais satisfatorios para a determinacdo desses elementos nas

amostras de cachaca.
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Tabela 9 - Concentracdo de Cd (mg L™) nas amostras de cachaca envelhecidas em barris de diferentes madeiras para os dois primeiros ciclos de armazenamento. Para os
demais ciclos a concentragdo foi menor que o LOD. N = 3.

Ciclo/ Madeira
meés Balsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatobéa Jequitiba Itabba  Timborana Umburana
CNE1  0,045+0007 0,045+0,007 0,045+0,007 0,045+0,007 0,045+0,007 0,045+0,007 0,045+0,007 0,045+0,007 0,045+ 0,007
13 0,045+0,001 0,049+0,011 0,046+0,007  0,046+0,007 0,031+0,003 0,039+0,006 0,043+0,013 0,039+0,010 0,050+ 0,011
1.6 0,039+ 0,003 0,046+0,006 0,041+0,003  0,044+0,005 0,036+0,002 0,044+0001 0,043+0,012 0,033+0,003 0,034+ 0,005
1.9 0,040+0,002 0,037+0,001 0,044+0,010 0,042+0,004 0,042+0,005 0,045+0,001 0,037+0,001 0,033+0,007 0,041+ 0,007
112 0,045+0,004 0,036+0,003 0,040+0,001  0,037+0,008 0,039+0,000 0,037+0,001 0,035+0,001 0,036+ 0,003 0,046 + 0,008
CNE2  0,046+0,005 0,046+0,005 0,046+0,005 0,046+0,005 0,046+0,005 0,046+0,005 0,046+0,005 0,046+0,005 0,046+ 0,005
2.3 0,033+0,001 0,037+0,006 0,043+0,005 0,034+0,004 0,041+0,005 0,047+0,007 0,042+0,007 0,043+0,003 0,036+ 0,001
2.6 0,043+ 0,004 0,037+0,006  0,046+0,001  0,043+0,001 0,046+0,009 0,037+0,003 0,049+0,010 0,043+0,001 0,045+ 0,001
2.12 0,036+0,004 0,036+0,001 0,038+0,001 0,045+0,006 0,042+0,007 0,040+0,007 0,039+0,006 0,037+0,014 0,034+ 0,002

LOD = 0,001 mg L™

Fonte: Autor, 2014.
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4.4.2 Macroelementos

4.4.2.1 Célcio

O célcio é um elemento essencial ao organismo, pois é importante nas fungdes como a
formacgédo e manutencao dos 0ssos (COZZOLINO, 2012). Néao se tem discussdo na literatura
qguanto a algum efeito sensorial ou depreciativo desse mineral na bebida. A presenca deste
mineral nas amostras de cachacas foi abaixo de 0,05 mg L™ (LOD) para CNE e para maioria
das cachacas em processo de envelhecimento, com excecdo das cachagas em envelhecimento
nos barris de balsamo, jequitibA e umburana nos trés primeiros ciclos. Destacam-se as
cachacas em envelhecimento nos barris de jequitibd e umburana, que apresentaram
concentracdo de calcio crescente nos dois primeiros ciclos de uso, enquanto que para balsamo
este perfil foi observado em relacdo aos trés ciclos iniciais. Os barris de balsamo e umburana
foram os que mais contribuiram para liberar o elemento, Figura 16, em torno de 26,1 e
27,7 mg L™ respectivamente.

As maiores concentragcdes calcio foram encontradas nas amostras de cachagas com
maiores tempos de armazenamento no barril, principalmente para os primeiros ciclos (barril
mais novo), sugerindo que os barris (madeiras) foram a fonte deste elemento, possivelmente
ocorrendo migracdo do barril para a bebida alcdolica, conforme apresentado na Figura 16
(Tabela 1 do APENDICE B).

Trabalhos publicados na literatura indicam grande variagdo da presenca do metal em
cachaca, podendo ser encontrado concentragbes em até aproximadamente 20 mg L™
(FERNANDES, 2005), e em até 1,54 mg L™ em amostras de vinho tinto (SUAREZ-LUQUE
et al., 2006).
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Figura 16 - Perfil de variagdo da concentracéo de Ca (mg L *nas amostras de cachacas envelhecidas em barris de
balsamo, jequitiba e umburana. Valores ndo indicados implica que os mesmos foram menores que o LOD. Para
os demais ciclos e madeiras a concentracdo foi menor que o LOD. N = 3.
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LOD =0,05mg L™ Fonte: Autor, 2014.
4.4.2.2 Potassio

O potassio € um mineral com efeito benéfico e sua ingestdo adequada é de 4,7 g / dia
para qualquer pessoa com idade superior a 13 anos de idade (COZZOLINO, 2012).

Todas as amostras de cachaca envelhecidas analisadas apresentaram teores crescentes
de potassio para o primeiro e segundo ciclo, independente da madeira que constituia o barril
empregado no processo de armazenamento.

O potéssio esteve presente numa concentracdo média de 7,4 mg L™ na CNE usada no
primeiro e segundo ciclo, antes do processo de envelhecimento. Ainda assim houve a
liberacdo do ion da madeira a bebida em todos os barris, de forma sistémica. Ap6s o periodo
de 12 meses as bebidas envelhecidas apresentaram uma faixa de concentragdo de 10,0 mg L™
(itatba) a 99,3 mg L™ (jequitiba) no primeiro ciclo. Para o segundo ciclo, repetiu-se as
madeiras com menor e maior liberacdo de potassio nas amostras de cachacas envelhecidas,
sendo de 8,25 mg L™ (itatba) a 33,1 mg L' (jequitiba). A Figura 17 (Tabela 2 do
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APENDICE B) apresenta o perfil de variacdo da concentracio de K nas amostras de cachaca
envelhecidas, para os dois ciclos iniciais de armazenamento. Nos trés ciclos subsequentes, a
CNE apresentou concentracdo inferior ao LOD e nenhum dos barris liberou o metal em
concentragdes mensuraveis para a técnica de quantificagdo empregada neste trabalho. Esses
niveis de potéssio quantificados ndo apresentam risco a saude do consumidor, assim como
ndo hé ligacdo com a depreciacao das qualidades sensoriais.

As fontes de potéssio relativo as amostras e madeiras podem estar associadas ao uso
de fertilizantes & base de NPK (DEMATTE, 2009), aplicados na lavoura da cana de agticar e
processos de producdo da CNE, e em relacdo as madeiras, o potassio poderia ser oriundo do
solo, visto ser importante em diferentes processos bioldgicos.

Outros trabalhos na literatura mostraram concentracdes de potéassio em até 10 mg L™
(SOUZA; FERREIRA; PASSONI, 2010) e em até 16 mg L™ em amostra de vinho tinto
(SUAREZ-LUQUE et al, 2006).
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Figura 17 - Perfil de variac@o da concentragdo de K (mg L-1) nas amostras de cachagas em processo de envelhecimento para os dois ciclos iniciais. Para os demais ciclos a
concentragdo foi menor que o LOD. N = 3.

Tempo de envelhecimento, meses

LOD=0,67mg L™

Tempo de envelhecimento, meses

Fonte: Autor, 2014.
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4.4.2.3 Magnésio

O magnésio apresentou concentracdes abaixo do limite de detec¢do em todas as CNEs.
Para as amostras de cachaca envelhecida, apenas as oriundas dos barris de jequitiba e
umburana apresentaram valores de concentracdo mensuraveis (igual ou acima do LOQ). A
cachaga envelhecida no barril de jequitibd, a principio, apresentou migracdo do mineral
somente no primeiro ciclo de uso do barril, sendo que apds 12 meses de armazenamento foi
obtida uma concentragdo final média de 13,8 mg L™. A cachaca envelhecida no barril de
umburana apresentou migracdo do mineral no primeiro e segundo ciclo de uso do barril,
levando a uma concentracéo final de 29,9 e 14,0 mg L™ para o més 12 de uso do barril,
respectivamente ao fim de 12 meses. Em ambos os casos foi observada uma tendéncia de
aumento linear da concentracdo de magnésio em funcdo do tempo de armazenamento, o0 que
em parte, indica que o elemento foi proveniente da madeira que constitui o barril, de acordo
com a Figura 18 (Tabela 3 do APENDICE B). A cachaca envelhecida nos barris de
umburana teve uma maior contribuicao.

Um trabalho realizado com 152 amostras de cachaca comercial encontrou
concentracdo maxima de 4,5 mg L™ de magnésio. Embora ndo haja legislagdo para niveis
desse mineral, as concentracfes sdo inicialmente aceitaveis da perspectiva toxicologica, visto
que ele tem efeito benéfico ao organismo e pode ser encontrado em concentracfes de 10 a
100 vezes maiores em alimentos comuns ao dia a dia, como o arroz (FERNANDES, 2005),
contudo, em relacdo a qualidade do produto final (cachaca envelhecida) quanto as
propriedades organolépticas, ainda ndo foram encontradas informacoes.
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Figura 18 - Perfil de variacdo da concentracdo de Mg (mg L-1) nas amostras de cachacas envelhecidas em barris
de umburana e jequitiba. Para os demais ciclos e madeiras a concentragdo foi menor que o LOD. N = 3.
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4.4.2.4 Sodio

A concentracdo de sédio determinada na CNE foi de 13,7 mg L™ para o primeiro ciclo
de armazenamento das cachacas. Apds 12 meses de envelhecimento da bebida houve uma
tendéncia geral de liberacdo do mineral dos barris e consequente adicdo as bebidas,
implicando em aumento da concentracdo de sodio nas amostras avaliadas, independente da
madeira utilizada na confecc&o do barril (Figura 19, Tabela 4 do APENICE B).

A concentracdo de sédio determinada na CNE foi de 13,7 mg L™ para o segundo
ciclo. De modo similar, o perfil de concentracdo das amostras de cachaca para o segundo
ciclo de uso do barril manteve a mesma tendéncia de liberacdo do elemento, quando
comparado ao primeiro ciclo. Contudo, a maior parte das bebidas envelhecidas apresentou

concentracdo de sddio inferior a do ciclo anterior, com excecao das cachacas envelhecidas em

jequitiba, timborana e umburana.
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No terceiro ciclo de uso do barril, a concentracdo de sédio da CNE usada como
referéncia foi inferior ao LOD. Observou-se liberacdo do mineral apenas nas bebidas
envelhecidas nos barris de carvalho, peroba, jatoba e jequitiba. A partir do quarto ciclo de uso
do barril, as bebidas, em seu processo de envelhecimento, assim como as CNE empregadas,
néo apresentaram valores de concentracdo do metal superior ao LOD.

Trabalhos publicados na literatura indicam grande variacdo da presenga de sodio em
amostras de cachaca, podendo ser encontrado concentracdes muito baixas (menos que
0,5 mg L™) a aproximadamente 55,5 mg L (FERNANDES, 2005, SOUZA, 2010). O sédio
€ um dos minerais mais importantes e comuns para 0 consumo humano, sendo sua ingestao
diaria recomendada de 1,5 g / dia (COZZOLINO, 2012). Portanto, tais concentracfes
mencionadas ndo apresentam significativos valores nutricionais, tampouco efeitos toxicos,
porém altas dosagens de sédio na bebida podem causar efeitos sensoriais e desqualificar a

cachaga envelhecida, como produto.
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Figura 19 - Perfil de variagdo da concentragdo de Na (mg L™) nas amostras de cachacas envelhecidas. Valores ndo indicados em um determinado ciclo implicam que a

concentragdo foi menor que o LOD. N = 3.
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4.4.2.5 Fosforo

A presenca do fosforo nas amostras de cachaca foi constatada apenas no primeiro e
segundo ciclo (CNE e envelhecidas) de (re)utilizacdo dos barris. Nos demais ciclos, foi menor
que o limite de deteccdo instrumental.

Nos dois ciclos iniciais (1 e 2) as concentracdes médias de fosforo nas amostras de
CNE usadas como referéncia foram iguais a 6,38 e 6,22 mg L™, respectivamente. A
concentracdo desse elemento ndo variou de forma acentuada nas bebidas em envelhecimento,
observando-se um aumento maximo de 8,45 e 2,09% em relacéo a concentragdo da CNE para
o primeiro e segundo ciclo, respectivamente. Isso indica uma baixa interacdo das espécies
quimicas que apresentam o fosforo (organicas ou inorganicas) na bebida com o barril. De
forma analoga, pode-se considerar que os possiveis compostos de fosforo (organicos e
inorganicos) contidos na madeira (barril) ndo migraram para a cachaca. Os resultados para
este estudo sdo apresentados na Figura 20 (Tabela 5 do APENDICE B).
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Figura 20 - Perfil de variagdo da concentragdo de P (mg L™) nas amostras de cachagas envelhecidas. Valores ndo indicados em um determinado ciclo implicam que a
concentragdo foi menor que o LOD. N = 3.

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 1 ‘ Ciclo 2
9| Jaboti o ‘ Jequitiba or 3 Umburana
L [ ] - = - - . - - 6= [ ] [ ] [ ] u - - . . L L] n [ ] u [ ] n [ ] ]
3+ 3r 3r
ot . 1 . 1 .o R R R oM .+ v w1 [0 " NS R S T E—— ' I R E——|
9| Carvalho 9 Jatoba 9t | Timborana
= n - - n |
- 6™ ] u - n - [ ] " - g|= ] ] u [ ] = n [] n — 6 |® - [ ] L] ] - - [ ]
= o o
S S E
o 3G a~ 3r o 3fF
0 1 " 1 " 1 " 1 1 1 .: 1 1 1 1 1 1 1 O 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 O 1 " 1 " 1 " 1 " 1 .3 1 1 1 1 1 1 1
ol : Balsamo 9 Peroba 9l Itaiba
6lm L] n u m - - . n L ] L] u ] L] n - L] gL n n - u L] - n (]
3+ 3r 3k
ol o v v L1 o J N Y S T | [ T R ol o v v oy .3 Ly
B S - SN, AR, VR S SN, AN G BN 7 SN N N4 N &> o o 9 A 5 o g
A A SR G ARG 2 &Y Y Y NS Y Y g S A I S T e
Tempo de envelhecimento, meses Tempo de envelhecimento, meses Tempo de envelhecimento, meses

LOD=0,72mg L™ Fonte:; Autor, 2014.



75

O fosforo (na forma de sais inorgénicos) pode ser adicionado ao mosto, pois favorece
a acdo das leveduras e aumenta o rendimento alcodlico da fermentacdo durante o processo de
producdo da cachaca (VENTURINI FILHO; NOGUEIRA, 2013), e sua concentracdo no
produto final ndo tem valores legislados ou de referéncia.

A quantidade em massa do fésforo no organismo humano é em média de 1% (m/m)
em adultos e seu limite diério toleravel é de 4 g / dia (COZZOLINO, 2012). Portanto ¢
improvavel que a presenca desse elemento na cachaca possa causar efeitos indesejaveis, visto
que Savica e colaboradores (2009) reportam concentracdes de fosfato em vinho tinto em até
300 mg L™, bebidas tipo cola com 171 mg L™ e 4gua mineral em até 10 mg L™. De forma
similar, Yao e colaboradores (1994) determinaram fosforo (como fosfato) em amostras de
vinho empregando um detector enzimatico (amperométrico), onde os valores de fosfato
variaram de 251 a 855 mg L™, indicando que a concentragdo deste elemento pode ser muito

variavel em bebidas.

4.4.2.6 Enxofre

O enxofre é um elemento que est& associado a baixa qualidade sensorial da cachaca,
principalmente na forma de dimetilsulfeto. A aceitacdo da cachaca € inversamente
proporcional a concentracdo de enxofre na bebida (TOLEDO; FARIA, 2004). Os compostos
organicos de enxofre e os sulfetos sdo os maiores responsaveis pela deplecdo da qualidade da
sensorial da cachaga (ISIQUE; CARDELLO; FARIA, 2001). De acordo com a técnica
analitica empregada (ICP OES) para determinacdo dos diferentes analitos, na forma como as
amostras de cachacas foram preparadas, ndo seria possivel discriminar (especiar) o enxofre
(orgénico ou inorganico), tendo-se apenas uma informacéo global quanto a concentracéo total
deste elemento. Contudo, pelos niveis de concentra¢do encontrados, sugere que a maior parte
deste enxofre esteja na forma inorganica (principalmente como sulfato), pois as propriedades
organolépticas, principalmente o aroma da cachaca, a principio, ndo apresentaram indicios de
contaminacdo com compostos sulfurados. Por fim, quando a cachaca € produzida em
alambique de cobre, ocorre uma diminuicdo consideravel dos niveis de enxofre organico em
funcdo da formagéo de compostos de baixa solubilidade ou de reagdes de oxidagdo catalisada
pelo cobre, levando a geragdo de compostos inodoros ou de elevado grau de oxidagéo, ndo
interferindo nas propriedades da cachagca (NASCIMENTO, 1998).

