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RESUMO

Os compostos volateis da aguardente de cana foram extraidos por meio da concentracao dinamica do “headspace” em armadilhas
contendo Tenax-TA e analisados por cromatografia gasosa-espectrometria de massas. Cerca de 100 compostos volateis, com ntiimero de
carbonos que variavam de S a 18, foram detectados. Destes, 22 foram selecionados, sendo 18 ésteres, com base nas suas quantidades no
extrato ou nas suas caracteristicas sensoriais obtidas na literatura. Os compostos presentes em maiores quantidades foram o 3-metil-1-
butanol (alcool isoamilico), 1,1-dietoxi-etano (acetaldeido dietil acetal) e os ésteres acetato de 3-metilbutila, hexanoato de etila, octanoato
de etila, decanoato de etila e dodecanoato de etila. Dentre os compostos identificados em menor quantidade, destacou-se, devido a sua
natureza quimica, o composto sulfurado 4,5-de-hidro-2-metil-3(2 H)-tiofenona. Esta € a primeira vez que este e outros compostos volateis
sao reportados em aguardente de cana. Conclui-se que a metodologia empregada neste trabalho permitiu a identificacao de compostos
volateis da fracao C,-C,,, que potencialmente contribuem para o aroma da aguardente de cana.

Palavras-chave: aguardente de cana; compostos volateis; aroma; analise do “headspace”; adsorcao; cromatografia gasosa-espectrome-
tria de massas.

SUMMARY

THE ANALYSIS OF VOLATILE COMPOUNDS FROM BRAZILIAN SUGAR CANE SPIRIT BY DYNAMIC HEADSPACE CONCENTRATION
AND GAS CHROMATOGRAPHY-MASS SPECTROMETRY. The volatile compounds of Brazilian sugar cane spirit, the fermented and
distilled juice of sugar cane, were extracted by dynamic headspace concentration on Tenax-TA trap and analyzed by gas chromatography-
mass spectrometry. Approximately 100 volatile compounds with carbon number ranging from 5 to 18 were detected. Among these, 18
esters and 4 compounds from other chemical classes were selected for this work on the basis of their quantity in the extract or their
sensory qualities obtained from literature. The major compounds identified were 3-methyl-1-butanol (isoamyl alcohol), 1,1-diethoxy-
ethane (acetaldehyde diethyl acetal) and the esters 3-methylbutyl acetate, ethyl hexanoate, ethyl octanoate, ethyl decanoate and ethyl
dodecanoate. In minor quantities, potentially important aroma compounds, such as the sulfur-containing 4.5-dehydro-2-methyl-3(2 H)-
thiophenone, were identified. As far as we are concerned, this is the first time many of these compounds are reported in Brazilian sugar
cane spirit. It is concluded that the analytical method was effective for the identification of potentially important aroma compounds of the
C,-C,, fraction.

Keywords: brazilian sugar cane spirit; volatile compounds; aroma; headspace analysis; adsorption; gas chromatography—mass spectrometry.

1 - INTRODUCAO

A aguardente de cana brasileira € uma das bebidas
alcoodlicas fermento-destiladas mais produzidas no mun-
do, porém seu consumo esta basicamente restrito ao ter-
ritorio brasileiro. Uma das razdes que explicam a prefe-
réncia brasileira pela aguardente de cana, ou cachaca,
talvez seja historica ou cultural, tendo em vista que o
surgimento da bebida coincide com o proprio processo
de colonizacao do Brasil, a partir da introducao da cana-
de-agucar entre o séculos XVI e XVII [5]. Outra razao
para esta preferéncia pode residir no simples fato da
cachaca possuir, em geral, baixo custo, o que explica a
constante associacao da bebida com a populacao de
menor poder aquisitivo.

Quaisquer que sejam os motivos que expliquem a
preferéncia brasileira pela cachaca, € razoavel supor que
as caracteristicas sensoriais da bebida, em especial o
seu aroma, também exercem um papel importante nes-
S€ Processo.
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O aroma de um alimento pode ser explicado pela
ocorréncia de compostos quimicos cuja principal carac-
teristica é a volatilidade, a qual permite que tais com-
postos sejam percebidos pelos receptores nasais, tanto
durante a degustacdo do alimento (detecgdo retro-na-
sal), como pelo odor exalado a distancia. Estima-se que
o processo de percepgao pelo olfato (aroma) € mais sen-
sivel do que pelo paladar (sabor), em fatores que variam
na ordem de 10° a 10° [14]. Ao contrario do paladar,
milhares de compostos volateis podem ser detectados e
diferenciados, em menor ou maior escala, pelo olfato.
Isso depende de diversos fatores, dentre os quais, a es-
trutura quimica do composto volatil e a interacao deste
com a matriz alimenticia [4]. Tais fatores, por sua vez,
sdo responsaveis por caracteristicas importantes dos
compostos, a exemplo o valor do limiar de odor (limiar
de deteccao ou “threshold”), que pode ser definido como
a concentracao minima pela qual um composto pode ser
detectado pelo sentido do olfato [4].

