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RESUMO GERAL

A cachaca de alambique é obtida por destilagido descontinua em alambiques
de cobre; que funcionam compo reatores quimicos, favorecendo a formacido de

alguns Componentes volateis no produto final, os quais podem contribuir para a

CoOmponentes principais, possibilitou a Sseparacido das cachagcas em dois grupos:
explicando a maior parte de variancia (70,6%) entre as amostras quanto a sug
impressao digital. lnvestigou—se, ainda, a influencia da redestilacdo de cachacas
nao envelhecidas Na aquisicdo das impressées digitais empregando-se
espectrometria de massa, com ionizagéo electrospray. Observou-se que
independente do modo de destilagao,cachagas destiladas em alambique de cobre

Ou em colunas de inox, e da adicao de agicares nas cachagas os espectros obtidos
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‘gostei muitissimo”, 5 (cinco) "ndo gostei, nem desgostei" e 1 (um) "desgostei

muitissimo". Os resultados do Teste de Aceitacao foram avaliados por Analise de
Variancia Univariada (ANOVA) e Teste de Comparacgao de Médias de Tukey; ndo
sendo detectadas diferencas significativas (p 20,05) entre as amostras para as
Caracteristicas sensoriais avaliadas. As notas atribuidas a impressao global, aroma e
sabor foram também analisadas através do Histograma de Frequéncia. As cachagas
destiladas em alambique de cobre foi atribuido um nimero maior de notas na regiao
de aceitagdo em relagédo a impressao global, aroma e sabor, o que sugere que estas
foram mais aceitas que as cachagas produzidas em coluna. Na Analise Descritiva
Quantitativa (ADQ), foram avaliados 12 atributos. Os dados gerados na ADQ, as
analises fisico-quimicas e aceitagdo foram usados na elaboracdao do mapa de
preferéncia externo, entretanto este nao permitiu agrupar as amostras de cachacga
quanto ao modo de destilacdo. As cachacas destiladas em alambique foram as mais
aceitas de acordo com os MDPREF. Utilizando ADQ modificada estudou-se, ainda,
a influencia da adigdo de agucar na percepcdo nos descritores sensoriais da
cachaca. Concluindo que o teor alcoolico interfere na percepcgao do gosto doce; e

este se correlaciona negativamente com o gosto amargo e o gosto amargo residual.
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GENERAL ABSTRACT

The Brazilian artisan sugar-cane spirit (cachaga) is produced by batch distillation in
Copper stills, which act as chemical reactors, favoring the formation of volatile
Components in the fina| product and improving the sensory quality of the drink. In the
Manufacture of industria| cachaca, there is a greater volume of production and the
distillation s carried out continuously in stainless steel columns. Aiming to
differentiate chemically cachacas, this study analyzed 36 samples of non-aged
cachaca; 18 samples distilled in Copper alembic stills and 18 samples of cachaca
distilled in stainless steel column (sweetened). Fingerprints were obtained through
electrospray ionization mass spectrometry (ES-MS), by observing the characteristic
ions and by chemometric study (Principal Components Analysis - PCA) of their
fingerprints. The analysis of the scores for the first two principal components allowed
the separation of the samples in two groups, explaining most of the variance (70.6%)
among the sample fingerprints. The influence of the redistillation of non-aged
cachagas in the acquisition of fingerprints using electrospray ionization mass
Spectrometry was also investigated. It was found that regardless of the type of
distillation, copper still or stee| columns, and the addition of sugars in the cachacas,
the spectra obtained showed three characteristic ions: with M/z = 143, m/z = 171 and
m/z = 199. The principal component analysis (PCA) considered the the first three
principal components for the graph, however due to the similarities of the spectra, it
was not possible to cluster the cachacas according to type of distillation. In this study,
it was investigated the acceptance of six samples of cachaca, three from alembic and
three from steel column, the sensory profile (QDA) and their physicochemical
characteristics. The Sensory evaluation was carried out with 48 untrained tasters,
regular consumers of the beverage, in a balanced randomized complete block
design. The tasters evaluated the sensory attributes of overall impression, flavor and
aroma of the samples using an hedonic scale of nine points, in which the extremes
represented "like extremely" (9), "like moderately" (5) and "dislike extremely" (1). The
results of the Acceptance Test were evaluated by the Analysis of Variance (ANOVA)
and means were compared by the Tukey’s test and no significant differences (p 2
0.05) were found between samples for the sensory characteristics evaluated. The
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scores for overall impression, aroma and flavor were also analyzed using the

Frequency Histogram. The cachacas distilled in copper alembic stills was assigned a
greater number of scores in the region of acceptance in relation to the overall
impression, flavor and aroma, suggesting that they were more accepted than those
produced in steel columns. The QDA data, the physical-chemical analyzes and
acceptance were used for preparing the external preference mapping, however this
did not allow grouping the cachaga samples according to the type of distillation. The
cachacas distilled in alembic were better accepted as shown by the MDPREF. The
modified QDA was also used to study the influence of sugar on the perception of the
sensorial descriptors of the cachaga and concluded that the alcohol content
interferes with the perception of sweetness, and this correlates negatively with the

bitter taste and residual bitter taste.
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INTRODUGCAO

Historicamente a cachaca é consumida pelos brasileiros desde O periodo
colonial, g principio pelos €scravos e depois por toda a populagédo, inclusive

Mulheres, conforme atestam varios documentos (GRAVATA, 1999).

Tal como o vinho na ltalia, o uisque na Escocia, a cerveja na Alemanha, o
Brasil vem se destacando na produgao de cachaga. Esta, de bebida marginal, foi
elevada ao posto de bebida nobre, simbolo nacional, e terceiro destilado mais
consumido no mundo, atras apenas da vodca e do soju (bebida asiatica a base de
S0rgo). O Decreto n° 4062 de 21/12/2001 e a Lei da Propriedade Industrial n°

9279/96 definem as expressdes “Cachaga” e ‘Cachaga do Brasil” como,

denominaggo do produto de qualidade tnica tendo em vista as suas caracteristicas
Naturais, e indicagées geograficas brasileiras (BRASIL, 1996; BRASIL, 2001;
COPELLO, 2004).




estrutura da economia do Estado. Séo produzidos 150 milhées de litros, sendo o

consumo interno de aproximadamente 10 litros/habitantes/ano. Essa produgao gera
em torno de 120 mil empregos, podendo chegar a 400 mil na época da safra. O
estado de Minas Gerais tem incentivado & producdo de cachaga de alambique,
através do PROCACHA(}A, SEBRAE e AMPAQ e em eventos promocionais
consolidaram a imagem da cachaga como um produto de qualidade. Muitos estados
brasileiros que despertaram para o negoécio da cachaca de alambique, foram buscar
em Minas Gerais as idéias e o conhecimento para a reproducao do modelo mineiro.
Assim também ocorreu com o Governo Federal quando criou o Programa Brasileiro
de Desenvolvimento da Aguardente de Cana, Caninha ou Cachaca (PBDAC, 1996).
As técnicas utilizadas no presente trabalho para a caracterizagdo quimica das
cachagas de alambique e de coluna foram Impresséo Digital e cromatografia gasosa
acoplada a um espectrémetro de Mmassa e para a caracterizagido sensorial foram
utilizados Teste de Aceitagao, Analise Descritiva Quantitativa (ADQ) e a composigao

de Mapas de Preferéncia Internos e Externos.

Os objetivos gerais deste trabalho foram:

(i) Caracterizar quimicamente a cachaga de alambique e de coluna, via
espectrometria de Massas de lonizacio por nebulizagdo Eletrénica,
ESI-MS;

(ii) Caracterizar sensorialmente a cachaga de alambique e de coluna;

(iii) Investigar se a adicdo de sacarose influenciava na percepcao dos

atributos sensoriais das cachacas.

Os objetivos especificos s3o:

(i) Obter a “Impressao Digital” das cachagas de alambique e de coluna;

(ii) levantar os atributos sensoriais e desenvolver terminologia

descritiva para as cachacas de alambique e coluna;




(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

Verificar a aceitacdo das cachagas analisadas e compor o Mapa de

Preferéncia Interno;

Compor Mapa de Preferéncia Externo relacionando a analise das
medidas descritivas das cachagas com o conjunto de dados do teste
de aceitacio;

Compor Mapa de Preferéncia  Externo relacionando g
caracterizagdo quimica com o conjunto de dados dos testes de
aceitacio.

Avaliar se a adicdo de sacarose influenciava na percepcao dos
atributos sensoriais das cachacas utilizado analise descritiva
modificada.

Avaliar se a redestilagdo das cachagas interfere no ESI-MS, modo

negativo das cachacas destiladas em alambique de cobre e coluna

de inox.




CAPITULO 1- REVISAO DE LITERATURA
1.1 BEBIDAS ALCOOLICAS

As bebidas alcodlicas podem ser consideradas tso antigas quanto a propria
humanidade. Povos antigos como os fenicios, assirios e babilénios entre outros

mencionaram-nas em seus registros (AQUARONE ef al., 2001).

No Brasil, a bebida alcodlica ¢ definida como um produto refrescante,
aperitivo ou estimulante destinado a ingestdo humana no estado liquido, sem
finalidade medicamentosa e contendo mais de meio grau Gay-Lussac de alcool
etilico. E exigido ainda que o alcool etilico seja potavel e obtido por fermentagao ou

Por destilo-reticacio de mosto fermentado (BRASIL, 1 994).

As bebidas alcodlicas sio classificadas segundo a legislacdo brasileira em:
fermentadas (cerveja e vinho), por misturas (licor, amargo e aperitivo, aguardentes
Composta e bebidas mistas), destiladas (cachaga, rum, uisque e conhaque) e
destilo-retificadas (vodca e gim) (AQUARONE ef al., 2001).

Entende-se por bebidas alcodlicas destiladas as obtidas através da destilagao
de mosto fermentado e frutas oy misturas de gréos, fermentados. Além do alcool e
da agua, substancias mais complexas sio incorporadas ao longo do processamento,
substancias, que vao conferir a bebida, de acordo com suas quantidades, cor, sabor
€ aroma (BENTON et al, 1875).

1.2 CACHACA

Historicamente a cachagca é consumida pelos brasileiros desde o periodo
colonial, a principio pelos escravos e depois por toda a populacgéo, inclusive

mulheres, conforme atestam varios documentos (GRAVATA, 1999).

A legislagédo brasileira atual define cachagca como ... denominagéo tipica e
exclusiva da aguardente de cana produzida no Brasil, com graduacao alcodlica de
trinta e oito a quarenta e oito por cento em volume, a vinte graus Celsius, obtida pela
destilagdo do mosto fermentado de cana-de-agticar com caracteristicas sensoriais
peculiares, podendo ser adicionada de acgucares até seis gramas por litro, expressos
€m sacarose”. Desta forma a cachaca é diferenciada do rum, que € obtido a partir do

destilado do melago ou da mistura entre os destilados de melaco e de cana. Sao




definidas também: a cachaga adogada, que deve conter entre 6 e 30 gramas de

acucar por litro, e a envelhecida, que deve conter no minimo 50% de aguardente de
cana envelhecida por pelo menos um ano. E permitida a adigcdo de caramelo para a

correcao da cor da cachaga envelhecida (BRASIL, 2003).

A Lei Estadual Mineira define como Cachaga de Minas: a bebida produzida no
estado com graduagéo alcodlica de 38% a 54% v/v, a temperatura de 20°C, obtida
pela destilagdo do mosto fermentado de cana-de-agucar, em alambique de cobre,
sem adicdo de aguicar, corante ou outro ingrediente qualquer. A Cachaca de Minas
corresponde a fracdo denominada “coracdo”, que vem a ser a parte destilada, de
mais ou menos 80% do volume total, que fica entre as fragcbes “cabeca” e “cauda” ou
‘agua fraca” (MINAS GERAIS, 2001).

De acordo com a lei estadual mineira pode-se produzir cinco tipos diferentes
de Cachaca Mineira: nova, engarrafada apés a sua fabricagéo; descansada, mantida
em toneéis de madeira ou barris por um periodo minimo de seis meses; envelhecida,
submetida ao envelhecimento em tonéis de madeira ou barris por um periodo
minimo de dezoito meses; matizada, a cachaca resultante da harmonizacdo de um
minimo de 50% de cachaga envelhecida ou descansada e reserva especial,

envelhecida em tonéis de madeira por um periodo no minimo de trinta e seis meses.

A produgao brasileira atinge 1,3 bilhdo de litros anuais e gera uma receita
proxima a US$ 500 milhdes. A cachaca é produzida em todas as regides brasileiras,
a maior parte nos estados de S&o Paulo, Pernambuco, Ceara, Rio de Janeiro e
Minas Gerais, sendo este ultimo estado o maior produtor de cachaca de alambique.
No estado de Minas Gerais, a Associagdo Mineira de Produtores de cachaca de
Qualidade (AMPAQ) controla a qualidade das cachacas produzidas pelos membros
associados e atribui um selo de qualidade para a bebida que se encontrar dentro

dos padrées estipulados por esta associagéo (OLIVEIRA et al., 2003).

Varios fatores interferem na qualidade das bebidas alcodlicas destiladas, tais

como a materia-prima, a fermentacéo, a destilacdo, o envelhecimento etc.

Estudos em alimentos e bebidas, visando relacionar os componentes

responsaveis pelo sabor com sua qualidade, sio acompanhados por meio de




analise sensorial, que continua sendo ainda, a Gnica forma de avaliar a aceitagao
desses produtos (STONE & SIDEL, 1993).

A qualidade da cachaga no Brasil é determinada pelo Decreto Federal n.
4072, de 03/01/2002, e pela Instrugdo Normativa n.13 de 30/06/2005 do Ministério
da Agricultura, que estabelece os seguintes padrdes de identidade e qualidade: o
teor alcodlico deve estar entre 38 a 48% v/v a 20 °C e a soma do coeficiente de
congéneres (componentes volateis “ndo alcool”) ndo podera ser inferior a 200
mg/100 mL e superior a 650 mg/100 mL de alcool anidro, sendo os teores maximos
de 150 para acidez volatil (expresso em acido acético); 200 para ésteres (expresso
em acetato de etila); 30 em aldeidos totais (expresso em aldeido acético), 5 para a
soma de furfural e hidroximetilfurfural e 360 para alcoois superiores , soma dos
alcoois isobutilico (2-metil propanol), isoamilicos (2-metil -1- butanol +3 metil-1-
butanol) e n-propilico (1- propanol),em mg /100 ml de alcool anidro , todos expressos
em mg/00100mL de alcool anidro. Ainda pela legislagdo a qualidade da cachaca
esta relacionada com os teores dos contaminantes: alcool metilico (maximo de 20,0
mg/100 mL de &lcool anidro), cobre (maximo de 5 mg/L), acroleina (maximo de 5
mg/100 mL de alcool anidro), alcool butilico (maximo de 3 mg/100 mL de alcool
anidro), alcool sec-butilico (maximo de 10 mg/100 mL de alcool anidro), carbamato
de etila (maximo de 150ug/L), arsénio (maximo de 100ug/L) e chumbo (maximo de
200pg/L) (BRASIL, 2002 e 2005).

No Brasil, existem poucos estudos sobre a qualidade da cachaca, porém
devido as exigéncias do mercado externo, cresce a preocupacdo com a qualidade

do produto.
1.3 PRODUCAO DA CACHACA

O processo de producdo da cachaga possui como etapas principais as

descritas no seu fluxograma (FIG. 1.1).
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Figura 1.1- Fluxograma de Produgio de Cachaga.




1.3.1 Matéria-Prima

Na producdao de cachaca, a qualidade da cana de acgucar é de grande
importancia para a obtengdo de uma cachaga de qualidade e influenciando até

mesmo a produgdo de compostos secundarios (MUTTON, 2000).

Os principais cuidados com a matéria-prima sao: adubar o solo corretamente,
com base em andlises preliminares; utilizar mudas certificadas, o que garante ao
produtor a qualidade genética das mesmas e que essas desenvolvam as
caracteristicas desejadas e adequadas a produgdo de cachaga; cortar a cana
corretamente, rente ao solo, para prolongar a vida do canavial e sem queima prévia
(RODRIGUES FILHO & OLIVEIRA, 1999).

A escolha das variedades produtoras de cana-de-agtcar no estado de Minas
Gerais tem sido feita levando-se em consideragdo o periodo médio de maturagéo
das variedades, condi¢cdes climaticas e de solo (SILVEIRA et al, 2002). As
variedades devem ser adaptadas as condigbes climaticas da regido onde se
encontra instalada a unidade industrial, com a finalidade de apresentar elevada
produtividade de aglcar por area (NOVAES, 1995).

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

Pode-se modificar o caldo de cana através de uma suplementagdo
nitrogenada e/ou de fosfato, magnésio, manganés e vitaminas (na forma de farelo
de arroz ou de trigo) ou mesmo da corre¢do do Brix do caldo (valor entre 14 a
16°Brix), temperatura em torno de 30°C e pH entre 4,5 e 5,0, corrigido através da
adicdo de acidos (pH do caldo varia entre 5,2 e 6,8) (FARIA, 1995).

1.3.2 Fermentacio

A fermentacdo € a principal etapa do processo de produgdo da cachaga.

Nesta etapa o acglcar e outros compostos presentes no mosto sédo transformados



em etanol, CO, e outros produtos que sao responsaveis pela qualidade e defeito do
Produto (VARMAN & SUTHERLAND, 1994).

A habilidade de converter aglicares em etanol é chamada de fermentacgao
alcodlica e é caracteristica de um pequeno grupo de microrganismos, sendo,
principalmente, das leveduras Saccharomyces cerevisiae e Kluyveromyces
marxianus e a bactéria Zymomonas mobilis (CARDOSO, 2001).

Nas industrias de cachaga, sdo usados basicamente quatro tipos de inéculo
Preparados com a levedura Saccharomyces cerevisae: natural, prensado, misto e
selecionado, sendo os dois primeiros de uso mais extensivo. Na producdo de
cachagca de alambique no estado de Minas Gerais, geralmente sdo utilizados
fermentos naturais, obtidos a partir de fermentacdo espontanea do caldo de cana

por microorganismos selvagens presentes no ar, solo, e na agua (VARGAS, 1995)

A fermentacado artesanal da cachaga caracteriza-se por ser conduzida por
uma microbiota mista de leveduras, com predominancia de linhagens de
Saccharomyces cerevisae. Outras espécies de leveduras ja foram isoladas como
Céndida, Kluyveromyces, Kloeckera e Pichia. As leveduras presentes nessas
fermentagées estdo em constante sucessao, devido a introdugdo de microrganismos
que acompanham o caldo de cana, e também as condicdes do processo (MORAIS
etal., 1997).

Segundo Oliveira (2001), as leveduras utilizadas na producao de bebidas
alcodlicas devem apresentar as seguintes caracteristicas: alta tolerdncia ao alcool e
bom rendimento; fermentar rapidamente o meio e, portanto, minimizar o risco de
contaminagGes; produzir a melhor concentracdo e balanco de compostos
Secundarios desejaveis para a qualidade da bebida. Devem ainda apresentar
estabilidade genética e ao fim da fermentacéo, serem facilmente removidas do meio

por floculagédo ou centrifugagao.

Trinta linhagens de leveduras, isoladas de destilaria artesanal e industrial de
aguardente e destilaria de alcool, foram avaliadas quanto as suas caracteristicas
fermentativas e formacdo dos principais compostos volateis, compreendendo
Saccharomyces cerevisae, Candida, Kloeckera, Pichia e Schizosaccharomyces. As

linhagens de S. cerevisae e de Pichia apresentaram bom potencial fermentativo e as




demais linhagens apresentaram elevada conversdo de substrato em etanol, mas
rendimento muito baixo (OLIVEIRA, 2001).

Entre os processos de fermentacéo para a producdo de cachaca, destacam-
S€ o descontinuo (batelada simples), o semi-continuo ou a batelada alimentada.
Estes processos sao diferentes apenas na fase de produgdo de etanol, sendo que

as etapas iniciais de formacgéo do inéculo sdo as mesmas (AQUARONE et al., 2001).

A fermentacéo alcodlica descontinua consiste em associar, de uma s6 vez,
todo o fermento e todo o meio a ser fermentado. Este sistema, embora adotado
pelos fabricantes mineiros de cachaga artesanal, exige cuidados, tendo em vista o
efeito inibidor do proprio substrato sobre a fermentagéo. As células de leveduras sao
sensiveis a elevagao do etanol durante a fermentagao do mosto. Com isso, o vigor
celular é perdido mais rapidamente em um mosto com teor de agucar elevado.
Utilizando niveis adequados de substrato e sob condigdes operacionais controladas,
€ possivel atingir rendimentos de até 85-90% do rendimento maximo teérico (MAIA
et al., 1995).

O sistema descontinuo-alimentado consiste em promover a alimentacao
parcelada do caldo de cana ao mosto, através de fluxo intermitente ou continuo, de
modo a que o teor de agucar nunca ultrapasse um valor pré-fixado, como por
exemplo, 5% p/v. Esse sistema permite aumentar a produtividade em etanol e
também o limite de tolerancia das linhagens de Saccharomyces cerevisiae ao etanol
(MAIA et al., 1995).

Nas destilarias de alambique trabalha-se geralmente pelo sistema de
‘bateladas sucessivas”. Este sistema consiste no aproveitamento do fermento em
varias fermentagbes subsequentes. Para isso, cessada a fermentacao, espera-se
duas a trés horas, para sedimentacdo da levedura e, por meio de valvula (registro)
disposta em altura conveniente, retiram-se 4/5 do volume do vinho para ser
destilado. O fermento, depositado no fundo da dorna (“pe-de-cuba”) é entido
recuperado e aproveitado na batelada seguinte (MAIA et al., 1995). Pelo emprego da
centrifuga, pode-se aumentar em torno de 1.000 a 10.000 vezes a velocidade de

separacgao das células. Contudo, o custo de instalagdo e manutencao é elevado.



Ainda, segundo MAIA et al. (1995), a separagao das leveduras ao final da

fermentagdo alcodlica, € um processo de grande importancia, por dois motivos

basicos:

a) Vinhos clarificados, com teor minimo de células, favorecem a destilacao,
diminuindo os riscos de turvagdo no destilado e a demanda biologica de oxigénio

pelo vinhoto;

b) Minimizando as perdas de células nas dornas, aumenta-se o rendimento e a

produtividade da fermentagao alcodlica.
1.3.3 Destilagao

Destilacdo é um processo que tem como principio a separacdo dos
constituintes baseados nas diferengas de volatilidade. Na destilagdo, uma fase de
vapor entra em contato com uma fase liquida, e ha transferéncia de massa do
liquido para o vapor e deste para aquele. Ocorre uma transferéncia simultanea de
massa do liquido pela vaporizagéo, e do vapor pela condensacéo. O efeito final é o
aumento da concentragao do componente mais volatil no vapor e do componente
menos volatil no liquido (FOUST et al, 1982).

Na produgdo de cachaga, o caldo de cana fermentado (vinho) tem em sua
composicao substéncias solidas, liquidas e gasosas, que sdo separadas pelo
processo de destilagdo, de acordo com seus respectivos graus de volatilidade.
Partindo-se de um vinho de 7-8% de alcool em volume, chega-se a um destilado
com 38-54% (RIBEIRO, 2002).

Na fabricacdo de bebidas alcodlicas destiladas, a destilacdo separa, seleciona
€ concentra pelo o uso do calor a fragdo dos componentes oriundos da fermentagéo
do mosto; assim a composigdo das bebidas depende em grande extenséo da forma
pela qual é conduzida a destilagdo (SUOMALAINEN, 1971: SUOMALAINEN &
NYKANEN, 1966).

O processo de destilagao é de suma importancia na obtengdo de cachacas de
qualidade, porque reagées como hidrolise, esterificacdo, acetilagdo, producdo de
furfural e reagbes com cobre, ocorrem nesta etapa do processamento. A
esterificagdo (FIG-1.2) pode ocorrer sobre os pratos da coluna de destilagdo, onde

0s alcoois e acidos estdo mais concentrados. Além de quebra de moléculas, pode
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ocorrer o rearranjo das unidades geradas, com formacgdo de monoterpenos (linalol e

terpineol), cetonas e outros compostos. A reagao de Maillard é a principal fonte de
compostos heterociclicos como furanos, pirazinas e piridinas. Durante a destilacao
sao formados os acetais catalisados por acido e ocorrem reagoes de oxi-redugao,
como a oxidacdo de aldeidos a acidos e a reducdo de alguns acidos a alcoois
(LEAUTE, 1990).

dc. carboxilico + dlcool ——» ¢aler  +  dpua

B
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Figura 1. 2- Reacdo de Esterificacdo. (Fonte: SOLOMONS, 1982)
Segundo RIJKDE & Ter HEIDE (1983), a reacdo de Maillard pode originar
compostos heterociclicos durante a destilagdo, particularmente em alambiques de

fogo direto, onde o furfural também pode ser formado.

Ha um grande numero de tipos de aparelhos de destilagao disponiveis,
oferecendo uma ampla faixa de flexibilidade para o refinamento das bebidas
destiladas, sendo os mais difundidos o alambique e a coluna continua (BOZA
& HORI, 1998).

Nas fabricas de cachaca de alambique, o processo de destilagao € realizado
em alambiques de formas variadas. Cada tipo de alambique determina um tipo de
produto e uma técnica de operagao. Observa-se também diferencas na qualidade do
produto com o sistema de aquecimento. Os aparelhos mais usados pelos produtores
mineiros de cachacga artesanal é o alambique simples, podendo ser constituido de
um, dois ou trés corpos, de cobre (RIBEIRO, 2002) e geralmente o sistema de

destilagao é o de batelada sucessiva (MAIA et al., 1995).