O perfil de variacdo do enxofre nas amostras de cachaca em envelhecimento variou
em funcdo da madeira que constitui o barril. No primeiro ciclo de uso dos barris, a CNE1

utilizada apresentou concentracdo média de 4,12 mg L™ em enxofre total. Ap6s o periodo de
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12 meses de envelhecimento (ciclo 1), as bebidas nos barris de balsamo, peroba, jatob4,
jequitibd e timborana apresentaram um aumento da concentracdo do elemento de 9,25 a
13,2 mg L. Para as cachacas que foram envelhecidas em carvalho, jaboti, itatiba e umburana
apresentaram uma reducdo da concentracdo do elemento até uma concentracdo inferior ao
limite de deteccéo instrumental. Estes resultados podem ser observados na Figura 21 (Tabela
6 do APENDICE B).

No ciclo seguinte (ciclo 2) a CNE2 apresentou concentracdo média de 8,07 mg L™ em
enxofre total, e as amostras de cachacas apresentaram perfil similar ao ciclo anterior, a
excecdo da bebida envelhecida em umburana, que passou a liberar 0 enxofre e teve sua
concentracdo aumentada para 9,09 mg L™ para 0 més 12 deste ciclo.

No terceiro ciclo de envelhecimento pode-se considerar que para as amostras de
cachaca envelhecidas em peroba, jequitibd, timbuara e umburana ocorreu aumento na
concentraco total de enxofre (sendo CNE3 = 11,06 mg L™) para concentracdes de 11,8 a
37,8 mg L?, sendo um indicativo que a madeira liberou compostos (organicos ou
inorganicos) contendo este elemento. Para as amostras de cachacas envelhecidas em balsamo,
jaboti, jatoba e itauba, foi observada retencdo de enxofre em virtude da reducdo da
concentracdo média tomando como referéncia a CNE3, sendo que para jaboti a concentracao
final (ap6s 12 meses de envelhecimento) foi menor que o limite de detec¢do instrumental.

Cardello e colaboradores (2000) mostraram que a cachaca envelhecida em barril de
carvalho, apds um periodo de 260 dias, tende a reduzir a concentracdo de enxofre na bebida.
Porém, de acordo com os resultados obtidos neste trabalho, esta tendéncia depende de fatores
como concentracdo inicial do elemento, tipo de madeira e o tempo de envelhecimento no
barril. Desta forma, vale salientar que no terceiro ciclo a cachaga envelhecida em carvalho
apresentou concentracéo de enxofre total igual a 11,6 mg L™ (sendo CNE3 = 11,1 mg L™),
contrariando a tendéncia de reducdo de enxofre em barril de carvalho, encontrado na
literatura, diferente dos ciclos iniciais (ciclos 1 e 2).

Nos dois ultimos ciclos de uso do barril (ciclos 4 e 5) ocorreu alguma possivel
contamina¢do em virtude do aumento consideravel na concentracdo de enxofre total nas
bebidas, de modo que para as CNE4 e CNE5 obteve-se concentragdes de 36,4 e 41,4 mg L™,
respectivamente, sendo pouco invariavel para os meses subsequentes de envelhecimento.
Desta forma, a partir da analise de variancia (ANOVA) entre 0s grupos para os ciclos 4 e 5,
obteve-se Fcy = 0,92 (Feit = 2,09), indicando que ndo existe diferenca significativa (Fca < Ferit)
entre os valores para um nivel de confianga de 95%. Assim, 0 processo de envelhecimento da
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cachaga nos barris ndo causou variagdo na concentracdo de enxofre total nas amostras dos
ciclos4e 5.

Ressalta-se que as principais fontes de enxofre que justificariam a presenca deste
elemento nas amostras de cachacas poderiam estar relacionadas com: i) uso de fertilizante em
funcdo do emprego de sulfato de potassio (fonte de K no fertilizante NPK) no cultivo de cana
de agucar; ii) uso de praguicida (similar ao endossulfanl que contém sulfato orgénico) e iii)
adicdo de sulfato de aménio durante o processo de producdo da cachaca (no mosto), sem o

devido controle quanto ao produto final.

1 A ANVISA determinou o ano limite para o uso do endossulfan como 2013, sendo que a partir deste ano ndo
poderia ser mais empregado. ANVISA. Memodria de reunido da reavaliacdo toxicoldgica do Endossulfan. 14 de
julho de 2010. <
http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/7bal12c80474583c08ed1de3fbc4c6735/Mem%C3%B3ria.pdf?MO
D=AJPERES> acesso em 29 de setembro de 2014.
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Figura 21 - Perfil de variacdo da concentragio de S (mg L™) nas amostras de cachacas envelhecidas para os trés cicloss inicias. Valores ndo indicados em um determinado

ciclo implica que a concentracdo foi menor que o LOD. N = 3.
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4.4.3 Microelementos

4.4.3.1 Cromo

O cromo é um mineral-trago que apresenta nove estados de oxidacdo, sendo 0s mais
comuns o Cr(Ill) e o Cr(VI). O cromo trivalente apresenta efeitos benéficos a saude, sendo
essencial para o metabolismo de acgucares e gorduras (COZZOLINO, 2012). No entanto seu
excesso pode causar efeitos indesejaveis como reacBes alérgicas na pele e céancer
(MIRETZKYA; CIRELLI, 2010). Ja o cromo hexavalente atua como oxidante e apresenta
efeitos deletérios ao organismo humano, sendo carcinogénico. Desta forma, o controle da
concentracdo deste elemento em bebidas seria importante, porém a legislacdo ndo expressa
limites de referéncia (MANDIWANA; PANICHEV; PANICHEVA, 2011).

A PORTARIA N° 518/GM do Ministério da Satide (25 de marco de 2004)° referente a0
controle e vigilancia da agua para consumo humano define um valor méximo de Cr total em
4gua potavel de 0,05 mg L™. A alianca de pesquisa em satde publica do alcool da Europa
AMPHORA indica a concentracdo maxima do metal em bebidas alcodlicas como 10 vezes o
limite méximo em 4gua (AMPHORA, 2011). Neste caso, no Brasil, seria igual a 0,5 mg L™.
Vale citar que Garcia e colaboradores (1999) reportam concentracdes de no méaximo
0,09 mg L™ para Cr total em bebidas alcoélicas fermentadas como vinho tinto e cerveja.
Contudo, ainda ndo existe legislacdo que contemple a questdo da especiacdo deste elemento,
principalmente nas formas de Cr(lll) e Cr(VI), sendo o valor indicado em relacdo a
concentracéo total de cromo.

O cromo total esteve presente em uma concentracdo média de 0,31 e 0,24 mg L™ para
CNE1 e CNE2, respectivamente. De modo geral ndo houve varia¢do da concentracéo total de
cromo nas amostras de cachaca apds 12 meses de envelhecimento, quando compara-se com 0
valor de concentracdo das CNE. Contudo, a amostra jaboti (ciclo 1) foi a Unica que mostrou
reducdo da concentracdo deste elemento, mas este perfil ndo se repetiu para o segundo ciclo
de armazenamento. Estes resultados sdo apresentados na Figura 22 (Tabela 7 do APENDICE
B).

A presenca de cromo nas amostras de CNE pode estar associada a possivel
contaminagéo durante o processo de producgédo da cachaca ou proveniente do solo em relagéo a
um determinado lote de cana de acUcar, visto que as madeiras dos barris ndo contribuiram

para 0 aumento da concentragdo deste elemento em funcdo do tempo de armazenamento.

2PORTARIA N2 518/GM do Ministério da Saude de 25 de margo de 2004.
Disponivel em: http://dtr2001.saude.gov.br/sas’PORTARIAS/Port2004/GM/GM-518.htm, acesso em 04 abril 2014.


http://dtr2001.saude.gov.br/sas/PORTARIAS/Port2004/GM/GM-518.htm
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Além disto, somente as amostras do primeiro e segundo ciclo apresentaram valores de cromo
mensuraveis, enquanto que para os ciclos subsequentes (ciclos 3, 4 e 5) a concentracdo foi
menor que o LOD. Além disto, as madeiras ndo apresentam tendéncia a reter este elemento
(com excecdo do jaboti), visto que se considerarmos um meio redutor (rico em compostos
fendlicos, por exemplo) pode-se ter um excesso de Cr(I11), mas caso isto ndo aconteca e com
a exposi¢do ao oxigénio atmosférico com o tempo os niveis de Cr(VI) devem ter aumentado.
A fim de uma comparacao estatistica entre os resultados empregou-se ANOVA para 0
conjunto completo de dados quanto aos dois ciclos iniciais, tendo-se F¢y = 3,63 € Fgit = 2,09
(95% de confianca) indicando que existe diferenca significativa (Fca > Fcrit) entre oS grupos
(barris de diferentes madeiras). Porém quando se excluiu os resultados referentes ao jaboti,
obteve-se: Fey = 1,33 e Fgit = 2,85 (95% de confianca) indicando que ndo existe diferenca
significativa (Fca < Ferit) entre os grupos, nesta nova avaliacdo. Assim, ficou evidente uma
possivel contaminacdo de cromo nas amostras de CNE (ciclos 1 e 2) e que o jaboti apresentou

uma tendéncia a reter este metal, pelo menos quando o barril tem pouco tempo de uso.
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Figura 22 - Perfil de variagdo da concentracéo de Cr (mg L™) nas amostras de cachacas envelhecidas para os dois ciclos iniciais. Para os demais ciclos a concentragéo foi

menor que o LOD. N = 3.
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4.4.3.2 Cobre

As concentracfes de cobre na CNE utilizadas no primeiro e segundo ciclo foram de
5,18 e 4,11 mg L™, respectivamente. J& as amostras de CNE utilizadas do terceiro ao quinto
ciclo apresentaram concentracdes de cobre de 0,60; 0,05 e 0,16 mg L™, respectivamente. Essa
diferenga nos dois ciclos iniciais em relacéo aos trés altimos se deve a forma de producédo de
cachaca, tendo um maior critério de higiene (limpeza) do alambique, aliado a adoc¢do de uma
coluna de troca i6nica para retencao desse elemento pelo produtor da cachaca.

No processo de envelhecimento das bebidas houve uma reducdo consideravel do teor
de cobre para a maioria das cachacas dos barris, possivelmente causada pela formagéo de
complexo entre os ions cobre da bebida e os sitios organicos da madeira, num processo de
troca idnica. Segundo Adam e colaboradores (2002), fenbmeno similar aconteceu com
uisques apds o envelhecimento em barris de carvalho. As Figuras 23 e 24 (Tabela 8 do
APENDICE B) apresentam o perfil de cobre para os dois ciclos iniciais e os Gltimos trés
ciclos de envelhecimento.

Nas bebidas em processo de envelhecimento a reducdo da concentra¢do de cobre
ocorreu de forma mais intensa nos trés primeiros meses. Os barris de balsamo e umburana se
destacaram na remoc¢do do metal, chegando a um indice de eliminacdo do elemento de em
torno de 94 e 99%, respectivamente. A Figura 25 apresenta os perfis de remocdo de cobre
para todas as madeiras. No periodo de 12 meses do primeiro ciclo de uso dos barris as
cachagas envelhecidas em carvalho, peroba, jatoba e jequitiba também mantiveram um indice
de eliminagdo do elemento acima de 70%. Por outro lado as envelhecidas em jaboti, italba e
timborana apresentaram menor grau de retencdo do cation em aproximadamente 46, 32 e
28%, respectivamente.

Ja no segundo ciclo de utilizacdo dos barris, a taxa de remocdo do metal na bebida
envelhecida sofreu uma reducéo de 6 a 28%, com excegédo do barril de itaiba que no primeiro
ciclo ja possuia uma baixa taxa de remocao e no segundo ciclo sequer alterou a concentragdo
de cobre na bebida. Como os barris ja tiveram boa retencdo para o Cu no primeiro ciclo,
provavelmente houve uma ocupagdo dos sitios organicos que interagiam com 0 metal,
causando uma saturacao do barril para o uso no ciclo subsequente.

Uma vez que a partir do terceiro ciclo a concentragéo do cobre na CNE utilizada para
o0 envelhecimento foi baixa, o efeito de migragédo dos metais da bebida para a madeira ndo
pdde ser visto mais tdo claramente até um possivel ponto de saturagdo. No quarto ciclo de
utilizacdo dos barris que recebeu a cachaca com a presenca de apenas 0,05 mg L™, todos

passaram a liberar o cobre retido na madeira, levando a um aumento de cobre de 95 a 278%
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nas bebidas envelhecidas. Esses eventos evidenciam presenca de equilibrio de migragdo do
metal (CUgpebida) = ClU(madeiry) € UM caso de deslocamento de equilibrio a depender da
concentracdo de cobre na cachaca utilizada para o envelhecimento. No quinto ciclo as bebidas
em processo de envelhecimento ndo variaram suas concentracdes, comparadas & CNE, que
apresentou concentracdo em torno de 0,16 mg L™, exceto as bebidas envelhecidas em
timborana e umburana, que ao fim de 12 meses de maturacdo apresentaram concentracdes
inferiores ao LOD.

No trabalho desenvolvido por Fernandes (2005) foram determinadas concentragdes do
metal em cachaca no estado de S&o Paulo sob cultivo organico, convencional e producédo
industrial e artesanal em 152 amostras e foram encontradas concentracdes de <LOD a
23,7 mg L™ de cobre, sendo a grande maioria com concentracio abaixo de 5 mg L™. Raposo
Jr e colaboradores (2012) analisaram 22 bebidas alcodlicas destiladas, sendo 7 amostras de
cachaga, 2 tequilas, 2 gins, 1 grappa, 2 runs, 4 conhaques, 2 vodcas e 2 uisques e encontrou
uma faixa de 1,9 a 3,7 mg L™ em seis das sete amostras de cachaca e todas as demais bebidas

com teor de Cu inferioral1 mg L™
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Figura 24 - Perfil de variac&o da concentracéo de Cu (mg L™) nas amostras de cachagas envelhecidas para os trés Gltimos ciclos. N = 3.
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Figura 25 - Perfil da reducéo percentual de Cu nas amostras de cachagas envelhecidas para os dois ciclos iniciais.
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4.2.4.3 Ferro

A concentracdo de ferro total nas amostras de CNE apresentaram valores abaixo do
limite de deteccdo do método, com excecdo da cachaca empregada no terceiro ciclo,
indicando uma concentracio da ordem de 0,53 mg L™.

A variabilidade quanto a concentracdo de ferro total nas amostras de cachacas
armazenadas apresentou dois perfis distintos, a depender da natureza da madeira do barril.
Para os barris de balsamo, carvalho, jaboti, peroba e jequitiba, ndo foram observados
nenhuma interacdo aparente do metal com os barris (Tabela 10). Aplicando ANOVA (F¢a =
2,53 < Feritico = 3,05) ndo foi observada diferenca significativa para este conjunto de resultados
a um nivel de 95% de confianca. Desta forma, reforca a hipotese que ndo houve migracao do
elemento da madeira para a bebida, assim como, ndo teve retencdo do ferro da cachaca para a
madeira.

Por outro lado, a cachaca armazenada em barril de jatoba apresentou liberacéo de ferro
com o tempo (Tabela 10). Apds o primeiro ciclo de uso do barril a bebida, que possuia
concentracdo de ferro abaixo do limite de deteccdo, passou a ter uma concentracdo de
3,22mg L™ Para os ciclos seguintes, continuou ocorrendo liberagdo aparente do ferro da
madeira para cachaca em funcdo do tempo de armazenamento. Contudo, a partir do més 12 do
quarto ciclo de reutilizacdo do barril e para o quinto ciclo, ndo foi mais quantificado ferro nas
amostras de cachaca de jatoba. Mas vale destacar que a concentracdo de ferro oriunda do
barril foi reduzindo com o tempo de utilizag&o do barril. Desta forma, o processo de migracéo
pode estar associado a dois fatores: i) redugéo do teor de ferro contido na madeira do barril,
ou ii) diminuicdo da liberacdo de compostos organicos pela madeira, 0s quais, atuavam como
complexantes deste metal, levando a transferéncia do elemento da madeira para cachaca.

Na cachaca em processo de envelhecimento no barril de itauba foi observada liberagéo
do metal, porém de 0,29 mg L™ relativo ao primeiro ciclo de uso do barril, enquanto que no
ciclo subsequente, foi verificada uma concentracdo méxima de 0,62 mg L™. Contudo, para os
demais ciclos a concentracdo deste elemento foi abaixo do limite de deteccdo (Tabela 10).
Por fim, aparentemente os barris de timborana e umburana retiveram o ferro presente nas
amostras de cachacas envelhecidas quanto ao terceiro ciclo de uso do barril, quando a CNE
apresentou concentracdo quantificavel de ferro.