O componente volatil majoritario das bebidas alcoo-
licas € o alcool etilico, ao lado do qual esta presente cen-
tenas de outros compostos volateis proporcionalmente
minoritarios, os quais sao formados por rotas quimicas
ou bioquimicas, durante e apos a fermentacao alcoolica.
Nas classes dos compostos volateis produzidos por es-
tas vias, incluem-se: ésteres, aldeidos, alcoois superio-
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res (propilico, butilico e cetonas e

hidrocarbonetos [20].

amilico),

O etanol, devido ao seu valor de limiar de odor eleva-
do (100.000 ppb [4]) e a sua caracteristica de aroma pouco
marcante, é provavelmente um dos componentes vola-
teis de menor destaque na definicao ou caracterizacao
do aroma nas bebidas alcodlicas. No entanto, uma par-
cela significativa dos compostos volateis possui grande
impacto na qualidade do aroma das bebidas alcodlicas,
na medida que tais compostos pertencem as classes dos
ésteres (como também dos aldeidos, alcoois superiores,
entre outros), que geralmente possuem valores de limiar
de odor relativamente baixos, assumindo caracteristi-
cas de aroma mais marcantes.

Poucos trabalhos foram realizados até o momento
com objetivo de identificar, através de cromatografia ga-
sosa (CG) ou cromatografia gasosa associada com es-
pectrometria de massas (CG-EM), compostos volateis de
importancia, ou com potencial de impacto, no aroma da
cachaca. Entre os trabalhos pioneiros incluem-se o de
ALMEIDA & BARRETO [1] e o de LLISTO et al [13] e,
entre os mais recentes, incluem-se o de NASCIMENTO
etal [15] e o de NONATO et al. [18].

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi contribuir
para a identificacao dos compostos volateis relevantes
ao aroma da cachaca. Para isso, lancou-se mao de um
meétodo de extracao de volateis nunca antes testado para
cachaca, a saber: a concentracado dinamica dos compos-
tos volateis presentes no “headspace” da cachaca em
armadilha, contendo o adsorvente Tenax-TA. A identifi-
cacao e quantificacao dos compostos volateis foram rea-
lizadas por meio de cromatografia gasosa — espectrome-
tria de massas (CG-EM).

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Aguardente de cana

Foram adquiridas trés garrafas de uma mesma mar-
ca de aguardente de cana no comeércio da cidade de Joao
Pessoa, PB. Os aguardentes, comercializados em todo o
pais e elaborados por uma empresa engarrafadora de
grande porte, possuiam aspecto incolor e graduacao al-
coodlica de 40°GL.

Todas as analises descritas a seguir foram realiza-
das no Laboratoério de Quimica de Aroma da Universida-
de de Reading, Inglaterra.

2.2 - Extracao de compostos volateis do “headspace”
da aguardente de cana e adsorcao em Tenax-TA.

Uma aliquota de 40mL de cada garrafa foi diluida
em 40mL de agua destilada e a mistura transferida para
um erlenmeyer de 250mL com boca rosqueada. No
erlenmeyer, foi rosqueada uma tampa vazada contendo
uma arruela seladora interna, ambos feitos de
politetrafluoroeteno-PTFE (SVL fittings; J. Bibby Science
Products). Um aparato de vidro foi acoplado através da
tampa e, na sua extremidade de fora, adaptou-se uma
peca feita em aco inoxidavel. Uma armadilha, composta
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de tubo de aco inoxidavel (155mm de comprimento x
3mm de diametro interno) e revestida internamente com
85mg do adsorvente Tenax-TA (SGE Ltd, Australia), foi
conectada a citada peca. Os volateis presentes no
“headspace” da amostra foram arrastados em direcao ao
Tenax-TA, por meio de um fluxo de nitrogénio (40mL/
min) livre de oxigénio (Figura 1).

O tempo de extracao foi de 60 minutos, durante o
qual a amostra foi mantida em banho-maria a 37°C (Fi-
gura 1). Para garantir a auséncia de compostos organi-
cos no fluxo de nitrogénio, este ultimo foi previamente
eluido através de carvao ativo granular (Figura 1). O flu-
xo foi ajustado em 60mL/min por meio de regulador de
pressao e de um controlador de fluxo de massa. Apos 60
minutos, o frasco foi removido e a armadilha conectada
a um fluxo de nitrogénio puro (40mL/min) para remo-
cao de tracos de umidade. Um microlitro do padrao in-
terno 1,2-diclorobenzeno (200ng em 1uL de dietil éter)
foi adicionado a armadilha, antes da analise por CG-
EM. Trés repeticoes analiticas foram realizadas.

“armadilha” ou tubo contendo
Tenax-TA

FIGURA 1. Aparato utilizado na concentracao dinamica do
“headspace” da cachaca em Tenax-TA.