Devido ao fato do vinho ndo ser uma substéncia pura e conter substancias

toxicas, a destilagdo em alambique deve ser fracionada, obtendo-se como produtos:



l) “destilado de cabeca”, corresponde a aproximadamente 5-10% do volume
da cachaga e normalmente contém a maior parte do metanol e, parte dos aldeidos e
alcoois superiores.

Il) “destilado de coragdo”, que é a cachaga propriamente dita, corresponde
cerca 80% do volume de cachaga a ser obtido. Esta fragdo contém parte dos
aldeidos, ésteres, alcoois superiores e demais produtos secundarios gerados na

fermentacao ou no préprio alambique.

1) “destilado de cauda”, corresponde cerca de 10% do volume de cachaga.
Contém compostos secundarios mais hidrofilicos, como o acido acético. (MAIA ef al.,
1995; GRAVATA, 1992).

A FIG-1.3 apresenta um alambique de um corpo e as partes que compoem

esse sistema de destilacao.

1- Caldeira 6- Entrada de Vinho

2- Capitel, Domo ou EiImo . 7- Descarga de Vinhaca

3- Alongaou Tubo de Condensagao  g. yalvula lgualadora das Pressées
4- Resfriador g- Canalizacédo do Destilado

5- Tubulagdo de Vapor

Figura 1.3- Alambique de um Corpo Utilizado na Destilagao de Cachaga (Fonte: RECHE, 2006)
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De acordo com LEAUTE (1990), os compostos volateis destilam segundo trés

critérios: ponto de ebulicdo, afinidade com alcool/agua e teor alcodlico no vapor
durante a destilagdo, sendo que em fungdo do grau de volatilidade, o destilado é
dividido em trés fracbes: cabeca, coragdo e cauda. O metanol e o acetaldeido sao
destilados principalmente na fragcdo cabeca e os alcoois superiores nas fragbes

coracgao e cauda.

Este autor acrescenta que os componentes volateis podem ser classificados
em cinco tipos:

Tipo 1 - possuem baixo ponto de ebulicdo e sao soluveis em alcool; tais como
acefaldeido (21°C); acetato de etila (77°C). A maioria destes componentes é
Separada no inicio da destilagdo. Sua concentracdo € muita alta na fracdo cabeca e
no inicio da fragéao coragao.

Tipo 2 — apresentam ponto de ebulicdo relativamente alto e completamente
ou parcialmente solGveis em alcool. Os acidos graxos e seus ésteres pertencem a
esta categoria. Exemplos: caproato de etila (166,5 °C), capriolato de etila (208 °C) e
laurato de etila (269 °C). Sao separados no inicio da destilagao e alguns no meio da
fracdo coragao.

Tipo 3 - possuem ponto de ebuligdo acima de 200°C, sé@o soluveis em alcool e
completamente ou parcialmente soluveis em agua. Exemplos: metanol (65 °C);
alcoois superiores; 1- propanol, isobutanol, 2-metil-butanol e 3- metil-butanol. Estao

presentes nas fraces cabeca e coracao.

Tipo 4 — Tém ponto de ebulicdo acima de ponto de ebulicao da agua e sao
soliveis ou parcialmente sollveis em agua. . Exemplos: acido acético (110 °C), 2-
feniletanol, lactato de etila e succinato de dietila. Comegam a ser destilados durante
a metade da fragdo coracao.

Tipo 5 — Tém ponto de ebulicdo alto, sdo muito soliveis em agua. . Exemplos:
furfural (167 °C). A concentracdo destes compostos aumenta a partir da segunda

metade da fracdo coragao e na fracdo cauda.



Embora o cobre aparega com freqiiéncia como substancia contaminante nas

cachacas (nossa legislagao permite limite maximo de 5,0 mg/L), o uso de alambique
de cobre & importante na qualidade sensorial da cachaca (BOZA, 1996). FARIA
POURCHET-CAMPOS (1989), verificaram a possivel relagdo dos teores de enxofre
€om a qualidade sensorial inferior das cachagas que haviam sido destiladas em
ausencia de cobre. ISIQUE et al. (1998), ao analisar cachagas destiladas em tipos
diferentes de alambique (com ou sem cobre), afirmou que a presencga de compostos
sulfurados presentes nas cachacas obtidas em alambiques sem cobre representa
seém duvida efeito negativo em sua qualidade sensorial. Um teor de cobre na bebida
abaixo do permitido pode ser facilmente atingidos com higienizagdo correta e
constante do alambique. Atualmente a maioria dos produtores retira o excesso de
cobre da cachaca através da filtragdo da mesma em filtro de troca idnica (BOZA,
1996).

As destilarias industriais, com maior volume de producao, geralmente utilizam
colunas de destilagdo de ago inox (FIG-1.4). As colunas de destilacdo consistem em
uma forma de alambiques interconectados em série, de operacgao continua; de facil

manejo, que permite uma maior produtividade e uniformidade do produto (LIMA,
1964).




A - Coluna de destilagao R - Aquecedor de vinho

R1 - Condensador Auxiliar J - Resfriadeira
T — Trombeta P - Proveta
¥ =Vinhaca E - Prova de Esgotamento

B - Registro de vapor

Figura 1. 4- Destilador de Coluna ( Fonte: MUTTON et al, 2005).

O processo de destilagao continua é empregado nas destilarias de média e de
grande capacidade. Para realizar este tipo de destilagao, utilizam-se colunas de
destilagdo alimentadas por um fluxo continuo de vinho, obtendo-se, como
consequiéncia, um fluxo continuo de aguardente e outro de vinhaga. As colunas de
destilagao sao constituidas por uma série de caldeiras de destilagao superpostas, as
quais recebem a denominagéo de pratos ou bandejas. Cada bandeja se constitui em
uma unidade de destilagdo. O vinho a ser destilado que chega na coluna pela parte
superior (um pouco abaixo do topo) desce de bandeja em bandeja, por intermédio
de respectivos sifées, desprendendo alcool, enquanto que o0s vapores caminham em

sentido inverso, borbulhando em liquidos cada vez mais alcodlicos, de menor ponto
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de ebuligdo, acumulando-se no topo. Quando a coluna estd em pleno

funcionamento, o vinho entra na coluna em fluxo continuo e vai se desalcoolizando
na medida que desce de bandeja em bandeja, sendo retirado da caldeira da coluna
na forma de vinhaga. Assim torna-se claro o funcionamento da coluna que consiste
em dois fluxos distintos: um, partindo da base da coluna em forma de vapores que
se enriquecem na sua subida e, outro, em forma de liquido que, entrando no topo da
coluna, desce, tornando-se cada vez mais pobre em alcool e aumentando o ponto
de ebulicao, até que chega na base, praticamente isento de alcool, porém carregado
de substancias fixas, que leva consigo em forma de vinhoto para fora do processo.
(OLIVEIRA, 1978).

A escolha de aco inoxidavel para a construgdo das colunas de destilacao
deve-se ao fato que este material, ndo sofrendo corrosédo, ndo causa problemas de
manutencdo. Entretanto, as bebidas destiladas em aparelhos construidos
exclusivamente em ago inoxidavel, apresentam caracteristicas sensoriais
desagradaveis, principalmente devido aos altos teores de dimetil sulfeto liberado no

processo e que permanece no produto final (FARIA et al., 1993)

Para evitar o excesso de dimetil sulfeto nas cachacas, utiliza-se o cobre em
algumas partes do destilador, geralmente, nos equipamentos de condensacéo e
resfriamento do flegma (NOVAES, 2000)

RECHE (2006) analisou 82 amostras de cachaga, sendo 55 amostras de
cachaga destiladas em alambique de cobre e 27 amostras destiladas em coluna de
inox, o objetivo era de agrupar as cachagas por semelhangas quimicas. Este autor
encontrou cinco compostos com poder discriminante. Estes discriminantes foram:
benzaldeido, formaldeido, propinaldeido, 5-HMF, carbamato de etila e acido acético.
Sendo os teores médios de benzaldeido e o carbamato de etila os principais
compostos que caracterizavam as cachagas destiladas em coluna e teores médios
de acido acético como o principal composto que caracterizavam as cachagas
destiladas em alambique.

Segundo NASCIMENTO (2007), as cachagas de coluna possuem maiores

teores médios de carbamato de etila, benzaldeido, decanoato de etila e

dodecanoato de etila do que as cachagas destiladas em alambique de cobre. Como




0 benzaldeido, o decanoato de etila e o dodecanoato de etila possuem altos pontos
ebulicdo, suas maiores concentragbes em cachacas destiladas em coluna podem
S€r conseqiiéncia da ndo separagao do destilado nas fragbes cabecga, coragéo e
cauda como na destilagdo em alambique; sugerindo que estas substancias podem
ser transportadas por arraste de vapor na destilacdo em coluna.

Os menores teores de carbamato de etila encontrado nas cachacgas
destiladas em alambiques de cobre podem ser explicados devido ao fato deste
equipamento ter altas taxas de refluxo e de baixas temperaturas de destilacéo,
geralmente menores que 80°C (BRUNO, 2006).

Entretanto, LELIS (2006), encontrou resultados médios menores de
carbamato de etila em cachacgas destiladas em coluna do que em cachagas

destiladas em alambique de cobre.

1.4. COMPOSTOS VOLATEIS

O sabor das bebidas alcoodlicas é devido a inumeros compostos organicos
volateis e néo volateis, que conferem as bebidas seu sabor tipico. Estes compostos
podem ser divididos em varios grupos de acordo com sua natureza quimica: alcoois
Superiores, ésteres, aldeidos e acidos orgénicos. (LEHTONEN & JOUNELA-
ERIKSSON, 1983; BERRY, 1995). SUOMALAINEN & LEHTONEN (1979) apontaram
como fatores que mais influenciam no sabor de bebidas alcoolica, as leveduras e as
condigdes de fermentacgéo e destilagdo.

1.4.1. Etanol

Entre os metabolitos excretados pelas leveduras, o etanol é produzido em
maior quantidade. Possui um leve sabor doce e abranda o sabor acido (AMERINE,
1972). De acordo com WILLIANS et al. (1972), o etanol da corpo as bebidas
destiladas, vinhos e cidras, reduz a acidez aparente, aumenta a dogura, tem um
efeito global de suavizar outros sabores caracteristicos e pode ser percebido em

concentracdes abaixo de 1%.
1.4.2 Alcoédis superiores

Os alcoois superiores (denominados também de dleo flsel e alcool fusel) sdo
subprodutos de sintese de aminoacidos e proteinas nas leveduras; opostamente aos

ésteres, a sintese de alcoois superiores é estimulada por oxigénio, e esta esta
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relacionada linearmente ao crescimento da levedura. A sintese de alcoois superiores
Constitui uma das rotas pela qual as células das leveduras modulam seu balango
redox; assim, ha uma relagao linear entre a sintese de alcoois superiores e glicerol
(QUAIN, 1988). Os alcoois superiores sdo também formados, como produtos
secundarios do metabolismo de carboidratos. Os aldeidos s#o intermediarios na
Producdo de alcoois superiores, e condigbes que favorecem a produgédo de alcoois
Superiores também favorecem a formagdo de pequenas quantidades de aldeidos
(BERRY, 1995). De acordo com CROWEL et al. (1961), 75% dos alcoois superiores
produzidos na fermentagéo por leveduras provém do metabolismo de carboidratos e,

apenas 25% de aminoacidos exdégenos.

Dentre os alcoois superiores produzidos pelas leveduras, destacam-se: os
alcoois alifaticos, n-propanol, isobutanol (2-metil-1-propanol), alcool amilico ativo (2-
metil-1-butanol), alcool isoamilico (3-metil-1-butanol) e os alcoois aromaticos hexanol
e 2-feniletanol. Os alcoois fusel apresentam um aroma caracteristico e exercem uma
grande influéncia no sabor das bebidas destiladas. O termo fusel refere-se ao gosto
€ aroma de queimado destes alcoois (NYKANEN, 1986; NYKANEN & NYKANEN,
1991).

SUOMALAINEN & LEHTONEN (1979), verificaram que as quantidades de n-
propanol, isobutanol e alcool isoamilico produzidos durante a fermentagdo do mosto
variam consideravelmente, coma cepa da levedura. Foram estudados 11 tipos de
leveduras vinicas e uma de cerveja, todas pertencentes ao género Saccharomyces.

Os experimentos foram conduzidos no laboratério e confirmados em escala piloto.

A quantidade formada € influenciada pela composigdo do meio (concentragéo
de acucar, pH, concentracdo e tipo de fonte de nitrogénio), pela temperatura, pelo
grau de aeracgédo durante a fermentacéo e a linhagem da levedura. A formagéo de
alcoois superiores é maior quando a fermentacdo for mais demorada, resultante da
atividade de fermento mais fraco. Opostamente aos ésteres, a sintese de alcoois
superiores é estimulada por oxigénio e esta relacionada linearmente ao crescimento

da levedura (YOKQOYA, 1995).




A destilagdo € outra operagdo na producédo de destilados, na qual pode-se

controlar a concentracao de alcoois superiores, observando seus diferentes pontos
de ebuligdo (LISLE et al., 1978).

1.4.3 Esteres

Os ésteres derivados de acidos carboxilicos onde o grupo —OH é substituido
por —OR sdo geralmente substancias de odores agradaveis e possuem baixos
limiares de percepcdo, que constituem importante fracdo de compostos organicos
responsaveis pelo sabor e aroma de diversas frutas e flores. Os ésteres mais
comuns entre os encontrados na natureza sao: formato de etila (sabor artificial de
rum), acetato de n-pentila (aroma de banana), acetato de octila (laranja), butirato de
etila (abacaxi) e butirato de pentila (abricé). Os sabores artificiais de morango,
cereja, maga, dentre outros, sdo obtidos em grande parte pela a mistura de ésteres.
Os sabores naturais, entretanto, podem ser muito mais complexo; por exemplo,
nada menos que 53 ésteres foram identificados entre os constituintes volateis de
uma determinada espécie de péra (HART & SCHUETZ, 1983).

Os ésteres sao produzidos principalmente por atividade metabodlica de
microrganismos e secundariamente por esterificagdo quimica, possuem odores
agradaveis, os quais podem ser detectados em concentragbes muito baixas,
comprometendo o aroma das bebidas, somente quando presentes em elevadas
concentragdes. Os ésteres formam o maior grupo de compostos do sabor em
bebidas destiladas (BERRY, 1995; NYKANEN & NYKANEN, 1991).

O processo de biossintese de ésteres ocorre paralelamente ao metabolismo
de &cidos graxos, onde a primeira reagdo é a formagéao de acilCoA pela ativagéo por
acido graxo ou cetoacido, seguida pela separagdo do grupo acil, que pode ocorrer
por alcodlise, formando um éster ou por hidrélise, formando um acido livre
(NYKANEN & SUOMALAINEN, 1983).

Devido a maior concentracdo de alcool etilico tanto nos meios de fermentacgéo
quanto na bebida destilada, os ésteres formados em maior quantidade sdo os
ésteres etilicos, como o acetato de etila, por exemplo, e em menores concentragées,
0s esteres de alcoois superiores, como o acetato de isoamila (SUOMALAINEN,
1981).
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A formacéo de acetato de etila, que corresponde a cerca de 80% do contetdo

total de ésteres da cachaga, é geralmente aumentada quando ocorre o resfriamento
do mosto na etapa final da fermentacdo. Essas condigbes, porém, sdo mais comuns
Na producdo de vinhos e de cerveja (AQUARONE et al, 2001). Considerando o
conteldo total de ésteres, o acetato de etila geralmente excede 50% em brandies, e
€m conhaques a proporgdo de acetato de etila pode ser tao alta como 90 a 95%
(NYKANEN & NYKANEN, 1991).

Os ésteres etilicos de acidos graxos e os acetatos sdo considerados
importantes contribuintes do aroma do vinho. A eles é creditada a sensacio de
odores frutados semelhante aqueles freqlientemente utilizados como descritores de
bebidas . No entanto, sabe-se que o acetato de etila ndo contribui com o odor em
concentracées abaixo de 75 mg L™ e quando presente em teores acima de 200 mg
L™ um efeito desagradavel no aroma é observado (ETIEVANT, 1991).

GUTIERREZ (1990) observou teores de ésteres totais em cachaca que se
situaram entre 219,2 e 368.8 mg de acetato de etila/ 100 mL de etanol. LLISTO et
al., (1979) detectaram em 11 amostras de cachaga, a presenca dos ésteres acetato
de butila, acetato de etila, butirato de etila e acetato de isoamila. Os teores
€ncontrados variaram de um minimo de 26,71; 31,75; 35,77 e 41,23 a um maximo
de 68,68; 67,20; 84,85 e 86,51 mg/ 100 mL da amostra, respectivamente.

NASCIMENTO (2007) analisou amostras de cachaga, rum e uisque comercial
€ observou que as amostras de cachaga apresentavam uma concentracao de
ésteres Superior ao rum e ao uisque. Neste estudo o acetato de etila apresentou-se
€0mo o principal éster presente nas bebidas destiladas. Entretanto, o lactato de etila
esteve presente em concentragao relativamente elevada quando comparado com os
Outros ésteres e sua presenca na cachaca é substancialmente maior quando

Comparada ao rum e ao uisque.
1.4.5 Aldeidos

Os aldeidos sdo altamente volateis e possuem odor penetrante, afetando
Neégativamente o aroma das bebidas alcodlicas (SUOMAILANEN & NYKANEN,
1983). Compostos carbonilicos, como o diacetil e o acetalaldeido desempenham um
Papel importante no desenvolvimento de sabores (BERRY, 1995).
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O principal aldeido associado a fermentacéo alcoélica propriamente dita é o

acetaldeido. Em fermentagdes normais, este composto aparece no mosto durante as
primeiras horas, tendendo a diminuir e até desaparecer no estagio final da
fermentagao. Varios aldeidos podem ser formados a partir de aminoacidos
Presentes no caldo de cana. A degradagao parcial de aminoacidos leva a formacao
de alcoois superiores que, na presenca de oxigénio, podem ser convertidos em
aldeidos (ENGAN, 1970).

O acetaldeido representa mais de 90% do contetido dos aldeidos presentes
nas bebidas. Entretanto, como seu limite de detecgdo sensorial é relativamente alto,
Pequenas variagbes no seu conteudo dificilmente afetardo o odor das bebidas
(NYKANEN & SUOMALAINEN, 1983). Em cachaga, GUTIERREZ (1990) observou
teores de aldeidos totais entre 91 e 188 mg de aldeido acético/ 100 mL de etanol.

O furfural e o hidroximetilfurfural ndo sdo formados durante a fermentacao,
Mmas podem aparecer no caldo de cana, quando a colheita da cana é precedida da
queima da folhagem, o que acarreta a desidratacédo parcial de uma pequena fragao
de aglicares presentes (NOVAES et al., 1974).

1.4.6 Acidos Organicos

O acido acético é o predominante em bebidas fermento-destiladas — cerca de
70%. As bactérias acéticas também podem produzir o 4acido acético através da
oxidacéo do etanol (NYKANEN & NYKANEN, 1991).

BERRY (1995) relata que acidos graxos de cadeia média podem ser
excretados no meio e conferir um odor desagradavel as bebidas; acidos graxos de
alto peso molecular tendem a ser incorporados na estrutura das células,
normalmente na forma de fosfolipideos. O autor identificou 31 acidos em uisques,
sendo os mais importantes os acidos propiénico, isobutirico, butirico, isovalérico,
hexanoico, octandico, decandico e o dodecansdico. NASCIMENTO et al. (1998),
identificaram e quantificaram, em 20 amostras de cachagas, o &cido acético,
Propidnico, isobutirico, butirico, valérico, capréico, miristico e palmitico, sendo que

do total quantificado, 95,41% correspondiam ao acido acético.
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1.5 CONTAMINANTES

As principais substancias que oferecem perigo para a saude humana e que
Comprometem a qualidade sensorial das cachagas podem ter origem organica
(acroleina, alcool butilico, alcool sec-butilico carbamato de etila, diacetil e metanol)
Ou inorganica (arsénio, chumbo e cobre). A legislacao brasileira estabelece limites
Para os valores maximos permitidos para cada um desse contaminantes como
apresenta a TAB. 1.1.

TABELA 1.1-Limites de contaminates na cachaca

Contaminantes Limite maximo

Organicos
Acroleina 5 mg/100 mL de alcool anidro
Alcool Butilico 3 mg /100 mL de alcool anidro
Alcool Sec-Butilico 10 mg/100 mL de alcool anidro
Carbamato de Etila 150 pg/ L de cachaga
Metanol 50mg /100 mL de alcool anidro

Inorganicos

Arsénio 100 pg L de cachaga
Chumbo 200 pg/L de cachaca
Cobre 5mg/L de cachaca

Fonte: BRASIL (2003), BRASIL(2005)

Entre os contaminantes, o carbamato de etila (CE) vem sendo largamente
estudado. Este € um composto carcinogénico encontrado naturalmente em baixas
concentragdes em diferentes bebidas alcoodlicas e em alguns alimentos fermentados.
Existem varias vias possiveis para a formagéo de carbamato de etila nas bebidas
destiladas, geralmente envolvendo a reacdo entre o etanol e precursores
nitrogenados, tais como uréia, fosfato de carbamila e cianeto. Este ultimo,

juntamente com ions de cobre, sdo considerados os principais precursores de
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carbamato de etila durante e apos o processo de destilagdo (FIG-1.5).Quando o
cobre é empregado na parte ascendente do fluxo, como ocorre nos alambiques,
pode ocorrer uma complexagdo por ions cianeto, com a formagdo de compostos tais
como: CuCN e Cu(CN)2, conduzindo a formagdo de carbamato de etila ( ARESTA
etal., 2001)

2Cu(ll) + 4CN —» 2CU(CN); (1)

2CU(CNY2 — 2CUCH + CaNz (2)
CaNy + 20H 3 NCO™ + CN° + H,0 {3)
NCO™ + EtOH — EtOCONH, {4)

Figura 1.5- Reagdes entre Cobre, Cianeto e Outros Compostos Originando Carbamato
de Etila (ARESTA et al., 2001)

O carbamato de etila, que ocorre naturalmente em baixas concentracées na
fermentagdo de bebidas alcodlicas, apesar de nao ser volatil, pode contaminar a
bebida através da destilagdo de seus precursores (uréia e alcool etilico) (ANDRADE-
SOBRINHO et al.,2002).

Por isso faz-se necessario o conhecimento dos niveis de sua ocorréncia pois,
além dos aspectos ligados & saude publica, sua presenca em concentragdes

elevadas constitui também uma barreira para exportacdo da cachaga (ANDRADE-
SOBRINHO et al.,2002).

1.6 ANALISES QUIMICAS

1.6.1 Espectrometria de Massa

O espectrometro de massas determina a massa da molécula medindo
Sua razao massa/carga (m/z). Os quatro componentes basicos de um espectrémetro

sao injetor de amostra, fonte de ionizacao, analisador de massas e detector de ions.

Num espectrometro de massas moléculas num estado gasoso, sob baixa
Pressao, sdo bombardeadas com um feixe de elétrons de alta energia. A energia do

feixe de elétrons é geralmente de 70eV (elétron-volts) e uma das conseqiiéncias é
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M + e —_— M: + 2e
: Molécula Elétron de alta ion Molecular
energia

que este bombardeamento pode promover a saida de um elétron da molécula e

‘Produzindo um ion positivamente carregado, chamado de ion molecular (FIG-1.6).

Figura 1.6- lonizagdo de uma Molécula produzindo um ion Positivamente Carregado (Fonte:
. ;SOLOMONS, 1982)

O ion molecular ndo é apenas um cation, mas, por conter um nuimero impar
de elétrons, ele é também um radical livre, sendo, portanto um cation-radical. O feixe

€ elétrons com uma energia de 70eV (~1600 Kcal/mol) ndo apenas desloca elétrons

- de moléculas, produzindo ions moleculares, como também doa, muitas vezes,

energia suficiente para romper as ligagées covalentes (50-60 Kcal/mol), provocando
a desintegracdo dos ions moleculares (SOLOMONS, 1982).

O espectrometro de massa, entdo, separa os fragmentos moleculares
baseado na relacdo carga/massa. Desde que a carga de todos os ions seja +1, os
fragmentos sio separados tendo como base sua massa. Os ions sao
€letrostaticamente direcionados a um analisador de massa (“balanga molecular’),
onde sdo separados de acordo com a relagdo m/z e finalmente sdo detectados
(SOLOMONS, 1982; SIUZDAK, 2005).

Uma das técnicas de formagao do ion molecular, em maior expansio, é por
“electrospray” que passou por duas fases distintas de investigacdo e
desenvolvimento. Um renovado interesse cientifico por “electrospray” comegou em
1952 (fase de investigagédo), com foco na produgdo de carga. Em 1968, foi sugerido
€omo um possivel modo de ionizacao para a espectrometria de massas por DOLE.
A partir de 1970, se deu a fase de desenvolvimento, com destaque para o trabalho
desenvolvido em 1984 por YAMASHITA E FENN demonstrando a aplicabilidade da
fonte de elestrospray como processo de ionizagdo branda. A lonizagdo de

“Electrospray” (ESI) surgiu como uma alternativa para a geracédo de ions a partir de
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espécies pouco volateis presentes em fase liquida e tornando-se uma das técnicas
de ionizagdo mais importantes para a juncgdo on-line de métodos de separagdo em
fase liquida acoplada a espectrometria de massa (EM). Métodos de ionizagéo
anteriores ao Electrospray, no qual ions sao transferidos da fase liquida para a fase
gasosa, tal como o bombardeamento de atomos rapido (FAB) ou dessorgao por
plasma, provocam ndo s6 a dessolvatacdao dos ions, mas, muitas vezes sua

fragmentagéo e formagao de ions a partir de moléculas neutras (MORAIS & LAGO,
2003).

A ionizagao por electrospray envolve a formagado de um spray eletrolitico de
Uma solugéo, que gera pequenas gotas carregadas e destas sao liberados os ions.
A implementagdo de uma fonte de electrospray é bastante simples se comparado
com outras fontes de espectrometria de massas (MORAIS & LAGO, 2003).