Em um trabalho sistemético, Fernandes (2005) determinou a concentracdo de ferro em
152 amostras de cachagas comercializadas no estado de Sdo Paulo, as quais tiveram valor
méximo 4,53 mg L™ em ferro total, mas em sua grande maioria a concentracdes foi abaixo de

1 mg L. O ferro é um mineral com ingest&o diaria recomendada para um adulto de 8 mg/dia
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para o sexo masculino e 18 mg/dia para o sexo feminino, sendo o limite superior toleravel de
45 mg/dia para ambos 0s sexos (COZZOLINO, 2012). Atualmente, ndo ha legislacdo para a
quantidade permitida de ferro em bebidas alcoolicas no pais. A Portaria N° 518/GM de 2004
define uma concentracdo maxima de 0,3 mg L™ de ferro em agua para consumo humano, a
qual seria o Unico pardmetro, e sendo este praticamente quase todas as amostram onde se

quantificou ferro estariam fora do valor permitido.
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Tabela 10 - Concentracéo de Fe (mg L™) nas amostras de cachacas envelhecidas em diferentes madeiras. As amostras relativas ao quinto ciclo apresentaram valor menor que

o0 LOD. N =3.
Ciclo/Més —— : Madeira — : :
Béalsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Italba Timborana Umburana

CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
1.3 <LOD <LOD <LOD <LOD 1,62+0,11 <LOD <LOD <LOD <LOD
1.6 <LOD <LOD <LOD <LOD 1,02 £ 0,09 <LOD <LOD <LOD <LOD
1.9 <LOD <LOD <LOD <LOD 2,71£0,02 <LOD 0,19+0,01 <LOD <LOD
1.12 <LOD <LOD <LOD <LOD 3,22 +0,09 <LOD 0,29 £0,01 <LOD <LOD
CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
2.3 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,29 +0,01 <LOD 0,53+£0,01 <LOD <LOD
2.6 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,44 +£0,01 <LOD 0,59 +0,01 <LOD <LOD
2.12 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,82 £ 0,09 <LOD 0,62 £0,01 <LOD <LOD
CNE 0,53 £0,02 0,53 £0,02 0,53 £0,02 0,53 £0,02 0,53 +£0,02 0,53 £0,02 0,53 £ 0,02 0,53 £ 0,02 0,53 £0,02
3.3 0,56 £ 0,01 0,59 +£0,01 0,60 £ 0,03 0,53 £0,02 0,69 +0,01 0,54 £0,01 <LOD 0,56 £ 0,03 <LOD
3.6 0,52 £0,02 0,54 +£0,01 0,59 £ 0,06 0,50+0,01 0,79 £0,02 0,53+0,01 <LOD <LOD <LOD
3.12 0,53+0,01 0,57 £ 0,02 0,55+0,01 0,54 £0,01 0,98 + 0,03 0,54 £0,01 <LOD <LOD <LOD
CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
4.3 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,59 +0,01 <LOD <LOD <LOD <LOD
4.6 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,67 £0,01 <LOD <LOD <LOD <LOD
4.12 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

LOD=0,01 mg L™

Fonte: Autor, 2014.
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4.2.4.4 Manganés

O manganés apresentou concentracdo abaixo do LOD do método para a CNE nos dois
primeiros ciclos de uso dos barris e apenas a bebida envelhecida em jatoba apresentou uma
liberacdo do metal para cachaca. Ao fim de 12 de meses de maturacéo, a cachaca envelhecida
em jatoba apresentou uma concentragdo de 0,49 mg L™ de manganés para o primeiro ciclo de
uso do barril e 0,51 mg L™ para o segundo ciclo de uso do barril, considerando que em ambos
0s casos a CNE apresentou concentracdo abaixo do LOD (Tabela 11). Estes valores,
considerando o intervalo do 3 ao 12 més de envelhecimento, para o primeiro e segundo ciclo
conduziu a um aumento da concentragdo de Mn de 113 e 104%, respectivamente.

A CNE utilizada nas bebidas do terceiro ciclo de uso dos barris apresentou uma
concentracdo de 0,14 mg L™ em manganés. Entretanto passados 12 meses de envelhecimento
das bebidas, sete dos noves barris contribuiram de forma mais significativa com a migracao
de Mn para cachaca, sendo em ordem decrescente jatobd, jequitiba, jaboti, carvalho, peroba,
itaiba e balsamo. Com destaque para jatoba (6,49 mg L™), jequitiba (4,80 mg L™) e jaboti
(3,89 mg L™) com os maiores teores de Mn ap6s 12 meses de armazenamento (ciclo 3),
conforme a Tabela 11.

Por outro lado, as bebidas provenientes dos barris de timborana e umburana
apresentaram concentracfes inferiores ao LOD para grande maioria das amostras. Esse
aumento da concentracdo de Mn nas bebidas envelhecidas no terceiro ciclo é destoante com a
tendéncia da liberagdo do elemento nos ciclos anteriores. Se considerarmos a possibilidade da
influéncia do processo de reutilizagdo do barril, onde zonas mais internas da madeira
poderiam estar liberando o Mn (em qualquer dos seus variados estados de oxida¢do), seria
coerente que para os ciclos 4 e 5, ocorresse liberacdo de forma similar, o que ndo foi
observado. Desta forma, este comportamento nao atende a um perfil comum, de acordo com a
analise realizada.

No quarto ciclo de utilizagdo do barril, apenas a bebida envelhecida em jatoba
apresentou presenca do Mn, liberando 3,05 mg L™ do metal ap6s 6 meses de maturagéo. Para
a CNE referente a esse ciclo se obteve valor abaixo do LOD. No quinto e ultimo ciclo a CNE
e todas as bebidas envelhecidas apresentaram concentra¢6es de Mn inferiores ao LOD, como

ja mencionado.



Tabela 11 - Concentracdo de Mn (mg L) nas amostras de cachacas envelhecidas. As amostras relativas ao quinto ciclo apresentaram valor menor que o LOD. N = 3.
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. R Madeira
Ciclo/Més - - - — - -
Bélsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itauba Timborana Umburana

CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
1.3 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,23 £0,02 <LOD <LOD 0,09 £0,01 <LOD
1.6 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,32 £ 0,02 <LOD <LOD 0,14 £ 0,01 <LOD
1.9 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,45 +0,01 <LOD <LOD <LOD <LOD
1.12 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,49 £ 0,01 <LOD <LOD <LOD <LOD
CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
2.3 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,25+ 0,02 <LOD <LOD <LOD <LOD
2.6 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,31+0,03 <LOD <LOD <LOD <LOD
2.12 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,51+0,02 <LOD <LOD 0,11+0,03 <LOD
CNE 0,14 £0,02 0,14 £ 0,02 0,14 £0,02 0,14 £ 0,02 0,14 £ 0,02 0,14 £ 0,02 0,14 £ 0,02 0,14 £0,02 0,14 £0,02
3.3 0,56 £ 0,01 1,44 +0,01 2,03+0,05 1,06 + 0,01 2,83+0,01 2,40 £ 0,01 0,47 £0,01 1,02 £ 001 <LOD
3.6 0,63+0,01 1,40 £ 0,08 2,82 £0,08 1,18 £ 0,01 3,97 +£0,16 3,46 £ 0,10 0,39 £ 0,05 <LOD <LOD
3.12 0,78+0,01 2,52 +0,08 3,80+0,14 1,69 + 0,01 6,49 £ 0,08 4,80+0,14 0,95 £ 0,02 <LOD <LOD
CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
4.3 <LOD <LOD <LOD <LOD 2,42 +0,11 <LOD <LOD <LOD <LOD
4.6 <LOD <LOD <LOD <LOD 3,05+0,15 <LOD <LOD <LOD <LOD
4.12 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

LOD=0,01 mg L™

Fonte: Autor, 2014.
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O manganés ¢ um mineral essencial ao metabolismo humano, porém em caso de
excesso de ingestdo pode se transformar em um potente agente neur6tico
(ZENG et. al., 2009). N&o existe regulamentacdo para esse elemento em bebidas alcodlicas no
Brasil. No entanto, a portaria N° 518/GM de 25 de margo de 2004, referente ao controle e
vigilancia da agua para consumo humano, define um valor maximo de Mn em agua potavel de
0,1 mg L™ Na literatura, esta reportado a presenca do metal em amostras de vinho, com
concentracdo de até 5,5 mg L™ (IBANEZ et. al, 2008). Considerando os valores para 4gua,
praticamente todas as amostras onde foi quantificado este metal estariam comprometidas.
Contudo, é provavel que o mesmo esteja associado a matéria organica, o que reduziria 0s seus

possiveis efeitos deletérios.

4.2.4.5 Molibdénio

O molibdénio esteve presente numa concentragdo de 0,24 mg L™ na CNE usada no
primeiro ciclo e, ao passar 12 meses de maturacao da bebida nos barris, houve uma retencéo
do metal e consequente reducdo de sua presenca nas bebidas. A Tabela 12 mostra a tendéncia
de reducdo do elemento nas bebidas envelhecidas em diferentes madeiras. A bebida
envelhecida em jequitibd reduziu a concentracdo de Mo, visto que a concentracdo deste
elemento ficou abaixo do LOD.

No segundo ciclo de utilizacdo do barril, a CNE ndo apresentou concentracdo
mensurdvel de Mo. As bebidas envelhecidas em peroba, jatoba, timborana e umburana
aparentemente liberaram parte do metal que fora retido no barril no ciclo anterior. A partir do
terceiro ciclo do barril nenhuma amostra apresentou valores de concentracdo do metal
superior ao LOD.

Atualmente ndo existe regulamentacdo para esse elemento em bebidas alcodlicas no
Brasil, assim como ndo ha em agua para consumo humano. O molibdénio desempenha um
papel importante em determinadas reagdes enzimaticas. Por outro lado, trabalhos reportam
que ingestdes do metal por 18 dias consecutivos com concentra¢fes diarias de 140 umol
(13,5 mg) tem efeitos toxicos (COZZOLINO, 2012). A literatura mostra a presenca do metal
em amostras de vinho, com concentracéo de até 0,025 mg L™ (GURKAN et. al., 2013).



Tabela 12 - Concentracio de Mo (mg L™) nas amostras de cachacas envelhecidas para os dois ciclos iniciais. Para os demais ciclos a concentracao foi menor que o LOD.
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N=3.
Ciclo/Més —— _ Madeira _ : _
Bélsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itauba Timborana Umburana
CNE 0,24 £ 0,02 0,24 £ 0,02 0,24 £ 0,02 0,24 £ 0,02 0,24 £ 0,02 0,24 £ 0,02 0,24 £ 0,02 0,24 £ 0,02 0,24 £ 0,02
13 0,16 £ 0,03 0,13+0,08 0,09 £ 0,05 0,13+0,04 0,05+0,05 <LOD 0,03+0,03 0,11 +£0,05 0,02 £ 0,02
1.6 0,09+0,01 0,06 £ 0,03 0,10 £ 0,07 0,13+0,09 0,05 £ 0,06 <LOD 0,03+0,05 0,03+0,03 0,08 £ 0,09
1.9 0,05+ 0,02 0,13+0,06 0,14 £ 0,07 0,07+ 0,04 0,03+0,04 <LOD 0,03+0,04 0,03+0,04 0,06 + 0,06
1.12 0,13+0,01 0,12+0,12 0,11+0,01 0,17 £ 0,02 0,09 £0,01 <LOD 0,03+0,05 0,12+ 0,03 0,07 £ 0,05
CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
2.3 <LOD <LOD 0,10+0,14 <LOD 0,09+0,01 <LOD <LOD 0,08 +0,01 0,01+£0,01
2.6 <LOD <LOD 0,04 £0,02 <LOD 0,12 +£0,01 <LOD <LOD 0,03+0,05 0,15+ 0,03
2.12 <LOD <LOD 0,04 £ 0,03 <LOD 0,04 £0,01 <LOD <LOD 0,13+0,01 0,08+0,11

LOD=0,01mg L™

Fonte: Autor, 2014.
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4.2.4.6 Niquel

A CNE usada no primeiro ciclo de uso dos barris apresentou uma concentracdo de
0,09 mg L™ de niquel. As bebidas envelhecidas em carvalho e jatob4 apresentaram um
decréscimo da concentracdo de Ni, comparado & CNE. Em contrapartida, as bebidas
envelhecidas nos demais barris apresentaram concentracdo de niquel dentro da mesma faixa
de concentracdo da CNE (Tabela 13) denotando uma baixa interatividade do metal com as
madeiras. Contudo, em geral a maioria dos valores apresentou uma elevada incerteza, em
funcdo do nivel de concentracdo quantificado. Neste sentido, em alguns casos ndo é
aconselhavel inferir se realmente ocorreu migracdo do metal para a madeira.

No segundo ciclo dos barris a CNE apresentou concentracdo de niquel inferior ao
LOD do método. As bebidas envelhecidas em balsamo, carvalho, italdba e umburana
mantiveram o teor de niquel inferior ao LOD. J& as bebidas provindas dos barris de jaboti,
peroba, jatob4, jequitib4 e timborana liberaram o metal em até no maximo 0,13 mg L™
(jatobd). A partir do terceiro ciclo de uso dos barris, todas as amostras apresentaram
concentracgdes inferiores ao LOD para o Ni.

O niquel é um microelemento essencial ao organismo humano, porém a ingestdo de
altas concentragdes pode ser carcinogénica, causar alergias ou causar reacdo de intoxicacao
aguda (TOLA et. al. 2014).

A resolucdo N°. 54, de 15 de junho de 2000 da ANVISA, que dispGe sobre o
regulamento técnico para fixacdo de identidade e qualidade de agua mineral natural define o
limite maximo permitido para o metal em 0,02 mg L™. Por outro lado a Organizacdo Mundial
da Satde (OMS) recomenda o valor méximo de 0,07 mg L™. No Brasil ndo existe legislacdo
com limites de concentracdo para esse elemento em bebidas alcodlicas. Quadros e Borges
(2014) quantificaram niquel em cachaga, encontrando concentragbes de no méaximo de
0,024 mg L™. O Ni, assim como o Mo, pode ser oriundo de material empregado no processo

de producéo da cachaga, e assim, contaminar a mesma.



Tabela 13 - Concentracéo de Ni (mg L™) nas amostras de cachagas envelhecidas para os dois ciclos iniciais. Para os demais ciclos a concentragéo foi menor que o LOD.
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N=3.
Ciclo/Més —— , Madeira _ : _
Bélsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itauba Timborana Umburana
CNE 0,09+0,01 0,09+0,01 0,09+0,01 0,09+0,01 0,09+0,01 0,09+0,01 0,09 £0,01 0,09 £0,01 0,09+0,01
13 0,08 +£0,01 0,11+ 0,06 0,10+0,03 0,15+ 0,03 0,09 £ 0,02 0,03+0,01 0,13+0,10 0,01+£0,01 0,10+ 0,04
1.6 <LOD 0,07 +£0,01 0,08 +0,10 0,14 £ 0,04 0,10+0,04 0,11 +£0,06 0,12+0,01 0,07 £ 0,06 0,01 +£0,02
1.9 0,03+0,01 0,09+0,01 0,10+0,01 0,11 £ 0,02 0,05+0,05 0,08 £0,02 0,14 £ 0,03 0,07 £0,05 0,12 £ 0,06
1.12 0,10+ 0,04 0,02 £ 0,03 0,08 £0,01 0,08 £0,01 0,01+0,01 0,09+0,01 0,13+0,08 0,06 + 0,06 0,14 £ 0,06
CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
2.3 <LOD <LOD 0,12 £ 0,02 0,11 +£0,02 0,13+0,05 0,06 £ 0,06 <LOD 0,08 +0,01 0,04 £ 0,02
2.6 <LOD <LOD 0,07 £ 0,02 0,07 £ 0,04 0,04 £ 0,06 0,10 £ 0,02 <LOD 0,07 £ 0,07 <LOD
2.12 <LOD <LOD 0,09+0,01 0,06 + 0,02 0,08+0,11 0,07 £ 0,05 <LOD 0,03+0,03 <LOD

LOD=0,01mg L™

Fonte: Autor, 2014.
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4.2.4.7 Selénio

O selénio é um elemento essencial ao homem em micro quantidades. Possui varias
funcdes fisioldgicas, podendo estar na forma organica e inorganica, além da diminuicdo do
risco de doencas cardiovasculares. Porém doses elevadas desse ametal podem causar
patologias em funcdo de intoxicacdo. Seu limite maximo de ingestdo tolerdvel é de
0,4 mg / dia para qualquer pessoa com idade superior a 14 anos e a dose na qual o menor
efeito tdxico foi observado foi de 0,9 mg / dia (COZZOLINO, 2012).

Na andlise das bebidas ndo foi encontrado valores mensuraveis de selénio nas CNEs.
As cachacas envelhecidas no barril de peroba (dois ciclos iniciais) e jequitiba (quarto ciclo)
foram as Unicas onde se quantificou o elemento (Tabela 14). A cachaca envelhecida no barril
de peroba apresentou concentragdo de 0,18 e 0,40 mg L™ no primeiro e segundo ciclo de
utilizacdo do barril relativos ao més 12. Ja a cachaca envelhecida em jequitib& apresentou
concentracdo de 0,29 e 0,16 mg L™ no segundo e quarto ciclo de uso do barril (més 12),
respectivamente. As cachacas envelhecidas nos demais barris apresentaram concentragdes
inferiores ao LOD.