2.3 - Cromatografia gasosa - espectrometria de massas

A analise dos compostos adsorvidos na armadilha
de Tenax-TA foi realizada por meio de um cromatografo
a gas Hewlet-Packard HP5890, acoplado a um detector
seletivo de massa HPS972. Os compostos foram separa-
dos em coluna capilar de silica fundida (50 m x 0,32mm,;
espessura do filme 0,5um; SGE Ltd.) com fase BPX5 (5%
fenil polisilfenileno-siloxano) e hélio como gas de arraste
(1,6mL/min). A interface do CG com o detector seletivo
de massas foi mantida a 280°C. O detector seletivo de
massa foi operado em modo de impacto eletréonico, ener-
gia de ionizacao de 70 €V e taxa de rastreamento de 1,9
por segundo sobre uma amplitude de 29 a 400 unidades
de massa atomica. Os dados gerados foram controlados
e armazenados pelo HP 5970 Chemstation Data System.
Um sistema de injegao do tipo “concentrator/headspace”
(CHIS, SGE Ltd.) foi utilizado para introduzir as armadi-
lhas no CG. Essas armadilhas foram submetidas a um
aquecimento a 250°C no CHIS, o que resultava na libe-
racao dos volateis do Tenax-TA para o CG. Simultanea-
mente, os volateis liberados foram concentrados por meio
de nitrogénio liquido, na cabeca da coluna, enquanto
que o forno do CG foi mantido a 0°C, durante S minutos.
A temperatura do forno foi entdo elevada até 40°C por 2
minutos e, em seguida, programada até 280°C, a uma
taxa de 4°C/min.
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2.4 - Identificacdao e quantificacao dos compostos
volateis

Uma solucao contendo uma série homologa de
n-alcanos (C,-C,,) foi analisada por CG-EM, de forma a
permitir a conversao dos tempos de retencao de cada
composto volatil em indices de retencao linear (IRL). Os
volateis foram identificados por meio da comparacao de
seus espectros de massas e IRL com aqueles obtidos de
bancos de dados de referéncia ou de outros trabalhos
publicados. A quantificacao dos compostos no
“headspace” da aguardente de cana foi estimada por meio
da comparacao das areas dos picos dos compostos e da
area de 200ng do 1,2-diclorobenzeno (padrao interno).
(Sobre os valores (trés repeticoes) quantificados dos com-
postos volateis, foram calculadas médias aritméticas e
coeficientes de variacao (CV)).

2.4.1 - Determinacéo dos indices de retencao li-
near (IRL)

Uma mistura de n-alcanos (1uL) foi injetada na ar-
madilha, a qual foi introduzida no CG-EM, seguindo-se
a mesma metodologia descrita anteriormente. Os indi-
ces de retencao linear (IRL) dos compostos volateis fo-
ram calculados a partir dos tempos de retencéo destes e
dos n-alcanos, utilizando-se a seguinte equacao:

TRx- TRn

IRLx= ———— +n]x100
TRn+1 _TRn

onde:

IRL =indice de retengéo linear de um composto x

TR =tempo de retencao do composto x

TR, =tempo de retencdo do n-alcano antes do composto x
TR _,,=tempo de retencao do n-alcano depois do composto x
n =numero de carbonos do n-alcano antes do composto x

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

As quantidades dos 22 compostos volateis identifica-
dos no “headspace” da cachaca sdo mostradas na Tabela
1. Além de dados quantitativos, também sao apresenta-
dos indices de retencao linear (IRL) em ordem crescente,
meétodos de identificacdo e dados de espectrometria de
massas (EM), acompanhados dos ntiimeros de identifica-
cao (NI) dos compostos, os quais sao algumas vezes utili-
zados ao invés do nome do composto, no transcorrer des-
ta discussao (Tabela 1). As estruturas quimicas dos 22
compostos sao mostradas na Figura 2 e o cromatograma
ionico total (CIT) da cachaca é mostrado na Figura 3.

A maioria dos compostos volateis presentes no
“headspace” da cachaca foram ésteres, sendo 18 deles
identificados no presente trabalho (Tabela 1; Figura 2).
Compostos identificados de outras classes incluiram os
acetais 1,1,-dietoxi-etano e 1-etoxi- 1-pentoxi-etano, o al-
cool superior 3-metil-1-butanol (alcool isoamilico) e o
composto sulfurado 4,5-de-hidro-2-metil-3(2 H)-tiofenona
(Tabela 1; Figura 2).

TABELA 1. Indice de retencgio linear (IRL), espectrometria de massas, identificacao, quantidade aproximada (ng) e coeficiente de

variacao (CV) de alguns compostos volateis presentes no “headspace” da aguardente de cana.