E necessaria uma fonte de alta tensdo (1,0 a 7,0 KV) que esteja em contato
com a solugdo contendo eletrolitos. Esta solugdo é bombeada através de um
microcapilar (d.i. 50 a 100 pm) com uma velocidade de fluxo da ordem de 1 a 20
HL/min ou menores. No caso de fluxos menores que 1 plL/min, denomina-se
“nanoelectrospray”. Quando um potencial positivo é aplicado na solugéo, os ions
positivos tendem a se afastar para uma regiao menos positiva, isto &, em direcdo ao
contra-eletrodo. Assim, a gota sendo formada na ponta do capilar estara enriquecida
em ions positivos. Conforme a densidade de carga aumenta na gota, o campo
elétrico formado entre o capilar e o contra eletrodo aumenta provocando uma
deformagéo na gota que esta presa na ponta do capilar. A gota ganha forma de um
cone, o qual é denominado cone de Taylor. Esta gota na forma de cone permanece
‘presa” ao capilar até o momento em que a densidade de carga na superficie da
gota e o aumento da repulsdo entre os ions vengam a tenséo superficial, ocorrendo
a liberagdo de pequenas gotas com alta densidade de carga. A freqiiéncia deste
processo depende da magnitude do campo elétrico, da tensdo superficial do
solvente e da condutividade da solugao (ARAUJO, 2005).

Existem dois diferentes mecanismos que foram propostos para a formagéo
dos ions na fase gasosa (FIG- 1.7). DOLE (1968), prop6s o modelo de residuo de
carga (CRM) para a desadsorgdo de ions a partir de gotas carregadas. E

considerado, neste modelo, que a medida que o solvente se evapora a densidade de
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carga a superficie aumentara até que as forgas repulsivas de Coulomb entre as
cargas superficiais excederéo a tensao superficial levando a divisdo da gota inicial.
Se este processo de divisdo continuar e se a solugao original for suficientemente
diluida sera alcangado um estado da formagdo de gotas extremamente pequenas, R

»1nm, e gue contenham somente um ion.

Contra-eletrodo

Cone de Tayler

Gota carregada

E +
+ i o *
evaporagio do ++++ F explosio + *’,I-r-
+ | S P !
solvents "‘& Colprtics™ ¥ + |
+ 44 + H\
+ &
“\.\ 1\
_ _ ion do analto
Meolecula de analito Gotas

carregadas

Alta —
“Voltagem

Figura 1. 7- Formagéo de ions por Electrospray. (Fonte: Adaptado COLE, 1997)

Segundo IRIBARNE E THOMSON (1976), a evaporacgégo idnica (IEM) é outro
mecanismo que pode explicar a formagao de ionizagdo por electrospray. Neste
mecanismo a evaporagdo do solvente conduz a uma instabilidade das gotas com
razées elevadas de densidade de carga superficial/ raio da gota. A energia
electrostatica associada com a gota carregada torna-se entdo suficientemente
grande para desadsorver ions do analito para a fase gasosa. Nestas condigdes, a
gota nao sofre ruptura, mas pode emitir ions para a fase gasosa. Assim, a gota nao

precisaria atingir tamanhos tao pequenos como 1 nm e podem existir outros solutos.
1.6.2 Utilizagio de Impresséo Digital em Bebidas Alcodlicas

Com a facilidade da técnica de Espectrometria de massas com ionizagéo por
electrospray em fornecer espectros de massas de substancias de constituicdo

complexa, em pouco tempo (alguns minutos), em ampla faixa de relagdo m/z, onde
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tada espectro obtido possui caracteristicas proprias, tem proporcionado que esta

tecnica seja utilizada, para a obtencéo de espectros de impressao digital (ARAUJO,
2005).

Na técnica de espectrometria de massa por electrospray ndo é obtida uma
infprmagéo direta do resultado, mas sim uma grande quantidade de sinais (curvas,
picos) que podem ser tratados para uma possivel quantificacdo das varias espécies
Presentes e obtencio de espectros de impressdo digital. Os dados devem ser
tratados utilizando de ferramentas estatisticas, como a Analise de Componentes
Principais (PCA), Analise Hierarquica de Clusters (HCA), Projegao em Estruturas
Latentes (PLS), entre outras, fornecendo visualizagdo grafica, confirmagao
Matematica e identificacdo dos parametros (variaveis) mais relevantes em cada
situacéo (ARAUJO, 2005).

A utilizagao de sistemas de espectrometria de massas com ionizagao por
electrospray foi realizada para a obtengdo da impressao digital de uisque com o
objetivo de comprovar sua origem e autenticidade, podendo rapidamente verificar se
Uma amostra de uisque é falsa ou nao (MOLLER et al. , 2005).

Os espectros de impresséao digital permitiram classificar amostras de cervejas
€M grupos e subgrupos distintos de acordo com suas similaridades. Analisando
Substancias presentes no produto acabado ou em pontos especificos durante a sua
fabricacdo de uma maneira rapida e eficiente, esta analise demonstra poder ser
utilizada tanto na pesquisa como no controle de qualidade de uma industria
Ccervejeira (ARAUJO, 2005).

SOUZA et al. (2007), com a utilizacao desta técnica conseguiram diferenciar
cachacas envelhecidas em quatro tipos de madeiras: amburana, balsamo, jequitiba

e carvalho.
1.7 ANALISE SENSORIAL

De acordo com a Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) (1993) e
Institute of Food Technologists (IFT) (1981), a andlise sensorial & uma disciplina
Cientifica usada para evocar, medir, analisar e interpretar reacoes das caracteristicas
dos alimentos e materiais como sao percebidas pelos sentidos da visdo, olfato,

gosto, tato e audicdo. Utilizando-se das habilidades do ser humano, esta ferramenta
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analitica permite obter respostas para questdes sobre sabor, aroma, aparéncia e
textura dificeis de serem obtidas por meios instrumentais (STONE & SIDEL, 1993).

Na industria de alimentos, a analise sensorial contribui direta ou indiretamente
Para inimeras atividades, como desenvolvimento de novos produtos, controle da
qualidade, reformulagdo e redugdo de custos de produtos, relagdes entre condicdes

de processo, ingredientes, aspectos analiticos e sensoriais (FERREIRA, 2000).

Os testes sensoriais podem se divididos em afetivos, discriminativos (ou de
diferenca) e descritivos. Os testes afetivos tdm como meta medir: a preferéncia ou a
aceitagdo de um produto; os testes discriminativos baseiam-se na percepcéo de
diferencas entre dois ou mais produtos, enquanto os testes descritivos buscam
elencar atributos sensoriais que descrevem o produto e bem como quantifica-los
(STONE & SIDEL, 1993).

Por ser uma bebida destilada com um grande numero de diferentes
compostos em sua constituigdo, ndo se pode ter como Unico critério de qualidade e
diferenciagao da cachaca a sua composicao quimica. Desta forma, diversos grupos
tém efetuado a andlise sensorial da cachaca utilizando testes variados e

correlacionando-os com dados fisico-quimicos.

Segundo BERRY (1995), o sabor das bebidas alcodlicas é formado por
inimeros compostos organicos volateis, que conferem a bebida seu odor e gosto
tipico. Esses compostos podem ser divididos em varios grupos de acordo com sua
natureza quimica. Alcoois superiores, acidos graxos e ésteres formam quantitativa e
qualitativamente os maiores grupos presentes nas bebidas alcoodlicas, sendo os

alcoois superiores os mais abundantes.

Além dos compostos presentes naturalmente na cachaga, a legislagao
brasileira permite a adigéo de até 6 gramas de actcar por litro, como procedimento
normal de padronizagao dessa bebida, entretanto se explicitado no rotulo o termo
“adogada” a adicdo de acticar pode atingir até 30gL" (BRASIL, 2005)

A adicao de agucar em bebidas destiladas tem sido utilizada como uma forma
de padronizar, atenuando o sabor do etanol e eventuais defeitos sensoriais
(CARDELLO & FARIA, 2000). Investigando cachagas com 40% de grau alcodlico

(v/v), através de testes sensoriais afetivos de aceitagao, relatou-se que a pratica de
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adicionar agtcar na cachaca apresenta influéncia positiva na aceitacdo do produto
pelo consumidor (SANTOS & FARIA, 2011). Estes mesmos autores destacam que a
adicdo de agticar em quantidades superiores a 20 g L' n&o refletiram em uma
preferéncia maior, sugerindo que essa concentragio seja o valor 6timo para adigao
de agticar em cachagas com 40% de teor de grau alcoolico.

FURTADO (1995) determinou as propriedades fisico-quimicas e estudou as
Caracteristicas sensoriais do aroma e sabor de aguardentes recém destiladas e
Marcas comerciais ndo envelhecidas utilizando analise descritiva quantitativa. Foram
selecionados oito termos descritores, sendo cinco de aroma (erva, melago de cana,
melagco de cana fermentado, compostos organicos e perfume) e trés para sabor
(alcool, madeira e encorpado). Estes termos foram satisfatérios para se diferenciar
as amostras e o atributo “aroma de compostos orgénicos” foi o que melhor explicou

a variagdo entre as amostras, de acordo com a analise de componentes principais.

Este teste descritivo (ADQ) também foi utilizado por CARDELLO & FARIA
(2000) para determinar as alteracbes sofridas pela cachaga durante o
envelhecimento em tonéis de carvalho. Foram selecionados treze termos
descritores, sendo um para aparéncia (coloragdo amarela), trés para aroma
(alcodlico, de madeira e de baunilha) e nove para sabor (alcodlico inicial, alcodlico
residual, de madeira inicial, de madeira residual, dogura inicial, dogura residual,
agressividade, adstringéncia e acido)

Em 2000, CARDELLO & FARIA estudaram a aceitagdo de 11 amostras de
aguardentes de cana envelhecidas e ndo envelhecidas. As amostras foram
avaliadas por 100 provadores do Estado de Sao Paulo, consumidores do produto.
As aguardentes estudadas compreenderam seis amostras de diferentes marcas
Comerciais, (sendo trés ndo envelhecidas e trés envelhecidas) e ainda cinco
amostras correspondentes a zero, 12, 24, 36 e 48 meses de envelhecimento em
tonéis de carvalho de 200 litros. Os dados foram avaliados por métodos estatisticos
distintos: o Mapa de Preferéncia Interno (MDPREF) e a andlise de variancia
(ANOVA) por comparacao de médias pelo teste de Tukey e analise de correlagéo. O
MDPREF foi gerado pela primeira e segunda dimensdo de preferéncia, que
explicaram 89,83% da variagdo entre as amostras e aceitagdo. A ANOVA confirmou

0s resultados do MDPREF, indicando maior preferéncia pelas amostras de
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aguardentes envelhecidas. Os resultados sugeriram que aguardentes envelhecidas
por mais de 24 meses em tonéis de carvalho foram preferidas pelos consumidores,
em detrimento das comerciais ndo envelhecidas e mesmo das comerciais
envelhecidas, que podem ser adicionadas de aguardente ndo envelhecida e também
ter corregdo da cor. O contetdo de polifendis totais e a intensidade de cor também
foram determinados, e ambos apresentaram correlacao linear positiva significativa

(p.0,05) com o aumento do tempo de envelhecimento das amostras.

A analise descritiva quantitativa, metodologia bastante aplicada para
Caracterizacdo dos atributos sensoriais de alimentos e bebidas, foi utilizada por
MARCELLINI (2000) para estudar o perfii sensorial de cinco cachagas ndo
envelhecidas, e duas produzidas em laboratério, sendo uma em alambique de cobre,
€ outra em alambique de ago inoxidavel. Foram selecionados nove termos
descritores, sendo um para aparéncia (coloragdo amarela), trés para aroma
(alcodlico, adocicado e sulfurado) e cinco para sabor (adocicado, sulfurado,
ardéncia, amargo e alcodlico). O perfil sensorial da amostra produzida em alambique
de ago inoxidavel apresentou maiores valores nos atributos aroma sulfurado e sabor

sulfurado, o que diferenciou bem das demais amostras.

JERONIMO (2004) investigou a influéncia da concentragao alcodlica e
da acidez no perfil sensorial de cachagas, visando a detecgido de igualdades ou
diferencas na avaliagdo dos atributos aroma e sabor. A partir de uma cachaga que
atendia os padrées de qualidade (BRASIL, 1997) foram preparadas quatro
amostras, as quais diferiram quanto a concentragédo alcoolica e acidez. Utilizando a
metodologia de ADQ sete atributos foram elencados, dois apara aroma (aroma
alcodlico, aroma agressivo), trés para sabor (sabor alcoélico, sabor agressivo, sabor
adocicado) e dois para gosto (gosto acido e gosto amargo). Neste trabalho foi
verificado que a concentragdo alcodlica e a acidez nédo influiram na avaliagdo

sensorial dos atributos tipicos da cachaga.

JANZANTTI (2004) efetuou testes de aceitagdo em 13 amostras de cachacas
comerciais ndo envelhecidas, e dentre estas, selecionou quatro (a mais aceita, e a
menos aceita e duas de aceitacdo intermediaria) que foram submetidas a analise
descritiva quantitativa. No teste de aceitacdo foram avaliados atributos de sabor,

aroma e impressao global. Na analise descritiva foram desenvolvidos e avaliados
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dez atributos, sendo um de aparéncia (corpo), trés de aroma ( adocicado, alcodlico e
irritante) e cinco de sabor (ardéncia inicial, encorpado, alcodlico, adocicado, ardéncia
final e amargo). A autora conclui que a boa aceitagdo do aroma pode estar
relacionada com a presenca de lactonas e alguns terpenos, e rejeigao do sabor, a

presenca de fenois, principalmente 4-vinilfenol e 4-vinilguiacol.
1.7.1 Teste de Aceitagio

Os testes afetivos tém como objetivo avaliar a resposta dos individuos com
relagdo a preferéncia e ou aceitacdo de um produto ou de suas caracteristicas
especificas através de consumidores habituais ou potenciais do mesmo. A utilizagao
de testes afetivos esta aumentando entre as empresas de maior expressdo que tém
conhecimento de estudos de consumidor, assegurando assim que sejam atendidas
as expectativas do consumidor final (MEILGAARD et al., 1999).

Os testes afetivos sdo utilizados quando se necessita conhecer o "status
afetivo" dos consumidores com relagdo ao(s) produto(s), e para isso sao utilizadas
escalas hedénicas. Dos valores relativos de aceitabilidade pode-se inferir a
preferéncia, ou seja, se as amostras mais aceitas sdo as mais preferidas e vice-
versa (PAL ef al., 1985).

A aceitabilidade de um produto foi definida pela ABNT (1993), como o grau de
aceitagao de um produto por um individuo ou populagao em termos de propriedades
sensoriais. A aceitacdo é o ato de um determinado individuo ou populagao ser
favoravel ao consumo de um produto e preferéncia é a expressdo do estado
emocional ou reacéo afetiva de um individuo que o leva a escolha de um produto
sobre outro (s) (ABNT 1993).

A analise da aceitacdo é de extrema importancia, por refletir o grau em que
consumidores gostam ou desgostam de determinado produto. Podem ser realizadas
em laboratério de Analise Sensorial, por uma equipe formada por um nimero de 25
a 30 pessoas, que sejam representativas do publico que se deseja atingir (STONE &
SIDEL, 1993).

Os dados obtidos em um teste de aceitacéo utilizando a escala hedoénica sao
submetidos a uma analise de variancia (ANOVA) seguida de outros procedimentos

estatisticos, dentre os quais o teste de Tukey, que permite verificar se ha diferenga
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ignificativa entre duas médias, a um dado nivel de confianca, normalmente 95%
{STONE & SIDEL, 1993).

1.7.2 Analise Descritiva Quantitativa

Dentre os métodos descritivos, destaca-se, a ADQ que é uma metodologia de
avaliacao sensorial que permite descrever e quantificar os atributos do produto de
acordo com interpretagdo de uma equipe de provadores selecionados e treinados
(ABNT, 1998).

, Segundo STONE & SIDEL (1993) esta metodologia proporciona uma
Completa descricdo de todas as propriedades sensoriais do produto, representando
dos métodos mais completos e sofisticados para a caracterizagdo sensorial dos
atributos mais importantes. Esta analise possui inumeras aplicagdes, como o
‘acompanhamento de produtos concorrentes, testes de armazenamento de produtos
Para verificar possiveis alteragées no decorrer do periodo, desenvolvimento de
EiOVOS produtos e controle de qualidade de produtos industrializados e também

Possibilita estabelecer relagdes entre os testes sensoriais e instrumentais.

Os resultados da Andlise Descritiva Quantitativa fornecem uma descrigao
Completa das similaridades e diferengas das propriedades sensoriais de um conjunto

de produtos, bem como permite identificar quais sao os atributos importantes que

Possam estar relacionados com a aceitacdo do produto pelos consumidores
(MUNOZ et al., 1992).

A ADQ pode, ainda, ser adaptada a objetivos especificos, tal como a analise
descritiva quantitativa modificada aplicada para estudos de caracteristicas
especificas associadas & alteragdo do produto durante a estocagem. Nestas
aplicagées poucos atributos sdo considerados, sem a completa descricdo de todas
as caracteristicas de aparéncia, aroma, sabor e textura. O analista sensorial precisa
utilizar seus conhecimentos e sua criatividade para construir a melhor técnica para o
desenvolvimento da equipe, preferencialmente com base em trabalho prévio com

uma equipe totalmente treinada para ADQ da classe de produto de interesse
(FARIA, 2008).

As vantagens da ADQ sobre os outros métodos de avaliagao sao a confianga

no julgamento de uma equipe composta de 10-12 julgadores treinados, ao invés de
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grupos

"experts”, desenvolvimento de uma linguagem descritiva objetiva;

desenvolvimento consensual da terminologia descritiva a ser utilizada, o que implica

€m maior concordancia de julgamentos entre provadores; os produtos s&o

analisados com repeticdes e os resultados sdo analisados estatisticamente (STONE
etal. 1974; ABNT, 1998).

a)

b)

A aplicacao da ADQ esta relacionada com as seguintes etapas:

pré-selecdo de provadores. Baseada na disponibilidade e interesse dos
provadores em participar do estudo, capacidade discriminatoria e

reprodutibilidade de resultados usando testes discriminativos;

desenvolvimento da terminologia descritiva. Realizado pelo método de rede
(Repertory Grid Method) descrito por KELLY (1959, citado por MOSKOWITZ,
1983), onde cada provador avalia as amostras aos pares e descrevem as
sensagOes sensoriais percebidas em relagdo a aparéncia, aroma sabor e
textura, elaborando consensualmente uma lista final dos termos descritivos a

ser utilizada na avaliagao das amostras;

treinamento e selegdo final dos provadores. Durante o treinamento os
provadores sao treinados para avaliar os atributos definidos aprendendo as
definicbes e uso das referéncias propostas para cada atributo determinado,
utilizando uma escala linear nao estruturada ancorada em seus extremos em
“fraco-forte”, “nenhum-muito” ou “pouco-muito” para quantificar a intensidade
do atributo. Para selecionar a equipe final, os provadores avaliam as
amostras em duas ou mais repeticoes, e os dados sao submetidos a analise
de variancia (ANOVA) com duas fontes de variagdo, amostra e provador,
sendo selecionado para compor a equipe final aquele que tiver capacidade
discriminatoria (pFamostra < 0,50) e reprodutibilidade ( pFrepeticao = 0,05)
(DAMASIO E COSTELL, 1991);
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d) teste sensorial. Avaliagdo em repetigbes das amostras utilizando a ficha de
avaliagdo descritiva que foi desenvolvida consensualmente com a equipe,

contendo todos os atributos que caracterizam as amostras;

€) andlises estatisticas dos resultados. Analisados por ANOVA, graficos do tipo
‘aranha” e técnicas multivariadas como Analise de Componente Principal
(PCA) (STONE & SIDEL, 1993).

1.7.3 Mapas de Preferéncia

Os resultados de testes afetivos (testes com consumidores) vém,
tradicionalmente, sendo avaliados por testes de comparagdo de médias,
Comparando-se a aceitagdo média entre produtos. A utilizagdo de médias para
avaliagio de aceitagdo possui certas limitagbes. Quando existem respostas
diferenciadas entre os provadores, com valores hedénicos opostos, um resultado
acaba “neutralizando” o outro. Fica implicito que todos os individuos demonstram
essencialmente o mesmo comportamento e, dessa forma, um unico valor de média é

fepresentativo para todos os individuos (MacFIE, 1990).

Segundo POLIGNANO et al. (1999) a técnica de Mapa de Preferéncia pode
solucionar este problema e também permitir a associagdo da impressdo que o0s

tonsumidores tém de um produto com suas caracteristicas sensoriais.

O Mapa de preferéncia é uma analise multidimensional (MDS). A MDS, na
forma mais simples, apresenta os resultados graficando os objetos, no caso de
amostras e individuos entrevistados, de tal forma que as distancias entre eles no
grafico, derivadas de um tratamento estatistico sobre os dados originais, aproximam-

S€ 0 maximo possivel as diferengas entre os dados originais de aceitagdo (MacFIE,
1990).

Os métodos estatisticos multidimensionais como o Mapa de Preferéncia sao
uma adaptacao da PCA e da Analise de Regressdo Polinomial dos dados obtidos
através de escala hedénica. A representacéo grafica do resultado da MDS é feita em
eixos perpendiculares entre si, chamados dimensdes. Cada objeto de estudo, ou

seja, produto ou consumidor é representado como um ponto no grafico, possuindo
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Uma coordenada para cada dimensdo. Portanto, a tarefa da MDS & obter um
conjunto de coordenadas para cada objeto (SHLICH e McEWAN 1992).

O método de Mapa de preferéncia pode ser dividido em duas categorias: o
Mapa de Preferéncia Interno (MDPREF), quando se realiza a andlise apenas sobre o
conjunto de dados de aceitagao/preferéncia gerados a partir de testes afetivos: e o
Mapa de Preferéncia Externo (PREFMAP), onde se incluem também na andlise as
medidas descritivas geradas por uma equipe de provadores treinados ou resultados
de testes instrumentais, relacionando-os com dados de aceitacdo/preferéncia dos
Produtos avaliados (BEHRENS et al., 1999).

O MDPREF pode ser gerado por meio de PCA e por Escala Multidimensional
(EM). A PCA ¢é executada em dados de preferéncia, tendo como observacées os
Produtos e como variaveis os consumidores. Os dados sio as notas dadas pelos
consumidores para cada amostra e pode conter duas ou trés dimensées referentes
as observagées e as variaveis (XLSTAT, 1995).

O MDPREF identifica a principal variagio dentro dos dados de preferéncia e
extrai a primeira dimensdo de preferéncia (primeiro componente principal), que
fépresenta o maior conjunto de variagdo na aceitacdo das amostras. As demais
dimensées (ortogonais entre si) séo extraidas até que toda a variagido dos dados de
aceitacao seja explicada.

Os MDPREF podem ser representados de diferentes maneiras graficas.
Entretanto, as representagées mais utilizadas sédo os graficos de dispersdo das
amostras avaliadas, que indica as diferengas entre a aceitagao das amostras pelos
consumidores e os graficos das correlagdes entre escores de aceitacao de cada
- consumidor com as dimensbées de preferéncias, onde cada ponto tem como
coordenada as correlagbes entre dados de aceitagéo de cada consumidor e os
€omponentes principais.

A (FIG-1.8 a), exemplifica uma representacéo grafica de dispersdao de um
MDPREF mostrando a posicao das amostras de sucos de abacaxi preparado a partir
de polpa “in natura” (SUN), processada por alta pressdo (SAP) e diferentes marcas
Comerciais (C, D, E e F). E a (FIG-1.8 b) exemplifica posi¢cdes dos consumidores no

€spaco definido pela primeira e segunda dimensées; superpondo os dois graficos é
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O obtido o grafico de correlagdo. Na Figura 11 observa-se maior nimero de
individuos nos quadrantes da direita do MDPREF revelando que para tais
Consumidores as amostras SUN e SAP foram as mais preferidas. Observa-se que as
demais amostras avaliadas foram apreciadas por um segmento menor de
consumidores (MARCELLINI, 2008).
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Zflgura 1.8 (a)- Representagao grafica das dimensées 1 e 2 do Mapa de Preferéncia Interno
;mostrando a posicdo das amostras de sucos de abacaxi preparado a partir de polpa “in
Natura” (SUN), processada por alta pressao (SAP) e diferentes marcas comerciais (C,D,Ee

F)(b) Posi¢ées dos consumidores no espago definido pela primeira e segunda dimensées.

O PREFMAP possibilita relacionar a preferéncia do consumidor com
Caracteristicas fisico-quimicas e/ou sensoriais do produto, Diferentemente do que é
feito no Mapa de Preferéncia Interno, o primeiro passo quando se analisa os dados
através do Mapa de Preferéncia Externo consiste em avaliar os produtos em relacéo
as caracteristicas sensoriais através, por exemplo, da Analise de Componentes
gerando o que pode ser denominado mapa sensorial. Em seguida, cada consumidor
(ou grupo de consumidores) é inserido no modelo, sendo correlacionado com as
Caracteristicas sensoriais dos produtos, visando representar os consumidores no
Mapa sensorial. Varios modelos de regressao podem ser utilizados na analise
(vetorial, circular, eliptico ou ponto ideal) os quais vao implicar no relacionamento de
determinadas caracteristicas sensoriais ou fisico-quimicas que contribuem ou
Prejudicam a performance do produto em relagao a preferéncia ou outra variavel
dependente investigada. Assim, se determinado produto foi mais aceito por
determinado segmento de consumidor pode-se inferir que foi devido a presenca de
atributos sensoriais ou caracteristicas fisico-quimicas especificas (GREENHOOF &
MacFIE, 1994).