Para a CNE empregada no quinto ciclo de uso do barril, foi verificado elevado nivel,
de Se total igual a 29,48 mg L™. A concentracio deste elemento praticamente n&o variou nas
amostras de cachacas em envelhecimento em funcdo do tempo, sendo um indicativo que as
madeiras ndo interagem com o Se (considerando as espécies que estavam presentes na CNE,
fossem orgénicas ou inorganicas) ou a madeira foi saturada com uma reduzida concentragéo
deste elemento (ou as espécies derivadas deste). Neste sentido, uma hipGtese seria a
contaminacdo da CNE com este elemento durante a sua producdo ou armazenamento antes de
ser usada no processo de envelhecimento.

Uma segunda possibilidade seria a interferéncia espectral considerando linhas
atdmicas de Fe e Ni ou espécies moleculares de fosfato (RADZIUK; THOMASEEN, 1992;
SAXED; THOMASSEN, 1981). Contudo estes elementos (Fe, Ni e P) apresentaram
concentracdo inferior ao LOD para o quinto ciclo quanto a CNE e por consequéncia, igual
resultado foi obtido nas amostras de cachaca envelhecidas. Porem Machat e colaboradores
(2002) em um trabalho sisteméatico mostrou que as bandas moleculares de carbonila e nitrila
proveniente da matéria organica presente no meio leva interferéncia positiva na determinagao
de Se. Como as amostras foram apenas diluidas esta possibilidade poderia ser considerada

para justificar os altos teores de Se nas amostras de CNE (quinto ciclo).



Tabela 14 - Concentragdo de Se (mg L™) nas amostras de cachagas envelhecidas. N = 3.
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Ciclo/Més Madeira
Béalsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatobéa Jequitiba Italba Timborana Umburana
CNE <LOD <LOD <LOD < LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
1.3 <LOD <LOD <LOD 0,53 0,09 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
1.6 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
19 <LOD <LOD <LOD 0,19+0,20 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
1.12 <LOD <LOD <LOD 0,17 £ 0,08 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
2.3 <LOD <LOD <LOD 0,30+£0,11 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
2.6 <LOD <LOD <LOD 0,34 +£0,20 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
2.12 <LOD <LOD <LOD 0,40 £ 0,02 <LOD 0,29 + 0,05 <LOD <LOD <LOD
CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
3.3 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
3.6 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
3.12 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
4.3 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,85+0,14 <LOD <LOD <LOD
4.6 <LOD < LOD < LOD <LOD < LOD 0,15 £ 0,08 < LOD < LOD < LOD
4,12 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,16 + 0,22 <LOD <LOD <LOD
CNE 29,48 + 0,25 29,48 + 0,25 29,48 + 0,25 29,48 + 0,25 29,48 + 0,25 29,48 + 0,25 29,48 £ 0,25 29,48 + 0,25 29,48 + 0,25
5.3 28,91 +0,54 61,91 +0,35 28,57 +£0,01 29,02 £ 0,45 29,70 £ 0,29 29,62 + 0,33 29,61 + 0,08 29,65 + 0,22 29,30+ 0,16
5.6 29,04 £ 0,40 62,54 + 0,12 29,47 + 0,03 29,29+ 0,22 29,51 £ 0,26 29,86 + 0,53 29,45 + 0,59 28,96 + 0,05 29,00+ 0,01
5.12 29,52 + 0,08 62,51+ 0,25 29,13+0,31 29,17 £ 0,06 29,24 +£ 0,26 29,52 + 0,09 29,25+ 0,39 29,36 + 0,06 29,10+ 0,13

LOD =0,003mg L™

Fonte: Autor, 2014.
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Trabalho encontrado na literatura determina concentragdo de selénio em até
0,76 mgL™?, em 152 amostras de cachacas comercializadas no estado de S&o Paulo
(FERNANDES, 2006). Em agua potavel, segundo a Portaria N° 2914, de 12 de Dezembro de
2011, o limite maximo de Se total é 0,01 mg L™. No entanto, é importante ressaltar que

limites para &gua devem ser baixos por conta do consumo diério dessa bebida.

4.2.4.8 Silicio

O silicio, presente nos alimentos e bebidas, encontra-se principalmente na forma de
silica ou silicato (SixOy, sendo y = 2 ou 4, comumente). A presenca desse elemento e
importante ao organismo, principalmente em sua forma organica, pois desempenha papel na
regulacao do tecido 6sseo, assim como a reducédo do risco do mal de alzheimer (LAZZERINI,
BONOTTO, 2014). A intoxicacdo por silicio é muito dificil de ocorrer, uma vez que o
organismo possui boa taxa de eliminag&o do excesso do elemento.

A CNE usada nos barris em seu primeiro ciclo apresentou concentracdo de
0,57 mg L™ de silicio. Os barris de peroba, jaboti, itatba e timborana retiveram o elemento e
suas bebidas envelhecidas apresentaram concentracdo de silicio inferior ao LOD. A cachaga
envelhecida em jatoba nédo variou significativamente sua concentragdo, comparada & CNE.
Por fim as bebidas envelhecidas em balsamo, carvalho e jequitiba apresentaram um aumento
da concentracdo de silicio, como mostra a Tabela 15.

No segundo ciclo dos barris, o barril de jequitiba manteve a liberacdo do elemento, e
sua bebida envelhecida apresentou concentracio de 0,05 mg L™ ao fim de 12 meses. Por outro
lado as bebidas envelhecidas em barris de timborana e umburana apresentaram concentracdes
de 9,0 e 17,4 mg L™, respectivamente. Essas duas concentracdes estdo fora das perspectivas
vindas do primeiro ciclo e possivelmente ocorreu por alguma contaminagdo, uma vez que a
cachaca, apoés retirada dos barris, € estocada em garrafas de vidro. As cachacas envelhecidas
nos demais barris ndo obtiveram concentracdes mensuraveis. A partir do terceiro ciclo dos
barris, todas as amostras apresentaram concentragdes de silicio inferior ao LOD.

Trabalho encontrado na literatura determinou concentragdo de silicio em até
4,30 mg L™?, em 152 amostras de cachagas comercializadas no estado de Sdo Paulo. Tais
variagdes de concentracdo sdo aceitaveis, visto que outros alimentos comuns ao dia-dia como
0 arroz pode apresentar concentracdo de silicio muito superior, chegando a apresentar valor
de 145,8 mg L™ (FERNANDES, 2005).



Tabela 15 - Concentrago de Si (mg L™) nas amostras de cachacas envelhecidas nos dois ciclos iniciais. Para os outros ciclos a concentracéo foi inferior ao LOD. N = 3.
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. R Madeira
Ciclo/Més - - - — - -
Béalsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itauba Timborana  Umburana
CNE 0,57+0,27 0,57 £0,27 0,57 £ 0,27 0,57 £ 0,27 0,57 £ 0,27 0,57 £ 0,27 0,57 £ 0,27 0,57 £ 0,27 0,57 £ 0,27
1.3 1,20+£0,04 1,15+0,14 <LOD <LOD 0,76 £ 0,01 1,48 £ 0,01 <LOD <LOD 2,17 +0,39
1.6 0,64+0,03 0,89 +0,06 <LOD <LOD <LOD 1,10 £ 0,02 <LOD <LOD <LOD
1.9 0,76 £0,02 0,93+0,12 <LOD <LOD 0,74+0,11 2,00 £0,04 <LOD <LOD <LOD
1.12 1,29+0,11 1,81+0,05 <LOD <LOD 0,72+ 0,09 2,75+0,12 <LOD <LOD 0,92 +0,01
CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
2.3 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 1,10 +0,21 <LOD
2.6 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,04 £0,01 <LOD <LOD <LOD
2.12 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,05+0,01 <LOD 9,03+0,28 17,38 +0,03

LOD=0,01mg L™

Fonte: Autor, 2014.
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4.2.4.9 Estanho

O estanho € um elemento de pouca toxidade, uma vez que 0 organismo absorve apenas
cerca de 4 a 5% deste elemento no alimento e o excreta com facilidade (RUDEL, 2003). Nao
existe limite de sua concentracdo em bebidas alcodlicas de modo geral, apenas em bebidas
enlatadas, que é de 150 mg L™, em virtude da constituicio da lata possuir esse elemento.

Nos trés primeiros ciclos dos barris, apenas o barril de peroba apresentou concentracéo
mensurével. A cachaca envelhecida em peroba apresentou concentracéo de 0,24 mg L™ apés
periodo de 12 meses de envelhecimento. J& no quarto e quinto ciclo dos barris, as CNEs
apresentaram uma concentracdo similar variando de 5,58 a 5,66 mg L. No quarto ciclo o
barril de jatoba reteve o estanho e sua bebida envelhecida passou a ter concentragéo inferior
ao LOD. Contudo, no quinto ciclo o barril de jatoba, possivelmente saturado com a presenca
do elemento, ndo o reteve mais e a bebida envelhecida em jatoba ndo apresentou variagdo
significativa comparada a CNE. A Tabela 15 mostra a variagdo da concentragdo de Sn nas
bebidas envelhecidas, comparadas a CNE.

Ficou evidente que apenas a cachaca envelhecida em jatoba (quarto ciclo) apresentou
um comportamento diferenciado entre as outras cachacas. Desta forma, aplicando ANOVA
para as demais cachacgas (excluindo jatoba, quarto ciclo) ndo foi observada diferenca
significativa (Fcal = 1,34 < Fcri = 2,42) para um nivel de confianca de 95% em relacdo a
CNE. Para o quinto ciclo, todas as madeiras se comportaram de forma similar e novamente
aplicando ANOVA ndo foi observada diferenca significativa (Fey = 0,60 < Fgi = 2,77) para
um nivel de confianga de 95% em relagdo a CNE.

Vale ressaltar que apesar da reduzida quantidade de trabalhos em relacdo a
determinacéo de estanho em amostras de cachacas e bebidas alcoo6licas destiladas, atualmente
existem diversos barris de estanho visando o armazenamento de cachagas®. O que em algum
tempo pode implicar em avaliar como este elemento (Sn** ou Sn**) pode interferir nas
propriedades quimicas e organolépticas do produto.

Trabalho encontrado na literatura determina uma concentracdo de estanho em até
142mg L™ em 152 amostras de cachacas comercializadas no estado de S&o Paulo
(FERNANDES, 2005).

3 http://www.estanhosmarguel.com.br/Produtos/aperitivo.htm
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Tabela 15. Concentragdo de Sn (mg L™) nas amostras de cachacas envelhecidas os trés dltimos ciclos. Os dois ciclos inicias as concentracdes foram menores que o LOD.

N =3.
Ciclo/Més —— _ Madeira __ : _
Bélsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Italba Timborana Umburana
CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
3.3 <LOD <LOD <LOD 0,22 £0,02 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
3.6 <LOD <LOD <LOD 0,08 £ 0,08 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
3.12 <LOD <LOD <LOD 0,24 +£0,10 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
CNE 5,66 = 0,20 5,66 £ 0,20 5,66 = 0,20 5,66 + 0,20 5,66 = 0,20 5,66 = 0,20 5,66 £ 0,20 5,66 = 0,20 5,66 £ 0,01
4.3 5,65+ 0,04 5,60 £ 0,50 5,44 £ 0,21 5,23 +0,05 <LOD 5,83 £0,08 5,56 £ 0,17 5,58 + 0,64 5,60 £ 0,22
4.6 5,47 £ 0,32 5,42 £ 0,07 5,65+ 0,01 5,45 + 0,29 <LOD 5,72+0,42 5,62 +0,22 5,54 £ 0,27 5,77 £ 0,06
412 5,36 + 0,38 5,32 £ 0,30 5,49 £ 0,27 558 +0,51 <LOD 5,49 +£0,14 5,40 £ 0,07 5,86 + 0,28 5,69 + 0,03
CNE 5,58 £ 0,05 5,58 £ 0,05 5,58 £ 0,05 5,58 + 0,05 5,58 £ 0,05 5,58 £ 0,05 5,58 £ 0,05 5,58 £ 0,05 5,58 £ 0,05
53 5,51 +0,27 550+0,14 5,80+0,41 5,77 £0,01 5,65+0,14 5,61 +0,63 5,36 £ 0,02 5,55+ 0,01 5,61+0,17
5.6 5,66 + 0,40 5,52 £ 0,05 5,46 £ 0,17 5,45+0,13 5,80 £ 0,03 541 +0,21 5,68 £0,10 5,92 £ 0,03 5,80 £ 0,01
5.12 5,69 + 0,02 5,42 +0,21 5,37 +0,20 5,77 £ 0,06 5,44 +0,23 5,83 £ 0,07 5,88 +£ 0,04 5,54 +0,04 6,14 £ 0,10

LOD=0,01mgL™

Fonte: Autor, 2014.
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4.2.4.10 Vanéadio

O vanadio € um mineral com fun¢do ainda pouco conhecida no metabolismo humano.
Suspeita-se que ele possui um papel importante no metabolismo de horménios como
dopamina e adrenalina. Embora se conhega pouco a respeito de sua toxidade, sabe-se que
doses didrias superiores a 15 mg pode prejudicar rins e figado (PEIXOTO, 2006).

O vanadio esteve presente na CNE usada no primeiro ciclo dos barris com
concentracdo média de 0,07 mg L. A Tabela 16 mostra que de forma geral ocorreu reducéo
da concentracdo do metal nas bebidas envelhecidas, possivelmente em funcdo da migragéo do
elemento para os barris, quando se compara a concentracdo inicial com relacdo ao més 12.
Observando o desvio padrdo em relacdo aos dados das cachacas envelhecidas em balsamo,
jaboti, jequitibda, itauba e umburana pode-se inferir que a concentracdo de vanadio, ap06s
12 meses de envelhecimento, ndo variou significativamente. Aplicando ANOVA foi
verificado que nédo existe diferentes significativa para 95% de confianca entre estas amostras
em relacdo a CNE (F¢q = 1,63 < F¢jt =2,62).

Por outro lado, as bebidas em envelhecimento em carvalho e jatoba removeram o
elemento da bebida, apresentando concentracdes inferiores ao LOD, o que constitui um bom
indicativo para a qualidade final da cachagca.

No segundo ciclo dos barris a CNE apresentou concentracdo inferior ao LOD. No
entanto as cachacas envelhecidas em peroba, timborana e umburana passaram a ter
concentracdes de 0,06; 0,04 e 0,05 mg L™ de vanadio, respectivamente. Isso indicou que
possivelmente ocorreu dessorcao desse elemento retido no barril no ciclo anterior. A partir do
terceiro ciclo nenhuma amostra obteve concentracdes do elemento superior ao LOD. A
concentracdo maxima em aguas para consumo humano é de 0,1 mg L™, subtendendo, entéo,

que esses niveis de concentracdo sao aceitaveis (CONAMA, 2005).
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Tabela 16 - Concentragdo de V (mg L™) nas amostras de cachacas envelhecidas para os dois ciclos iniciais. Para os demais ciclos a concentragéo foi abaixo do LOD. N = 3.

. R Madeira
Ciclo/Més - - . — - -
Béalsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itauba Timborana Umburana
CNE 0,07£0,01 0,07+0,01 0,07 +£0,01 0,07 +£0,01 0,07 £0,01 0,07 £0,01 0,07 £ 0,01 0,07£0,01 0,07+0,01
1.3 0,09 £ 0,03 <LOD 0,06 £0,01 0,05+0,01 <LOD 0,06 0,02 <LOD 0,04+0,02 0,03%£0,01
1.6 0,05+0,01 <LOD 0,04 £0,01 0,07 +£0,01 <LOD 0,05+0,01 0,03+0,01 0,03+0,01 0,03+0,01
1.9 0,07 +0,01 <LOD 0,06 £0,01 0,05+0,01 <LOD 0,07 £ 0,02 0,04 £0,01 0,06+0,01 0,05+0,02
1.12 0,05+0,01 <LOD 0,05+0,01 0,03+0,01 <LOD 0,06 £ 0,03 0,06 £ 0,01 0,03+0,01 0,04+0,04
CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
2.3 <LOD <LOD 0,06 £0,01 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,06 £ 0,04 <LOD
2.6 <LOD <LOD 0,04 £0,01 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,04 £0,01 <LOD
2.12 <LOD <LOD 0,06 £ 0,01 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,04+0,02 0,05+0,01

LOD = 0,002 mg L™

Fonte: Autor, 2014.
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4.2.4.11 Zinco

O zinco é um dos microelementos mais abundantes do organismo. Possui varias
funcBes metabdlicas, como a enzimatica. Mais de 300 enzimas necessitam do zinco para suas
funcgBes cataliticas. A ingestdo diaria recomendada desse elemento é de 11 e 8 mg/dia para
homens e mulheres adultos, respectivamente. Entretanto o limite méximo recomendado é de
40 mg /dia tanto para homens quanto para mulheres (COZZOLINO, 2012)

O zinco esteve presente nas CNESs usadas nos trés primeiros ciclos numa concentracao
de 0,40; 0,38 e 0,26 mg L™, respectivamente. As bebidas envelhecidas obtiveram menores
concentracdes do elemento que sua CNE, indicando que houve retencdo desse elemento pelas
madeiras. A Figura 26 apresenta a concentracdo das bebidas envelhecidas em comparacédo
com as respectivas CNE para os trés ciclos inicias (assim como a Tabela 9, no APENDICE
B). No terceiro ciclo dos barris as cachagas envelhecidas em itauba, timborana e umburana
apresentaram concentrages do mineral abaixo do LOD, enquanto as cachacas envelhecidas
dos demais barris apresentaram reducdo do metal inferior aos ciclos anteriores. No quarto e
quinto ciclo de utilizacdo dos barris nenhuma amostra apresentou valores mensuraveis, com
excecdo do jatoba para o quarto ciclo. Vale ressaltar que em termos de retencdo, o zinco
apresentou comportamento similar ao cobre, provavelmente em funcdo da similaridade de
comportamento quimico entre estes elementos.