NI Composto IRL® Espectrometria de Massas (EM)° Ident'rficagénod Quant. CV
} (ng° (%)
Esteres

01 Propanoato de etila 725 29(100), 57(96), 45(16), 75(13), 74(13), 43(12), 42(11), 102(10). EM+IRL? 64 18

04 Butanoatode etila 816  71(100), 43(83), 88(60), 60(25), 29(25), 73(24), 89(16), 45(15), 61(10), 101(10). EM4IRLE + -

05 Acetato de 3-metilbutila 898  43(100), 70(50), 55(42), 41(21), 42(19), 39(12), 29(11), 87(10). EMLIRLP™ 4876 35

06 Pentanoatode etila 917  29(100), 85(76), 41(70), 88(68), 57(60), 43(56), 9(45), 101(43), 60(38), 55(35). EM+IRL? 201 14

08 Hexanoato de etila 1017 88(100), 43(68), 29(62), 99(48), 60(44), 41(35), 73(32), 70(30), 42(28), 101(26), 61(25), 71(24). EM+IRLP 3056 24

10 Acetato de hexila 1027  43(100), 41(32), 56(25), 55(23), 42(20), 29(18), 39(18), 61(16), 69(12), 73(6). EM®4RL" ™ 57 32

11 Heptanoato de etila 1110 88(100), 29(77), 41(75), 43(55), 55(33), 113(48), 101(40), 60(37), 39(37), 73(35), 115(24), 70(23).  EM"*+IRL"" 311 20

12 Octanoato de etila 1213 88(100), 29(45), 41(36), 101(32), 57(30), 43(27), 60(27), 55(26), 73(26), 127(22),70(22), 61(20).  EM™+IRL®™ 6331 15

13 Nonanoato de etila 1308  88(100), 41(60), 101(52), 29(52), 55(46), 43(34), 141(32), 73(31), 60 (23), 39(22), 70(21), 42(21).  EM™ 150 19

14 Decanoatode etila 1424  88(100), 101(38), 29(33), 41(31), 43(27), 73(23), 55(22), 70(20), 60(18), 61(16), 155(14), 157(14).  EM®+IRL"™ 7476 10

15 Octanoato de 3-metibutila 1467  70(100), 41(67), 43(65), 55(56), 127(41), 57(36), 71(31), 29(30), 42(22), 145(17), 69(11). EM™ 178 22

16 Undecanoato de etila 1509  88(100), 101(53), 41(50), 29(40), 55(38) 43(32), 73(27), 169(21), 157(17). EM™ 88 20

17 Dodecanoato de etila 1618  88(100), 101(46), 41(32), 43(29), 29(29), 55(26), 73(21), 70(18), 57(14), 60(14), 61(14), 157(11).  EM+IRL” 3449 26

18 Decanoato de 3-metibutila 1664  70(100), 43(68), 41(54), 55(53), 71(40), 29(21), 69(15), 39(14), 155(13), 173(12). EM™ 506 44

19 Tetradecanoato de etila 1807  88(100), 101(64), 41(52), 43(43), 55(42), 29(38), 157(24), 73(21), 69(20), 57(19), 70(18), 213(16).  EM+IRL®! 190 34

20 Dodecanoato de 3-metilbutila 1849  70(100), 43(52), 71(39), 41(36), 55(34), 183(18), 57(14), 29(12), 201(11), 42(10), 39(18), 83(7). EM™® 46 38

21 Pentadecanoato de etila 1897  88(100), 101(52), 41(41), 43(36), 55(33), 57(23), 29(21), 73(19), 157(18), 69(17), 89(15), 70(14).  EM"™ 11 40

22 Hexadecanoato de etila 1997  88(100), 101(66), 41(36), 43(32), 55(31), 29(23), 157(20), 73(18), 57(17), 89(16), 70(16), 69(15).  EM™+IRL” 40 40
Outros

02 1,1-dietoxi-etano 740  45(100), 73(77), 29(33), 47(29), 103(26), 43(24), 75(8), 31(6). EM™ 4554 34

03 3-Metik1-butanol 776  41(100), 55(98), 42(75), 70(64), 29(62), 43(60), 31(59), 57(48). EM®IRLE I -

07 1-etoxi1-pentoxi-etano 977  73(100), 45(70), 43(58), 71(50), 29(25), 41(24), 145(20), 55(15), 39(13), 115(12). EM™ 1112 13

09 4,5-De-hidro-2-metil-3(2H)-tiofenona 1024 60(100), 116(35), 59(33), 45(27), 41(23), 39(17), 58(15), 29(14). EM4+IRL™ 158 13