A (FIG-1.9) exemplifica um PREFMAP, obtido por MARCELLINI (2006),
gerado a partir da ADQ e teste de aceitacao auxiliando a interpretagdo dos
resultados da preferéncia, revelando quais descritores dirigiram a referida
preferéncia para cada segmento de consumidores de suco de abacaxi. Através da
interpretagéo da FIG-1.9 observa-se que os atributos, presenca de fibras para
Consisténcia (cpf) e aparéncia (afi), bem como consisténcia (cco) direcionaram a
Preferéncia dos participantes, além dos atributos cor caracteristica de suco de
abacaxi natural (acs), aroma e sabor de suco de abacaxi natural (acn e scn). Os
demais atributos localizados a esquerda da FIG-1.9, foram os responsaveis por

tornar as amostras menos aceitas por este segmento.
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Figura 1.6-Representagéo Grafica das Dimensges 1 E 2 do Mapa de Preferéncia Externo do
s
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CAPITULO 2- AQUISICGAO E COMPARAGAO DE
IMPRESSOES DIGITAIS, OBTIDAS POR ESPECTROMETRIA
DE MASSAS COM IONIZAGAO POR ELECTROSPRAY, DE
I‘ACHAQAS PRODUZIDAS EM ALAMBIQUES DE COBRE E
PRODUZIDAS EM COLUNAS DE DESTILAGAO DE INOX

RESUMO

No Brasil a produgdo de cachaga pode ser realizada de duas maneiras diferentes:
destilada em coluna de inox ou em alambiques de cobre. Neste trabalho foram
analisadas 36 amostras de cachagas comerciais, ndo envelhecidas; sendo 18
amostras de cachagas adocadas, destiladas em coluna de inox e 18 amostras,
destiladas em alambiques de cobre. Empregando-se espectrometria de massa, com

ionizacio electrospray, foram obtidas impressées digitais; através do registro da

intensidade dos 15 ions mais abundantes. A analise das componentes principais
(PCA) foi utilizada no tratamento dos dados, sendo possivel dividir as amostras em
dois grupos. No entanto, ap6s uniformizagao das amostras de cachagas, pela adicao
de agucar (20 g L™, n&o foi possivel agrupa-las, quanto ao tipo de destilagcdo. Pode-
se, portanto, concluir que, através da técnica aplicada, nio foi possivel discriminar
as cachagas quanto ao sistema de destilagdo e, sim quanto a presenga ou nao de

aglcar nas mesmas.
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2.1 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo diferenciar cachacas comerciais,
destiladas em alambique de cobre; das produzidas em coluna de inox, empregando-
S€ espectrometria de massas com ionizagéo por “electrospray”, modo negativo (ESI-
MS), através da obtencdo de impressdes digitais, adquiridas pela observagao dos
ions caracteristicos e através de estudo quimiométrico, empregando-Se Analise De

Componentes Principais (PCA)
2.2 MATERIAIS E METODOS

2.2.1 Material

Foram analisadas 36 amostras de cachagas, sendo 18 cachacas produzidas
Por sistema continuo de destilagdo, em coluna de inox; e 18 cachacas produzidas
em sistema de batelada, em alambiques de cobre. Das cachagas produzidas em
coluna de inox, 14 sdo provenientes do Estado de Sdo Paulo, trés do Estado de
Pernambuco e uma proveniente do Estado do Parana. As cachagas de alambique
foram todas produzidas no estado de Minas Gerais. As amostras foram adquiridas
No comercio da cidade de Belo Horizonte. Todas as amostras eram de cachacgas nao
envelhecidas, sendo que o rétulo de trés cachacgas de coluna indicava o seu
armazenamento em tonéis de carvalho e o rotulo de duas cachagas de alambique

indicava o0 armazenamento em tonéis de madeiras nao especificadas.
2.2.2 Analises Quimicas

2.2.2.1 Determinagdo dos agucares totais (ART)

Para a determinagdo dos agucares totais, as amostra passaram por um
processo de hidrolise acida, com HCI (1 mol L“1), em banho-maria a 70 °C, por 30
min., seguido de neutralizagdo com NaOH (1 mol L. Apos, empregou-se o método
espectrofotométrico DNS (acido 3,5-dinitrossalicilico) na determinacédo de agticares
redutores totais (MILLER, 1959). Todos reagentes utilizados foram de grau analitico
PA (VETEC — Quimica Fina Ltda.).
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2.2.2.2 Aquisicao dos Espectros de Massas “Fingerprint” das Cachagas

Os espectros de massas foram adquiridos usando um Espectrometro e
analisador ion trap (LCQFleet, Thermo-Scientific, San Jose, CA). As condigbes
gerais foram: temperatura da fonte: 80°C; voltagem do capilar: 2,1kV; voltagem do
Cone: 40V.

Na obtengdo dos espectros de massas com ionizagdo electrospray no modo
negativo, ESI-(-)-MS; a amostra, sem tratamento, foi introduzida diretamente na
fonte de ionizacao do espectrémetro de massas através de uma seringa (Harvard
Aparatus, Pump 11) com fluxo constante de 10 pyL min™'. Os espectros de massas

foram adquiridos na faixa de m/z 100 a 700.

2.2.3 Analise Estatistica dos Resultados

Empregou-se um tratamento estatistico de dados: analise de componentes
principais (PCA) a fim de verificar sua eficacia na classificacdo das cachacas
amostradas. Para realizar a PCA , construiu-se uma matriz de dados (m X n) onde
as linhas (m) foram as amostras (36 cachacas) e as colunas (n) as variaveis. Neste
Caso, as colunas corresponderam a intensidade dos 15 maiores picos, ou seja, 15
ions mais abundantes do espectro de cada uma das 36 amostras. Como algumas
amostras apresentaram ions em comum, a matriz de dados constitui-se em uma
matriz 36 x 91. A PCA foi realizada pelo o software XLSTAT®- 2010, do programa
Excel.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 “Fingerprint” das Cachacas Destiladas em Coluna de Inox
Na FIG. 2.1 é apresentado o espectro de massas, ESI-(-)MS, obtido de
cachagas de coluna inox. Analisando os “fingerprint”’, observou-se a presenca dos

ions m/z = 341, 377, 379 e 683 em todos os espectros obtidos para esse tipo de
amostra.
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Figura 2.1- ESI-(-)-MS Obtido da amostra de Cachaga, Adogada, Produzida em coluna de ago
Inox

O ion m/z = 341 corresponde a forma desprotonada da sacarose [sacarose-
H]; enquanto que os ions m/z = 377 e 379, correspondem aos adutos da sacarose
com o cloreto, produzindo [sacarose + *°Cl] e [sacarose + *'C{], na propor¢io de
3:1. Estes resultados corroboram o estudo realizado por Souza ef al. (2009) que
analisaram cachagas produzidas em coluna de ago inox, numa “janela” de m/z = 100
a 600. Vale ressaltar que adutos de sacarose e cloro sdo formados pelas interagdes
nao-covalentes entre o cloreto e grupos hidroxila presentes em dissacarideos ou em
outras moléculas de estrutura analoga (ZHU & COLE, 2001). Quanto ao ion m/z =
683 sugere-se que esteja relacionado com a formagdo de dimero da sacarose
desprotonada. Os dimeros, espécies quimicas constituidas por duas unidades de
massa, sdo comumente encontrados em espectros ESI. A formacao dos dimeros &
proporcional a concentracdo dos ions formadores (SCHWARTZ, 1994; DING &
ANDEREGG, 1995; PAN, 2008). A presenca de ions relacionados com a sacarose
era esperada; visto que das 18 amostras de cachacas destiladas em coluna de ago
inox, 17 cachagas traziam a informagao no rotulo “cachaga adogada”, tendo o valor
de aglicares variandode 17,8 gL"'a26,5g L".

A Unica amostra de cachacga destilada; em coluna de ago inox, que nao era
adocada, segundo informagdes do rotulo e, ainda, confirmada na analise
espectrofotométrica; apresentou um espectro muito semelhante as cachagas de

coluna adogadas (FIG. 2.2).
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Figura 2.2-ESI-(-)-MS da Amostra de Cachaga niao Adogada, Produzida em Coluna de Ago Inox.

2.3.2 “Fingerprint” das Cachagas Destiladas em Alambique de Cobre

As amostras de cachagas, produzidas em alambique de cobre, néo
apresentaram no espectro ESI-(-)-MS nenhum ion caracteristico, em comum. Das 18 .
cachagas de alambique analisadas apenas sete apresentavam no seu espectro ESI- |
(-)-MS os ions de m/z = 143, m/z = 171, m/z = 199, m/z = 255, dentre os 15 ions
principais. De acordo com Souza et al. (2009), estes ions caracterizam cachacgas
recém-alambicadas (FIG. 2.3).

Os ions m/z = 143, 171 e 199 foram, anteriormente, relacionados as formas
desprotonadas de acidos carboxilicos de cadeia linear [RCO;] 71 isto &, Cg (acido
octandico), Cqp (acido decanoico) e Cy, (acido dodecandico); respectivamente
(Souza et al., 2009). J4, o ion m/z = 255 corresponde provavelmente as formas |

desprotonadas do flavonéide liquiritigenina (Souza ef al., 2007).
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Figura 2.3- ESI-(-)-MS Obtido de Amostra de Cachaga, Nao Adogada, Produzida em Alambique
de Cobre, com Caracteristica de Cachaca Recém-Alambicada.

Nos espectros ESI-(-)-MS obtidos para algumas cachagas alambicadas foram
identificados a presenga de varios ions. Isto pode estar relacionado com o possivel
armazenamento das mesmas em diferentes madeiras; uma vez que tal fato, apesar
de n3o citado no rétulo, ndo incorreria numa ilegalidade por parte do produtor que
resolveu comercializar suas reservas de cachagas armazenadas antes que as
mesmas atingissem os padrdes legais de cachacga “descansada” ou “envelhecida”.
Deve-se ressaltar que nas cachagas produzidas em alambique nao foi detectado,
através da analise espectrofotométrica, a adigao de aglcares. Entretanto em duas
das amostras de cachagas pertencentes a este grupo foi percebido a presenga dos
ions m/z = 377 e m/z = 379 (FIG. 2.4). O ion m/z 377 esta associado a [sacarose +
35(3[*] (Souza et al, 2007) ou ao armazenamento da cachaca em tonéis de
amburana (Souza et al., 2009).
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Figura 2.4-ESI-(-)-MS para Amostras de Cachaca, Nao Adogadas, Produzidas em Alambique de
Cobre, com ions m/z = 377, m/z = 379 e m/z = 683.

A auséncia dos anions [sacarore + Cl], m/z = 377 e 379, em amostras
artesanais, alambicadas, pode ser explicada pela formagéao favoravel de complexos
entre os jons cloreto com os ions Cu?', como CuCt' e CuCt,, os quais originam-se
de reacbes oxidativas do cobre, constituinte do destilador. Estes complexos podem
capturar os ions C{ da solugédo e suprimir a formagdo de aduto com a sacarose
(SOUZA et al., 2009). Por outro lado, a simples pratica de filtragdo da cachaca, em
carvdao ou em resinas de troca ibnica, apos a alambicagem, pode diminuir os teores

de cobre e, portanto, dos complexos formados por este metal. Neste caso,

acarretaria a formacao desses anions, m/z = 377 e m/z = 379, justificando a
presenca dos mesmos em cachacgas alambicadas. De maneira geral, as cachagas
de alambique apresentaram um “fingerprint”, com uma maior abundéancia de ions
que as cachacas destiladas em coluna de ago inox. O grande numero de ions
observados nos ESI-(-)-MS das cachagas de alambique € relacionado a presenga de
um grande numero de compostos polares. Isto pode ser resultado de reagdes
seletivas que ocorrem tendo a superficie de cobre como catalisador, durante a etapa
de destilacdao. Estas reacdes podem ndo ocorrer quando se empregam colunas de
ago inoxidavel (BOZA & HORII, 2000; CARDOSO et al., 2003; BRUNO et al., 2007).

2.3.3 Analise de Componentes Principais (PCA)

Através da analise de componentes principais (PCA), verificou-se que as
componentes PC1 e PC2 representam 69,1% da variancia total dos dados e

forneceram informagdes discriminatérias das amostras; o que possibilitou a
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Separagdo das cachagas em dois grupos, quanto a seu “fingerprinl’. Através do

grafico de escores, apresentado na FIG. 2.5, pdde-se notar que todas as cachacas
destiladas em coluna de aco inox apresentaram escores negativos na PCH1,

€nquanto 16 das 18 cachagas alambicadas em cobre apresentam escores positivos.
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Figura 2.5-Grafico de Escores para as Amostras de Cachacga Produzidas em Alambique e em
Colunas de Ago Inox d Partir dos Dados Dos Espectros ESI(-)-MS das Amostras

Duas das amostras de cachacas destiladas, em alambique de cobre,
apresentaram scores negativos na PC1, tendo apresentado os ions m/z = 377 e m/z
= 379 no seu ‘fingerprint’. Embora esses ions tenham sido considerados
marcadores de cachagas destiladas, em coluna de inox, essas amostras
apresentaram também uma grande variabilidade de outros ions, encontrados nas
cachacas alambicadas, localizando-se num espaco intermediario entre os dois
grupos. Pode-se, ainda, sugerir que os produtores das referidas cachaca tenham

submetido as mesmas a filtragao, a fim de eliminar o cobre residual.
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2.3.4 Cachagas Adocadas: Cachagas Destiladas em alambique de Cobre

Versus Cachagas Destiladas em Coluna de Inox

O teor de aglcares nas cachacas de coluna adogadas variou de 17,8 a 26,5 g
L™, apresentando um valor médio de 20 g L. Com o objetivo de diminuir o efeito do
aclcar na diferenciagdo das amostras, foi adicionado agticar refinado comercial, em
uma concentragao de 20 g L™, as cachacas destiladas em alambique de cobre.

A FIG. 2.6 ilustra os espectros ESI-(-)-MS das cachacgas destiladas, em
alambique de cobre, posteriormente, adocadas. Foram encontrados, com maior
abundancia, ions diagndsticos, referentes a sacarose: [sacarose — H'], m/z = 341;
[sacarose + CU], m/z = 377 e m/z = 379 (razéo 3:1) e o dimero da sacarose m/z =
683. E digno de nota ressaltar que os ions m/z = 377 e 379 foram considerados
marcadores de cachaga de coluna inox por SOUZA et al. (2009). No entanto,
segundo nossos estudos, os mesmos relacionam-se a adigdo de aclicar em
cachacas, independente do tipo de processo de destilagdo, coluna inox ou
alambique de cobre, submetido pelas mesmas.

Outros ions de m/z = 431 e m/z = 455 sao perceptiveis em todas as cachacas
de alambique adogadas. De acordo com SOUZA et al (2009), o ion m/z = 431
corresponde ao aduto da sacarose com o hidrogeno oxalato (HC,O4 7). Sugere-se,
entao, que o ion m/z = 455 corresponda ao aduto de sacarose com ion sulfato de
monoaménio de NH,SO4": uma vez que a presenca de ions sulfato em cachacas
produzidas em alambique de cobre justifica-se devido ao fato desse metal favorecer
a oxidagao do dimetil-sulfeto, comumente formado durante a produgio da cachaga,
a sulfato (CARDOSO et al., 2003). Ainda, cachagas produzidas na Regido Sudeste
do Brasil possuem maiores teores do ion aménio, quando comparadas com
cachagas produzidas em outras regides; pois & pratica comum a adicdo do sulfato
amonio como fonte de nitrogénio para leveduras, na produgdo de cachacas da
referida Regido (POLASTRO et al., 2001).
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Figura 2.6- ESI-(-}-MS de uma Amostra de Cachaga Produzida em Alambique de Cobre
Adocada com Aglicar na Concentragao de 20 g L-1.

2.4 CONCLUSAO

A multiplicidade de ions identificados nos espectros ESI-(-)-MS das 18
amostras de cachagas comerciais, produzidas em alambiques de cobre, ndo
possibilitou o registro de ions marcadores para esses tipos de amostras.

Apos padronizacdo das 36 amostras, quanto a concentragao de
acucar, verificou-se que os ions considerados marcadores de cachagas de
coluna apareceram em todos espectros ESI-(-)-MS.

Através das técnicas analiticas empregadas, ESI-(-)-MS e PCA, nao foi
possivel discriminar cachacgas industriais, destiladas em coluna de inox, das
cachagas artesanais, destiladas em alambique de cobre. O agrupamento das
amostras foi realizado segundo a presenga ou auséncia de acgucar nas

mesmas.

2.5 BIBLIOGRAFIA

BOZA, Y. & HORII, J. Influéncia do grau alcéolico e da acidez do destilado sobre o
teor de cobre na aguardente. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Campinas,
v. 20, n. 3, p. 279-284, sept./dec. 2000.

BRASIL. Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. Decreto n°. 4851 de
02 de agosto de 2003, Diario Oficial da Uniao, Brasilia, 03 out. 2003.

60




BRASIL. Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. Instrugdo Normativa
n°. 13 de 29 de junho de 2005, Diario Oficial da Uniao, Brasilia, 30 jun. 2005,
Segao 1.

BRUNO, S. N. F.. VAITSMAN, D. S.; KUNIGAMI, C.N.; BRASIL, M.G. Influence of
the distillation processes from Rio de Janeiro in the ethyl carbamate formation in
Brazilian sugar cane spirits. Food Chemistry, v.104, n.4, p. 1345-1352, 2007.

BRUNS, R. E. & FAIGLE, J. F. G. Quimiometria. Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 8, p.
84-99, 1985.

CARDOSO, D. R:: LIMA-NETO, B. S.; FRANCO, D.W.; NASCIMENTO, R.F. do.
Influéncia do material do destilador na composigdo quimica das aguardentes de
cana: parte Il. Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 26, n. 2, p.165-169, mar. 2003.

CARDOSO, M. G. Produgéo de aguardente de cana-de-aguicar. Lavras: UFLA,
2001. 264p.

DING, J. & ANDEREGG, R. J. Specific and Nonspecific Dimer Formation inthe
Electrospray lonization Mass Spectrometry of Oligonucleotides. Journal of the
American Society for Mass Spectrometry, v.6, n.3, p.159—1 64, mar. 1995.

HOPKE, P. K. The evolution of chemometrics. Analytica Chimica Acta, v. 500, p.
365-377, 2003.

INSTITUTO ADOLFO LUTZ. Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz: métodos
quimicos e fisicos para a analise de alimentos. Sdo Paulo: 1. ed. Cap. 9, p.403.
2008.

LEAUTE, R. Distillation in alembic. American Journal of Enology and Viticulture,

Davis, v.41, n.1, p. 90-103, mar. 1990.

MAIA, A.B.R.A; RIBEIRO, J.C.G.M.: SILVEIRA, L.C. I. | Curso AMPAQ de
producdo artesanal de cachaga de qualidade. Belo Horizonte: AMPAQ,
1995. 104p.

MASON,A.B. & DUFOR, J.P. Alcohol acetyltransferase and the significance of ester
synthesis in yeast. Yeast, Chichestern, n.16, v.14, p.1287-1298, oct. 2000.
MINAS GERAIS. Lei n° 13.949 de 11 de julho de 2001. Minas Gerais — Diario do

Executivo, Belo Horizonte, p. 3, 12 jul. 2001.
MILLER, G.L. Use of DNS acid reagent for the determination of reducing
sugars. Analytical Chemistry, Washington, v.31, p.426-428, 1959.

61




MOITA NETO J. M. & MOITA, G.C. Uma introdugéo & analise exploratoria de dados
multivariados. Quimica Nova, Sao Paulo, v.20, n.5 p. 467-469, set./out. 1997.

PAN, H. A non-covalent dimer formed in electrospray ionisationmass spectrometry
behaving as a precursor for fragmentations. Rapid Communications in Mass
Spectrometry, v.22, n. 22, p.3455-3700, oct. 2008.

POLASTRO, L.R.; BOSO, L. M.; ANDRADE-SOBRINHO, L. G.; LIMA-NETO B. S.;
FRANCO, D. W. .Compostos nitrogenados em bebidas destiladas: cachaga e
tiquira. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Campinas, v. 21, n. 1, p. 78-81,
jan./apr. 2001.

RIBEIRO, J. C. G. Fabricagado artesanal de cachaga mineira. Belo Horizonte: Os
Lutadores, 2002. 223 p.

RECHE, R.V. & FRANCO, D.W. Distingao entre cachacas destiladas em alambiques
e em colunas usando quimiometria. Quimica Nova, Sao Paulo, v.32, n.2 p.
332-336, mai. 2009.

SCHWARTZ, B.L.; LIGHT-WAHL, K.J.: SMITH, R.D. Observation of Noncovalent
Complexes to the Avidin Tetramer by Electrospray lonization Mass
Spectrometry. Journal of the American Society for Mass Spectrometry, v.5,
n.3, p.201-204, mar. 1994.

SOUZA, P.P.; SIEBALD, H.G.L.; AUGUSTI, D.V.; NETO, W.B.. AMORIM, V.M.;
CATHARINO, R.R.; EBERLIN, M.N.; AUGUSTI, R. Electrospray ionization mass
spectrometry fingerprinting of Brazilian artisan cachaca aged in different wood
casks. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v.55, n.6, p. 2094-2102,
2007.

SOUZA, P.P.; OLIVEIRA, L.C.A.; CATHARINO, R. R.; EBERLIN, M.N.; AUGUSTI,
D.V.; SIEBALD, H.G.L. ; AUGUSTI, R. Brazilian cachacga: Single shot
typification of fresh alembic and industrial samples via electrospray ionization
mass spectrometry fingerprinting. Food Chemistry, v. 115, p. 1064-1068,
2009.

VERSTREPEN, K.J.; DERDELINCKX, G.; DUFOR, J.P.; WINDERICKX, J;
THEVELEIN, J.M.; PRETORIUS, |.S.; DELVAUX, F.R. Flavor-active esters:
adding fruitiness to beer. Journal of Bioscience and Bioengineering, v. 96, n.
2, p. 110-118, 2003.

62




ZHU, J. & COLE, R.B. Ranking of gas-phase acidities and chloride affinities of
monosaccharides and linkage specificity in collision-induced decompositions of
negative ion electrospray-generated chloride adducts of oligosaccharides.
Journal of the American Society for Mass Spectrometry, v.12, n.11 | p.
1193-1204, nov. 2001.

63




CAPITULO 3 - AQUISICAO E COMPARAGAO DE
IMPRESSOES DIGITAIS, OBTIDAS POR ESPECTROMETRIA
DE MASSAS COM IONIZAGAO POR ELECTROSPRAY, DE
CACHAGAS REDESTILADAS PRODUZIDAS EM
ALAMBIQUES DE COBRE E EM COLUNAS DE
DESTILACAO DE INOX ADOGCADAS

RESUMO

A cachaga é definida como a aguardente de cana produzida no Brasil, com
graduacéo alcoolica de 38 a 48% (v/v), a 20 °C, acrescida ou nédo de agucares até
um limite de 6 g L™'. Entretanto, cachagas com quantidades de acticares situadas
entre 6 g L™ a 30 g L' sao definidas como adocadas. No Brasil a producao de
cachaca pode ser realizada de duas maneiras diferentes: destilada em coluna de
inox ou em alambiques de cobre. Entretanto, o estado de Minas Gerais através de
Lei Estadual considera como de Cachaca Artesanal de Minas, a bebida destilada em
alambique de cobre, sem adigcdo de aglcar, corante ou outro ingrediente qualquer.
Este trabalho teve como objetivo avaliar se a redestilacdo das cachacas contribuem
para diferenciar cachagas nao adogadas, destiladas em alambique de cobre; das
adogadas produzidas em coluna de inox, empregando-se espectrometria de massas
com ionizagdo por electrospray - modo negativo (ESI-MS) - e Analise de
Componentes Principais (PCA). Observou-se que independente do modo que seja
realizada a destilagdo e da adicdo de agucares nas cachagas os espectros obtidos
apresentavam trés ions caracteristicos: : os ions de m/z = 143, m/z =171, m/z = 199.
A analise das componentes principais (PCA) foi utilizada no tratamento dos dados,
considerando na composi¢ao do grafico as trés primeiras componentes principais,
entretanto devido as similaridades dos espectros obtidos nao foi possivel agrupar as

cachagas quanto ao modo de destilagéo.
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3.10BJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo avaliar se a redestilagido de amostras
de cachacas contribuem para diferenciar cachagas comerciais nao adogadas,
destiladas em alambique de cobre; das adogadas produzidas em coluna de inox,
€mpregando-se espectrometria de massas com ionizagao por “electrospray”, modo
negativo (ESI-MS), através da obtengdo de impressdes digitais, adquiridas pela

observacdo dos ions caracteristicos e através de estudo quimiométrico,

empregando-se Analise de Componentes Principais (PCA).
3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Material

Foram analisadas 8 cachagas adogadas produzidas por sistema continuo de
destilagdo, em coluna de inox e 8 cachagas produzidas em sistema de batelada, em
alambiques de cobre. As cachacas produzidas em alambique de cobre foram
analisadas sem a adigéo de agucar e na concentracdo de 20 g L' de sacarose. As

amostras foram adquiridas no comércio da cidade de Belo Horizonte. Todas as

amostras eram de cachagas nao envelhecidas.

3.2.2 Redestilagdo das Amostras

As amostras de cachaga foram redestiladas em destilador Eletronico

Enoquimico Gibertini.

3.2.3 —Aquisicdo dos Espectros de Massas “Fingerprint” das Cachagas

Os espectros de massas foram adquiridos usando um Espectrémetro e
analisador Shimadzu LC-ESI-IT-TOFMS de alta resolugdo (<5 ppm), nas seguintes
condigbes: ionizagdo ESI em 4,5 KV e gas de nebulizagado de 1,5 L - min-1.

Na obtencdo dos espectros de massas com ionizagao electrospray no modo
negativo, ESI-(-)-MS; a amostra, sem tratamento, foi introduzida diretamente na

fonte de ionizagao do espectrometro de massas através de uma seringa (Harvard
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Aparatus, Pump 11) com fluxo constante de 10 yL min”'. Os espectros de massas

foram adquiridos na faixa de m/z 50 a 1000.

