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Introducéo

De acordo com a Portaria n® 539, de 26 de dezembro de 2022, a cachaca € definida como
a bebida brasileira fabricada pela fermento-destilacdo do caldo de cana-de-agUcar crua e com
graduacdo alcoolica entre 38 e 48% v/v a 20 °C. Sua cadeia produtiva é responsavel pela geracédo
de milhares de empregos, diretos e indiretos, e sua comercializacdo movimenta mais de US$17
mi a partir da comercializagdo nacional e importagéo de diferentes produtos registrados, como
cachagca e seus derivados, para 76 paises distintos (Brasil, 2022; Brasil, 2026).

O processo de envelhecimento desse destilado, embora ndo obrigatorio, garante a
maximizacdo do valor agregado e do perfil sensorial do produto, justificado pela extragdo e
transformacdo de compostos quimicos presentes a partir da interacao ocorrida entre a superficie
do barril e a bebida. Assim como a qualidade do destilado a ser envelhecido, a procedéncia do
barril e 0o nimero de ciclos de reuso sdo fatores de forte influéncia na qualidade do produto,
uma vez que esses podem reagir com a disponibilidade e a efetividade de extracdo de compostos
organicos a serem incorporados, como os fenolicos e o glicerol (Castro, 2020).

No envelhecimento de cachacas, € muito utilizado barris fabricados em espécies de
carvalhos, tanto americano como europeu, por apresentarem caracteristicas fisicas, quimicas e
mecanicas desejaveis, além de alta durabilidade (Cardoso, 2026). Pelo alto custo da importacdo
de barris de carvalho, comumente, observa-se a reutilizacdo de recipientes de madeira para o
envelhecimento de diversos lotes de cachacas. Nesse cenario, faz-se importante o estudo de
bebidas envelhecidas em barris ja utilizados, a fim de compreender a influéncia desse fator na
composigdo quimica da bebida, garantindo um produto de alta qualidade atrelado a viabilidade
econdmica relacionada aos barris.

Esse trabalho objetivou analisar o perfil fisico-quimico e a composicdo fendlica em
amostras de cachacas envelhecidas em barris de carvalho americano novos e de reuso, a fim de
analisar como os ciclos de uso dos recipientes podem influenciar na composic¢ao quimica do
destilado final.
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Material e Métodos

As cachagas foram coletadas na Engarrafadora Estiva, localizada no distrito de Abreus,
Alto Rio Doce, Minas Gerais, Brasil. Todas as amostras foram obtidas do mesmo processo de
fermento-destilagéo e envelhecidas em barris de carvalho americano novo e reutilizado por um
ano (por 2 vezes) com capacidade para 200 L. Ambos os barris foram obtidos em uma tanoaria
localizada no estado do Rio de Janeiro. Além das amostras envelhecidas, foi obtida uma
amostra-controle, composta pela amostra mantida em toneis de inox. Apos a coleta, as amostras
foram enviadas para o Laboratorio de Analise de Qualidade de Aguardente da Universidade
Federal de Lavras e mantidas sob condi¢des ambientes até o procedimento analitico.

Os perfis fisico-quimicos das amostras foram determinados a partir da Instrucéo
Normativa n® 24, de 8 de setembro de 2005, onde foram mensurados parametros como
graduacdo alcoolica, acidez volatil, ésteres totais, aldeidos totais, agucares totais, cobre, furfural
e glicerol. As concentracdes de alcoois superiores (3-metilbutan-1-ol, 2-metilpropan-1-ol e
propan-1-ol) e contaminantes (metanol, butan-1-ol e butan-2-ol) presentes nas amostras foram
determinadas por cromatografia em fase gasosa, pelo método proposto por Vilela et al. (2007),
enquanto as concentracfes de 2-propenal (acroleina) e carbamato de etila foram determinadas
por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), aplicando métodos estabelecidos por
Anjos et al. (2011) e Machado et al. (2013), respectivamente.

As concentragbes de fendlicos totais nas amostras foram mensuradas utilizando o
método espectrofotométrico de Folin-Ciocalteu, com modificacdes propostas por Rodrigues e
colaboradores (2016), utilizando uma curva de calibracdo de acido galico em concentracdes
entre 5 e 200 mg L, e resultados expressos em miligramas-equivalente de acido gélico por
litro (mgEq a.g. L™Y). A quantificagdo desses compostos, de forma individual, foi realizada a
partir do método proposto por Santiago et al. (2017), por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC). As amostras foram previamente filtradas utilizando membranas filtrantes
de polietileno 0,45 um e injetadas no sistema cromatografico em triplicatas. A identificacdo e
quantificacdo dos fenolicos presentes foi realizada pela comparagdo dos tempos de retencao
dos compostos presentes nas amostras e na curva analitica padrdo em concentragdes entre 10 e
500 pug L. Os padrdes utilizados para comparagdo foram: acido galico, catequina, acido
vanilico, fenol, acido siringico, vanilina, siringaldeido, acido p-cumarico, acido sinapico,
cumarina, 4-metilumbeliferona e &cido o-cumarico.