“Numero do composto para fins de identificacéo neste trabalho. Indice de retencéo linear (IRL) calculado com relagéo a n-alcanos (C4-C,,) e coluna capilar com fase BPXS. <lons
mais abundantes sao citados em ordem decrescente de intensidade relativa (percentual entre parénteses). ‘Identificacao do composto Tealizada por comparacgao dos dados de
EM e IRL gerados neste trabalho com dados da literatura, a saber: ACREE & HEINRICH [2], GOMEZ et al [10], KONDJOYAN & BERDAGUE [11], NIST/EPA/MSDC [16] e
NOBREGA [17]. “Quantidade Média (trés repeticoes) do composto, em nanogramas (ng), calculada por meio de padrao interno (1,2-diclorobenzeno); +, presente em quantidades

muito pequenas e quantificacao dificultada por pico adjacente; +++, pico sobrecarregado. ‘Coeficiente de varia¢ao (CV), em percentual;

inviabilizado devido as quantidades médias nao terem sido calculadas

-, calculo do coeficiente de variacao

212 Ciénc. Tecnol. Aliment., Campinas, 23(2): 210-216, maio-ago. 2003



Compostos volateis da aguardente de cana por concentracao dinamica do “headspace” e cromatografia gasosa-espectrometria de massas, Nobrega

0]

A 1.
R ()///\\\\ R O //,/L\\(),//\\\\
01: R=C,Hs 05: R=CHj

04: R=CgH; 15: R=C7H5 02

06: R=C4Hjy 18: R=CqHiq

08: R=C5H11 20: R=C11H23 O/\

11: R=CgHy3 )\

12: R=C;Hi5 /\)\ o>
13: R=CgHy7 HO 07

14: R=CgHyg 03

16: R=C1oHo1 0
17: R=C11Ha3 4
19: R=C13Hp7 0 U\
21: R=C4Hog /U\ P U

. (o) S

FIGURA 2. Compostos volateis identificados no “headspace” da
cachaca. Os numeros dos compostos acima correspondem
aos numeros de identificacao (NI) dos compostos listados
na Tabela 1.
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FIGURA 3. Cromatograma ionico total (TIC) da cachaga. Os
numeros dos picos correspondem aos numeros de identifi-
cacao (NI) dos compostos listados na Tabela 1.

3.1 - Método

A concentracao dinamica do “headspace” da cacha-
¢a em uma armadilha de Tenax [poli(6xido de 2,6-defenil-
p-fenileno)], associada com a desor¢ao térmica da arma-
dilha em um CG-EM equipado com coluna BPX-5, per-
mitiu a deteccao de cerca de 100 compostos volateis (Fi-
gura 3). No entanto, com base nos compostos com po-
tencial de aroma identificados neste trabalho, 22 deles
foram selecionados (Tabela 1) tendo como critério as
quantidades no extrato e as caracteristicas de aroma e
os valores de limiar de odor obtidos na literatura. A re-
solucao cromatografica obtida foi boa, porém o 3-metil-
1-butanol (alcool isoamilico) apresentou-se de forma
sobrecarregada no cromatograma (Figura 3).

Similarmente ao presente trabalho, NONATO et al
[18], extraindo o aroma do “headspace” da cachacga por
meio de microextragao em fase soélida (SPME) com fibra
de poliacrilato e analisando-os via CG-EM, foram capa-
zes de detectar um grande numero de compostos. Des-
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tes, 38 foram identificados, sendo que 11 eram ésteres.
No entanto, dados de EM e IRL dos compostos nao fo-
ram apresentados.

Em comparacao ao presente trabalho, é interessan-
te observar que o método empregado por NONATO et al
[18] foi capaz de extrair uma amplitude maior de com-
postos, em especial aqueles da fracao carbonica “leve”
(C,-C,), incluindo acido acético (C,) e acetato de etila (C,).
Compostos volateis da fracao “meédia” (C.-C,,) e “pesada”
(C,;-C,,) também foram extraidos. Ja o método empre-
gado no presente trabalho mostrou sensibilidade ape-
nas para a fracao “média” e “pesada”. Essa perspectiva
mais limitada pode justificar-se pelo fato de a fracao “leve”
possuir um tempo de retencédo na armadilha de Tenax-
TA menor do que o tempo de extracdo empregado (60
minutos), o que pode ter resultado na perda desses com-
postos pela armadilha. Além do mais, a armadilha de
Tenax-TA nao é particularmente recomendada para re-
ter compostos volateis com pontos de ebulicao muito
baixos ou que sejam muito leves, sendo mais indicada
para adsorver compostos com nimero de carbonos maior
do que seis, ou entre um e cinco, dependendo do grupo
funcional [6].

A limitacdo do método de extracao empregado no
presente trabalho ndo chega a comprometer os resulta-
dos, tendo em vista que no caso de ésteres, por exemplo,
a fracdo dos compostos compreendidos entre o hexanoato
de etila (C,) e o dodecanoato de etila (C,,) € considerada
a mais importante, devido aos odores dos ésteres desta
fracdo serem responsaveis pelo odor caracteristico das
bebidas alcoodlicas fermento-destiladas em geral [20].

3.2 - Esteres

Ao lado dos alcoois superiores (propilico, butilico e
amilico), os ésteres sdo, quantitativamente e qualitati-
vamente, um dos maiores grupos de compostos da fra-
¢ao volatil das bebidas alcoodlicas [12].