3.2.5 Analise Estatistica dos Resultados

Empregou-se um tratamento estatistico de dados: analise de componentes
principais (PCA) a fim de verificar sua eficacia na classificagdo das cachacas
amostradas. Para realizar a PCA , construiu-se uma matriz de dados (m X n) onde
as linhas (m) foram as amostras (24 cachacgas) e as colunas (n) as variaveis. Para
remover o ruido do sinal, somente ions com intensidade relativa acima de 5 %
foram considerados e incluidos na matriz de dados. Todos ions com intensidade
relativa acima de 5% se encontravam na faixa de 100 a 700 m/z. Como algumas
amostras apresentaram ions em comum, a matriz de dados constitui-se em uma
matriz 24 x 75. A PCA foi realizada pelo o software XLSTAT®- 2012, do programa

Excel.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 “Fingerprint” das Cachagas Produzidas em Alambique de Cobre
Redestiladas

Apos a redestilacao as amostras de cachacas néo adogadas, produzidas em
alambique de cobre, apresentaram no espectro ESI-(-)-MS, trés ions caracteristicos:
os ions de m/z = 143, m/z = 171, m/z = 199 (FIG. 3.1).

Os ions m/z = 143, 171 e 199 caracterizam cachagas recém-alambicadas; e
foram relacionados as formas desprotonadas de acidos carboxilicos de cadeia linear
[RCO,] ', isto &, Cg (acido octanéico), Cqo (acido decandico) e Cq; (acido
dodecanoico); respectivamente (SOUZA et al., 2009).

Com o objetivo de avaliar se adicdo de agucar interfere no “Fingerprint” das
cachagas ap6s a redestilagao; adicionou-se acgucar refinado comercial, em uma
concentracdo de 20 g L' as cachacas produzidas em alambique de cobre. Estas

cachagas foram submetidas redestilagdo e apos este processo adquiriu-se os

espectros ESI-(-)-MS das amostras.
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As cachacas redestiladas adogadas apresentaram espectros ESI-(-)-MS

semelhantes as cachagas redestiladas nao adocadas, apresentando os mesmos trés

ions caracteristicos: os ions de m/z = 143, m/z = 171, m/z = 199 (FIG. 3.2).
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Figura 3.1 - ESI-(-)-MS Obtido de Amostra de Cachaga Redestilada, Nao Adogada, Produzida
em alambique de Cobre.
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Figura 3.2 -ESI-(-)-MS Obtido de Amostra de Cachaga Redestilada, Adogada, Produzida em
Alambique de Cobre.
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Propde que a presenca de aglicar nas amostras de cachaga nao interfere na

aquisicdo de espectros ESI-(-)-MS, se essas sofrerem um processo de resdetilagao.

3.3.2 “Fingerprint” das Cachacas Produzidas em Coluna de Inox Redestiladas

Na FIG. 3.3 é apresentado o espectro de massas, ESI-(-)MS, obtido de
cachacas adogadas de coluna inox redestiladas. Analisando os “fingerprint”,
observou-se que este se assemelha com “fingerprint” apresentados para a cachaca
produzidas em alambique de cobre redestiladas, apresentando no espectro ESI-(-)-
MS,0os mesmos ions caracteristicos: os ions de m/z = 143, m/z = 171, m/z = 199.

SOUZA et al (2009) estudando cachacas adocadas produzidas em aco inox
numa “janela” de m/z = 100 a 600 identificam a presenga dos ions m/z = 341, 377 e
379, como caracteristicos de cachacgas produzidas em coluna de inox. O ion m/z =
341 corresponde a forma desprotonada da sacarose [sacarose-H]; enquanto que os
ions m/z = 377 e 379, correspondem aos adutos da sacarose com o cloreto,
produzindo [sacarose + 3°Ct] e [sacarose + *'C{]. Os adutos de sacarose e cloro
sao formados pelas interagbes nao-covalentes entre o cloreto e grupos hidroxila
presentes em dissacarideos ou em outras moléculas de estrutura analoga (ZHU &
COLE, 2001).
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Figura 3.3 - ESI-(-)-MS Obtido da Amostra de Cachaga Redestilada, Adogada, Produzida em
Coluna de Aco Inox

Sugere-se que a redestilagdo das cachagas retirou das amostras a sacarose
Suprimindo os ions relacionados a este agucar no “fingerprint’ das cachacas

produzidas em coluna de inox.

3.3.3 Analise de Componentes Principais (PCA)

Os dados foram submetidos a Analise de Componentes Principais (PCA),
com o objetivo de verificar se ha variagbes entre as amostras de cachacas
redestilada, quanto aos espectro de massas, ESI-(-)MS.

De acordo com REGAZZI (2001), a importancia de um componente principal
€ avaliada por meio de sua contribuigao, isto €, pela proporgdo de variancia total
explicada pelo componente. Com essa informacdo podemos decidir quantos
componente vamos usar na analise, isto &, quantos componentes serdo utilizados
para diferenciar os individuos.

Vinte e trés componentes principais explicaram 100% da variancia total (FIG.
3.3.). Para uma melhor discussao dos resultados foram consideradas na
composicdo do grafico as trés primeiras componentes principais. As porcentagens
de varidncia total, explicadas pelos componentes principais (CPs), foram 18,86%
para primeira componente, 11,80% para a segunda e 11,52% para a terceira, os
quais retém juntos 42,18% da variancia total (FIG. 3.4.).

Os escores (ions presentes no espectro ESI-(-)-MS) determinam a posicdo de
cada amostra em relagédo aos trés primeiros componentes principais. A pequena
diferenciagdo espacial entre as amostras de cachaca demonstram a similaridade dos
‘Fingerprint” das cachagas estudadas apds a sua redestilacao, nao permitindo a

formagao de grupos distintos.

69




Autovalor

16

14

12

10

I III I I I\ll'.‘ll. L1 I S

Scree plot

_4'»—‘—‘:“ pel == 100
s
LT

o + 80

60

-0
F?7 F3 FllL F13 FI5 FL7 Fl9 F21 F23

eixo

Figura 3.4- Grafico de Autovalores e Importancia Relativa dos Componentes Principais.

- o -~
= O
e

-
LT = S T O R ] =l

()5S W\ €3

Scores Plotes

Figura 3.5- Grafico de Escores para as Amostras de Cachaca Redestiladas Produzidas
em Alambique e em Colunas de Aco Inox a Partir dos Dados Dos Espectros ESI(-)-MS das

Variabilidade acumulada (%)




3.4 CONCLUSAO

As cachacas redestiladas ndo adocadas e ndo adogadas, produzidas em
alambique de cobre, apresentaram no espectro ESI-(-)-MS, trés ions caracteristicos:
0s ions de m/z = 143, m/z = 171, m/z = 199.

A presenca de agucar nas amostras de cachaga nao interfere na aquisicéo de
espectros ESI-(-)-MS, se essas sofrerem um processo de resdetilagao.

As cachacas redestiladas produzidas em coluna de inox apresentaram no
espectro ESI-(-)-MS os mesmos ions caracteristicos das cachagas produzidas em
alambique de cobre e redestiladas: os ions de m/z = 143, m/z = 171, m/z = 199.

A analise de componentes confirmou a similaridade dos “Fingerprint” das
cachacas estudas apo6s a sua redestilagdo, ndo permitindo a formacdo de grupos

distintos.
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CAPITULO 4 - AVALIACAO SENSORIAL DE CACHAGAS
' DESTILADAS EM ALAMBIQUE DE COBRE E EM COLUNA
DE INOX

RESUMO

A cachaga de alambique é obtida por destilacao descontinua em alambiques de
cobre; que funcionam como reatores quimicos, favorecendo a formacgdo de alguns
Componentes volateis no produto final, os quais podem contribuir para a melhoria na
qualidade sensorial da bebida. Na fabricacdo de cachaca industrial, ha um volume
maior de produgéo e a destilagéo é realizada de forma continua em colunas de aco
inox. Neste trabalho foi investigada a aceitagao de seis amostras de cachaca, sendo
trés de alambique e trés de coluna; o perfil sensorial e as sua caracteristicas fisico-
quimicas . A avaliagdo sensorial foi realizada com 48 provadores nio treinados,
consumidores habituais da bebida, adotando-se um delineamento de blocos
completos balanceados casualizados. Os provadores avaliaram os atributos
sensoriais de impressdo global, aroma e sabor das amostras utilizando escala
hedénica estruturada de nove pontos, na qual os extremos representavam "gostei
muitissimo" (9) (nove), 5 (cinco) "ndo gostei, nem desgostei" e 1 (um) "desgostei
muitissimo”. Os resultados do Teste de Aceitagdo foram avaliados por Analise de
Variancia Univariada (ANOVA) e Teste de Comparagao de Médias de Tukey; nao
sendo detectadas diferencas significativas (p 20,05) entre as amostras para as
caracteristicas sensoriais avaliadas. As notas atribuidas a impresséo global, aroma e
sabor foram também analisadas através do Histograma de Frequéncia. As cachacas
destiladas em alambique de cobre foi atribuido um ndmero maior de notas na regido
de aceitagdo em relagao a impresséo global, aroma e sabor, 0 que sugere que estas
foram mais aceitas que as cachagas produzidas em coluna. Foi construido o Mapa
de Preferéncia Interno e uma segmentagéo em dois grandes grupos de marcas pode
ser observada: um localizado a esquerda do espago sensorial afetivo do MDPREF,
referente as amostras destiladas em alambique de cobre um localizado a direita,

referente as amostras destiladas em coluna de inox. Na ADQ, foram avaliados 12
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atributos. Os dados gerados na ADQ, as analises fisico-quimicas e aceitagao foram
usados na elaboragao do mapa de preferéncia externo, entretanto este nao permitiu
agrupar as amostras de cachaca quanto ao modo de destilagdo. As cachacas

- destiladas em alambique foram as mais aceitas de acordo com os MDPREF.
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4.1 OBJETIVOS

Verificar a aceitagdo das cachagas destiladas em alambique de cobre e em
coluna de inox e compor o Mapa de Preferéncia Interno. Descrever as
caracteristicas sensoriais das cachagas, compor mapas de Mapas Externos de
Preferéncia correlacionando descritores sensoriais e aceitagdo global e

caracteristicas quimicas e aceitacao global.
4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Material

Foram analisadas trés marcas de cachaga mineira de alambique de cobre,
produzidas no estado de Minas Gerais (MG). Duas delas produzidas na regiao
central do estado detentoras do selo da Associagao Mineira dos Produtores de
Cachaga de Qualidade (AMPAQ) e uma terceira sem certificagdo desta Instituicao
produzida na regido de Salinas/MG. Também foram analisadas trés marcas de
cachaga industrial destiladas em coluna de ago inox, sendo duas produzidas em Sao
Paulo e uma no Parana, comercializadas na cidade de Belo Horizonte (MG). As
amostras eram de cachacas, recém-destiladas, ou seja, ndo foram submetidas ao
envelhecimento; exceto uma produzida em Minas Gerais e uma produzida em Sao
Paulo, que foram descansadas em tonéis de madeira, de acordo com as
informacdes de rotulagem. Todas as cachagas foram adquiridas no comercio local

de Belo Horizonte.
4.2.2 Analises Quimicas
4.2.2.1Determinagao dos Acucares Totais (ART)

Para a determinacado dos agucares na cachaca, foi utilizada a metodologia do
DNS (acido 3,5 dinitrossalicilico) desenvolvida por MILLER (1959). Como a cachaga
contém acgucares nao redutores como a sacarose, esta determinacao foi precedida
de uma hidrélise acida, para conversao da sacarose em agucares redutores. Uma
aliquota de 2 mL da amostra foi transferida para frasco de erlenmeyer de 25 mL e
adicionou-se 5 mL de acido cloridrico 2 mol L. O frasco foi colocado em banho-
maria a 70° C durante 30 minutos. Em seguida foi resfriado e seu conteudo
neutralizado com 5 mL de hidroxido de sédio 2 mol L . Transferiu-se a amostra para

um baldo volumétrico de 100 mL e o volume completado com agua destilada.
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Quando necessarias outras diluigbes foram feitas nas amostras, para que a

concentragcdo das mesmas estivesse dentro da faixa de linearidade da curva de
calibragao (MILLER , 1959).
4.2.2.2 Teor Alcodlico

Determinado apds a destilagdo das amostras de acordo com a massa
especifica do destilado a 20 °C. A massa especifica foi determinada no densimetro
automatico calibrado, modelo DMA 450, marca Anton Paar (INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2008)

4.2.2.3 Acidez Volatil

Para a analise da acidez volatii amostra foi destilada e em seguida foi
realizada uma titulagcdo de neutralizagdo dos acidos com solugdo padronizada de
alcali, com o uso de indicadores de fenolftaleina até o ponto de equivaléncia. Foram
transferidos 50 mL de cada uma da amostra destilada, para um frasco erlenmeyer
de 500 mL, adicionados 0,5 ml do indicador fenolftaleina e titulado com solugdo de

hidréxido de sodio padrao 0,01M até o surgimento de coloragao rosea.
4.2.2.4 Analises Cromatograficas

As avaliacoes dos teores de aldeidos, ésteres, metanol e alcodis superiores
foram realizadas por cromatografia gasosa no Laboratério de Analises
Quimicas/CETEC. O equipamento utilizado foi o modelo Autosystem XL,
cromatégrafo a gas com detector de ionizagdo em chama, injetor tipo split/splitless.
A coluna utilizada WAX, (silica fundida-fase estacionaria: polietilenoglicol). (30 m x
0,32mm x 0,25um). A Temperatura na coluna foram as seguintes: temperatura
inicial de 35 °C por 5 minutos e gradiente de 10 °C por minuto até 100 °C,
permanecendo nesta temperatura por 10 minutos. As condigdes cromatograficas
foram: sistema de injecao - split, temperatura do injetor - 200 °C; temperatura no
detector - 250 °C; gas carreador - hélio; fluxo - 1 mL/min, o tempo total de corrida foi
de 20 minutos. Para cada analito foi construida uma curva padrao utilizando
reagentes (PA/ marca Merck) em oito concentragdes diferentes. As curvas foram
obtidas relacionando as concentragées com as diferentes areas obtidas pelo

cromatograma. Realizou-se regressao linear e obteve uma equagao com R?*z0,99.
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4.2.3 Teste de Aceitagdo

O Teste de aceitacdo foi realizado com quarenta e oito provadores nao
treinados (STONE; SIDEL, 1993) no Laboratorio de Analise Sensorial e Estudo de
Consumidor (LASEC) do Departamento de Alimentos (ALM), da Faculdade
de\Farmacia (FAFAR) da UFMG, através do delineamento de blocos completos
casualizados (MACFIE et al., 1989) com codificacdo aleatoria de trés digitos. Os
testes foram conduzidos em cabines individuais, sob luz branca, e as amostras
foram apresentadas monadicamente em trés sessdées, sendo duas amostras por
sessdo. Entre o consumo das amostras eram oferecidos agua e biscoito tipo agua,
com o intuito de limpar o palato dos consumidores. A limitagdo de duas amostras por
sessao se deve ao fato da cachaca ser um produto alcodlico, e se consumida em
excesso compromete a avaliagdo do provador, e pode ocasionar efeitos toxicos.
Este trabalho foi submetido ao Comité de Etica em Pesquisa (COEP/UFMG) e
aprovado (Parecer n. ETIC 161/08), os participantes assinaram um termo de
consentimento livre e esclarecimento (TCLE) conforme Anexo 1. Os consumidores
foram recrutados entre estudantes e funcionarios da Faculdade de Farmacia/lUFMG,
sendo realizado por meio de questionario (Anexo 2), com o objetivo de obter
informagdes a respeito das condigdes de saude, da disponibilidade de tempo e do
habito de consumo de bebidas alcodlicas e cachaga. Os provadores receberam 10
mL de cada amostra a temperatura ambiente, em tagas tampadas com filme plastico.
Foram avaliados os atributos: impressdo global, aroma e o sabor das amostras
utilizando uma ficha formulario préprio/especifico (Anexo 3) com a escala hedénica
estruturada de nove pontos, na qual os extremos representavam "gostei muitissimo”
(9) (nove) indica “gostei muitissimo", 5 (cinco) "ndo gostei, nem desgostei" e 1 (um)
"desgostei muitissimo" (PERYAM; PILGRIM, 1957). Os participantes pertenciam
principalmente do sexo masculino (69%) com idade entre 18 e 50 anos,

pertencentes a comunidade da FAFAR/UFMG (alunos, professores, funcionarios).

4.2.4 Analise Descritiva Quantitativa

O perfil sensorial das amostras de cachaca foi realizado através do método da
Analise Descritiva Quantitativa (ADQ), segundo STONE ef al. (1974). A ADQ foi

realizada no Laboratério de Analise Sensorial do Centro Universitario de Belo
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Horizonte (UNI-BH). Este trabalho foi submetido ao COEP/UFMG (Comité de Etica
em Pesquisa) e aprovado (Parecer n. ETIC 161/08), os participantes assinaram um

termo de consentimento e esclarecimento sobre a pesquisa (anexo 4).
4.2.4.1 Pré-Selegao de Provadores

Para fazer parte deste estudo foram convidados alunos do curso de
engenharia de alimentos, engenharia quimica e funcionarios do UNI-BH.
Inicialmente, realizou-se uma reuniao para esclarecer os objetivos gerais dos testes,
a frequéncia dos testes e a necessidade de selegdo e treinamento. Dos vinte e um
candidatos a provadores submetidos a um questionario (anexo 2) e entrevista
pessoal (MEILGAARD et al., 1999), apenas 16 apresentaram afinidade face ao
produto, disponibilidade de tempo, interesse em participar dos testes e condicées
ligados a saude e habitos

Os candidatos foram entido pré-selecionados para o desenvolvimento de
terminologia descritiva das cachagas observando o poder discriminatorio. O poder
discriminativo de cada julgador foi avaliado por Teste Triangular (ASTM,1981)
através da Analise Sequencial de Wald (SHIROSE, 1977). A cada julgador foram
servidas trés amostras de bebidas sendo duas iguais e uma diferente. Foram
realizadas doze sessdes, nas quais os provadores foram solicitados a identificar a
amostra diferente quanto ao teor alcodlico, a concentragao de agucar e a marca,

utilizando ficha de avaliagao (FIG. 4.1).

Mome Data

Instrucdes:
1}Prove, da esquerda para a direita. as trés amostras da {riade,;
21 Indigue, amostra diferente e assinalearespostacoma codigs respectivo na talela seguinte:

Triacle Qual € a amostra diferents?

Figura 4.1- Ficha de Avaliagao — Teste Triangular.
Os candidatos realizaram os testes triangulares até que fossem aprovados ou

reprovados segundo os parametros pre-fixados:

i}




Po = maxima habilidade aceitavel = 0,33
p7 = minima habilidade aceitavel = 0,66
a = probabilidade de aceitar candidato sem acuidade = 0,05
B= probabilidade de rejeitar candidato com acuidade = 0,05

As retas de aceitagéo e de rejeicao obtidas para a selegéo dos julgadores foram: L=
2,144 + 0,494n e L1= 2,15 + 0,50n, como demonstra a FIG. 4.2.
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| a 2 Continua oteste
| & Rejeita candidato
| e 1

0 5 10 15

Numero de testes realizados

.

Figura 4.2-Grafico Utilizado na Analise Sequencial para a Pré-selecao de Julgadores

4.2.4.2- Desenvolvimento da Terminologia Descritiva

O levantamento dos descritores foi realizado utilizando todas as seis amostras
de cachaca, apresentadas de forma monadica, aos provadores era solicitado que
descrevessem as amostras utilizando como referéncia uma lista de atributos
apresentados (FIG. 4.3). Utilizou-se 10 mL das amostras de bebidas, servidas em
tacas "champagne flute” de vidro transparente de 180 mL, série 7809, Gallant da
marca Nadir. As tacas foram tampadas com papel aluminio e codificadas com

numero aleatério de trés digitos.
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‘M‘al‘que uma das opgdes SIM (para o que sente) ou NAO (para o que n&o sente), de cada atributo verificado na
| @mostra. Caso exista um outro atributo que vocé tenha percebido e ndo consta na lista, por favor,descreva-o.

APARENCIA:
Coloragdo Amarela

Outros atributos percebidos

AROMA.:
Alcodlico
Adocicado
Irritante
Amadeirado
Caldo de Cana
Baunilha
Caldo de cana

Outros atributos percebidos

SABOR:
Doce
Alcosdlico
Amadeirado
Acido
Amargo
Caldo de cana
Fenolico
Frutal

Floral

Grama verde
Sulfuroso
Caramelo
Metélico

Outros atributos percebidos

SABOR RESIDUAL:
Doce

Alcodlico
Amadeirado

Outros atributos percebidos
SENSACOES:

Ardéncia

Agressividade
Adstringéncia

Qutros atributos percebidos

AMOSTRA

{ )SIM ( )NAO
( )SIM ( ) NAO
( ) SIM ( ) NAO
() SIM ( )NAO
()sIm { )NAO
()SIM ( )NAO
()SIM ( )NAO
()SIM ( )NAO
( )SIM () NAO
( )SIM () NAO
()SIM ( ) NAO
{ )SIM ( )NAO
{ )SIM ( ) NAO
{ )SIM ( ) NAO
( )SIM () NAO
( }SIM ()NAO
()sSIM () NAO
( )SIM ( )NAO
{ )SIM ( )N/}o
( }SIM ( YNAO
( ) SIM { yNAO
()SIM ( ) NAO
( )SIM ( )NAO
{)SIM ( )NAO
( }SIM ( ) NAO
( ySIM ( )NAO
( ) SIM { )NAO

Figura 4.3- - Lista de Atributos (Referéncia).

Apoés a obtengao dos descritores foram realizadas discussdes em grupo, sob

a supervisdo de um moderador, com os objetivos de definir os descritores, eliminar




aqueles que nao eram percebidos pela maioria dos julgadores € estabelecer 0s
pontos ancoras. Apos definigdo da terminologia descritiva pelos julgadores foi
elaborada uma ficha de avaliagao a ser utilizada na aplicagdo da ADQ (anexo 9).
Utilizou-se uma escala nao estruturada de 9 cm, com 0S pontos ancoras a esquerda
representando ausente, fraco ou pouco e a direita forte ou muito forte para cada
atributo. Os julgadores foram instruidos a indicar com um trago vertical, sobre a linha
da escala, o ponto que melhor representava a sensacao percebida de cada atributo.
O escore atribuido a cada caracteristica sensorial € a medida da distancia que vai da
extremidade esquerda até o risco vertical na escala, detectada pelo provador. para
melhor uniformizar o julgamento dos provadores foi desenvolvido um glossario (FIG.

4.4).
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—
GLOSSARIO DE ATRIBUTOS SENSORIAIS PARA CACHACA

SENSACAO NASAL

Irritante - E o impacto irritante e agressivo na mucosa nasal.

AROMA

Alcodlico - E o aroma caracteristico de etanal.

Amadeirado - Aroma caracteristico de cachacas envelhecidas em tonéis de carvalho.
Caldo de Cana - Aroma caracteristico de cana de agticar.

Mosto Fermentado - Aroma caracteristico de mosto fermentado.

SENSACAOQ NA BOCA

Ardéncia - Sensacgao ardente percebida na lingua e na garganta.

SABOR

Alcodlico - E o sabor caracteristico de solugdes alcodlicas.

Adocicado - E o gosto doce percebido pelas papilas gustativas.

Acidez- E o gosto 4cido percebido pelas papilas gustativas.

Amargor - E o gosto amargo, caracteristico de cafeina,

Amadeirado - E o sabor caracteristico cachagas envelhecidas em tenéis de carvalho.

SABOR RESIDUAL

Alcodlico - Sabor de &lcool que permanece por um periodo de tempo apds ingestdo de uma
determinada substancia.

Gosto residual Amargo - E o amargor que permanece por um periodo de tempo apés ingestao de uma
determinada substancia.

SENSACAO RESIDUAL

Ardéncia - Sensagao ardente percebida na lingua e na garganta.

Figura 4.4- Definigbes dos Termos Descritivos.

4.2.4.3 Treinamento e Selegao Final de Julgadores

O treinamento dos julgadores constou da apresentagdo de cada atributo em
triplicata para que os provadores conhecessem as amostras referéncias (FIG. 4.5)
dos extremos da escala e, assim, fossem capazes de discriminar os tratamentos e

ter repetibilidade das suas respostas nas amostras.
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ATRIBUTOS REFERENCIAS
SENSAGAO NASAL

Irritante Fraco: Etanol a 20%

Forte: Etanol a 50%
AROMA

Alcodlico Fraco: Etanol a 20%
Forte: Etanol a 50%

Amadeirado Fraco: Etanol a 20%

Forte: Cachaca envelhecida em carvalho Premium
marca “NEGA FULO
Cana Eraco: Etanol 2 20%
Forte: Solugao com 50% de suco de cana e 50%
de cachaca
SENSAGAO NA BOCA

Ardéncia Fraco: Etanol a 20%
Forte: Etanol a 50%
SABOR

Alcodlico Fraco: Etanol a 20%
Forte: Etanol a 50%

Adocicado Fraco: alcool de cereais a 20%
Forte: alcool de cereais a 20% %t 5% de
sacarose

Amargo Fraco: alcool de cereais a 20%
Forte: alcool de cereais a 20% %+ 0,4% de
cafeina

Amadeirado Ausente: alcool de cerais a 20%
Forte: Cachaga envelhecida em carvalho Premium
marca “NEGA FULO)

Acido Fraco: alcool de cereais a 20%
Forte: alcool de cereais a 20% %+ 1% de acido
citrico

SABOR RESIDUAL

Alcodlico Fraco: Etanol a 20%
Forte: Etanol a 50%
Gosto res. Amargo Fraco: alcool de cereais 3 20%
Forte: alcool de cereais a 20% %+ 0,4% de
cafeina
SENSAGAO RESIDUAL

Ardéncia Fraco: Etanol a 20%
Forte: Etanol a 50%

Figura 4.5- Amostras Referéncias.