A concentracdo de glicerol nas amostras foi determinada segundo método de Amerine
e Ough (1980), com modificacOes realizadas por Alvarenga et al. (2023). A analise foi realizada
em triplicata, com leituras espectrofotométricas em comprimento de onda equivalente a 420
nm. As concentragdes foram determinadas pela comparagéo da curva-padréo de glicerol, em
concentragdes entre 1,0 e 100 mg L.
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Resultados e Discussao
A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para os parametros exigidos pela legislacdo
vigente para a amostra controle e amostras envelhecidas.

Tabela 1: Perfis fisico-quimicos da amostra controle e das amostras envelhecidas em barris de
carvalho americano de primeiro uso e de reuso.

Parametro Controle Primeiro Uso  Reuso Limite
Grau alcodlicot 45,11 43,96 43,38 38,0 - 48,0
Acidez volatil? 66,97 87,56 157,01 150,0
Esteres totais? 58,93 73,10 116,14 200,0
Aldeidos totais? 8,56 9,50 11,97 30,0
Propan-1ol2 36,94 37,67 69,72 -
2-metilpropan-1-ol (Isobutilico)? 48,37 51,86 47,69 -
3-metilbutan-1-ol (Isoamilico)? 111,79 212,33 161,92 -
Alcoois superiores? 197,1 301,86 279,34 360,0
Furfural? 0,38 0,91 4,15 5,0
Acucares totais? ND ND ND 6,0
Coeficientes de congéneres? 331,94 472,49 568,60 200,0 - 650,0

1: % em v/v a 20 °C; 2: mg 100 mL de &lcool anidro (a.a.); 3: g L™Y; ND: no detectado.

Para as trés amostras, a graduacdo alcodlica manteve-se entre 43,38 e 45,11 % v/v a 20
°C, estando, assim, de acordo com a legislacdo vigente (Brasil, 2022). Em relacéo a acidez
volatil, apenas a amostra controle e a amostra envelhecida em barris de primeiro uso estiveram
de acordo com a legislacdo, enquanto a amostra envelhecida em barril de reuso extrapolou o
limite maximo para esse pardmetro (150 mg 100 mL™ a.a.). Em cachacas envelhecidas, é
esperado 0 aumento da acidez volatil, justificado pela extracdo de compostos de natureza &cida
e transformagdo de compostos quimicos presentes na bebida por reaces de oxidacdo, por
exemplo (Santiago et al., 2017; Cardoso, 2026; Castro et al., 2023). Os resultados encontrados
nesse trabalho convergem com a hipotese do aumento da acidez, uma vez que 0 menor teor
acido foi encontrado na amostra controle. Uma possivel explicagdo para o aumento desse
pardmetro na amostra mantida em barril reutilizado pode ser a oxidac&o do etanol, que forma
acetaldeido como produto intermediério, e posterior oxidagao.

Os élcoois superiores, determinado pelo somatorio dos alcoois propano-1-ol, 2-
metilpropran-1-ol e 3-metilbutan-1-ol, comumente conhecidos por alcoois propilico, isobutilico
e isoamilico, respectivamente, apresentam limite maximo estabelecido em 360 mg 100 mL*
a.a. Assim como os ésteres e aldeidos, que apresentam limites maximos equivalentes a 200 e
30 mg 100 mL* a.a., respectivamente, sdo significativamente responsaveis pelas caracteristicas
sensoriais do produto, conferindo aromas frutados, florais e amendoados a bebida, por exemplo.
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No entanto, em altas concentragdes, podem |nfluenC|ar negatlvamente pela contrlbun;ao de
notas desagradaveis e até mesmo mal-estar para o consumidor (Cardoso, 2026).

O furfural e o hidroximetilfurfural, formado pela decomposic¢éo térmica de pentoses e
hexoses, respectivamente, sdo compostos facilmente incorporados em diversas etapas da
producéo: pela obtengdo do mosto a partir da moagem de cana-de-aguicar queimada, no processo
de destilagdo, como aquecimento do mosto em fogo direto, no processo de envelhecimento, e a
partir do armazenamento da bebida em barris (Masson et al., 2007; Castro, 2020). Por serem
utilizadas amostras obtidas do mesmo processo de fermento-destilacdo, pode-se inferir que o
aumento do furfural nas amostras envelhecidas foi oriundo do processo de destilacdo. O barril
de reuso apresentou maior concentracdo desse composto na bebida, sendo justificado por um
possivel processo de tosta do barril.

A Tabela 2 indica as concentracdes dos contaminantes organicos e do composto
inorganico cobre nas amostras de cachacas. Todos os parametros mantiveram-se de acordo com
0 proposto na legislacédo brasileira.

Tabela 2: Perfis fisico-quimicos (contaminantes) e de cobre na amostra controle e nas
amostras envelhecidas em barris de carvalho americano de primeiro uso e de reuso.