A principal origem dos ésteres, nas bebidas alcooli-
cas, estad no metabolismo secundario intracelular das
leveduras durante a fermentacao alcoodlica. Estes ésteres
sao formados por reacdes enzimaticas entre acidos
ativados sob a forma de acetil-SCoA e alcoois correspon-
dentes. A formacao de ésteres pos-fermentacao alcodli-
ca, via reacao quimica direta entre alcoois e acidos, tam-
bém ocorre, porém em escala bem menor que a via enzi-
matica. Dentre os ésteres existentes, os tipos etilicos de
acidos graxos e acetatos sdo considerados importantes
em bebidas alcoodlicas, devido as suas concentracgoes
serem relativamente elevadas, as suas caracteristicas de
aroma serem agradaveis e aos seus valores de limiar de
odor serem relativamente baixos [3, 7].

Os ésteres mais abundantes nas bebidas tendem a
ser aqueles derivados dos acidos e dos alcoois mais abun-
dantes. Em trabalho de avaliacao qualitativa e quantita-
tiva de acidos volateis, em 57 marcas de cachaca prove-
nientes de diferentes regides do Brasil, NASCIMENTO et
al. [15] constataram que os acidos volateis presentes em
maiores quantidades nas cachacas eram: o acético (90-
95% do total dos 14 acidos identificados), o octanéico, o
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decanoico e o dodecandico. Ja com relacao a ocorréncia
de alcoois superiores em cachacas de diversas proce-
déncias, tanto ALMEIDA & BARRETO [1] como NONATO
et al [18], identificaram os alcoois isoamilico (3-metil-1-
butanol), isobutilico e propilico como majoritarios.

Os resultados qualitativos e quantitativos dos ésteres
identificados nesta pesquisa estdo alinhados com os re-
sultados encontrados por NASCIMENTO et al [15],
ALMEIDA & BARRETO [1] e NONATO et al [18] em pes-
quisas sobre a ocorréncia de alcoois superiores e acidos
em aguardentes. Dos 18 ésteres identificados no pre-
sente trabalho, os 5 majoritarios que relacionam-se aos
acidos e alcoois majoritarios identificados nas pesqui-
sas supracitadas sdo: decanoato de etila (derivado do
acido decanodico e etanol), octanoato de etila (derivado
do acido octanodico e etanol), acetato de 3-metilbutila (deri-
vado do acido acético e 3-metil-1-butanol) e dodecanoato
de etila (derivado do acido dodecandico e etanol) (Tabe-
la 1). E interessante observar que a grande quantidade
de 3-metil-1-butanol esta coerente com os altos teores
do seu derivado éster, o acetato de 3-metilbutila, am-
bos encontrados na cachaca analisada (Tabela 1; Figu-
ra 3).

O resultado obtido para hexanoato de etila (Tabela
1), derivado do acido hexandico e etanol, no entanto,
nao esta alinhado com a investigacao sobre acidos reali-
zada por NASCIMENTO et al [15]. Esses autores nao en-
contraram quantidades de acido hexandico suficiente-
mente altas nos diversos tipos de cachacas que possam
justificar a alta concentracado de hexanoato de etila en-
contrada neste estudo.

Comparando-se os ésteres encontrados nesta pes-
quisa com os identificados por NONATO et al [18], con-
clui-se que os ésteres aqui apresentados sao mais abran-
gentes, dentre os quais ésteres com alto potencial de
contribuicdo ao aroma da cachaca. Dos 18 ésteres aqui
identificados, 12 nao foram reportados por NONATO et
al[18], asaber: 01, 04, 06, 10, 11, 13, 16, 19 e 20 (Tabe-
la 1), além do 05, 15, 18 e 20, que sao derivados do 3-
metil-1-butanol (Tabela 1). No entanto, dentre os 13
ésteres identificados por NONATO et al. [18], 7 nao fo-
ram identificados no presente trabalho, com destaque
para o acetato de etila.

Os odores especificos dos ésteres majoritarios, iden-
tificados nesta pesquisa, decanoato de etila, hexanoato
de etila, octanoato de etila e acetato de 3-metilbutila (Ta-
bela 1), foram reportados por ACREE & HEINRICH [2]
como “uva”, “casca de maca”, “frutado” e “banana”, res-
pectivamente. Destes, no entanto, s6 o valor de limiar de
odor em agua para acetato de 3-metilbutila, que é de 19
ppb [21], foi encontrado na literatura. Além da cachaca,
os ésteres referidos tém sido também reportados em vi-
nho, cerveja, conhaque francés e uisque escoceés [3, 7,
20]. Outro éster majoritario encontrado na cachaca,
dodecanoato de etila, tem odor descrito por ACREE &
HEINRICH [2] como “folha de planta”. No entanto, ésteres
com estruturas carbonicas mais “pesadas”, como é o caso
do dodecanoato de etila, tém, em geral, menor volatilidade
e maior valor de limiar de odor, sendo sua contribuicao

sensorial supostamente limitada mais a textura (oleosi-
dade) e ao palato do que ao aroma.