Na avaliacdo do treinamento dos provadores foram utilizadas trés amostras
de cachagas comerciais com diferentes concentragoes de agucar. Os julgadores
utilizaram a propria Ficha de Avaliagao desenvolvida na etapa anterior, sendo-lhes
permitido consultar, a qualquer momento de sua analise, a lista de definicbes e as

referéncias. Foi realizada uma analise de variancia (ANOVA) considerando trés
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fontes de variagao (amostra, provador e interagdo amostra x provador) para cada
atributo e outra ANOVA com duas fontes de variagdo (amostra e provador) para
cada atributo e para cada provador. As caracteristicas que validaram o treinamento
foram: o poder de discriminacio entre as amostras (p(F) < 0,50) e repetibilidade
(p(F) > 0,05), sendo permitido que houvesse pelo menos um P(F)amostra = 0,50 ou um
P(F)repeticao < 0,05.

4.2.4.4 Avaliagdo das Amostras

Os julgadores avaliaram as seis amostras de cachaga, em trés repeticdes. A
analise das amostras foi realizada através da ficha de avaliagao desenvolvida
anteriormente, por meio de uma escala linear ndo estruturada de 0 - 9 cm para cada
descritor. Os testes foram conduzidos em cabines individuais sob luz branca e as
amostras servidas em tagas "champagne flute” de vidro transparente de 180 mL,
série 7809, Gallant da marca Nadir. As tacas foram tampadas com e codificadas
com numero aleatério de trés digitos. Para eliminar o sabor residual entre uma
amostra e outra foram oferecidos agua natural sem gas a temperatura ambiente e

torradas.

4.2.5 Analise Estatistica dos Resultados

Os resultados do teste de aceitagéo foram avaliados por Analise Estatistica
Univariada ou Andlise de Variancia (ANOVA) seguida de comparacédo de médias de
Tukey.

Avaliaram-se dados hedénicos, através da analise de frequéncia. Na escala
hedénica, a categoria "nem gostei e nem desgostei" (valor 5) é considerada como
uma regido de indiferencga da relagao afetiva do provador com o produto, dividindo a
escala em outras duas regides, tais como, a regido de aceitagao (valores de 6 a 9) e
a regido de rejeicéo do produto (valores de 1 a 4).

Foi realizada a correlagao de Pearson entre os parametros fisico-quimicos e
a porcentagem de notas na regido de aceitacdo quanto a impressao global das
amostras.

Os resultados da ADQ foram submetidos a ANOVA de dois fatores para
avaliar se houve diferenca sensorial entre as amostras estudadas ao nivel de

significancia de 95%. Seguida pelo teste de comparagéo de médias de Tukey.
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Adicionalmente, os dados da analise sensorial de aceitagdo, da analise
descritiva quantitativa e os dados da andlise quimica foram analisados tambeém por
analises estatisticas multivariadas (Mapa de Preferéncia Interno, Mapas Externo de

Preferéncia), utilizando o software XLSTAT® - 2012, do programa Excel.
4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1Caracteristicas Fisico-Quimicas das Cachacas

Os teores encontrados nas seis marcas de cachaga em relagdo aos
parametros fisico-quimicos sao apresentados na Tabela 4.1.

Segundo a Legislagdo Brasileira (BRASIL, 2002), a cachaga que contiver
aclcares em quantidade superior a seis e inferior a trinta gramas por litro sera
denominada cachacga adogada. As cachagas destiladas em coluna de inox (marcas
4, 5 e 6) sao de acordo com a legislacdo brasileira ,cachagas adogadas, sendo que
essa informacio estava presente em seus rotulos.

A Instrugcdo Normativa N° 13 do MAPA (Ministerio da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento) (BRASIL, 2005) estabelece uma concentragdo maxima de acidez
volatil, expressa em acido acético de 150 mg/100 mL™" alcool etilico anidro. Neste
estudo, todas as amostras apresentaram teores de acidez volatil dentro dos limites
permitido, pela a legislagao.

De um modo geral, as cachagas apresentaram uma acidez volatil baixa, por
serem cachacas ndo envelhecidas; uma maior acidez volatil foi encontrada na
cachaca 3 provavelmente devido ao fato desta ser descansada em tonéis de
madeira.

A legislacdo mantém elevado o limite maximo de acidez volatil visando
proteger a aguardente envelhecida, cuja acidez sempre aumenta com o decorrer do
periodo de envelhecimento. Desse modo, uma aguardente de baixa acidez inicial
pode revelar seu grau de maturagdo pelo aumento da acidez volatil. Isso, todavia,
nao desqualifica o produto no aspecto sensorial pelo conjunto agradavel que forma
com outros componentes (MIRANDA et al., 2008).

O aumento na acidez das cachagas durante o armazenamento pode ser

explicado pela reacédo de oxidagdo do etanol, a qual contribui para a formagao de
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acetaldeido, o qual, por sua vez, conduz a formacao de acido acético (LITCHEV,
1989).

A Instrucdo Normativa n. 13, de 29 de junho de 2005 (Brasil, 2005), alterou o
limite maximo permitido para os alcoois superiores de 300 para 360 mg 100 mL™
alcool etilico anidro, permitindo o comércio de uma bebida mais "encorpada”. Os
valores dos alcodis superiores foram obtidos pela soma dos alcoois iso-butilico (2-
metil propanol), iso-amilicos (2-metil -1-butanol e 3-metil-1-butanol) e propilico (1-
propanol). Apenas uma cachaga de coluna de inox (marca 5) e uma cachacga
destilada em alambique (marca 3) excederam o limite maximo permitido pela
legislagao atual, sendo que em todas as demais cachacas os teores de alcoois
superiores apresentavam-se dentro dos limites estipulados pela legislagao.

Os demais parametros fisico-quimicos analisados encontram-se em concordancia

com a legislagao vigente
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TABELA 4.1- Composigao fisico-quimicas das cachagas de alambique e coluna

CACHAGA

ALAMBIQUE

COLUNA

Amostra

Marca
1

Marca
2

Marca
3

Marca
5

Marca
6

INSTRUCAO NORMATIVA/ MAPA (Ministeric da Agricultura, Pecuaria e
abastecimentomento)

Acgucar totais (g/1000mL)

ND

ND

ND

26,6°

21,5°

0-30g/1000mL

Teor alcodlico %

39,1°

42,9°

46,3°

40,6°

40,7 ¢

38248 %

Acetaldeido ou etanal (mg/100mL
alcool anidro)

7.03"

15,8

156°

6,82 ¢

145"

Max. 30mg/100mL de alcool anidro

Acetato de etila ou etanoato de etila
{mg/100mL alcool anidro)

75.4°

15,4°

703°

#2970

16,8°

Méx. 200mg/100mL de alccol anidro

Alcool n-butanol ou butanal
(mg/100mL de etanol)

1,10°

0,83¢

0,98°

1,07

1,29°

Max. 3mg/100mL

Alcool 2-butanol ou 2- butanal
(mg/100mL de etanol)

2,29°

0.02°

1,88°

9,84°

0,12°

Max.10mg/100mL

Alcool isomalico ou o somatorio 2-
metil -1-butanol e 3-metil-1-butanal)
(mg/100mL de etanol)

174,78

141,2°

153,5°

204.7°

203,8°

192,0°

Alcool propilico ou propanol
(mg/100mL de etanal)

54,3°

104,3°

165,2°

67.5¢

91.9°

36,1

Alcool isobutanol ou 2-metii-1-
propancl (mg/100mL de etanol)

67,8°

48.4°

459°

59,5°

84.1°

59,2°

Alcodis Superiores (mg/100mL de
etanol)

293.7°

293 8°

364,5°

331,6°

379.8°

287,3°

Maximo
360mg/100mL (somatério de alcool isomalico,propanol e isobutanol)

Acidez volatil (mg /100mL de etanal)

32,67°

9,757

102,67

23,13"

40.90°

13,25°

Maxime-150mg/100mL de alcool anidro

Metanol (mg/100mL de etanol)

18,85°

ND

19,772

8.0°

ND

20,0°

Maximo- 50mg /100 mL de &lcool anidro

\alores médios am triplicata.ND- N&o Detectado. Valores médios sequidos pela mesma letra na mesma linha s&o significativamente iguais pelo teste de Duncan a 5% de propabilidade.

*- cachacas descansadas em tonéis de madeira




4.3.2 Teste de Aceitagdo e Mapas de Preferéncia Interno

Na Tabela 4.2, encontram-se apresentadas as meédias dos atributos
sensoriais obtidas no teste de aceitagcdo. De acordo com a ANOVA, nao foram
detectadas diferencas significativas (p>0,05) na aceitacdo das 06 (seis) marcas de
cachacga avaliadas pelos 48 consumidores.

Para as seis amostras foram atribuidas pelos provadores médias quanto a
impressao global em torno de 6, que corresponde na escala heddnica de nove
pontos ao temo “gostei ligeiramente”. No entanto, a simples média de aceitacéo,
quando existem consumidores com atitudes opostas frente as diferentes marcas,
pode fazer com que as notas de alguns provadores anule as de outros, resultando
em médias de aceitagdo que podem n&o apresentar diferencga significativa entre si
(DORNELLES et al., 2009). A adicdo de agucar (sacarose) em cachacga objetiva
suavizar o sabor e mascarar os possiveis defeitos de fabricagdo, tornado essa
bebida mais agradavel sensorialmente (ISIQUE et al., 1998). Entretanto as cachagas
que apresentaram acucar nao obtiveram meédias mais altas para os atributos

estudados.

TABELA 4.2- Médias das notas de aceitagdo das amostras das cachagas.

Cachagas Marca Aroma Sabor Impressao global
1 6,697 6,187 6,087
2 6,547 5,94° 6,007
Destiladas em Alambique
3* 6,967 5947 6,007
4 6,137 5,897 5777
Destiladas em Coluna de Inox
5 6,107 5,81° 573°
6* 6,29° 571° 6,00°

Escala Hed6nica estruturada de noves pontos na qual 1 =desgostei muitissimo e 9=gostei muitissimo

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas entre amostras (Teste de Tukey, p<0,05).
Média

Marcas seguidas * séo cachagas armazenadas em tonéis de madeira
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A avaliacdo dos dados heddnicos por meio dos Histogramas de Frequéncia

constitui uma alternativa para representar a aceitacdo e a rejeicdo dos
consumidores em relagao aos produtos analisados.
Portanto para melhor visualizar possiveis diferengas na aceitacao das

amostras, foi construido um histograma da distribuicdo das frequéncias das
respostas dos provadores quanto ao aroma, o sabor e impressao global. Na escala
hedénica de nove pontos, a categoria "nem gostei, nem desgostei” (valor 5)
representa a regido da indiferenca afetiva do consumidor em relagdo ao produto,
ficando a escala dividida entdo em duas regioes: a regido de aceitagao (notas deb6a
(DORNELLES et al. 2009).

Na FIG. 4.6 encontra-se representado a porcentagem das notas individuais de

9), e a regido de rejeigéo do produto (notas de 1 a 4)

aceitagdo quanto a impressao global em trés regides: regides de rejeigcao (RR),

indiferenca (RI) e aceitagéo (RA).
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Figura 4.6-

Porcentagem de Aprovacgao,

Cachaga. RR:Regiao de Rejei¢ao;

RIl:Regiao

de Indiferenca;RA:Regiao de Aceitagao.
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alizado correlagbes entre as porcentagens de

aceitagdo quanto a

impresséo global e o

s teores de acetaldeido, acetato de etila, n-butanol, 2-butanol,

alcool isoamilico, propilico, iso

butanol, alcodis superiores acidez volatil.
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TABELA 4.3- Coeficiente de correlagdo de Pearson entre as porcentagens de

aceitagdao quanto a impressao global e resultados das analises fisico-quimicas

Coeficiente de Correlagdo de Person

Acetaldeido 0,119
P=0,822
Acetato de etila 0,878 *
P =0,021
Alcool n-butanol 0,222
P=0,673
Alcool 2-butanol <0292
P=0673
Alcool isoamilico -0,476
P = 0,340
Alcool propilico 0,586
P= 0,222
Alcool isobutanol -0,423
P= 0,403
Alcoois Superiores 0,193
P=0,714
Acidez volatil 0,618
P =0, 191

Coeficientes de correlagao seguidos * sdo significativos a 5% de probabilidade

As cachacas 4 e 5, destiladas em coluna de inox, apresentaram maiores
porcentagem de rejeicdo (27,1% e 31,3% respectivamente), em relagao as demais.
A amostra 6, destilada em coluna de inox e armazenada em tonéis de madeira,
obteve uma rejeicdo semelhante as cachacas destiladas em alambique de cobre:
20,8%.

As cachacas 1 e 3, destiladas em alambique de cobre apresentaram uma
maior percentual de aceitacdo em relagao a impressao global: 75%. Observa-se que
apresentaram apenas uma nota cinco, ou seja, indiferenga, o que parece indicar que
os consumidores se posicionaram com maior seguranca pela aprovagao ou rejeigao

destas marcas.
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As cachacas 4 e 5 obtiveram menor percentagem quanto a impressao global:
58,3%. As cachaga 2 e 6 apresentaram percentuais intermediarios (62,5% 66,7%,
quanto a impresséo global,respectivamente).

Sugere-se que uma maior percentagem de aceitagao destas duas marcas
correlaciona-se com seus maiores teores de ésteres. Os teores elevados de ésteres
sdo responsaveis pelo aroma tipico, agradavel e suave em cachacgas, tendo como
seu principal representante o acetato de etila que incorpora um aroma agradavel de
frutas (COLE &NOBLE, 1995).

Entre os compostos quantificados nas cachagas verificou que apenas o
acetado de etila apresentou correlagéo significativa (p< 0,05) com a porcentagem de
aceitagao quanto a impressao global (r = 0,878).

SILVA (2006), OLIVEIRA (2001) nao observaram co
rrelacdo positiva entre os teores de ésteres e as médias das notas do atributo
impressdo global analisando cachagas produzidas por diferentes linhagens de
Saccharomyces cerevisiae.  Entretanto estes autores relalam apenas uma
correlagdo positiva entre os teores de propanol e as médias das notas do atributo
impressdo global. Entretanto BOZA & HORII (1998) e ALMEIDA & BARRETO
(1971), observaram que, juntamente com a acidez, os teores de alcool propanol
influenciam negativamente na qualidade sensorial da cachaca.

De acordo com COLE & NOBLE (1995) o sabor perceptivel em diferentes
bebidas alcodlicas é resultante da interagdo de varios componentes, nao sendo
devido apenas a um composto de ‘impacto” e por isto, as correlagoes entre a
aceitabilidade e os teores de componentes quimicos podem nao explicar a qualidade
sensorial de uma bebida.

Propde que a maior porcentagem de rejeicdo da cachaga 9, esta relacionada
com um maior teor do alcool superior 2- butanol. Segundo MAIA & CAMPELLO
(2006), a presenca deste alcool esta associada a contaminagado por bactérias
acetobutilicas durante o processo de fermentagdo, comprometendo a qualidade
sensorial da cachaca.

De maneira geral, as cachagas destiladas em alambique de cobre tiveram um
maior percentual de notas na regido de aceitagdo em relagdo a impressao global.

Porém entre as cachagas destiladas em coluna de inox, a marca 6, destacou-se,
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apresentado um maior porcentual de aceitagao quanto a impressao global que a

amostra 2, destilada em alambique de cobre. Sugere que 0 descanso desta cachaca
em madeira tenha contribuido para uma maior porcentagem de notas na regiao de
aceitacao.

De acordo CARDOSO (2006), o armazenamento da cachaga em madeira,
contribui para a melhoria das suas caracteristicas sensoriais, pois torna a bebida
mais suave. Podem ocorrer, ainda, reagdes quimicas importantes, como reagoes de
oxidagdo e esterificagdo, diminuindo os aromas considerados negativos, como
acidez, sabor de alcool e amargor.

Todavia observa-se que a cachaga 3, produzida em alambique de cobre e
descansada em madeira nédo diferiu da amostra 2 apresentando porcentagens de
aceitagao e rejeicdo global quanto a impressao global semelhantes.

Assim como as cachagas destiladas em alambique de cobre (marcas 1,2,3)
obtiveram maiores percentuais de aceitagdo em relagdo a impressédo global
comparativamente aquelas destiladas em coluna de aco inox (marca 4, 5 e 6) os
resultados foram semelhantes quando o percentual de aceitagao foram calculados
em relagao ao aroma e sabor das seis cachacas avaliadas, o que parece indicar que
as caracteristicas sensoriais aroma e sabor exercem influéncia significativa na
avaliacao da impressao global (aparéncia , aroma, sabor e textura) (FIG. 4.7 e FIG.
4.8).
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Figura 4.7- Porcentagem de Aprovacdo, Indiferenga e Rejeicdo do Aroma das Amostras de
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Cachaca. RR:Regiao de Rejeicao; Rl:Regiao de Indiferenca; RA:Regido de Aceitacao.
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Figura 4.8- Porcentagem de Aprovacio, indiferenca e Rejeicdo do Sabor das Amostras de
Cachaca. RR:regiao de rejeicao; Rl:regiao de indiferenca; RA:regido de aceitagao.

A avaliacao através de testes afetivos é. tradicionalmente, feita por meio de
analise de variancia e de teste de comparagéo de médias. Desta forma, para cada
produto avaliado obtém-se a média do grupo de consumidores, assumindo que o
critério de aceitabilidade dos consumidores seja homogéneo, o que implica que 0s
valores obtidos desta forma podem néo refletir a média real. Com isso pode estar
ocorrendo perda de importantes informacdes (MINIM, 2006)

Por esta razdo a variabilidade individual dos dados deve tambem ser
considerada, bem como a estrutura dos dados analisada. Tais analises podem ser
realizadas pelo método estatistico denominado Mapa de Preferéncia Interno. Este
método possibilita considerar as caracteristicas individuais dos consumidores nas
respostas do teste de aceitacdo, como dimensoes que ocupam posigdes ortogonais
em uma representacéo grafica (GREENHOFF & MACFIE, 1994).

Com base nos dados obtidos no teste de aceitacdo em relagao a impressao
global das seis marcas de cachaca, foi construido o Mapa de Preferéncia Interno
(MDPREF). A primeira dimensao explicou 30,36% enquanto a o segundo, 26,63%
FiG. 49 (a) e (b). A variabilidade dos dados foi explicada pela a soma das
dimensoes (56,99%).

A porcentagem de explicagado das duas dimensoées (56,99%) € considerada

significativa; de acordo com MININ (2006), observam-se diferencas acentuadas com
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relagdo as essas porcentagens; sendo encontrados valores de 32% a 97%. FORLIN

(2006) avaliando a maturagdo de cachagcas composta com extrato de madeira em
garrafas pet encontrou uma explicagdo das duas dimensées de 51,27; GUINARD et
al. (2001) estudando 24 amostras de cerveja relataram uma explicacdo das duas
dimensdes de 32,3%; CARDELLO & FARIA (2000) na avaliagdo de aceitacdo de
aguardentes de cana e BEHRENS et al. (1995) na avaliagdo sensorial de vinhos
reportam uma explicagdo de 89,84% e 454 % de explicagdo (soma das duas

dimenséo 1 e dimensao 2), respectivamente.
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Figura 4.9- Mapa de Preferéncia Interno Interno gerado a partir dos dados de aceitacao
quanto a impressao global de 06 marcas de cachaga. a)Representagao das marcas de
cachaca b)Representagdo dos consumidores. Marca 1,2,3-destiladas em alambique de
cobre.Marca 4,5,6-destiladas em coluna de inox.
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Assim, apenas os dois primeiros componentes principais sado suficientes para
discriminar as amostras quanto a aceitacdo global.

Uma segmentacdo em dois grandes grupos de marcas pode, ser observada
no Mapa de Preferéncia Interno (MDPREF), um localizado a esquerda do espaco
sensorial afetivo do MDPREF, referente as amostras destiladas alambique de cobre
um localizado a direita, referente as amostras destiladas coluna de inox.

As cachacgas produzidas em alambique de cobre podem ser divididas em dois
grupos, um formado pelas as cachagas 2 e 4, produzidas pela a AMPAQ e um outro
formado pela a cachaga 1, produzida na regido de Salinas.

Na FIG. 4.9 (a), cada ponto representa as correlagbes entre os dados de
aceitagao de um consumidor e os dois primeiros componentes principais. Os
consumidores correlacionados com pelo menos um dos componentes consideram
diferenca na aceitacdo das amostras. Consumidores préximos ao centro do grafico
nao se correlacionam com nenhum dos componentes principais, ndao contribuindo
para discriminagdo das amostras por considerarem todas elas com aceitagdo

semelhante.
4.3.3 Analise Descritiva Quantitativa

4.3.3.1 Pré-Selegao dos Provadores e Levantamento de Atributos

Foram pre-selecionados doze provadores, pelo teste triangular. Dos doze
provadores pré-selecionados, dez correspondem ao género feminino e dois ao
género masculino, com idade entre 18 e 45 anos, predominando a faixa etaria de 18
a 25 anos de idade (66,7 %). A escolaridade minima entre os provadores pré-
selecionados foi de curso técnico e todos possuiam formagéo relacionada a area de
alimentos.

Foram levantados 12 termos descritivos para as marcas de cachacas
estudadas: irritagdo (IRRI), aroma alcodlico (ARAL), aroma de cana (ARCA), aroma
de madeira (ARMD) sabor alcodlico (SBAL), sabor amadeirado (SBAL), gosto doce
(GODO), gosto amargo (GOAM), gosto acido (GOAC), sabor residual alcodlico
(REAL), gosto residual amargo (REAM) e ardéncia residual (ARDE).
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4.3.3.2 Selegao dos Provadores

Para a selecdo da equipe final, os provadores avaliaram 3 marcas diferentes

de cachaga comerciais com diferentes concentragbes de sacarose: 0 gL‘1, 6 gL‘1, 20

gL', Foram selecionados os provadores com boa capacidade discriminatoria
(Pamostras < 0,50) e de reprodutibilidade (prepeticses=0,05) (Tabelas 4.4 e 4.5). Dos doze

pré-selecionados dois, por motivos de salude, ndo realizaram a ultima etapa do

trabalho, sendo esta, portanto, realizada por somente dez provadores.

TABELA 4.4- Desempenho dos julgadores: niveis de probabilidade de F*, de

todas as amostras derivados da analise de variancia por julgador

CODIGO AMOSTRAS™

Provador | IRRI | ARAL | ARMD | ARCA | SBAL | SBMD | GODO | GOAM | GOAC | REAL | REAM | ARDE
1 002 | 004 | 0,69* | 047 | 035 | 0,17 0,43 0,17 0,02 014 | 0,14 0,31
2 0,68*( 0,19 | 0,62* | 0,48 | 0,01 | 0,67* | <0,01 | 0,70 | 0,21 024 | 0,43 0,30
3 0,07 | 0,26 0,01 0,44 | 0,32 | 0,05 0,28 0,15 0,49 0,49 | 0,48 0,60
4 048 | 0,39 0,16 | 1,00 | 0,26 | 0,37 0,05 0,48 0,17 0,47 0,48 0,49
5 0,37 | 0,21 0,24 037 | 0,17 | 0,53 0,36 0,48 0,45 | 0,25 0,43 0,48
6 033 | 0,25 0,49 047 | 0,37 | 0,42 0,29 0,13 0,14 | 0,96* | 0,37 0,47
7 0,44 | 0,44 0,44 0,44 | 0,44 | 0,44 | 0,56" 0,23 0,36 | 0,55 | 0,78" | <0,01
8 0,44 | 045 0,43 0,26 | 0,44 | 0,02 0,02 0,19 0,18 | 0,44 | 0,48 0,44
9 025 | 047 0,47 0,48 | 017 | 0,49 0,05 0,38 0,25 0,46 | 0,21 0,43
10 0,18 | 0,21 0,09 0,10 | 0,18 | 0,16 0,29 | <0,01 0,85 0,12 0,01 | <0,01

*p 2 0,50 - indica que o julgador ndo esta contribuindo para a discriminagédo das amostras entre os tratamentos
**Codigo Amostras: IRRI- irritagsio, ARAL- aroma alcodlico, ARCA - Aroma de Cana, ARMA - Aroma Madeira, SBAL — sabor
alcodlico, SBMDGODO - gosto doce; GOAM — gosto amargo; GOAC — gosto acido; REAL — sabor residual alcodlico; REAM—

gosto residual amargo; ARDE — ardéncia.

De acordo com os resultados obtidos, foram selecionados os provadores 1, 3,

4, 5,6, 8, 9 e 10, visto que, os provadores 2 e 7 apresentaram valores de p de

Famostra > 0,50 para mais de um atributo, ndo sendo possivel utiliza-los nos testes.
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TABELA 4.5- Desempenho dos julgadores: niveis de probabilidade de F*,

relacionados ao poder de repetibilidade de respostas

cODIGO AMOSTRAS**

Provador | IRRI | ARAL | ARMD | ARCA | SBAL | SBMD GODO | GOAM | GOAC | REAL | REAM | ARDE

1 015 | 046 | 069 | 0,14 | 0,48 | 0,30 042 | 0,18 | 0,50 | 0,06 | 0,50 0,47
0413 | 031 | 062 | 0,76 | 0,08 | 0,38 | 038 076 | 019 | 017 | 0256 | 0,22
038 | 051 | 0,44 | 0,16 | 0,79 | 0,44 054 | 0,79 | 0,49 | 0,84 | 086 | 0,07
034 | 081 | 082 | 070 | 053 | 0,94 | 037 012 | 011 | 0,48 | 0,53 | 0,35
064 | 064 | 038 | 0,14 | 068 | 0,53 | 013 033 | 0,06 | 0,07 | 0,11 | 0,38
095 | 028 | 1,34 | 063 | 0,16 | 028 023 | 090 | 060 | 0,96 | 093 | 0,16
044 | 044 | 044 | 044 | 0,44 | 044 048 | 0,27 | 0,80 | 0,81 | 0,56 | 0,09
051 | 096 | 063 | 0,10 | 0,11 | 0,34 0,79 | 0,06 | 0,08 | 0,44 | 007 0,49
020 | 0,33 | 0,07 | 0,28 | 0,17 | 0,17 000 | 0,06 | 0,82 | 0,99 | 048 0,13
10 008 | 051 | 046 | 050 | 0,14 | 021 | 047 019 | 061 | 0,09 | 0,45 | 066

| oo ~| o ;| & W N

* * p £ 0,05 - Probabilidade igual ou inferior a 0,05 indica que o julgador ndo esta tendo repetibilidade de
suas respostas nas amostras.