Trabalho com determinacdo de zinco determinou a concentracdo deste elemento, em
até 26,96 mg L™, em 152 amostras de cachacas comercializadas no estado de Sdo Paulo,
sendo sua grande maioria com concentragdes abaixo do LOD (FERNANDES, 2005). Barbeira
e Stradiotto (1998) determinaram zinco em amostras de uisque e encontraram concentracdes
de 6,4 + 0,3 mg L. A concentracdo desse mineral em &guas para consumo humano é de
5mg L™ (MS, 2011).
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Figura 26 - Perfil de variacdo da concentracdo de Zn (mg L™) nas amostras de cachacas envelhecidas para os trés ciclos iniciais. Para os demais ciclos a concentragdo foi
menor que o LOD. N = 3.
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4.5 Teste de correlacéo e analise de componentes principais (PCA)

4.5.1 Andlise de correlacao

A partir dos resultados das analises dos elementos inorganicos (considerando 0s
elementos quantificaveis), compostos fendlicos totais (FC), UV-Vis, pH, cor (1), e acidez
acetica apresentados anteriormente, foram calculados os coeficientes de correlacdes linear
entre todas estas variaveis para o primeiro e segundo ciclo de utilizacdo dos barris, conforme
apresentado na Tabela 17. Neste estudo foi considerado que o coeficiente de correlagdo foi
significativo quando |r| > 0,67 para um intervalo de confianga de 95% empregando um
conjunto de N = 9 (pares de variaveis) (FARBER, 2010).

Tabela 17 — Matrizes de correlacdo entre as varidveis pH, acidez acética (AA), compostos fendlicos totais (FC),
cor (A) e concentragdo dos elementos inorganicos quantificados nos nove barris. Valores de |r| > 0,67 foram
considerados significantes para um intervalo de confianca de 95% e estdo marcados em negrito.

Balsamo
Varidweis Ca Cd Cr Cu K Mo Na Ni P S Si V Zn L pH AA FC
Ca 1,00
Cd -0,18 1,00
Cr -0,29 0,23 1,00
Cu -0,80 0,44 0,18 1,00
K 0,94 -0,08 -0,24 -0,86 1,00
Mo -0,05 0,51 0,30 0,35 0,03 1,00
Na 0,28 -0,26 0,00 -0,34 0,21 0,03 1,00
Ni 0,29 045 0,5 0,06 031 088 0,39 1,00
P 0,48 0,55 -0,23 -0,13 0,56 0,60 0,04 0,70 1,00
S 0,71 -0,32 -0,20 -0,83 0,70 -0,55 -0,02 -0,31 0,04 1,00
Si 0,53 045 -0,11 -0,26 066 0,71 0,15 084 0,84 0,01 1,00
\% 0,16 0,41 0,03 0,01 0,34 083 0111 0,78 0,77 -0,37 0,84 1,00
Zn -0,30 0,68 0,05 0,78 -0,43 047 -0,23 0,38 0,24 -0,57 0,14 0,11 1,00
A 0,76 -0,46 -0,07 -0,99 0,84 -0,26 0,39 0,01 0,13 0,77 0,28 0,05 -0,81 1,00
pH 0,44 0119 0,08 -047 053 0,05 040 030 016 0,13 049 028 -0,15 0,46 1,00
AA 0,42 -0,43 -0,27 -0,82 0,49 -0,71 0,24 -0,45 -0,23 0,78 -0,13 -0,39 -0,77 0,73 0,35 1,00
FC 0,96 -0,04 -0,22 -0,82 0,99 0,07 0,27 038 056 067 067 031 -0,32 0,83 057 045 1,00
A =412 nm

Jaboti
Varidveis Ca Cd Cr Cu K Mg Na Ni P S Si V. Zn A _pH AA FC
Ca 1,00

Cd -045 1,00

Cr 010 -0,05 1,00

Cu -0,67 037 -005 1,00

K 0,97 -039 027 -060 1,00

Mg 0,89 -028 024 -038 0,96 1,00

Na 052 -044 022 -095 047 022 1,00

Ni 039 -019 015 -029 029 021 026 1,00

P 083 -036 032 -027 09 091 017 030 1,00

S 056 -016 -014 -0,90 049 029 0,78 003 016 1,00

Si 0,82 -026 040 -032 0,92 09 021 026 097 020 1,00

\Y 041 -001 0,69 008 056 063 -005 034 0,78 -025 0,80 1,00

Zn -0,68 052 -014 094 -059 -035 -0,95 -026 -029 -0,81 -029 007 1,00

A 0,86 -032 048 -055 0,95 091 047 019 0,90 046 0,94 0,68 -053 1,00

pH 037 -018 -037 -0,80 023 008 0,72 022 -015 0,70 -007 -047 -0,70 007 1,00

AA 002 -004 -053 -044 -008 -016 031 -040 -043 064 -038 -0,82 -037 -019 0,63 1,00

FC 0,95 -044 030 -058 0,99 0,94 047 027 0,92 047 094 060 -058 0,97 018 -013 1,00
A =386 nm




Carvalho
Varidweis Cd Cr Cu K Mo Na Ni P Si Zn A pH AA FC
Cd 1,00
Cr 0,04 1,00
Cu 0,40 -0,41 1,00
K -0,48 0,15 -0,85 1,00
Mo 0,31 -0,05 0,41 -0,05 1,00
Na -0,25 0,39 -0,88 0,93 -0,07 1,00
Ni 0,54 0,15 0,20 0,06 0,81 0,12 1,00
P 0,39 0,21 -0,27 0,35 0,59 0,52 0,67 1,00
Si 0,11 -0,11 -0,26 0,59 0,61 0,60 0,56 0,83 1,00
Zn 0,47 -0,65 0,86 -0,57 0,49 -0,68 0,29 -0,01 0,05 1,00
Iy -0,48 0,23 -0,85 0,95 -0,21 0,89 -0,03 0,20 0,38 -0,60 1,00
pH -0,44 0,30 -0,83 0,60 -0,46 0,67 -0,29 0,03 0,08 -0,88 0,61 1,00
AA -0,37 0,12 -0,11 -0,24 -0,89 -0,23 -0,87 -0,71 -0,82 -0,38 -0,08 0,27 1,00
FC -0,69 0,21 -0,70 0,83 -0,30 0,69 -0,26 -0,08 0,14 -0,54 0,92 0,44 0,13 1,00
A =297 nm
Peroba
Variaveis Cd Cr Cu Fe K Mo Na Ni P S V Zn L pH AA FC
Cd 1,00
Cr -0,11 1,00
Cu 0,45 -0,03 1,00
Fe -0,06 0,69 -0,19 1,00
K -0,83 0,24 -0,39 0,36 1,00
Mo 0,12 0,18 0,48 -0,45 -0,35 1,00
Na -0,08 -0,54 -0,23 -0,20 0,15 -0,28 1,00
Ni -0,50 -0,35 -0,08 -0,62 0,39 0,33 0,50 1,00
P -0,32 -0,09 -0,03 -0,57 0,17 0,47 -0,21 0,64 1,00
S 0,53 042 0,11 0,61 -0,44 -0,23 -0,53 -0,99 -0,61 1,00
\Y -0,38 0,23 0,29 -0,39 0,24 0,76 -0,25 0,62 0,63 -0,56 1,00
Zn 0,24 0,09 045 -0,44 -0,53 0,62 -0,74 -0,14 0,37 0,20 0,45 1,00
A -0,78 -0,01 -0,41 0,30 0,89 -0,38 0,26 0,35 0,17 -0,43 0,05 -0,61 1,00
pH -0,67 0,17 -0,35 0,43 0,94 -0,57 0,20 0,25 -0,01 -0,31 0,04 -0,61 0,79 1,00
AA 0,48 0,09 0,16 0,556 -0,29 -0,58 -0,23 -0,89 -0,75 0,85 -0,76 -0,07 -0,26 -0,05 1,00
FC -0,80 0,06 -0,35 0,31 0,91 -0,29 0,12 0,32 0,15 -0,40 0,19 -0,49 0,97 0,80 -0,27 1,00
A =290 nm
Jatoba
Varidweis Cd Cr Cu Fe K Mn Mo Na Ni P S Si  Zn L, pH AA FC
Cd 1,00
Cr 0,63 1,00
Cu 0,55 0,24 1,00
Fe -0,41 0,02 -0,68 1,00
K -0,42 0,07 -0,86 0,93 1,00
Mn -0,24 0,21 -0,82 0,70 0,91 1,00
Mo 0,26 049 0,551 -0,29 -0,36 -0,35 1,00
Na -0,79 -0,50 -0,86 0,66 0,73 0,58 -0,31 1,00
Ni -0,40 -0,22 -0,05 -0,31 -0,14 -0,05 0,28 0,24 1,00
P -0,12 0,12 0,02 055 0,31 0,00 0,18 0,24 -0,21 1,00
S -0,26 -0,14 -0,86 0,47 0,70 0,80 -0,70 0,54 -0,20 -0,34 1,00
Si -0,57 -0,05 -0,23 0,70 0551 0,17 0,12 0,47 0,02 0,84 -0,16 1,00
Zn 045 0,20 091 -047 -0,71 -0,77 0,36 -0,81 -0,32 0,25 -0,77 -0,01 1,00
A -0,42 -0,03 -0,75 0,89 0,86 0,67 -0,28 0,74 -0,04 0,33 0,49 0,555 -0,68 1,00
pH -0,14 0,09 -0,83 0,37 0,62 0,70 -0,27 0,55 0,10 -0,30 0,79 -0,14 -0,86 0,57 1,00
AA -0,16 -0,35 -0,75 0,19 0,40 0550 -0,66 0,51 -0,06 -0,51 0,86 -0,40 -0,78 0,39 0,81 1,00
FC -0,50 -0,04 -0,83 0,95 0,97 081 -0,38 0,77 -0,12 047 0,60 0,64 -0,65 0,87 052 0,34 1,00

A =465 nm
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Jequitiba
Variaweis Cd Cr Cu K Mo Na Ni p S Se V Zn A pH AA FC
Cd 1,00
Cr 0,43 1,00
Cu 0,38 0,03 1,00
K -0,16 -0,09 -0,82 1,00
Mo 0,12 -0,14 0,37 0,08 1,00
Na -0,01 -0,09 -0,47 0,43 0,21 1,00
Ni -0,11 0,33 -0,44 059 0,45 0,58 1,00
P 0,48 0,19 0,57 -0,19 066 0,07 0,13 1,00
S -0,43 -0,30 -0,76 0,50 -0,66 0,14 -0,19 -0,69 1,00
Se -0,04 042 -0,62 0,56 -0,34 -0,16 0,30 -0,25 0,33 1,00
\% 0,28 0,08 021 022 086 043 0,65 056 -0,60 -0,33 1,00
Zn 0,50 -0,10 0,89 -0,74 0,40 -0,08 -0,34 0,54 -0,73 -0,78 0,35 1,00
Iy -0,20 -0,22 -0,78 0,98 0,14 048 056 -0,20 0,51 040 0,28 -0,67 1,00
pH -0,09 -0,04 -0,83 0,90 -0,07 051 040 -0,21 0,67 045 0,07 -0,72 0,89 1,00
AA -0,32 -0,37 -0,46 0,13 -0,81 -0,07 -0,47 -0,57 0,79 0,23 -0,81 -0,42 0,12 0,21 1,00
FC -0,25 -0,29 -0,76 0,95 0,14 046 052 -0,26 054 0,32 0,28 -0,64 099 0,87 0,13 1,00
A =404 nm
Itatiba
Varidweis Cd Cr Cu K Mo Na Ni P V  Zn L pH AA FC
Cd 1,00
Cr -0,09 1,00
Cu 0,36 -0,34 1,00
K -0,54 0,29 -0,69 1,00
Mo 0,02 043 0,43 0,05 1,00
Na -0,06 0,27 -0,62 0,50 -0,04 1,00
Ni -0,24 0,83 -0,33 0,27 0,555 0,29 1,00
P 0,46 -0,25 0,34 -0,16 0,36 0,41 -0,15 1,00
V -0,21 0,74 -0,10 0,29 0,73 0,28 0,90 0,12 1,00
Zn 0,24 -0,60 0,75 -0,38 0,32 -0,24 -0,53 0,57 -0,31 1,00
A -0,46 0,24 -0,76 0,95 -0,02 0,70 0,24 0,04 0,25 -0,33 1,00
pH -0,41 0,04 -0,40 0,23 -0,63 -0,11 -0,18 -0,57 -0,20 -0,54 0,18 1,00
AA 0,02 -0,22 -0,09 -0,30 -0,76 -0,44 -0,36 -0,69 -0,54 -0,40 -0,41 0,64 1,00
FC -0,57 0,33 -0,75 0,97 -0,01 0,52 0,30 -0,15 0,31 -0,44 0,96 0,36 -0,29 1,00
A =290 nm
Timborana
Variawis Cd Cr Cu K Mn Mo Na Ni P S Si V  Zn A pH AA FC
Cd 1,00
Cr 0,11 1,00
Cu 0,53 0,12 1,00
K -0,78 0,07 -0,52 1,00
Mn -0,52 0,09 -0,44 0,07 1,00
Mo 0,21 055 0,63 -0,12 -0,02 1,00
Na -0,27 0,50 -0,61 0,38 0,38 0,06 1,00
Ni -0,15 0,02 0,19 0,15 -0,25 0,31 -0,22 1,00
P -0,45 -0,14 0,21 0,50 0,09 0,36 -0,11 -0,10 1,00
S -0,71 -0,02 -0,82 0,84 0,23 -0,54 0,50 -0,20 0,16 1,00
Si -0,16 0,78 -0,29 0,20 044 0,25 0,66 -0,18 -0,14 0,31 1,00
\% -0,07 0,33 0,30 0,02 -0,19 0,50 0,24 0,75 -0,11 -0,30 -0,01 1,00
Zn 0,60 0,16 0,77 -0,60 -0,27 0,31 -0,69 -0,09 -0,04 -0,67 -0,10 -0,19 1,00
A -0,77 -0,04 -0,37 0,94 0,03 -0,08 0,31 0,04 0,67 0,75 0,03 0,05 -0,59 1,00
pH -0,47 0,07 -0,81 0,76 0,03 -0,42 050 0,15 -0,11 0,84 0,31 -0,11 -0,65 0,54 1,00
AA 0,29 0,08 -0,59 -0,07 -0,09 -0,50 0,48 -0,30 -0,69 0,33 0,35 -0,31 -0,30 -0,25 0,52 1,00
FC -0,76 -0,03 -0,42 0,97 0,00 -0,09 0,32 0,10 0,62 0,78 0,06 0,04 -0,60 0,99 0,63 -0,18 1,00

A =403 nm
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Umburana
Varidveis Ca Cd Cr Cu K Mg Mo Na Ni P S Si V Zn I3 pH AA FC
Ca 1,00
Cd -004 1,00
Cr 001 020 1,00
Cu -0,82 028 006 1,00
K 0,99 001 004 -0,83 1,00
Mg 0,99 006 000 -0,76 0,98 1,00
Mo -031 008 -010 043 -030 -0,29 1,00
Na 042 -052 -020 -046 029 030 -017 1,00

Ni 053 044 061 -010 056 058 005 -023 1,00

P 040 0,74 029 002 039 049 009 -011 0,74 1,00

S -063 -025 -007 024 -065 -0,71 001 017 -0,74 -065 1,00

Si 018 -043 -020 -018 005 007 -002 094 -031 -012 036 1,00

\% 023 -008 011 022 016 023 057 025 051 040 -048 028 1,00

zn -060 039 -009 081 -056 -055 045 -062 004 -001 002 -044 019 1,00

A 0,99 -004 -006 -0,86 098 097 -030 041 045 037 -062 015 016 -061 1,00

pH 063 -006 006 -0,86 0,72 063 -029 -003 019 -004 -026 -029 -038 -055 0,69 1,00

AA 0,84 000 -009 -0,81 0,85 0,84 -054 018 033 027 -065 -013 -0,12 -052 0,88 0,72 1,00

FC 0,98 002 005 -0,84 0,99 0,97 -032 030 055 039 -066 003 015 -054 0,99 0,72 0,89 1,00
A =394 nm

Fonte: Autor, 2014,
O primeiro e segundo ciclo de utilizacdo dos barris foram os escolhidos, pois estes

foram os ciclos mais representativos para a maioria das variaveis utilizadas, no que se refere a
quantificacdo das espécies inorganicas. Portanto as discussdes desse topico devem ser
consideradas para as interacbes cachaca-barril apenas para os dois ciclos iniciais.
Adicionalmente, salienta-se que existem variaveis que s6 foram consideradas em numeros
restritos de madeiras, pois ndo estavam presentes em todas as amostras.