Os ésteres minoritarios encontrados na cachaca es-
tudada sao potencialmente importantes ao aroma, pois
apresentam valores de limiar de odor baixos em agua,
tais como: propanoato de etila (Sppb) [22], butanoato de
etila (1ppb) [21], pentanoato de etila (Sppb) [24], acetato
de hexila (2ppb) [21] e heptanoato de etila (2ppb) [23].

Os odores do propanoato de etila, butanoato de etila,
pentanoato de etila e acetato de hexila tém sido descri-
tos individualmente na literatura como “frutado” [2],
“maca” [2], “fermento” [2] e “frutado” [21], respectiva-
mente.

Os valores de limiar de odor dos ésteres minoritarios
sdo bem mais baixos do que de alguns ésteres majorita-
rios da aguardente de cana, em especial, do acetato de
etila, cujo valor em agua tem sido reportado como 1.000
ppb [23].

3.3 - Outros compostos

Além dos ésteres, compostos de outras classes qui-
micas apresentaram-se de forma marcante no
“headspace” da cachaca estudada. Um desses foi o alco-
ol superior 3-metil-1-butanol (Tabela 1; Figura 2), tam-
bém conhecido como alcool isoamilico. Apesar de nao
ter sido possivel sua quantificacao (Secao 3.1; Figura 3),
o 3-metil-1-butanol (alcool isoamilico) foi o composto
dominante no “headspace” da cachaca.

Devido aos alcoois superiores, em particular o 3-
metil-1-butanol, serem relativamente comuns e abun-
dantes em bebidas alcodlicas, muitas informacdes sobre
os mesmos estao disponiveis na literatura. A principal
rota de formacao dos alcoois superiores € o catabolismo
secundario nas leveduras de acucares e aminoacidos,
preferencialmente destes ultimos, durante a fermenta-
cao alcoodlica [7, 20].

Assim como constatado neste estudo, ALMEIDA et
al. [1] e NONATO et al. [18], utilizando técnicas distintas
de analise, também reportaram concentracoes relativa-
mente elevadas de 3-metil-1-butanol em cachacas de
diversas procedéncias. O 3-metil-1-butanol também € o
alcool superior dominante em bebidas alcodlicas como
vinhos [7], cervejas [3], rum, uisque e conhaque [20].

O valor de limiar de odor do 3-metil-1-butanol em
agua, 1.000ppb [21], é relativamente elevado. Apesar
disto, a contribuicao do 3-metil-1-butanol ao aroma fi-
nal tende a ser elevada, tendo em vista sua alta concen-
tracdo no “headspace” da bebida. Em termos de caracte-
risticas de odor, 3-metil-1-butanol tem sido caracteriza-
do como “uisque” [2] e “malte” [21], além de “alcodlico”,
“vinico”, “banana” e “doce” [3]. No entanto, € importante
levar em consideracao que as caracteristicas de odor dos
compostos volateis dependem de suas concentracoes, de
forma que quantidades muito elevadas podem modificar
caracteristicas de odor consideradas “agradaveis” para
“extremamente desagradaveis”, condicao essa igualmente
observada em alguns compostos volateis sulfurados [8].
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Uma outra classe de compostos presente em quanti-
dades relativamente elevadas no “headspace” da cacha-
ca é a dos acetais, incluindo o 1,l-dietoxi-etano
(acetaldeido dietil acetal) e o 1l-etoxi-1-pentoxi-etano
(acetaldeido etil pentil acetal) (Tabela 1; Figura 2; Figura
3). Estes compostos sao formados através da reacao en-
tre aldeidos e alcoois, fazendo com que o odor “pungen-
te” dos aldeidos nas bebidas alcoodlicas seja reduzido a
medida que essas reacoes ocorrem [7, 20].

Como o aldeido e o alcool majoritarios nas bebidas
alcoodlicas € o acetaldeido e o etanol, nao é surpreenden-
te constatar que niveis relativamente elevados de 1,1,-
dietoxi-etano foram encontrados no “headspace” da ca-
chaga estudada (Tabela 1). A formacgao de 1,1-dietoxi-
etano pode ser demonstrada pela reacao de adicao entre
acetaldeido e etanol, formando um hemiacetal, seguido
pela condensacao deste com outra molécula de etanol, o
que resulta na formacao de 1,1-dietoxi-etano (Figura 4).

H+
6 Y\ II-| o o
N —> )\ + — )\ + H,O
/”\H © OH = HO™ ™™ o~
acetaldeido etanol hemiacetal 1,1-dietoxi-etano

FIGURA 4. Formacao de 1, 1-dietoxi-etano a partir de acetaldeido
e etanol.