** wCadigo Amostras: IRRI- irritagéo, ARAL- aroma alcodlico, ARCA - Aroma de Cana, ARMA - Aroma Madeira,
ARSBAL — sabor alcodlico; GODO — gosto doce; GOAM — gosto amargo; GOAC — gosto acido; REAL — sabor residual
alcodlico; REAM- gosto residual amargo; ARDE — ardéncia.

4.3.3.4 Analise Descritiva Quantitativa das Cachagas

Os provadores selecionados (8 provadores) realizaram os testes finais para
as cachacas, separadamente. As amostras foram, novamente, apresentadas de
forma monadica com trés repeticbes. As médias das notas sensoriais obtidas por
cada atributo e para cada uma das amostras atraves da equipe selecionada estao

apresentadas na Tabela 4.6.
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TABELA 4.6- Escores meédios das caracteristicas sensoriais

CODIGO AMOSTRAS™

Atributos ARCA | SBAL GODO

1,0

Destiladas Marca 2

Alambi
ambiaue | yyarca 3+

Destiladas Marca 4

Coluna Inox Marca 5

Marca 6***

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencgas significativas entre amostras (Teste de Tukey, p<0,05). Media

- *Codigo Amostras: IRRI- irritagéo, ARAL- aroma alcodlico, ARCA - Aroma de Cana, ARMA - Aroma Madeira, ARSBAL —
sabor alcodlico; GODO — gosto doce; GOAM — gosto amargo; GOAC — gosto &cido; REAL — sabor residual alcoolico; REAM—
gosto residual amargo, ARDE — ardéncia..Marcas seguidas.

*» cachacas descansadas em tonéis de madeira -

Ao observar os escores medios das caracteristicas sensoriais (Tabela 4.6.)
fornecidas pelo painel treinado, verifica-se que apenas O atributo gosto doce
apresentou diferenca significativa ao nivel de 5%, Teste de TUKEY. A diferenciagao
quanto ao atributo GODO, gosto doce, era esperado visto que, as marcas 1,2, 3 sao
cachacas mineiras produzidas em alambique de cobre e nao apresentam agucar na
sua composigao porque a legislagao estadual ndo o permite; entretanto a percepgao
de um leve sabor adocicado pode estar associada a presenga de congéneres, tais
como os ésteres e alcodis superiores. Alcoois superiores e esteres formam
quantitativa e qualitativamente 0s grupos mais importantes presentes nas bebidas
alcoolicas, sendo os alcodis superiores 0s mais abundantes (BERRY, 1995).

Sugere-se que 0 atributo gosto doce contribuiu para a presenca de regioes
diferentes para aceitacao global no Mapa de Preferéncia Interno (FIG. 4.9)
separando das cachacas destiladas em alambique de cobre e em coluna de Inox ou
em cachagas adogadas e nao adocadas.

Os demais atributos nao apresentaram diferencas significativas ao nivel de
5%. Este resultado corrobora 0s resultados obtidos por PINHEIRO (2010), que
estudando a analise descritiva quantitativa de cachacgas e aguardentes obteve o
destaque nos atributos coloragao, aroma amadeirado e sabor alcodlico,
diferenciando as amostras quanto ao envelhecimento e nao guanto a origem de

processamento.
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Ndo houve diferenciagdo entre 0s atributos aroma de madeira e sabo r
amadeirado entre as marcas de cachagas brancas (marca 1, 2, 4 e 5) e as marcas
de cachacgas de cachagas descansadas em madeira ( marca 3 e 6); provavelmente o

tempo de apenas seis meses de descanso em madeira ndo foram suficientes para

influenciar nestes atributos.

4.3.3.5 Mapas de Preferéncia Externo

Foram compostos mapas de preferéncia externo (PREFMAP) relacionando a
analise das medidas descritivas das cachacas com o conjunto de dados do teste de
aceitacdo e mapa de preferéncia externo correlacionando os componentes volateis
com o conjunto de dados do teste de aceitagao.
Na construgdo do PREFMAP relacionado a analise dos descritores das marcas das
cachacas, os dados descritivos (Tabela 4.6) foram submetidos a Analise de
Componentes Principais (PCA) (FIG. 4.10), gerando 0s escores de cada amostra

nos componentes, e as correlagbes entre 0s atributos e os componentes principais.
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s Principais dos Descritores das Cachagas. Legenda:

IRRI- irritabilidade; ARAL- aroma alcoolico; ARCA , ARMD- aroma madeira, aroma de
cana; SBAL- sabor alcodlico; SBMD - sabor madeira; GODO - gosto doce; GOAM - gosto
amargo; GOAC - gosto acido; REAL- sabor residual alcoolico; REAM- gosto residual

amargo e ARDE- ardéncia.

Figura 4.10-Analise de Componente

Em seguida, foi utilizada analise de regressao para relacionar os dados de

aceitacao, em relagao Impresséo Global (Tabela 4.2), com 0S dados descritivos.

Assim, buscou-se verificar a existéncia de uma relagao funcional entre cada

consumidor e os dois primeiros componentes principais. O modelo usado foi o linear

(FIG. 4.10).
A FIG. 411 mostra a posi¢ao das sei

distribuicdo dos atributos sensoriais no espago definido p

s amostras marcas de cachaca e a
ela primeira e segunda

dimensdo. A primeira e segunda dimensoes explicaram 84,94% da variagéo total.

Com relagao ao componente principal 1, as marcas 2 e 3. ambas cachacas

destiladas em alambique de cobre, ficaram correlacionados na
estilada em alambique de cobre e as marcas 4,

parte positiva desta

dimensao. Enquanto que a marca 1d
ente correlacionados com esta

5 e 6, destiladas em coluna de inox ficaram negativam
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dimensao. Todos 0S atributos exceto o gosto doce foram positivamente
correlacionados com esta dimenséo, demonstrando que estes atributos possuem

correlagbes positivas.

Mapa de preferéncia

MARCAS

|

MARCA3 |

-

1 2 3 4 5
MARCAZ

|

Figura 4. 11- Mapa de Preferéncia Externo Correlacionando Descritores Sensoriais e
Aceitagao Global. Legenda: IRRI- irritabilidade; ARAL- aroma alcoo6lico; ARCA , ARMD-
aroma madeira, aroma de cana; SBAL- sabor alcoolico; SBMD - sabor madeira; GODO -
gosto doce; GOAM - gosto amargo; GOAC - gosto acido; REAL- sabor residual
alcoolico; REAM- gosto residual amargo e ARDE- ardéncia.

Na segunda componente principal as marcas 5 e 6 e descritores sensoriais
irritabilidade, aroma alcodlico,aroma de cana, aroma madeira, sabor madeira €
ardéncia foram positivamente correlacionadas com essa dimensdo. E as marcas de
cachacas 1, 2, 3, 4 se correlacionaram negativamente com esta dimensdo. Ao s€
analisar uma figura de analise de componentes principais, atributos que sao muito
préximos indicam correlacdes positivas entre eles, enquanto aqueles em direcoes
opostas indicam correlagdes negativas (GREENHOFF & MACFIE,1994). Observa-
se, entao, que O atributo gosto doce caracteriza as marcas de cachaca 4,5 € 6. As
marcas 2 € 3 se correlacionam positivamente com todos os outros atributos

apresentando aroma € sabor mais acentuados e de acordo com o grafico de
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contorno (FIG. 4.12) estas marcas se localizam na regido de maior aceitagao,

portanto,estas cachagas foram as mais aceitas quanto a impresséo global (I1G).

Grafico de contorno
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‘ 70%-80%
60%-70%
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40%-50%
30%-40%
CUn 20%-30%
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F1l

Figura 4. 12- Mapa de Contorno Correlacionando Descritores Sensoriais e Aceitagdo Global.

A Tabela 4.7 mostra a porcentagem de provadores satisfeitos com cada
marca de cachaca considerando a analise de mapas de preferéncia externo. Nota-se
que as cachacas destiladas em alambique de cobre foram as mais aprovadas,
entretanto ndo foi permitido agrupar estas cachagas quantos 0s atributos sensoriais,
observando o PREFMAP (FIG. 4.10). Foi possivel separar as cachacas em trés
grupos distintos: marca 2 e 3 (destiladas em alambique de cobre); marcas 5 e 6
(destiladas em coluna de inox ) e marca 1 e 4 (a primeira destilada em alambique e

a segunda em coluna de inox).
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TABELA 4.6- Percentual de provadores satisfeitos para cada marca de cachaca

Modo de destilagao Cachaga % de aprovagao
Alambique Marca 1 58%
Marca 2 60%
Marca 3* 58%
Coluna Inox Marca 4 44%
Marca 5 50%
Marca 6* 50%

Marcas seguidas * sdo cachagas descansadas em tonéis de madeira

Foi construido um novo grafico de analise de componentes principais,
desconsiderando o atributo gosto doce, visando investigar a investigar a importancia
deste descritor na semelhanga sensorial das marcas de cachacas, visto que as
cachagas destiladas em alambique de cobre ndo eram adogadas enquanto as
destiladas em colunas de inox possuiam uma concentragdo de agucar superior a
6gL™" na sua formulagdo. Na FIG. 4.13, a analise de componentes principais esta
representada graficamente em eixos ortogonais, explicando 87,52% da variagédo
total das diferencas obtidas nas cachagas. Este grafico corrobora a divisdo das
marcas das cachagas em 3 grupos distintos, realizada anteriormente.

Os compostos volateis sdo os principais responsaveis pelo aroma e sabor dos
destilados, e em geral, sdo principalmente os ésteres, os alcodis superiores e
aldeidos (PEREIRA et al, 2003). Esses compostos constituem um grupo de
produtos oriundos da fermentagdo do mosto e a sua natureza quimica bem como a
concentracdo no vinho sdo dependentes da variedade e do grau de maturagéo da
cana de agucar, dos microorganismos envolvidos na fermentagdo e na condugéo do
processo fermentativo (CARDOSO, 2001; SILVEIRA et al., 2002).

De acordo OLIVEIRA (2001) e MAIA (2006) a destilacdo altera as
caracteristicas sensoriais das bebidas alcodlicas, uma vez que as quantidades dos

compostos volateis das bebidas alcodlicas absolutas e relativas sdo resultantes e

influenciadas pela mesma.
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Sugere-se que embora o modo destilagdo da cachaca influencie a qualidade
sensorial da bebida, esta nao seja determinante para sua caracterizagdo sensorial,
visto que & na etapa de fermentagcdo que 0S compostos volateis sao formados.
Sendo a destilacdo e a fermentacao das cachagas etapas complementares para a

formagao do “bouquet” da bebida.
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Figura 4.13- - Analise de Componentes Principais dos Descritores das Cachagas (exceto
o gosto doce).

A duas dimensées da Analise de Componentes Principais (PCA) das
componentes volateis das seis marcas de cachacgas (FIG. 4.14) explicaram 70,13%
da variagdo das amostras; utilizando os dados desta analise e 0s correlacionado
com os dados da aceitagao global das cachacas elaborou-se um PREFMAP (FIG.
4.15). Observando estes graficos percebe-se que nao foi possivel agrupar as
marcas de cachaga, nao existindo um analito fisico-quimico que caracterizasse as
cachagas quanto 0 modo de destilagdo. Observa-se também que os provadores S€
encontram dispersos no espago bidimensional, nao havendo direcionamento quanto
as qualidades fisico-quimicas (componente volateis) das bebidas.

Este resultado confirma o estudo realizado por RECHE (2006) que analisando

cachacas destiladas em alambique de cobre € coluna de inox O conjunto de
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componentes volateis nao

processo de destilagao.
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4.4 CONCLUSAO

Todas as amostras de cachaga apresentaram média de aceitagdo global,

aroma e sabor proximo a seis (gostei moderadamente).

As cachacas destiladas em alambique de cobre e a cachaga destilada em
coluna de inox e armazenada em madeira obtiveram uma maior aceitagao global.

O Mapa de Preferéncia Interno apresenta regioes diferentes para aceitagao
global das cachacas destiladas em alambique de cobre e em coluna de Inox.

O perfil sensorial d as marcas de cachacas estudadas foi caracterizado doze
termos descritivos: irritagao, aroma alcoolico, aroma de cana, aroma de madeira,
sabor alcoolico,sabor amadeirado, gosto doce, gosto amargo, gosto acido, sabor
residual alcoolico, gosto residual amargo ardéncia residual.

Apenas que o atributo gosto doce apresentou diferenca significativa ao nivel
de 5%, Teste de TUKEY para as seis marcas de cachaca.

Nao foi possivel agrupar as cachagas quanto ao modo de destilagao
observando os mapas de preferéncia externo (PREFMAP) relacionando a analise
das medidas descritivas das cachagas com 0 conjunto de dados do teste de
aceitagdo e mapa de preferéncia externo correlacionando os componentes volateis
com o conjunto de dados do teste de aceitagao.

As cachagas destiladas em alambique de cobre foram as mais aprovadas
quanto a impressao global de acordo com 0 grafico de contorno dos descritores

sensorias.
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CAPITULO 5 — INFLUENCIA DA ADICAO DE ACUCAR NA
PERCPCAO DOS DESCRITORES SENSORIAIS DA
CACHAGA

RESUMO

Descoberta entre os anos de 1534 e 1549, a aguardente de cana (Saccharum
officinarum L.) foi a primeira bebida destilada da América Latina, obtida a partir do
processo de produgdo do agucar. Assim se originou uma bebida alcodlica,
genuinamente brasileira, denominada cachaga. A legislagdo brasileira define
cachaca como a aguardente de cana produzida no Brasil, com graduacgao alcodlica
de 38 a 48% (v/v), a 20 °C, acrescida ou ndo de agucares até um limite de 6 g L™
Entretanto, cachacas com quantidades de aglcares situadas entre 6gL"'a30g L
siao definidas, segundo a legislacdo vigente, como adocadas . O objetivo do
presente trabalho foi avaliar o efeito da adigdo de agucar em cachacgas, de marcas
distintas, com diferentes teores alcoolicos e, ainda, o impacto na percepgao de
atributos sensoriais utilizando a Analise Descritiva Quantitativa modificada (ADQm).
Foram considerados os seguintes descritores sensoriais: sabor alcodlico; gosto
doce; gosto amargo; gosto acido; sabor residual alcodlico; gosto residual amargo e
ardéncia residual. Os resultados demonstraram que cachagas com teores alcodlicos
mais elevados dificultam a percepgédo do gosto doce, sendo que 0 mesmo pode
interferir na percepcéo dos atributos, tais com: gosto acido, gosto amargo e gosto
amargo residual e que cachagas que apresentam maior intensidade no atributo
sensorial gosto doce, tendem a exibir uma menor intensidade nas percepgobes

sensoriais do gosto amargo e amargo residual.
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5.1 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho avaliar o efeito da adigao de agucar em
cachacas, de marcas distintas, com diferentes teores alcodlicos e, ainda, o impacto
na percepcdo de atributos sensoriais utilizando a Analise Descritiva Quantitativa
modificada (ADQm).

5.2 MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Material

Foram objeto de estudo sensorial trés marcas de cachaga, adquiridas
comercialmente no municipio de Belo Horizonte — MG; que apresentam entre si
diferengas quanto & concentragédo alcodlica. Cada uma dessas cachagas foram
amostradas em trés distintas concentragbes de sacarose: 0,0 g L™ (cachaga nao
adocada); 6,0 g L' (concentragdo maxima de aglcar para a cachaga ser

considerada ndo adocada segundo a legislacao) e 20 g L™ (cachaca adogada).

5.2.2 Teor Alcodlico

Determinado apds a destilagdo das amostras de acordo com a massa
especifica do destilado a 20 °C. A massa especifica foi determinada no densimetro

automatico calibrado, modelo DMA 450, marca Anton Paar.

5.2.3 Analise Sensorial

Os testes foram conduzidos no Laboratério de Analise Sensorial do Centro
Universitario de Belo Horizonte (UNI-BH), em cabines individuais, sendo que as

amostras foram apresentadas aos painelistas de forma monadica, em friplicata.

5.2.3.1 Analise Descritiva Quantitativa Modificada

O Aplicou-se o método de ADQm, baseado em STONE & SIDEL (1993), o
qual avalia, seletivamente, os atributos de interesse nas amostras em estudo.
Foram considerados os seguintes descritores sensoriais: sabor alcodlico; gosto
doce; gosto amargo; gosto acido; sabor residual alcoolico; gosto residual amargo e
ardéncia residual. Utilizou-se 10 mL das amostras de cachacgas, servidas em tacas

flauta (flite) para champagne, de vidro transparente, capacidade 180 mlL, marca
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Nadir, linha Gallant, serie 1078081021. As tacas foram tampadas com filme de

aluminio e codificadas com numeros aleatorios de trés digitos. A intensidade dos
atributos foi avaliada em escala nao estruturada de 9 cm, ancorada nos extremos
com as palavras nenhum, pouco € muito. A compreensdo dos atributos pelos
provadores foi verificada e avaliada durante a selecao e treinamento da equipe

sensorial.

5.2.3.1.1 Recrutamento e Pré-Selecao dos Provadores

Para composigdo do painel sensorial foram convidados alunos do curso de
engenharia de alimentos, engenharia quimica e funcionarios da UNI-BH. Realizou-se
uma reuniao para esclarecer 0s objetivos gerais dos testes, a frequéncia destes e a
necessidade de selecao e treinamento. Os participantes assinaram um Termo de
Consentimento Livre e Esclarecido, aprovado pelo Comité de Etica da Universidade
Federal de Minas Gerais (Parecer n® ETIC161/08).

O poder discriminativo de cada julgador foi avaliado pelo Teste Triangular
(ASTM, 1981), atraves da Analise Sequencial de Wald (SHIROSE, 1977). A cada
julgador foram servidas trés amostras, sendo duas iguais e uma diferente. Foram
realizadas 12 sessdes, nas quais era solicitado aos provadores identificar qual a
amostra diferente, quanto ao teor alcodlico e a concentracdo de agucar. O sistema
de decisao foi realizado mediante o teste de hipoteses: Ho: p1 = Po; Hi: p1 > Po;
utilizados os valores po = 0,33 (maxima inabilidade aceitavel); p1 = 0,66 (minima
habilidade aceitavel); para os riscos a = 0,05 (aceita candidato sem acuidade

sensorial) e 8 = 0,05 (rejeita candidato com acuidade sensorial).

5.2.3.1.2 Treinamento e Selecao Final de Julgadores

No primeiro dia de treinamento foram discutidos 0s pontos ancoras €
estabelecidos os termos descritivos com o CONSenso de toda equipe. O treinamento
dos julgadores constou da apresentagao de cada atributo em triplicata, para que 0s
mesmos conhecessem as amostras referéncias dos extremos da escala e, entao,
fossem capazes de discriminar 0s tratamentos com repetibilidade das respostas. Na
avaliacdo do treinamento dos provadores foram usadas trés amostras de cachacgas
comerciais. Aos painelistas era permitido consultar, em qualquer momento da

realizacdo dos testes, a lista de definicdes e as referéncias (Tabela 5.1).
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Com as respostas obtidas, procedeu-se analise de variancia (ANOVA) com
trés fontes de variagdo (amostra, provador e interagao amostra x provador) para
cada atributo. Em sequéncia, realizou-se outra ANOVA com duas fontes de variagao
(amostra e provador) para cada atributo e para cada provador. As caracteristicas
que validaram 0 treinamento foram: o poder de discriminagédo entre as amostras
(p(F) < 0,50) e repetibilidade (p(F) > 0,05), sendo permitido que houvesse pelo

mEI'IOS um p(F)amostra 2 0,50 ou um p(F)repehcao S 0,05

TABELA 5.1 Definigoes dos Termos Descritivos e das Amostras Referéncias

SABOR
Atributos Definiciio Referéncias
Alcodlico [ o sabor caracteristico de solugGes | Fraco: Etanol a 20%
alcodlicas Forte: Etanol a 50%
Doce E o gosto doce percebido pelas Fraco: alcool de cereais a 20%
papilas gustativas Forte: 4lcool de cereais a 20% + 5% de
sacarose
Amargo E o gosto amargo, caracteristico de | Fraco: alcool de cereais a 20%
cafeina Forte: alcool de cereais a 20% + 0,4% de
cafeina
~ Acido E o gosto 4cido percebido pelas Fraco: alcool de cereais a 20%
papilas gustativas Forte: alcool de cereais a 20% I 1% de acido
citrico
SABOR RESIDUAL
Atributos Definicdo Referéncias
Alcoolico Sabor de alcool que permanece por | Fraco: Etanol a 20%
um periodo de tempo apés ingestdo Forte: Etanol a 50%
de uma determinada substancia
Gosto Amargo E o amargor que permanece por um Fraco: alcool de cereais a 20%
periodo de tempo apds ingestdo de | Forte: alcool de cereais a 20% % + 0,4% de
uma determinada substéncia cafeina
SENSACAO RESIDUAL
Atributos Definicdo Referéncias
Ardéncia Sensacio ardente percebida na Fraco: Etanol a 20%
lingua e na garganta. Forte: Etanol a 50%
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5.2.3.1.3 Avaliagao das Amostras

Os julgadores avaliaram as amostras de cachaga em trés repetigbes. Para
quantificar cada descritor sensorial, empregou-se uma escala nao estruturada de 9
cm, com a descrigdo nos pontos extremos (nenhum; fraco; forte). Os testes foram
conduzidos em cabines individuais sob luz branca e as amostras servidas em tacas
flauta de vidro transparente de 180 mL, conforme descrito anteriormente. As tagas
foram tampadas e codificadas com nUmeros aleatoérios de trés algarismos. Para
eliminar o sabor residual entre uma amostra e outra foram oferecidos agua natural e

torradas.

5.2.4 Analise Estatistica dos Resultados

Os resultados da ADQ foram submetidos a ANOVA de dois fatores para
avaliar se houve diferenga sensorial entre as amostras estudadas ao nivel de

significancia de 95%. E na comparagdo das meédias utilizou-se o teste de

comparacao de médias de Ducan. Foi utilizado o programa estatistico livre Assistat,

versdo 7.6 beta. Realizou-se, ainda, a correlagdo de Pearson entre as médias dos

atributos sensoriais e a média gosto doce das amostras estudadas.
5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Pré-Selecao e Sele¢ao dos Provadores

Foram pré-selecionados doze provadores, pelo teste triangular. Para a selegéo da
equipe final, os provadores avaliaram trés amostras de cachaga comerciais, com
diferentes concentragbes de aglicar, em trés repeticdes. Os critérios adotados nesta
selecdo foram capacidade discriminatoria (pamestas < 0,50) e de reprodutibilidade
(Prepetigses = 0,05) dos provadores (Tabelas 3.2 e 3.3). Dos doze pré-selecionados
trés, por motivos adversos, ndo realizaram a ultima etapa do trabalho, sendo esta,
portanto, realizada por somente nove provadores. Dentre esses nove, selecionaram
oito, segundo os critérios anteriormente citados. A exclusdo de um dos provadores
deveu-se ao fato do mesmo nao atingir capacidade de discriminagdo dos atributos

avaliados e/ou repetibilidade nas avaliagdes em mais de dois atributos.
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TABELA 5.2 Desempenho dos julgadores: niveis de probabilidade de F* (p) das

amostras derivadas da analise de variancia por julgador

CODIGO AMOSTRAS** -
PROVADOR _|SBAL _|GODO |GOAM |GOAC REAL |REAM _|ARDE
1 0,35 0,43 0,17 0,02 0,14 0,14 0,31
2 0,32 0,28 0,15 0,49 0,49 0,48 0,60*
3 0,26 0,05 0,48 0,17 0,47 0,48 0,49
4 0,17 0,36 0,48 0,45 0,25 0,43 0,48
5 0,37 0,29 0,13 0,14 0,96* 0,37 0,47
6 0,44 0,56* 0,23 0,36 0,55% 0,78* <0,01
g 0,44 0,02 0,19 0,18 0,44 0,48 0,44
8 0,17 0,05 0,38 0,25 0,46 0,21 0,43
9 0,18 0,29 <0,01 0,95* 0,12 10,01 <0,01

*p> 0,50 - indica que 0 julgador ndo esta contribuindo para a discriminagdo das amostras entre os tratamentos
#*(C4digo Amostras: SBAL — sabor alcoolico; GODO — gosto doce; GOAM - gosto amargo; GOAC — gosto
icido; REAL — sabor residual alcodlico; REAM- gosto residual amargo; ARDE — ardéncia

B s el

TABELA 5.3 Desempenho dos julgadores: niveis de probabilidade de F* (p),

relacionados ao poder de repetibilidade de respostas

CODIGO AMOSTRAS**

PROVADOR SBAL GODO | GOAM | GOAC REAL | REAM | ARDE
1 0,48 0,42 0,18 0,50 0,06 0,50 0,47
2 0,08 0,38 0,76 0,19 D7 0,25 0,22
3 0,79 0,54 0,79 0,49 0,84 0,86 0,07
4 0,53 0,37 0,12 0,11 048 | 053 0.35
5 0,68 0,13 0,33 0,06 0,07 0,11 0,38
6 0,16 0,23 0,90 0,60 0,96 0,93 0,16
7 0.44 0,48 0,27 0,80 0,81 0,56 0,09
8 0,11 0,79 0,06 0,08 0,44 0,07 0,49
9 0,17 | 0,09 0,06 0,82 0,99 0,48 0,13

* p < 0,05 (Probabilidade igual ou inferior a 0,03 indica que o julgador ndo estd tendo repetibilidade de suas respostas nas
amostras).
*+egenda: SBAL- sabor alcodlico; GODO - gosto doce; GOAM - gosto amargo: GOAC - gosto dcido; REAL - sabor

residual alcodlico; REAM- gosto residual amargo e ARDE- ardéncia

5.3.2 Analise Descritiva Quantitativa das Cachagas

5.3.2.1 Avaliagao de Diferentes Concentragdes de Agucar

Dos oito provadores selecionados, apenas sete realizaram os testes finais
para as cachagas, visto que um dos painelistas apresentou problemas diversos,

durante a analise sensorial, nao podendo concluir 0s trabalhos. As trés marcas de

116




cachacas foram apresentadas de forma monadica (trés repeticdes). As medias das
notas sensoriais, obtidas por cada atributo em cada uma das amostras atraves de

seu teor alcoolico, estdo apresentadas na Tabela 5.4.