Infelizmente seria inviavel realizar uma discussdo para todas as correlaces
significantes dos resultados reportados na Tabela 17, pois além do grande nimero de dados,
devem-se levar em conta dois aspectos: correlacfes existentes para maioria das madeiras, e
correlagcdes peculiares a uma determinada madeira. Como o0s resultados sdo associados
somente a um Uunico barril de cada madeira (re)utilizado em funcdo do tempo de
armazenamento, julgou-se que a variabilidade ficou comprometida. Logo, fazer qualquer tipo
de generalizacdo quanto a uma correlacdo observada em apenas uma madeira ndo teria
sentido. Por isto, priorizou-se pelas correlagbes que foram mais comuns entre as diferentes
madeiras.

As discussdes das correlacOes selecionadas que foram comuns a maioria das amostras

de cachagas em envelhecimento em diferentes madeiras estdo apresentadas na Tabela 18.
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Tabela 18 — Comentarios em relagéo as correlag@es significantes selecionadas (intervalo de confianga de 95%).

Variaveis Comentarios

Sistematicamente estas correlacbes foram negativas, indicando que o aumento na
concentragdo de Ca, Na e K conduziu a reducdo nas concentragdes de cobre e zinco,

gﬂiﬁz independente da madeira. Este fator pode es_tgr_associadq a presenca dos cations destes
Cux K elementos, que levaram ao aumento da forca ibnica go meio, e desta forma, 0s complexos
Zn x Na de co_bre e zinco, formadp§ com os compostos extraidos, migraram para 0s microporos da
madeira através de troca iénica ou precipitaram, levando a diminuicdo de cobre e zinco na
cachaca.
De forma sistematica a correlacdo foi positiva, indicando que o aumento da concentracdo de
CaxK Ca levou a uma maior concentracdo de K e Mg nas amostras de cachacas analisadas, para
Cax Mg todas as madeiras. Este fato deve estar associado a similaridade quimica entre estes
elementos pertencentes as familias | e I1A da tabela periddica.
Esta correlacdo, positiva para todas as madeiras, foi a mais alta observada. Quanto maior a
cor, ou seja, a absorvancia, em um determinado comprimento de onda de méxima absorcéo,
FC x cor () maior foi a concentracdo de compostos fendlicos totais. Esta relacdo indicou que a extracdo

de compostos em funcdo do tempo de armazenamento, ndo intensifica somente a cor, mas
que estes compostos extraidos contribuem de forma significativa com a concentracdo de
fendlicos, justificando a relacdo direta entre as variaveis.

Nos dois casos foi observada a relacdo direta. Assim, com aumento da cor e, por

Caxcor(A)  consequéncia, dos compostos fendlicos no meio, a concentragéo de Ca aumentou. Este fato

CaxFC pode estar associado & formagdo de complexo do Ca da madeira, levando-o a migrar para a
cachaga.

Esta relacdo apresentou correlagdo positiva. Este fato pode ser associado a similaridade
quimica entre estes elementos. Logo é possivel contaminagdo de zinco no material do
CuxZn alambique, sendo o mesmo extraido juntamente com o cobre, durante o processo de
producdo da bebida. Além disto, observa-se o perfil de reducdo similar ao observado para o
cobre nos dois ciclos inicias, 0 que justifica uma reatividade semelhante destes elementos.

Em todas estas relagBes foi observada correlacdo negativa. Este fato deve estar associado a

Cg:l)j ;?&X”) migracdo/extracdo dq compostos o[génicqs da madeira para a cachaca, levando a fo_rmagéo
CuXEC de complexos com ions cobrfz (ndo esta se,levan_do em conta os estados de oxidagdes
comuns para o cobre em solugéo, +2 ou +1) e ions zinco. Os complexos, uma vez formados,

Znx cor () podem ter migrado para 0s microporos da madeira ou precipitado.
Estas correlagbes foram negativas para todas as madeiras, indicando que o aumento do pH
Zn x pH leva a redugdo dos niveis de c<~)bre e zinco na cachAa(;_a. Provav?lmentt_e, 0 aumento do pNH
Cu x pH leva ao aumento da concentracdo de compostos organicos extraidos (vide que a correlacéo

pH x cor (), majoritariamente positiva) e desta forma leva a reducéo destes elementos na
cachacga por motivos ja descritos anteriormente em fungdo da formagdo de complexos.

Correlacdo positiva em todas as amostras avaliadas. A presenca concomitante destes
Mo x V elementos deve estar associada a contaminacdo por parte do material para produgéo e/ou
armazenamento de cachaga antes do processo de envelhecimento.

Fonte: Autor, 2014.
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4.5.2 Anélise de componentes principais — PCA

A andlise exploratéria de dados possibilita empregar uma grande quantidade de
resultados quimicos ou fisicos e com uso de ferramentas estatisticas e analise multivariada
pode-se inferir sobre similaridades e diferencas entre as amostras. Nesse sentido, a analise de
componentes principais (PCA) foi aplicada visando avaliar sobre quais cachacas
apresentavam perfil similar ou distinto quando comparadas entre si em funcdo do tipo de
madeira na qual foram envelhecidas em funcéo do tempo. Esta avaliacdo foi realizada apenas
com os resultados relativos aos dois ciclos inicias, em funcdo deste intervalo de tempo
apresentar a maioria das varidveis quantificaveis principalmente no que se refere a
composicao inorganica.

Inicialmente se avaliou o grafico de scores considerando a relacdo PC1 x PC2 a qual
explicava 43% da variancia total do sistema (Figura 27a) visando a diferenciacdo entre as
cachagas envelhecidas nas diferentes madeiras. Foi possivel a obtencdo de quatros grupos,
sendo o grupo 1: umburana; grupo 2: balsamo e jaboti, grupo 3: jatoba e grupo 4: timborana,
peroba, carvalho, jequitibd e italba. Verificou-se, como era esperado, que a maioria das
amostras se distribuisse em funcdo de PC1 pois respondia a 26% da variancia total do sistema.
Contudo, se observou que o grupo 3 constituido apenas por jatoba tinha uma forte influéncia
de PC2 (17%). Desta forma, se avaliou como seria a separacdo considerando a relagdo PC1
(26%) x PC3 (15%), a qual explicava 41% da variancia total. Além disto a diferenca entre
PC2 e PC3 era minima.

De acordo com a Figura 27b se obteve quatro grupos também, sendo: o grupo 1:
umburana; grupo 2: balsamo, grupo 3: jaboti e grupo 4: timborana, jatoba, peroba, carvalho,
jequitiba e itatba. Assim, verificou-se que a utilizacdo de PC3 conduzia a separacdo de
balsamo e jaboti, contudo levava a incorporacdo de jatoba para o grupo 4. Entdo ficou
evidente que a separacdo de jatoba estava diretamente relacionada a PC2, enquanto que para
jaboti com PC3. Assim, foi construido um grafico de scores 3D considerando a relacdo PC1 x
PC2 x PC3 explicando 58% da variéancia total do sistema.

A partir do grafico 3D de scores da Figura 27c foi possivel a separacdo de seis
grupos, sendo: grupo 1: umburana; grupo 2: jaboti; grupo 3: jatoba; grupo 4: timborana;
grupo 5: peroba e itatba e por fim, grupo 6: balsamo, jequitiba e carvalho. Novamente a
umburana se manteve separada, indicando ser uma madeira para envelhecer bebidas com
caracteristicas distintas das demais. As variaveis que mais significaram para a separacao de

umburana em relagcdo as demais foram: cor, acidez, pH e concentracdo de Mg. Para a
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separagdo de jatoba a varidvel mais importante foi Mn. Carvalho e jequitiba mantiveram-se
sempre no mesmo grupo, indicando semelhanca, em funcéo das varidveis aplicadas.

Por fim, foi aplicada a ferramenta estatistica Modeling power (Figura 27d), visando
avaliar quais varidveis apresentavam mais influéncia no processo de separacdo entre 0s
grupos, e desta forma, tentar reduzir o nimero de variaveis na matriz (total de 146 variaveis).
Notou-se que as variaveis com maior peso no processo de separacdo foram as concentracdes
de Ca, Mg, compostos fenolicos totais (FT) e acidez acética. Contudo, quando se empregava
somente estas variaveis, a separacdo entre 0S grupos era muito ruim, com excecdo da
umburana. Diminuindo o peso do Modeling power para 0,20 (Figura 27d) e aumentando o
nimero de variaveis, se conseguia uma separacdo satisfatéria. Entretanto notou-se que
estariam sendo eliminados apenas 20% das variaveis totais, 0 que ndo comprometia o tempo
de célculo do PCA, por exemplo. Entdo, se decidiu ndo selecionar variaveis, e usar o conjunto

completo.

Figura 27 — a) Grafico de scores para relacdo PC1 x PC2; b) Gréfico de scores para relagdo PC1 x PC3; c)
Gréfico de scores em 3D para relacdo PC1xPC2xPC3 e d) Modeling power quanto as variaveis utilizadas para
construgdo dos modelos. Legenda: UMB = umburana, JAB = jaboti; BAL = bélsamo, JAT = jatob4, TIM =
timborana, PER = peroba, CAR = carvalho, ITA = italba e JEQ = jequitiba.
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5 CONCLUSOES

Ap0s avaliacdo de diferentes parametros para as amostras de cachacas em processo de
envelhecimento em nove barris de diferentes madeiras em fungcdo do tempo, seguem as
principais conclusdes deste trabalho.

A acidez acética variou em funcdo do lote de CNE, e aumentou sistematicamente com
0 tempo de envelhecimento. Com isso foi possivel inferir que a bebida foi sofrendo oxidacao
em funcdo do tempo. Além disso, &cidos organicos fracos foram liberados do barril para a
bebida. Apenas as cachagas envelhecidas no primeiro ciclo no barril de umburana
apresentaram concentragdo superior ao limite estabelecido pela legislagdo (150 mg / 100 mL
de alcool anidro), sendo, portanto, inviavel para comercializacdo, sem antes uma adequacao
ou diluicdo da mesma. O pH das cachacas envelhecidas ndo apresentou grande variacgéo,
contudo (maior parte de 4 a 5), de forma inversa as CNEs tiveram uma maior variacéo,
possivelmente em funcdo de reduzido efeito tamponante, oriundo da matéria organica
extraidas para as cachacas envelhecidas.

A avaliacdo espectral na regido do UV-Vis relativo a cor das amostras de cachaca
mostrou um aumento sistematico da absorvancia em funcdo do tempo, indicando liberacdo
gradativa de compostos organicos para bebida. O primeiro ciclo de utilizacdo dos barris foi 0
mais significativo para a liberacdo de compostos organicos. Este fato estd associado aos
parametros como concentracdo de compostos fenolicos totais e cor das amostras de cachaca.
Pelo método de Follin-Ciocalteau (FC) foi verificada alta concentracdo de compostos
fendlicos totais, principalmente nas bebidas envelhecidas em umburana, jatoba e balsamo,
com valores comparaveis a vinho tinto.

Os métodos para determinagdo de capacidade antioxidante DPPH® e ABTS™
apresentaram correlagdo média com os resultados obtidos por FC, sendo que método do
ABTS"" mostrou melhor tendéncia entre os resultados. Pela analise de ressonancia magnética
nucelar de hidrogénio foi observado aumento da area integrada para os sinais na regido de 6,5
e 8,5 ppm em funcdo do tempo de envelhecimento da bebida, regido atribuida a compostos
aromaticos.

Os elementos inorganicos classificados como potencialmente toxicos (Al, As, Ba, Cd e
Pb) apresentaram concentragdo abaixo do LOD, exceto o cadmio, que foi quantificado nos

dois ciclos de utilizacdo dos barris e apresentou valores acima do valor limite preconizado
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pela legislacdo. Nos macroelementos o célcio esteve presente apenas nas bebidas em processo
de envelhecimento nos barris de balsamo, jequitib4 e umburana, nos trés primeiros ciclos de
uso dos barris. Houve liberacao sistematica do elemento em funcdo do tempo de maturacao.
Para 0 magnésio foi observado o mesmo perfil, porém apenas nas bebidas envelhecidas em
umburana e jequitiba. Sodio, potéssio e fosforo apresentaram concentragdes mensuraveis nas
CNEs, nos dois primeiros ciclos de utilizagdo dos barris, e ainda assim liberaram o elemento
da madeira dos barris para a bebida. Destaque, nos microelementos, para o cobre, que
apresentou uma reducdo consideravel em funcdo do tempo de envelhecimento. Podendo
chegar a 98,8%, a depender da qualidade botanica do barril. Esse fator foi favoravel, pois a
concentracao de cobre na cachaca é limitada pelo MAPA (5 mg L™).

A andlise de correlacdo mostrou relacdo positiva entre 0s compostos provenientes do
barril e correlacdo inversa entre elementos provenientes das madeiras dos barris e o cobre que
foi retido pelo barril possibilitando relagdes de interacGes ou semelhangas quimicas entre as
variaveis.

A analise de componentes principais possibilitou separar com mais clareza as bebidas
envelhecidas em umburana e jatoba, sendo a acidez acética, pH e 0 Mg as variaveis que mais
contribuiram para a separacdo das bebidas envelhecidas em umburana e 0 Mn para as bebidas

maturadas em jatoba.
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APENDICES



APENDICE A — Tabelas para as determinagdes de: Acidez acética, pH, Ayax, Fenolicos Totais e RMN.

Tabela 1 — Acidez acética das cachagas em processo de envelhecimento nos barris de nove diferentes madeiras.
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Ciclo/ Madeiras

més CNE Béalsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itatuba Timborana Umburana
Ciclo 1

1.3 58,3 1194 69,5 66,1 80,8 105,3 84,5 63,3 81,5 199,1

1.6 56,7 118,7 69,9 68,9 82,2 104,2 86,2 65,6 79,3 196,6

1.9 57,0 118,7 70,0 70,6 85,7 109,8 98,3 65,1 81,3 201,0

1.12 53,7 1214 70,5 72,7 93,0 110,8 95,8 63,3 81,3 182,0
Ciclo 2

2.3 101,1 122,1 106,4 103,8 95,0 122,8 106,5 108,1 113,0 128,8

2.6 99,8 124,6 109,2 103,9 96,0 120,1 109,4 108,0 115,1 131,5

2.12 99,1 130,5 111,5 103,4 95,9 116,2 118,1 105,9 1144 132,7
Ciclo 3

3.3 49,9 40,7 43,1 36,0 37,0 53,2 39,1 32,2 39,3 61,5

3.6 54,0 37,0 49,4 36,1 32,6 55,3 41,4 31,6 40,0 69,3

3.12 63,7 41,5 57,3 46,2 39,5 70,6 50,3 40,1 47,6 79,5
Ciclo 4

4.3 54,1 53,6 55,3 54,8 59,0 67,9 65,5 54,0 59,0 78,8

4.6 64,4 45,7 66,3 64,8 66,8 86,1 79,4 65,5 66,5 92,8

4.12 99,8 65,2 97,1 91,4 96,6 138,8 123,1 80,6 82,9 117,0
Ciclo5

5.3 71,5 63,3 69,3 77,4 62,4 73,0 76,2 77,2 61,5 71,1

5.6 85,6 70,5 82,2 89,3 69,9 95,0 87,6 83,5 66,9 90,9

5.12 104,5 68,7 89,5 90,0 76,4 130,7 99,1 74,2 88,5 102,2

Fonte: Autor, 2014.



Tabela 2 — pH das cachagas em processo de envelhecimento nos barris de nove diferentes madeiras.
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Ciclo/ Madeiras

més CNE Béalsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itatuba Timborana Umburana
Ciclo1

1.3 4,02 4,29 4,32 4,05 4,91 4,25 4,22 4,16 4,13 4,67

1.6 4,04 4,35 4,37 4,08 5,03 4,37 4,29 4,30 4,22 4,72

1.9 4,07 4,36 4,33 4,10 5,05 4,38 4,31 4,39 4,27 4,76

1.12 4,09 4,42 4,39 4,15 511 4,41 4,39 4,44 4,32 4,80
Ciclo 2

2.3 4,12 4,27 4,43 4,11 4,45 4,48 4,62 4,24 4,24 4,81

2.6 4,15 4,35 4,58 4,24 4,64 4,49 4,44 4,28 4,34 4,90

2.12 4,25 3,82 4,23 4,30 5,27 4,30 4,40 4,30 4,30 4,31
Ciclo 3

3.3 4,40 4,29 4,31 4,06 4,69 4,16 4,31 4,27 4,42 4,80

3.6 4,65 4,34 4,35 3,96 4,78 4,27 4,46 4,25 4,36 4,83

3.12 4,90 4,37 4,33 4,00 4,89 4,27 441 4,32 4,43 4,81
Ciclo 4

4.3 4,35 4,29 4,36 4,11 4,53 4,23 4,36 4,24 4,28 4,69

4.6 4,50 4,31 4,33 4,09 4,58 4,25 4,44 4,24 4,31 4,73

4.12 4,42 4,14 4,08 3,78 4,50 4,02 4,07 4,05 4,10 4,54
Ciclo5

5.3 4,30 3,81 4,28 3,87 4,35 3,84 4,34 3,87 4,08 4,72

5.6 4,10 3,63 4,14 3,68 4,29 3,96 4,11 3,73 3,86 4,61

5.12 3,62 3,99 4,09 3,58 4,40 3,87 4,01 3,67 3,91 4,57

Fonte: Autor, 2014.