Parametro Controle Primeiro Uso Reuso Limite
Cobret 0,46 0,63 0,93 5,0
Metanol2 ND 2,91 2,37 20,0
Butan-2-ol? ND 0,71 7,50 10,0
Butan-1-ol2 ND 0,43 0,39 3,0

Carbamato de etila3 26,34 39,80 55,45 210,0
Acroleina? ND ND ND 5,0

1: mg L%, 2: mg 100 mL* de alcool anidro (a.a.); 3: pg L™!; ND: ndo detectado.

Observa-se pelos dados descritos que todas as amostras estavam dentro dos Parametros
de Identidade e Qualidade exigidos pela Legislacdo Vigente (BRASIL, 2022), implicando que
a cachaca é de boa qualidade, podendo assim dar sequéncia nas pesquisas.

As Figuras 1 e 2 indicam as concentragdes de fendlicos totais e de glicerol obtidas para
as amostras a partir dos métodos espectrofotométricos aplicados, enquanto a Tabela 3 indica a
concentracéo de fendlicos, em mg L, em cada amostra envelhecida.
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Figuras 1 e 2: Concentragdes de fenolicos totais, expressos em mgEq a.g. L™, e de glicerol,
expressos em mg L1, obtidas por técnicas espectrofotométricas.

Fendlicos totais (mgEq a.g. L 1) Glicerol (mg L)
100 20
82,82 16,2 15,94
80 16
60 12
35,29
40 8 4,7
v o= [ -
0 e 0
Controle  Primeiro uso Reuso Controle Primeiro uso Reuso

Tabela 3: Concentracdes de fendlicos, em mg L, em cachagas envelhecidas em barris de
carvalho americano de primeiro uso e de reuso.

Amostras Controle Novo Reuso LD LQ
Acido galico 0 10,33 8,74 0,03 0,11
Catequina 0 35,32 0,18 0,03 0,12
Acido vanilico 0 6,55 ND 0,02 0,1
Fenol 0 72,58 ND 0,03 0,11
Acido siringico 0 1,85 <LQ 0,04 0,14
Vanilina 0 14,70 0,09 0,02 0,09
Siringaldeido 0 32,84 2,55 0,03 0,09
Acido p-cumarico 0 83,13 ND 0,02 0,09
Acido sinapico 0 3,62 ND 0,03 0,1
Coniferaldeido 0 7,34 0,19 0,04 0,14
Cumarina 0 6,19 ND 0,02 0,08
4-metilumbeliferona 0 5,09 ND 0,03 0,11
Acido o-cumérico 0 1,06 ND 0,2 0,07
Total (mg LY) 0 280,60 11,84 - -

ND: nédo detectado; LD: limite de detecgédo; LQ: limite de quantificagéo.

As maiores concentragGes de fendlicos foram identificadas na amostra mantida em barril
de primeiro uso, corroborando com a hipotese que a extracao ocorre mais rapida e efetivamente
em barris novos do que em barris de reuso, uma vez que ha maior disponibilidade de compostos
extrativos. Essa disponibilidade decresce de acordo com o numero de ciclos de envelhecimento
que o barril € submetido. Outro fator que pode influenciar nessa extracdo € a graduacéo
alcoolica do destilado, uma vez que a degradacao hidrolitica da madeira, que garante a formagéo
de compostos, exige agua (Rodrigues et al., 2016; Cardoso, 2026).
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A amostra controle, ndo envelhecida, indicou a resenga de fendlicos eIo teste de Folin-
Ciocalteu, enquanto pelo método cromatografico, ndo indicou a presenca desses. Rodrigues et
al. (2016) explicaram que esse fenbmeno ¢ justificado pela ndo-seletividade do reagente de
Folin-Ciocalteu, o qual é capaz de reagir com outros compostos, como ésteres, ocasionando a
superestimacao dos resultados reais.

O glicerol € um composto formado durante o processo de fermentacdo do mosto e que
pode ser maximizado durante o processo de envelhecimento, a partir da extracdo de compostos
da madeira e pela transesterificacdo de acidos graxos presentes (Alvarenga et al., 2023;
Bortoletto,2016). A maior concentracdo desse composto foi identificada na amostra mantida
em barril novo, justificada pela maior capacidade de extraiveis de compostos relacionados ao
aumento desse e maior interacdo entre a bebida e a superficie porosa.

Conclusdes

Os resultados obtidos para as andlises fisico-quimicas indicaram diferencas substanciais
entre as condicBes de envelhecimento, indicando que os ciclos de uso do barril influenciam
diretamente na concentracdo de congéneres de interesse. A andlise cromatografica de
identificacdo de fendlicos e analise espectrofotométrica de glicerol, por sua vez, indicaram
maior extragdo desses compostos em barris de primeiro uso, justificada pela maior
disponibilidade desses na superficie da madeira. Em barris reutilizados, a disponibilidade de
compostos quimicos tende a decrescer em funcdo do nimero de ciclos. Novos estudos
relacionados ao numero maximo de ciclos de envelhecimento sdo fundamentais para identificar
o limite de reuso, garantindo a qualidade constante da bebida envelhecida.
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