TABELA 5.4 Valores Médios dos Atributos Sensoriais das Marcas de Cachaca

Amostradas

AMOSTRAS | (TEOR | |SACAROSE |SBAL|GODO | GOAM| GOAC| REAL | REAM | ARDE
0g/L 48 | 08" | 57% | 42 | 50% | 50" | 47°

MARCA 1 39.1 6 g/l 4,37 2.9% 2.9" 20 5,2 24° 3.4°
20 g/L 42" | 38" 29" | 22" | 60" | 27" | 3.6
0 g/L 45° | 07° | 59 | 36" | 43" | 54" | 52°

MARCA 2 42.9 6 /L 58 | 08 | 47°° | 29 | 57" | 47 | 60°
20 g/l a6 | 3.7 | 327 | 36" | a7 | 27° | 59°
0 g/L 58° | 08" | 61° | 49" | 58" | 53" | 647

MARCA 3 46.3 6 g/l 52 [ 1,9F [ 37 | 38 | 51" | 39 | 37
20 g/l 520 | 29" 4.3° 33 | 500 | 420 | 56°

*Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas significativas entre amostras (Teste de Ducan, p<0,05).

**|egenda: IRRI — imitabilidade; SBAL — sabor alcodlico; GODO - gosto doce; GOAM — gosto amargo; GOAC — gosto
4acido: REAL — sabor residual alcodlico; REAM - gosto residual amargo; ARDE — ardéncia.

Segundo o exposto na Tabela 5.4, verificou-se que nao houve diferenga
estatistica, a nivel de 5% no teste de Ducan, entre as trés marcas de cachacas
investigadas, em relagédo a nenhum atributo sensorial avaliado, apesar da diferenca
entre o teor alcodlico das amostras. Deve-se ressaltar que estas marcas de
cachagcas, adquiridas no comercio local de Belo Horizonte, sao cachacas produzidas
em alambique de cobre e ndo possuem agucar na sua formulagao.

A nao diferenciagdo dos atributos sensoriais das marcas de cachagas pode
ser explicada porque além dos seus componentes principais (agua e etanol), a
cachaca apresenta, ainda que em baixas concentragdes, componentes secundarios
formados principalmente durante a fermentacdo alcoodlica e selecionados pelo
processo de destilagdo e pela etapa de maturagao do destilado, influenciando o

sabor da bebida e diminuindo a percepgao agressiva do alcool (MAIA, 1994). Tais
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componentes pertencem as classes funcionais dos acidos, ésteres, aldeidos e

alcodis superiores responsaveis pelo sabor e aroma da bebida.

A adicao de 6 g L de agticar aumentou significativamente (5%) a percepgao
do gosto doce, apenas, na MARCA 1 de menor teor alcoolico (39,1%). No entanto,
nao interferiu na percepgéo deste atributo nas MARCAS 2 E 3, com teores alcoolicos
mais elevados (42,9 % e 46,3% — respectivamente). Para a MARCA 1 nao houve
diferencga significativa no descritor sensorial gosto doce entre as cachagas com 649
L' e 20 g L"; mas, a adigédo de 20 g L-" influenciou positivamente a percepgao do
gosto doce nas MARCAS 2 e 3. Estas cachagas apresentaram medias
significativamente mais altas para 0 descritor sensorial nesta concentragao de
acucar.

Sugere-se, entdo, que a diferenca de percepgdo deste descritor sensorial
pode estar relacionada com o teor de alcoodlico, ou seja, cachagas com teor alcoolico
maior dificultariam a percepgao do gosto doce.

A MARCA 1, com teor alcootlico de 39,1 %, apresentou diferenca significativa
(5%) nos atributos sensoriais gosto acido (GOAC), gosto amargo (GOAM) e gosto
amargo residual (REAM) entre a cachaca nao adogada e a cachaca com 6 g L' de
sacarose, mas nao apresentou diferenca entre a cachacas com concentragoes 64
L' e 20 g L™ de agucar.

Na MARCA 2 (42,9% teor alcodlico), apenas a bebida acrescida de 20 g L™
apresentou médias menores para 0s atributos GOAM e REAM e a MARCA 3 (
46,3% teor alcodlico) nao apresentou diferenca significativa entre nenhum dos
atributos estudados, exceto o gosto doce. Sugere-se, portanto, que cachagas com
teores alcoodlicos mais elevados dificultem a percepgao do gosto doce, sendo que 0
mesmo pode interferir na percepgao dos atributos, tais com: gosto acido, gosto

amargo e gosto amargo residual.

5.3.2.2 Correlagdes entre o Atributo Doce e 0s Demais Atributos

Foi realizada a analise estatistica descritiva do coeficiente de correlagéo de
Pearson, ao se relacionar as médias do atributo gosto doce com todas as meédias
dos atributos investigados: gosto amargo, gosto acido; sabor alcodlico; sabor

residual alcodlico; gosto residual amargo € ardéncia residual.
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Na Tabela 5.5, observa-se que o gosto doce tem uma correlagao negativa
com o gosto amargo (r = -0,881, p = 0,02) e com o gosto amargo residual (r = -0,894,
p = 0,01), ou seja, apresentaram forca e direcdo opostas. Ndo houve correlacédo
significativa entre as médias do gosto doce e as médias do gosto acido nas
amostras estudadas. Pode-se, portanto, propor que cachagas as quais apresentam
maior intensidade no atributo sensorial gosto doce, tendem a exibir uma menor

intensidade nas percepgdes sensoriais do gosto amargo e amargo residual.

TABELA 5. 5 Coeficiente de correlagdo de Pearson entre as médias do atributo

gosto doce e as médias dos atributos sensoérias

Atributo Sensorial Coeficiente de correlagio de Pearson
Sabor Alcodlico -0.596
P = 0,090
Gosto Amargo -0,881+
' P = 0,002
Gosto Acido -0,632
P =0,068
Sabor Residual Alcodlico 0,124
P=0,750
Gosto Residual Amargo -0,894+
P=0,001
Ardéncia -0,509
P=0,162

Coeficientes de correlagio seguidos * sdo significativos a 5% de probabilidade

Alguns trabalhos relatam a existéncia de correlacdao entre os atributos
sensoriais nos mais variados alimentos. DELLA MODESTA et al. (2005), estudando
sucos de maracuja pasteurizados observaram que a sensagdo de adstringéncia foi
menor em amostras onde o gosto doce apresentou-se mais intenso. Também,
MAMEDE et al. (2010) perceberam uma correlagao positiva entre o gosto amargo

com o sabor queimado e a adstringéncia, analisando amostras de café soluvel
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descafeinado. PFLANZER et al.(20100 observaram correlagao positiva entre o
descritor sabor de caramelo com os descritores aroma de caramelo e docura; entre
aroma de chocolate e aroma de leite, estudando o perfil sensorial e aceitacao de

bebida lactea achocolatada.

5.4 CONCLUSAO

Cachagas com teores alcodlicos mais elevados dificultam a percepgéo do
gosto doce, sendo que o mesmo pode interferir na percepgao dos atributos, tais
como: gosto acido, gosto amargo e gosto amargo residual.

Cachagas que apresentam maior intensidade no atributo sensorial gosto
doce, tendem a exibir uma menor intensidade nas percepcbes sensoriais do gosto

amargo e amargo residual.
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6 - CONCLUSOES GERAIS

Através das técnicas analiticas empregadas, ESI-(-)-MS e PCA, nao foi
possivel discriminar cachacgas industriais, destiladas em coluna de inox, das
cachacas artesanais, destiladas em alambique de cobre. O agrupamento das
amostras foi realizado segundo a presenca ou auséncia de aglicar nas mesmas.

A redestilagdo das cachagas néo interferiu no ESI-MS, modo negativo das
cachagcas destiladas em alambique de cobre e coluna de inox.

As cachacas redestiladas produzidas em coluna de inox apresentaram no
espectro ESI-(-)-MS os mesmos ions caracteristicos das cachagas produzidas em
alambique de cobre e redestiladas: os ions de m/z =143, m/z =171, m/z = 199.

A analise de componentes confirmou a similaridade dos “Fingerprint” das
cachagas estudas ap6s a sua redestilagao, ndo permitindo a formag&o de grupos
distintos.

Todas as amostras de cachaga apresentaram média de aceitagdo global,
aroma e sabor proximo a seis (gostei moderadamente).

As cachacas destiladas em alambique de cobre e a cachacga destilada em
coluna de inox e armazenada em madeira obtiveram uma maior aceitagéo global.

O Mapa de Preferéncia Interno apresenta regiées diferentes para aceitacao
global das cachagas destiladas em alambique de cobre e em coluna de Inox.

O perfil sensorial d as marcas de cachagas estudadas foi caracterizado doze
termos descritivos: irritacdo, aroma alcodlico, aroma de cana, aroma de madeira,
sabor alcodlico,sabor amadeirado, gosto doce, gosto amargo, gosto acido, sabor
residual alcoolico, gosto residual amargo e ardéncia residual.

Apenas que o atributo gosto doce apresentou diferenca significativa ao nivel
de 5%, Teste de TUKEY para as seis marcas de cachaca.

Nao foi possivel agrupar as cachagas quanto ao modo de destilagéo
observando os mapas de preferéncia externo (PREFMAP) relacionando a analise
das medidas descritivas das cachagas com o conjunto de dados do teste de
aceitacdo e mapa de preferéncia externo correlacionando os componentes volateis

com o conjunto de dados do teste de aceitagao.
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As cachacas destiladas em alambique de cobre foram as mais aprovadas
quanto a impressao global de acordo com o grafico de contorno dos descritores
sensorias.

Cachagas com teores alcoodlicos mais elevados dificultam a percepgao do
gosto doce, sendo que 0 MesmMo pode interferir na percepg@o dos atributos, tais
como; gosto acido, gosto amargo € gosto amargo residual.

Cachagas que apresentam maior intensidade no atributo sensorial gosto
doce, tendem a exibir uma menor intensidade nas percepgoes sensoriais do gosto

amargo e amargo residual.
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7- ANEXO

4.1-CAPITULO 4

A.1-Termo de consentimento e esclarecimento para a realizagao de

teste de aceitagao

—

Consentimento para Participagao de Voluntarios no Projeto

Caracterizag¢io Fisico-Quimica e Sensorial de Cachaga de Alambique do Estado de Minas
Gerais da Cachaga Industrial

TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO PARA PESQUISA

Por favor, leia atentamente todas as informagdes apresentadas a seguir. Caso compreenda e concorde com todos
os itens, escreva seu nome com letra legivel e assine nos campos existentes no final do texto.

Prezado(a) Senhor(a);

Vocé esta sendo convidado a integrar um grupo de pessoas em idade adulta, para contribuir no
desenvolvimento de um projeto de pesquisa que tem por objetivos diferenciar guimicamente e
sensorialmente a cachaga de alambigque e de coluna.

Sua atividade consistira em realizar degustacoes periodicamente marcadas de diferentes
cachagas, preenchendo uma ficha apropriada. Suas respostas serao utilizadas para avaliar as

qualidades sensoriais dos produtos e sua aceitagéo.

O projeto sera desenvolvido integralmente pela aluna Andréa Carrara Geotcze, tendo como
orientadora a professora Doutora Evelyn de Souza Oliveira e a professora Doutora Lucia Helena E.S.
Laboissiére que tém responsabilidade pelo projeto e faréo todo o acompanhamento e assisténcia nas

etapas de degustagoes.

Toda e qualquer informagéo sobre 0 projeto, o desenvolvimento da pesquisa € a metodologia

empregada foram previamente apresentados a todos 0s participantes e serao sempre transmitidos
durante todo o periodo de duragéo das pesquisas.

Nesta pesquisa ndo havera formagao de grupos de controle ou placebo.

Caso, em qualquer momento da pesquisa, vocé nao deseje realizar alguma atividade, ou prefira
cancelar seu consentimento, podera fazée-lo, sem que isso lhe traga qualquer prejuizo ou penalizagao.

Todos os dados fornecidos s&o confidenciais, sendo totalmente garantidos © sigilo das
informagdes e a sua privacidade.

A SUA PARTICIPACAO NO PROJETO TEM c;ARATER VOLUNTARIO E NAO LHE TRARA |4
NENHUM TIPO DE ONUS, REMUNERACAO E BENEFICI0.




A.2.- Formulario para a Selegdo e Recrutamento de Provadores para a Analise

sorial (Teste de Aceitagao)

FORMULARIO PARA A SELECAO A ANALISE SENSORIAL

Prezado(a) Senhor(a);

Vocé estd sendo convidado para participar de um teste de Aceitagio de diferentes.Caso vocé se
interesse a participar deste estudo, sera necessario sua participagdo em todas as etapas da aplicacéo
desta técnica.O periodo de duragéo deste projeto serd no maximo de um ano, iniciando em agosto de
2008.

Caso concorde em participar deste projeto, complete o questionario com todas as informagdes
solicitadas, sabendo-se que serdo mantidas confidenciais.

Nome: Data de nascimento:
Telefone: E-mail: Naturalidade:
Sexo O masculino O feminino

Assinale abaixo quais destilados que aprecia:

ORum OUisque O Cachaga
OGim O Tequila O Saque
O Conhaque O Outras:

Com que frequiéncia vocé consome bebida alcoodlica?

O Diariamente O Nos fins de Semana O Eventualmente
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A.3 - Ficha utilizada no teste de aceitacao

A.3.- Ficha de Avaliagdo das Amostras de Cachacal (Teste de Aceitacéo)

Nome: Data:

o]
Amostran.

Por favor, avalie a amostra de cachaga utilizando a escala abaixo para cada um dos atributos
apresentados, marcando com um X a opgédo da escala que melhor reflita o seu julgamento, descrevendo

assim o quanto vocé gostou ou desgostou do produto.

Atributo Sabor Aroma Impressao global
Gostei extremamente () () ()
Gostei muito () () ()
Gostei moderadamente () () ()
Gostei ligeiramente () () ()
Indiferente () () ()
Desgostei ligeiramente () () ()
Desgostei moderadamente () () ()
Desgostei muito () () ()
Desgostei extremamente () () ()




A.4-Termo de consentimento e esclarecimento para a realizagdo de ADQ.

Consentimento para Participagéo de Voluntarios no Projeto
Caracterizagao Fisico-Quimica e Sensorial de Cachaca de Alambique do Estado de Minas Gerais da Cachaga
Industrial

TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO PARA PESQUISA
Por favor, leia atentamente todas as informagdes apresentadas a seguir. Caso compreenda e concorde com

todos os itens, escreva seu nome com letra legivel e assine nos campos existentes no final do texto.

Prezado(a) Senhor(a);

Voce esta sendo convidado a integrar um grupo de pessoas em idade adulta, para contribuir no
desenvolvimento de um projeto de pesquisa que tem por objetivos diferenciar quimicamente e sensorialmente a
cachaga de alambigue e de coluna.

A metodologia selecionada para a diferenciagdo sensorial das cachacas é a ANALISE DESCRITIVA
QUANTITATIVA (ADQ), que requer um grupo treinado, que consiga identificar os atributos e perceber sua
intensidade nos alimentos ou bebidas analisados. Para que esta metodologia seja bem aplicada é necessario a
seleg&o dos provadores, seu treinamento e finalmente a avaliagdo dos produtos.

Caso voce se interesse a participar deste estudo, serd necessario sua participagio em todas as etapas da
aplicagao desta técnica, demando seu tempo e a sua boa vontade.

O periodo de durago deste projeto sera no maximo de seis meses, iniciando em setembro de 2011.

O projeto sera desenvolvido integraimente pela aluna Andréa Carrara Geécze, tendo como orientadora a
professora Doutora Evelyn de Souza Oliveira (UFMG) e a professora Doutora Cléia Batista Dias Ornellas (UNI-
BH) que tém responsabilidade pelo projeto e fardo todo o acompanhamento e assisténcia nas etapas de
degustagdes.

Toda e qualquer informagao sobre o projeto, o desenvolvimento da pesquisa e a metodologia empregada foram
previamente apresentados a todos os participantes e serfo sempre transmitidos durante todo o periodo de duragéo

das pesquisas.

Nesta pesquisa ndo havera formagao de grupos de controle ou placebo.
Caso, em qualquer momento da pesquisa, vocé ndo deseje realizar alguma atividade, ou prefira cancelar seu

consentimento, podera fazé-lo, sem que isso lhe traga qualquer prejuizo ou penalizagzo.
Todos os dados fornecidos sdo confidenciais, sendo totalmente garantidos o sigilo das informagoes e a sua

privacidade.

SUA PARTICIPACAO NO PROJETO TEM CARATER VOLUNTARIO E NAO LHE TRARA NENHUM
TIPO DE ONUS, REMUNERAGAO E BENEFICIO.
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A.5- Ficha de avaliagdo das Amostras de cachagas (ADQ)

NOME:___

amosira. _

Faca umtraca vertical na escala asairo de acardo com a intensidade percenid

para cada alribule

ATRIBUTOS
SENSAGAD HASAL

Irrtante
FRALCO

AROMA

Aleodheo
FRACO

&m aderads
RUSENTE

fs

Cena
ALSENTE

foste Fermenta
AUSENT

SABOR

Ajcgihca
FRACO

|

Am adeirado
AUSENTE

Goslo Coce
AUSENTE

Gosto Amargo

FRACO
Sostoadde
FRACO
L
SABOR RESIDU AL
Alcooiice
FRACD
 I—
Geosto Res Amago
FRACO
L

SEMNS.RESIDUAL

Lrdénda
FRACO

(-
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8- APENDICE

Parecer do CPEP/UFMG

[BCTR REIDALE F1 DERAE 08 MENAR GFERATS
COMITE DE E1T1CA FMPESQUISA - COFP

Parecer n®, ETIC 461/08

interessadofa): Prof. Helmuth Guido Slebai Luna
Departamento de Quimica
ICEX - UFMG

DECISAC

0 Comité de Etica em Pasnuisa da UFMEG —~ COEP aprovou, fig

diz 10 e junhp de 2008, apos atendidas as soficilacdes de diligéncia, o

grojetn de pesquisa infdulado "Cachaga de alambigue de Minas
versus cachaga de Coluna” bam como o Termo de Copgentmento
Livee e Esclarecido

O relattirio final ou parcial devers ar encaminhado ag COEP um

ane apos o infcio 40 projelo

! .' ’ ; ;’

I dAL f

"Profa. Maria Teresa Marques Amaral
Coordenadora do COEP-UFMG
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CAPITULO 1

Curvas de Calibragao

Curvas de Calibragao

N-BUTANOL

Alcool n- butanol 0 y
0.0 1.0 2,0 30 4,0 50 6.0 7.0
CONC. mg/100mL de solugio
N-BUTANOL
120000
100000 - y=13776x-31022
|
i 80000 —
Acetato de etila Y
| 8 60000 |
B4
40000 {—
20000
0+ — B — — — ; —
0.0 1,0 20 3.0 4.0 50 6,0 7.0
CONC. mg/100mL de solugdo
‘ ISOAMILICO
‘ 4000000
3500000
‘ 3000000
| 3 2500000
Alcool Isoamilico & 2000000
R
‘ 1500000 |-
1000000
‘ 500000
0 - : v "
00 50,0 100,0 150,0 200,0
‘ CONC. mg/100mL de solugdo

120000
100000 |
80000
]
3 s0000
-
40000

20000

 y=13776x-31022
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2-BUTANOL

| 250000 " ‘

y = 16206x - 246,34
R* = 0,9901
.

‘ 200000 | _ - —

Alcool 2- butanol

150000 49— ———— = . = P — —— =

Areas

100000 f—F—— - - - —_— —

50000 —

- . e - .
0,0 2,0 4.0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

CONC. mg/100mL de solugda

PROPANOL

1800000 -— 5
1800000 +————— - T — —— . e
1400000 {————————— —_ — — SR— -

Alcool propanol st |—— S - B

400000 f+————
200000

0 . R— — —r .
0.0 10.0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
CONC. mg/100mL de solugio

ISOBUTANOL

1200000

y = 1687 1x + 13073
1000000

Alcool isobutanol

400000

200000

0 — > S
0.0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0
CONC. mg/100mL de solugio

250000 ——— —_ —~ —_— == = _— — = T
y =12776x - 24548

R? = 09975

200000 {—

150000 | ————

Areas

Acetaldeido foo000 |

50000 —

o - T — Sy ==y

i
0.0 20 40 6.0 a0 10,0 12,0 14,0 60 18,0 200
{ CONC. mg/100mL de solugio J




ANOVA- Analise Quimicas

Anova - Metanol

FV GL SQ QM F
Tratamentos 5 1406.38500 28127700 77.9161 *
Residuo 12 43.32000 3.61000

Total 17 1449.70500

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade {p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =<p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)

Anova -Acidez Volatil

FV GL sQ am F
Tratamentos 5 15748.93134 3149.78627 11.6104 **
Residuo 6 1627.74155 271.29026

Total " 17376.67289

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >= .05}

Anova - 2- butanol

FV GL sSQ QM I
Tratamentos 5 208.69647 4173929 54125258 **
Residuo 12 0.09254 0.00771

Total 17 208.78901

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =<p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)

Anova - Acetato de Etila
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FV GL sQ QM F
Tratamentos 5 12369.98024  2473.99605  96.8069 **
Residuo 12 306.67173 25.55598

Total 17 12676.65198

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)

Anova - Alcool Isomilico

FV GL 5Q QM F
Tratamentos 5 10720.55778 2144.11156  22.6319 **
Residuo 12 1136.86000 94.73833

Total 17 11857.41778

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)

Anova - Alcool Propanol

FV GL sQ Qm F
Tratamentos 5 31403.51111  6280.70222 181.4300 **
Residuo 12 415.41333 34.61778

Total 17 31818.92444

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)

Anova - Alcool Isobutanol

FV GL sQ QM F
Tratamentos 2926.14500 585.22900 24.2214**
Residuo 12 289.94000 24.16167

Total 17 3216.08500

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)




Anova - Alcoois Superiores Total

FV GL SQ Qam F
Tratamentos 5 23913.50444 478270089  13.5645**
Residuo 12 4231.08000 352.59000

Total 17  28144.58444

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)

Anova - Teor Alcodlico

FV GL sQ QM F
Tratamentos 5 102.01111 20.40222 36724.0000 **
Residuo 12 0.00667 0.00056

Total 17 102.01778

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns ndo significativo (p >= .05)

ANOVA- Analise Sensoriais

Anova - Irritabilidade

FV GL SQ Qam F
Tratamentos 5 8.50167 1.70033 0.2965 ns
Residuo 42 240.89500 5.73560

Total 47 249 39667

** significativo ac nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)

Anova - Gosto Doce

FV GL sQ Qm F
Tratamentos 5 67.05676 13.41135 6.3329 **
Residuo 42 88.94404 211772

Total 47 156.00080

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns ndo significativo (p >= .05)

Anova - Aroma Alcodlico
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FV GL SQ QM F
Tratamentos 5 11.68000 2.33600 0.5002 ns
Residuo 42 196.13000 4.66976

Total 47 207.81000

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)

Anova - Aroma Cana

FV GL sSQ Qam F
Tratamentos 5 10.11417 2.02283 0.3847 ns
Residuo 42 220.84250 5.25815

Total 47 230.95667

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)

Anova - Sabor Madeira

FV GL SQ am F
Tratamentos 5 20.75750 4.15150 0.5710 ns
Residuo 42 305.35500 7.27036

Total 47 326.11250

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns no significativo (p >= .05)

Anova - Sabor Alcodlico

FvV GL sQ QM F
Tratamentos 5 25.32417 5.06483 1.3083 ns
Residuo 42 162.59500 3.87131

Total 47 187.91917

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)

Anova - Gosto Amargo

FV GL SQ Qm F
Tratamentos 5 17.44854 3.48971 0.5661 ns
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Residuo 42 258.91625 6.16467
Total 47 276.36479

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns néo significativo (p >= .05)

Anova - Gosto Acido

FV GL sSQ QM F
Tratamentos 5 18.52354 3.70471 0.5186 ns

Residuo 42 300.04625 7.14396
Total 47 318.56979

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)

Anova - Gosto Alcodlico Residual

FV GL sQ QM F
Tratamentos 5 11.44354 2.28871 0.7271 ns

Residuo 42 132.20625 3.14777
Total 47 143.64979

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)

* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)

ns nao significativo (p >= .05)

Matriz de dados (m X n) onde as linhas (m) foram as amostras (24 cachagas) e as colunas (n) as
variaveis
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