Tabela 3 — Absorvancia no Ay Nas bebidas em processo de envelhecimento nos barris de nove diferentes madeiras.

Ciclo/ Madeiras
més Béalsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba  Jequitibd Itabba  Timborana  Umburana
A=412 nm A =297 nm A =281 nm A =404 nm A =465 nm A =386 nm A =289 nm A =403 nm A =394 nm
CNE1 0,01 0,33 0,73 0,01 0,00 0,02 0,55 0,01 0,01
1.3 2,40 1,39 1,35 1,80 1,64 1,67 1,33 1,32 1,97
1.6 2,35 1,70 1,34 1,50 1,09 1,10 1,36 0,75 1,63
1.9 2,31 1,72 1,50 2,05 2,93 1,92 1,68 2,12 2,05
1.12 2,42 1,87 1,67 2,17 3,09 2,02 1,86 2,22 2,14
CNE2 0,02 0,38 0,79 0,02 0,01 0,03 0,61 0,02 0,03
2.3 1,94 0,93 0,84 0,71 1,94 0,17 0,77 0,37 0,77
2.6 2,18 1,56 1,09 0,94 0,48 0,29 1,03 0,57 1,10
2.12 2,23 1,98 1,32 1,27 0,70 0,38 1,99 0,96 1,47
CNE3 0,01 0,45 0,72 0,01 0,00 0,02 0,61 0,01 0,01
3.3 1,46 1,07 0,72 0,36 0,10 0,13 0,61 0,17 0,53
3.6 1,54 1,11 1,07 0,46 0,17 0,20 0,80 1,14 0,65
3.12 1,55 1,24 0,85 0,73 0,32 0,34 1,00 0,47 0,88
CNE4 0,00 0,17 0,48 0,00 0,46 0,00 0,33 0,00 0,00
4.3 0,86 0,83 0,61 0,24 0,07 0,12 0,56 0,15 0,32
4.6 1,05 1,24 0,67 0,33 0,10 0,19 0,65 0,21 0,42
4.12 1,21 1,47 0,84 0,53 0,21 0,32 0,90 0,36 0,58
CNE5 0,00 0,19 0,35 0,00 0,00 0,00 0,28 0,00 0,00
5.3 0,47 0,65 0,43 0,17 0,10 0,10 0,46 0,12 0,18
5.6 0,66 0,93 0,49 0,24 0,23 0,12 0,66 0,20 0,27
5.12 0,78 1,21 0,66 0,42 0,29 0,10 1,02 0,36 0,45

Fonte: Autor, 2014.
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Tabela 4 — Fendlicos Totais nas amostras de cachaca em processo de envelhecimento pelo método de Folin-Ciocalteu.
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Ciclo/ Madeiras

Més Balsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itatba Timborana Umburana
CNE1 3,00 +0,10 3,00 £0,10 3,00 £0,10 3,00 +0,20 3,00 £0,10 3,00 £0,10 3,00 +£0,20 3,00 £0,10 3,00 £0,10
13 651,37 +1,07 17,52 +0,10 14,07 £0,10 208,49 0,46 488,81 +1,07 92,79 +0,10 1553 £0,23 152,75 0,46 1357,49 =1,34
1.6 653,23 +1,07 25,30 +£0,10 15,31 +£0,10 199,66 0,10 388,79 +0,54 70,80 +0,10 20,87 £0,23 113,42 =0,27 1043,98 =1,34
1.9 786,38 1,07 31,10 £0,10 21,89 £0,07 294,41 =0,10 707,73 +0,10 119,65 +0,10 2459 £0,10 283,27 0,10 1564,18 * 3,55
1.12 1170,93 +4,83 3505 £0,10 25,18 +0,10 298,13 +0,93 641,77 +£0,10 15951 +0,10 38,44 +0,10 322,75 +0,10 1560,31 +0,10
CNE2 2,19 £0,10 2,19 +0,10 2,19 +0,10 2,19 £0,10 2,19 £0,10 2,19 £0,10 2,19 =0,10 2,19 £0,10 2,19 £0,10
2.3 324,66 0,10 15,66 +0,10 556 +£0,10 89,28 +0,35 184,07 +0,94 1571 +0,11 4,49 +£0,10 67,44 =010 607,70 £0,10
2.6 456,28 +1,06 25,20 £0,11 10,56 =0,23 127,34 +0,35 246,31 +0,10 30,25 +0,09 10,10 £0,09 102,44 =047 711,77 0,10
2.12 512,20 £0,71 45,97 +0,10 16,27 £0,10 154,99 +0,31 328,54 0,35 4510 +0,09 32,96 +£0,10 145,70 £0,47 827,68 =141
CNE3 580 +0,10 580 +0,10 580 +0,10 580 +0,11 580 +0,10 580 +0,10 5,80 +0,10 5,80 +0,10 5,80 +0,10
3.3 253,36 +0,78 26,77 +0,34 10,57 £0,07 4190 0,15 84,99 +0,25 20,04 +0,10 9,18 £0,07 51,80 £0,07 304,60 =0,59
3.6 321,17 +£0,88 30,28 +0,07 19,07 +0,07 62,07 +£0,26 122,53 +0,25 30,66 +0,07 12,43 +0,10 74,20 £0,10 347,55 £0,10
3.12 343,83 0,59 4161 +0,10 13,41 £0,07 83,72 £0,10 161,35 +0,25 40,85 +0,10 16,49 £0,10 91,33 £0,10 408,44 =0,88
CNE4 142 £0,10 1,42 +£0,10 142 +0,10 142 +0,10 1,42 +0,10 142 +£0,10 1,42 =0,10 142 +0,10 1,42 +0,10
4.3 11259 £0,10 15,9 +0,10 4,28 +£0,10 29,27 +£0,10 51,45 £0,07 13,56 =0,07 5,60 +£0,07 37,10 £0,10 156,03 £0,10
4.6 155,70 £0,29 25,54 +0,10 5,93 £0,07 44,27 £0,11 67,65 £0,10 20,07 x0,10 7,18 £0,07 50,33 £0,07 188,52 £0,29
4.12 182,64 +£0,10 36,32 +0,07 10,00 £0,10 57,00 £0,10 93,81 +£0,10 33,87 0,10 12,07 £0,07 73,95 £0,07 222,68 +£0,43
CNE5 - - - - - - - - -

5.3 79,97 £0,34 1489 £0,10 6,54 +0,04 2334 +0,11 69,15 £0,23 1455 £0,09 7,27 0,04 30,51 +0,26 125,73 +0,11
5.6 119,35 £0,29 24,66 +0,09 7,69 £0,04 37,28 +0,10 104,90 £0,10 25,35 +0,10 10,10 +£0,10 49,46 +0,09 159,71 £0,29
5.12 173,66 £0,34 42,73 +0,10 10,91 +0,07 54,67 £0,11 134,37 £0,10 43,17 =£0,10 1535 +0,04 86,93 £0,10 208,82 +£0,11

Fonte: Autor, 2014.



Tabela 5 — Area integrada do espectro de RMN 'H entre 6,6 e 8,0 ppm das cachacas do primeiro ciclo, ap6s 12 meses de

envelhecimento.

Ciclo/ Area integrada (6,5 a 8,5 ppm)

més Balsamo Carvalho Jaboti Itadba Jatoba Peroba JequitibA Timborana Umburana
1.3 85 142 22 606 219 156 28

1.6 646 312 86 745 605 233 351

1.12 755 386 129 1094 756 345 473

1.12" 1496 362 392 1898 444 270 390

74 1023
253 932
287 1035
609 1394

“empregando DMSO-dg como solvente.

Fonte: Autor, 2014.
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APENDICE B — Tabelas dos elementos inorganicos quantificados.

Tabela 1 - Concentracdo de Ca (mg L™) nas amostras de cachacas em processo de envelhecimento para os trés ciclos inicias. Para o quarto e quinto ciclo a concentracéo foi

menor que 0 LOD. N =3.

Ciclo/ més Madeira
Béalsamo Jequitiba Umburana
CNE1 <LOD <LOD <LOD
1.3 9,52 +0,47 8,79+0,38 21,9422
1.6 15,4+0,1 10,3£0,7 17,4+0,4
1.9 18,3+0,1 17,4+0,5 24,3+0,8
1.12 26,1+0,9 22,8+15 27,7+0,3
CNE2 <LOD <LOD <LOD
2.3 7,98+1,04 5,10 £ 0,52 9,06 £0,22
2.6 9,32+1,38 7,02 £ 0,157 9,69+0,96
2.12 149+0,1 10,9+0,6 17,8+0,7
CNE3 1,21 +0,54 1,21+ 0,54 1,21+ 0,54
3.3 1,46 +0,28 <LOD <LOD
3.6 2,94+ 0,68 <LOD <LOD
3.12 6,24+ 1,24 <LOD <LOD

LOD=0,01mgL*

Fonte: Autor, 2014.
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Tabela 2 - Concentragdo de K (mg L™) nas amostras de cachagas em processo de envelhecimento para os dois ciclos inicias. Para o terceiro, quarto e quinto ciclo

concentragdo foi menor que 0o LOD. N = 3.

a

Ciclo/ Madeira
més Béalsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itatba Timborana  Umburana

CNE1 739+0,01 7,39+0,01 7,39+0,01 7,39+£0,01 7,39+0,01 7,39+0,01 7,39+0,01  7,39+0,01 7,39+0,01
1.3 12,09+0,05 12,1+05 16,7+0,6 16,1+0,7 17,8+0,1 533+13 8,11+0,11 10,9+0,1 22,6 +0,2
1.6 11,2+0,6 13,01+0,6 19,0+0,3 13,13+ 0,02 17,4+0,5 43,8+0,2 8,69+0,16 11,46+0,03 19,79+0,02
1.9 13,03+£0,06 14,0+0,2 27,9+0,2 155+0,4 24,07 £ 0,06 82,1+0,2 9,77+0,21 15,4+0,2 255+3,8
1.12 1424+0,06 155+0,5 35,3+0,3 158+0,3 25,7+0,4 99,3+2,6 10,3+0,3 16,9+0,5 278+14

CNE2 731+0,04 7,31+0,04 7,31+0,04 7,31+0,04 7,31+0,04 7,31+0,04 7,31+£0,04 7,31+£0,04 7,31+0,04
2.3 9,62+0,22 10,53+0,09 12,0+0,2 10,8+0,1 13,6 £0,2 20,8+ 0,6 8,256+0,18  9,49+0,28 146 +0,2
2.6 10,42+0,07 11,60+0,12 14,92 +0,02 11,8+0,3 149+0,7 26,2+0,1 8,42 +0,26 11,6 +0,7 15,95+ 0,06
2.12 11,05+0,25 13,1+0,1 20,24 + 0,03 13,3+0,2 18,3+0,2 33,1+0,2 9,30+0,15 13,19+0,06 17,67+0,05

LOD=0,36mg L™

Fonte: Autor, 2014.
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Tabela 3 - Concentragdo de Mg (mg L™) nas amostras de cachagas em processo de envelhecimento para os dois ciclos inicias. Para o terceiro, quarto e quinto a concentragéo
foi menor que 0 LOD. N = 3.

Ciclo/ més Madeira
Jequitiba Umburana
CNE1 <LOD <LOD
1.3 4,39+0,24 21,9+0,7
1.6 2,80+0,04 178+0,4
1.9 10,3+ 0,02 22,7+1,0
1.12 13,8 + 0,55 299+1,3
CNE2 <LOD <LOD
2.3 <LOD 6,93 +0,09
2.6 <LOD 8,89 £0,32
2.12 <LOD 14,0+0,2

LOD=0,28mg L™ Autor, 2014.
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Tabela 4- Concentragdo de Na (mg L™) nas amostras de cachacas em processo de envelhecimento para os trés ciclos inicias. Para o quarto e quinto ciclo a concentragao foi
menor que o LOD. N =3.

Ciclo/ més Madeira
Bélsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itadba Timborana  Umburana
CNE1 13,7+1,0 13,7+£1,0 13,7+1,0 13,7+1,0 13,7+£1,0 13,7+£1,0 13,7+£1,0 13,7+£1,0 13,7+1,0
1.3 19,8+0,3 29,8+0,3 23,1+0,6 22,4+0,6 22,7+1,6 235+0,6 1860+0,04 226+04 18,6 £0,1
1.6 51+5 27,0+0,2 17,8+0,3 42+3 17,7+0,6 21,1+0,3 17,1+0,6 16,0+0,2 17,47+ 0,04
1.9 16,0+£1,0 24,9+ 0,6 16,0+ 0,3 195+0,3 190+£0,1 20,99+0,01 151+0,3 18,2+0,9 17,3+£4,0
1.12 20,5+0,1 31,4+0,6 195+15 23,0+4,2 20,0+0,2 20,2+0,9 155+0,2 17,4+0,1 16,0+1,0
CNE2 1368+0,01 1368+0,01 13,68+0,01 1368+0,01 1368+0,01 1368+0,01 13,68+0,01 13,68+0,01 13,68+0,01
2.3 23,7+2,0 215+04 145+0,1 18,1+0,2 190+1,2 22,0+1,2 15,7+0,6 20,2+0,3 16,2+0,5
2.6 185+ 0,4 25,1+0,1 16,3+0,2 19,5+£0,7 170+£1,2 22,1+0,1 153+0,1 198+1,2 15,2+0,3
2.12 15,2+0,9 255+0,6 16,1 +0,8 18,2+1,0 17,3+£0,2 21,8+0,3 145+0,2 24,7+0,1 28,4+0,3
CNE3 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
3.3 <LOD 8,31+ 0,04 <LOD 463+0,06 536+003 6,00+0,18 <LOD <LOD <LOD
3.6 <LOD 8,12+ 0,04 <LOD 545+0,05 3,71+020 7,41+0,39 <LOD <LOD <LOD
3.12 <LOD 17,4 + 0,55 <LOD 13,70+£0,04 532+0,03 6,31+0,01 <LOD <LOD <LOD

LOD=0,04 mg L™

Fonte: Autor, 2014.
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Tabela 5- Concentracdo de P (mg L™) nas amostras de cachagas em processo de envelhecimento para os dois ciclos inicias. Para o terceiro, quarto e quinto ciclo a
concentragdo foi menor que 0 LOD. N = 3.

Ciclo/ més Madeira

Bélsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itadba Timborana  Umburana

CNE1 6,38+0,03 6,38+0,03 6,38 + 0,03 6,38+0,03 6,38+0,03 6,38+0,03 6,38+0,03 6,38+0,03 6,38 £ 0,03
1.3 6,60+0,15 6,93+0,03 6,48 £ 0,26 6,33+0,36 6,35+0,18 6,56+0,10 6,20+0,02 6,53+0,03 6,55+ 0,03
1.6 6,42+0,02 6,33+0,01 6,15+ 0,06 6,23+0,07 6,26+0,08 653+0,11 6,14+0,08 6,33£0,24 6,20 £ 0,03
1.9 6,53 +0,21 6,46+ 0,26 6,18 +£ 0,06 6,01+£033 646+007 664+031 653+0,09 6,39+0,22 6,26 £ 0,12
1.12 6,61+0,04 6,68+0,16 6,12 £ 0,23 6,16+030 6,32+0,31 6,92+0,08 6,22+0,14 6,79+0,04 6,48 + 0,06
CNE2 6,22+0,15 6,22+0,15 6,22+ 0,15 6,22+0,15 6,22+0,15 6,22+0,15 6,22+0,15 6,22+0,15 6,22 £ 0,15
2.3 582+0,15 6,08+0,15 5,86 £ 0,23 6,02+0,08 6,11+0,10 6,11+001 584+006 6,08+0,20 6,12 +0,01
2.6 6,10+0,24 6,26 + 0,05 6,08 £ 0,19 588+0,05 623+0,24 6,20+£0,04 6,04+0,21 5,97+0,10 6,20+£0,19
2.12 6,31+0,16 6,11+0,25 6,05+ 0,05 6,17+0,04 6,16+006 635+0,29 6,10+0,37 6,24+0,01 6,20 £ 0,22

LOD=0,24mg L™

Fonte: Autor, 2014.



Tabela 6 -. Concentracéo de S (mg L™) nas amostras de cachacas em processo de envelhecimento. N = 3.