O 1,1-dietoxi-etano tem valor de limiar de odor em
agua de 40ppb [24] e caracteristicas de odor reportadas
como “refrescante”, “frutado” e “verde” [26]. Assim, 0 1,1-
dietoxi-etano deve contribuir para o aroma final da ca-
chaca, seja pela reducao do odor “pungente” do aldeido
majoritario na cachaga (acetaldeido), seja pelo provimento
das caracteristicas de aroma citadas.

Com relacao ao outro acetal identificado na cacha-
ca, o 1-etoxi- 1-pentoxi-etano, nao foi encontrado o valor
de limiar de odor ou a caracteristica de odor deste com-
posto na literatura. Apesar de ter havido bastante simi-
laridade dos dados de EM gerados neste estudo, com
aqueles reportados para o 1-etoxi-1-pentoxi-etano pelo
NIST/EPA/MSDC [16], a confirmacao pelo indice de re-
tencgao linear (IRL) nao foi realizada, devido ao mesmo
nao ter sido encontrado na literatura. Estas observa-
coes levantam a possibilidade de tal composto nao ser o
1-etoxi- 1-pentoxi-etano, mas o 1-etoxi-1-(3-
metilbutoxijetano. Novamente, dados de EM ou IRL do
1-etoxi-1-(3-metilbutoxijetano nao foram encontrados na
literatura para comparacao. A razao do composto em
questao poder ser o 1-etoxi-1-(3-metilbutoxi)etano, cujo
peso molecular é igual ao do 1-etoxi-1-pentoxi-etano,
explica-se pelo fato do mesmo ser resultado da partici-
pacao de um composto bastante abundante na cachaca
além do acetaldeido e do etanol: o 3-metil-1-butanol (Ta-
bela 1).

Ainda que em quantidades muito baixas, um com-
posto volatil contendo enxofre também foi encontrado
na cachaca, o 4,5-de-hidro-2-metil-3(2H)-tiofenona (Ta-
bela 1; Figura 2). Como pode ser observado na Tabela 1,
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a identidade deste composto sulfurado foi confirmada
por dados de EM e IRL obtidos na literatura. Esta é a
primeira vez que 4,5-de-hidro-2-metil-3(2H)-tiofenona &
reportado como composto volatil da cachaca, porém ja
houve relato da ocorréncia do mesmo em rum [19], que
também € uma bebida fermento-destilada derivada da
cana-de-acucar. Nao foi encontrado o valor de limiar de
odor do 4,5-de-hidro-2-metil-3(2H)-tiofenona, porém sua
caracteristica de odor € descrita como “verde” e “café
queimado” [9].

O 4,5-de-hidro-2-metil-3(2H)-tiofenona € suposta-
mente formado através da fermentacao do aminoacido
sulfurado metionina [9]. Alternativamente, uma
condensacao aldol envolvendo acetaldeido e piruvaldeido
e subsequente reagdo com H,S, produzido por intermeé-
dio da hidrélise térmica ou degradacao de Strecker do
aminoacido sulfurado cisteina, também pode levar a for-
macao de 4,5-de-hidro-2-metil-3(2H)-tiofenona [25].

Compostos volateis sulfurados sao considerados re-
levantes ao aroma de qualquer alimento ou bebida, pois
a maioria deles possui valor de limiar de odor muito bai-
X0, tais como: o etiltiol, o dimetilsulfeto e o bis(2-metil-
3-furil) disulfeto, cujos valores (ppb, em agua) sao 8 x
103, 1 e 2 x 10°%, respectivamente [4].

4 - CONCLUSOES

O método analitico empregado permitiu a identifica-
cao de importantes compostos volateis na aguardente
de cana, particularmente ésteres. No entanto, o método
se mostrou pouco eficiente para reter compostos vola-
teis de baixo peso molecular, particularmente aqueles
com numero de carbonos menor do que S.

Dentre os 18 ésteres identificados, acredita-se que o
acetato de 3-metilbutila, o hexanoato de etila, o octanoato
de etila, o decanoato de etila e o dodecanoato de etila,
tendo em vista suas quantidades majoritarias no
“headspace”, sao compostos potencialmente importan-
tes ao aroma da aguardente de cana. Esteres identifica-
dos em quantidades minoritarias, tais como: propanoato
de etila, butanoato de etila, pentanoato de etila, acetato
de hexila e heptanoato de etila, também sao potencial-
mente importantes, tendo em vista seus baixos valores
de limiar de odor reportados pela literatura. Os ésteres
identificados nesta pesquisa sdo provavelmente respon-
saveis pelos caracteres gerais “frutados” do aroma final
da aguardente de cana.

Além dos ésteres, o 3-metil-1-butanol (alcool
isoamilico) e o 1,1-dietoxi-etano, tendo em vista seus altos
teores, e o 4,5-de-hidro-2-metil-3(2H)-tiofenona, devido
a presenca de enxofre em sua estrutura, também sao
compostos volateis identificados no “headspace” da ca-
chaca, que sdo potencialmente importantes ao aroma
final da bebida.
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