134

Ciclo/ més Madeira
Bélsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itadba Timborana  Umburana
CNE1 412+0,97 4,12+0,97 4,12 +0,97 4,12+0,97 4,12+097 4,12+097 4,12+0,97 4,12+0,97 4,12 +0,97
1.3 102+1/4 <LOD <LOD 6,82+0,46 855+0,30 9,28+0,33 <LOD 8,73+0,31 <LOD
1.6 143+1,6 <LOD <LOD 8,21+0,21 9,56+3,23 10,2+ 0,4 <LOD 9,39+0,43 <LOD
1.9 10,6 £ 0,4 <LOD <LOD 9,46+224 921+1,13 9,98+0,25 <LOD 11,3+ 1,06 <LOD
1.12 13,2+0,3 <LOD <LOD 9,98 + 0,92 10,2+0,7 9,25+ 0,09 <LOD 108+1,1 <LOD
CNE2 8,07+0,42 8,07+0,42 8,07 +0,42 8,07+042 807+042 807+042 807+042 8,07+042 8,07 £ 0,42
2.3 10,1+2,2 <LOD <LOD 915+0,32 894+0,13 985+256 884+0,73 7,95+1,02 8,68+ 0,76
2.6 12,3+0,8 <LOD <LOD 926+092 959+038 897+130 845+237 957+1,09 8,82 +0,82
2.12 142+0,5 <LOD <LOD 10,5+0,7 102+1,4 9,75+0,03 7,80+0,11 10,8 £0,7 9,09+1,91
CNE3 11,06+0,01 11,06+0,01 11,06+0,01 11,06+0,01 11,06+0,01 11,06+0,01 11,06+0,01 11,06+0,01 11,06+0,01
3.3 705+0,70 4,38+1,89 <LOD 7,24 +1,80 10,8+1,5 9,22+0,32 8,75+0,96 13,0+£0,1 340+1,6
3.6 8,79+0,31 7,38+156 <LOD 8,40 £ 1,80 11,4+0/4 128+1,9 6,17 +2,02 38,7+1,8 34,0+0,3
3.12 9,15+1,05 116+1,3 <LOD 11,8+0,5 12,0+1,0 12,3+0,2 7,83+1,40 378+14 36,9 +0,5
CNE4 36,4+18 36,4+18 36,4+18 36,4+18 36,4+1,8 36,4+1,8 36,4+1,8 36,4+1,8 36,4+1,8
4.3 37,5+0,9 388+15 33,7+£0,2 353+15 9,23+0,68 359+0,5 36,5+19 376+0,9 36,3+3,1
4.6 342+24 359+0,1 36,0+0,7 37,8+0,7 10,7+ 0,6 36,7+1,8 382+12 36,6+1,1 37,1+25
4.12 38,1+0,2 370+£12 349+0,6 36,5+24 37,6 +0,9 350+1,3 359+0,1 37,6 +1,7 379+1.2
CNE5 41,4+0,7 41,4+0,7 41,4+0,7 41,4+0,7 41,4+0,7 41,4+0,7 41,4+0,7 41,4+0,7 41,4+0,7
5.3 40,1+2,3 40,8+0,8 41,7+0,8 416+0,1 40,9+1,9 42,7+1,0 41,2+0,5 39,7+0,2 40,7+0,3
5.6 426+0,1 429+28 416+14 416+2,1 448+0,1 445+34 440+1,2 453+22 42,6 +0,1
5.12 446+1,1 45+14 43,8+0,4 43,6 £0,2 46,7 +0,1 450+1,1 41,7+5,8 43,5+0,7 43,7+1,8

LOD=0,01 mg L™

Fonte: Autor, 2014.
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Tabela 7 - Concentragdo de Cr (mg L™) nas amostras de cachacas em processo de envelhecimento para os dois ciclos inicias. Para o terceiro, quarto e quinto ciclo a
concentragdo foi menor que o LOD. N = 3.

Ciclo/ Madeira
més Béalsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itatba Timborana  Umburana

CNE1 0,31+0,04 0,31+0,04 0,31+0,04 0,31+0,04 0,31+0,04 0,31+0,04 0,31+0,04 0,31+£0,04 0,31+0,04
1.3 0,27+0,01  0,41+0,07 <LOD 0,33+£0,03 0,19+0,08 0,35+ 0,02 0,22+0,02 0,27 +£0,02 0,31+0,03
1.6 0,27+0,01 0,29 £0,06 <LOD 0,28 £ 0,03 0,28 +0,04 0,28 £ 0,01 0,22+0,12 0,23+0,12 0,20+0,10
1.9 0,24+0,06 0,29+0,03 <LOD 0,28+0,14 0,29 +£0,07 0,34+0,01 0,30+0,08 0,27 +£0,04 0,29+0,10
1.12 0,26 +0,04 0,28+0,10 <LOD 0,16 £ 0,04 0,29+ 0,03 0,25+ 0,06 0,29+0,01  0,25+0,04 0,29 £ 0,03

CNE2 0,24+0,05 0,24 +0,05 0,24 £ 0,05 0,24 + 0,05 0,24 +0,05 0,24 £ 0,05 0,24+0,05 0,24+0,05 0,24 £ 0,05
2.3 0,27+0,06 0,36 0,02 0,33+0,01 0,30 £ 0,02 0,26 +£0,04 0,25+ 0,06 0,32+0,12  0,24+0,05 0,35+0,01
2.6 0,33+0,08 0,34+0,07 0,33 +0,07 0,27 £0,04 0,29 +0,01 0,29+0,14 0,31+0,01  0,29+0,04 0,23+0,02
2.12 0,25+0,01 0,36 £0,02 0,30 £ 0,06 0,34 +0,01 0,28+0,12 0,25+0,14 0,30+0,07 0,36 +0,01 0,24 +0,07

LOD=0,05mg L™

Fonte: Autor, 2014.



Tabela 8- Concentragio de Cu (mg L™) nas amostras de cachacas em processo de envelhecimento. N = 3.

136

Ciclo/ Madeira
més Bélsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Itatuba Timborana  Umburana
CNE1 518+0,06 5,18+0,06 5,18 + 0,06 518+0,06 518+0,06 518+0,06 518+0,06 5,18 +0,06 5,18 £ 0,06
1.3 0,70+£0,03 1,43+0,04 2,75+ 0,09 135+0,01 167+0,10 1,17 £+0,03 3,40+0,01 3,70+0,14 0,06 £ 0,03
1.6 0,76+0,01  1,40+0,08 2,91+0,05 1,34+0,01 204+001 106+0,01 540+014 3,31+0,07 0,20+0,03
1.9 0,45+0,04 151+0,01 2,74 £0,01 1,37+006 168+001 097+003 389+001 3,71+0,14 0,20+ 0,05
1.12 0,33+0,01 150+0,04 2,82+0,09 1,24+0,02 150+0,03 1,05+0,06 353+0,07 3,74+0,01 0,17 +0,06
CNE2 4,11+0,07 4,11+0,07 4,11+ 0,07 411+0,07 411+007 4,11+007 411+0,07 4,11+0,07 4,11 + 0,07
2.3 094+0,14  1,52+0,06 3,17+0,08 1,33+0,10 2,18+0,07 091+0,06 416+015 3,64+0,04 0,43+0,05
2.6 0,89+0,056 155+0,01 3,10+ 0,08 1,12+0,03 2,17+0,13 1,09+0,04 4,46+0,09 3,30+0,01 0,48 +0,01
2.12 0,70£0,01  1,66+0,02 2,87 +£0,05 125+0,01 233+005 124+0,03 413+0,03 3,36+0,11 0,40 £ 0,06
CNE3 0,60+0,06 0,60+0,06 0,60 + 0,06 0,60+0,06 060+006 060+006 060+0,06 0,60+0,06 0,60 + 0,06
3.3 0,46 £0,07 0,54 +0,02 0,64 £0,04 0,37+0,01 0,71+006 031+0,01 039+0,04 0,49+0,05 0,16 £0,04
3.6 0,45+0,02 0,60+0,01 0,61+0,02 0,39+0,01 080+008 047+001 045+0,05 0,18+0,06 0,11+0,01
3.12 0,68+0,06 0,74+0,07 0,67 +£0,03 054+0,01 098+001 0,70£0,05 061+001 0,13+0,01 0,12+0,04
CNE4 0,05+0,01 0,05+0,01 0,05+0,01 0,05+001 005+001 005+001 0,05+0,01 0,05+0,01 0,05+0,01
4.3 0,16+0,02 0,14+0,02 0,14+ 0,05 0,17+0,02 050+001 0,17+0,03 014+0,03 0,11+0,07 0,14 +0,03
4.6 0,21+£0,05 0,12+0,04 0,09 +£0,01 0,15+0,09 060+001 0,12+006 015+0,04 0,18+0,01 0,12+ 0,02
4.12 0,18+0,07 0,09+0,01 0,13+0,01 0,16+0,01 013+0,01 0,16+0,03 0,15+0,01 0,14+0,01 0,12+0,03
CNE5 0,16+0,10 0,16+0,10 0,16 £ 0,10 0,16+0,10 016+010 0,16+010 0,16+0,20 0,16+0,10 0,16 £ 0,10
5.3 0,07+0,01 0,11+0,01 0,17+0,01 0,05+0,01 0,08+002 0,17+0,03 0,18+0,02 <LOD 0,08 +0,04
5.6 0,08 £0,01 0,11+0,01 0,16 £ 0,03 0,10+0,05 019+0,07 0,12+0,02 0,18+0,07 <LOD 0,06 £ 0,04
5.12 0,11+0,03 0,11+0,05 0,19+0,03 0,13+0,11 0,07+0,03 0,07+0,02 0,17+0,03 <LOD <LOD

LOD=0,01 mg L™

Fonte: Autor, 2014.
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Tabela 9- Concentracio de Zn (mg L™) nas amostras de cachagas em processo de envelhecimento para os quatro ciclos inicias. Para o quinto ciclo a concentragdo foi menor
queo LOD. N =3.

. R Madeira
Ciclo/Més - - - T - -
Bélsamo Carvalho Jaboti Peroba Jatoba Jequitiba Italba Timborana Umburana
CNE 0,41 £0,02 0,41 £0,02 0,41 +£0,02 0,41 +£0,02 0,41 £0,02 0,41 £0,02 0,41 +0,02 0,41 £0,02 0,41 £0,02
1.3 0,13+0,03 0,15 £ 0,02 0,22 £0,01 0,13+0,01 0,17 £ 0,06 0,13 £0,02 0,16 £ 0,06 0,15+0,01 0,14 £ 0,09
1.6 0,19 £0,07 0,25 +0,03 0,32 £ 0,05 0,27 £ 0,06 0,22 £0,02 0,19 £0,05 0,24 £0,04 0,21+0,01 0,17 +£0,01
1.9 0,15+0,01 0,23 +£0,01 0,18 £ 0,02 0,13 +£0,02 0,17 £0,01 0,13 £ 0,06 0,25 £ 0,06 0,16 £ 0,07 0,31+0,08
1.12 0,33+0,09 0,20 £ 0,02 0,24 £ 0,05 0,13+0,11 0,18 £ 0,02 0,16 £ 0,02 0,23+0,04 0,21 +0,03 0,15+0,04
CNE 0,38 £ 0,03 0,38+ 0,03 0,38 £ 0,03 0,38 £ 0,03 0,38 £ 0,03 0,38 £ 0,03 0,38 £ 0,03 0,38 £ 0,03 0,38 £ 0,03
2.3 0,10 £0,02 0,08 £ 0,05 0,12 £ 0,06 0,07 £0,02 0,10+0,04 0,18 £ 0,02 0,24 £0,02 0,14 £0,03 0,11+0,01
2.6 0,16 £ 0,03 0,10 £ 0,02 0,14 £0,03 0,16 £ 0,09 0,20 £ 0,02 0,14 £ 0,06 0,20 £ 0,03 0,21+0,01 0,26 £ 0,05
2.12 0,13+0,01 0,18 £0,04 0,17 £0,02 0,08 £ 0,03 0,17 +£0,01 0,09 £0,02 0,22 £0,01 0,22 £0,03 0,10+0,01
CNE 0,26 £ 0,01 0,26 £ 0,01 0,26 £ 0,01 0,26 £ 0,01 0,26 £ 0,01 0,26 £ 0,01 0,26 £ 0,01 0,26 £ 0,01 0,26 £0,01
3.3 0,21+0,01 0,20 £0,01 0,27 £0,01 0,20 £ 0,02 0,28 £0,01 0,16 £0,01 <LOD 0,22 £0,01 <LOD
3.6 0,22+0,01 0,20 £0,01 0,24 £0,01 0,17+0,01 0,24 £0,01 0,16 £ 0,02 <LOD <LOD <LOD
3.12 0,23+0,01 0,21+0,01 0,24 £0,01 0,22+0,01 0,24 £0,02 0,17+£0,01 <LOD <LOD <LOD
CNE <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,16 £ 0,02 <LOD <LOD <LOD
4.3 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,18+ 0,01 <LOD <LOD <LOD <LOD
4.6 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,21+0,01 <LOD <LOD <LOD <LOD
412 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

LOD=0,01 mg L™

Fonte: Autor, 2014.
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ANEXO

ANEXO A - Laudo da identificagdo das espécies das madeiras utilizadas para confeccdo dos tonéis de
envelhecimento da cachaca.

C
1 l INSTITUTO DE
PESQUISAS
TECNOLOGICAS

Laboratorio de Madeira e Produtos Derivados

RELATORIO DE ENSAIO N2 1 008 531 - 203

CLIENTE: Cecilia Dantas Vicente
Rua Dr. Pompeu de Miranda Sarmento, 163, apto 604 - Ponta Verde
57035-050 - Maceio, AL

NATUREZA DO TRABALHO: Identificagao Botanica.

REFERENCIA: Orgamento CT-FLORESTA/LMPD-384/10 de 7 de abril de 2010,
aprovado em 7 de abril de 2010.
Ficha de controle de ensaio n® 53/10.

112

1 MATERIAL
Uma amosira fornecida pelo cliente constituida por 12 segmentos de madeira
codificados pelo cliente como: castanheira 20L, ipé 20L, balsamo 20L, carvalho 20L,
jequitiba 20L, peroba 20L, umburana 20L, timborana 20L, jatoba 20L,
castanheira 15 120L, carvalho 14 e jequitiba 30.
Segundo declaragéo do cliente os segmentos de madeiras foram extraidos de tonéis
para armazenamento de cachaga.

2 METODO UTILIZADO
2.1 Procedimento CT-FLORESTA-LMPD-ID-PE-001 - “ldentificagaoc botanica de
madeiras”. De acordo com esse método, a identificagdo boténica foi obtida pelo
processo macroscopico € microscopio de exame da anatomia do lenho.

2.2 Os equipamentos, instrumentos e dispositivos utilizados no ensaio foram:

Descricao Codigo
faca para polimento nao ha
lupa conta fios (10 vezes de aumento) néo ha
micrétomo de deslize, Tipo B 111176, Reichert ID-MT-002
microscopio optico, Jenamed 2 Histology, Carl| ID-MC-007
Zeiss Jena

Observagdo: equipamentos nao calibraveis.

3 RESULTADOS
3.1 segmento: castanheira 20L,
nome popular: cedrinho,
nome cientifico: Ensma uncinatum, Vochysiaceae.

3.2 segmento: ipé 20L,
nome popular: peroba-do-campo,
nome cientifico: Paratecoma peroba, Bignoniaceae.

3.3 segmento: balsamo 20L,
nome popular: cabriiva-vermelha,
nome cientifico: Myroxylon balsamum, Leguminosae.

3.4 segmentos: carvalho 20L e carvalho 14,

Atengdo: Este é um arquivo digital para consulta. O original deste Relatério de Ensaio, impresso em papel
com a marca d'agua IPT e devidamente assinado, é o Unico documento que possui validade legal.
Instituto de Pesquisas Tecnolégicas do Estado de Sdo Paulo S.A. - IPT
Av. Prof. Almeida prado, 532 - Butanta -05508-901- Séo Paulo — SP - Tel: (11) 3767-4000 — www.ipt.br
Servigo de Atendimento ao Cliente — SAC — Tel: (11) 3767-4126, 3767-4456 e 3767-4744 — Fax(11) 3767-4002 — sac@ipt.br
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nome popular: carvalho,
nome cientifico: Quercus sp., Fagaceae.

3.5 segmentos: jequitiba 20L e jequitiba 30,
nome popular: jequitiba,
nome cientifico: Cariniana sp., Lecythidaceae.

3.6 segmento: peroba 20L,
nome popular: itauba,
nome cientifico: Mezifaurus itauba, Lauraceae.

3.7 segmento: umburana 20L,
nome popular: cerejeira,
nome cientifico: Amburana cearensis, Leguminosae.

3.8 segmento: timborana 20L,
nome popular: timborana,
nome cientifico: Piptadenia sp., Leguminosae.

3.9 segmento: jatoba 20L,
nome popular: jatoba,
nome cientifico: Hymenaea sp., Leguminosae.

3.10 segmento: castanheira 15 120L,
nome popular: castanheira,
nome cientifico: Bertholletia excelsa, Lecythidaceae.

Parte dos segmentos de madeira recebidos encontra-se a disposicdo do cliente. Os
segmentos ndo retirados até 60 dias da data de emissédo deste Relatério de Ensaio
serdo descartados pelo Laboratério.

Sao Paulo, 23 de abril de 2010.
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