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THE VOLATILE FRACTION OF SUGAR CANE SPIRITS PRODUCED IN BRAZIL. The volatile fraction of sugar cane spirits

plays a key role in the quality and acceptance of these beverages. The composition of this fraction is dependent on the way sugar

cane collection, fermentation, distillation and aging are carried out. The materials used in these processes strongly influence chemical

composition. Acetic acid, acetaldehyde, ethyl acetate, ethanol, 2.3-butanedione, n-propanol, 3-methyl-buthanol and isobuthanol

were the major volatiles in spirits. Dimethyl sulfide and n-propanol impaired beverage flavor. Ethyl octanoate, 1.1-diethoxy-ethane,
2-phenylethanol and 3-methyl-butanol were important aroma contributors. Ageing allows the extraction of flavor-active components

(e.g., phenolic compounds) from wood.
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INTRODUCAO
Defini¢ao

O Decreto Federal 4.851 de 2003, baseado na portaria 371 do
Decreto original nimero 2314, de 04/09/1997, dispde sobre a padro-
nizacdo, classificacdo, registro, inspecao, producio e a fiscalizagdo de
bebidas. De acordo com este decreto e complementado pela Instrugio
Normativa de n° 13 de 30/06/2005 do Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento (MAPA), aguardente de cana € a bebida
com graduagio alcodlica entre 38 e 54% v/v a 20 °C obtida do desti-
lado alcodlico simples de cana-de-agticar (Saccharum officinarum L.)
ou pela destilagdo do mosto fermentado do caldo de cana-de-agucar,
podendo ser adicionada de acicares em até 6,0 g L', expressos em
sacarose. Ja cachaca € a denominacdo tipica e exclusiva da aguardente
de cana produzida no Brasil, com graduacio alcodlica entre 38 e 48%
v/v a 20 °C, obtida pela destilagdo do mosto fermentado do caldo de
cana-de-actcar, com caracteristicas sensoriais peculiares, podendo
ser adicionada de agtcares em até 6,0 g L', expressos em sacarose.
Visando proteger a marca brasileira no cendrio internacional, o artigo
92 dessa Lei define que a cachaga é um produto genuinamente bra-
sileiro.! Outras denominagdes especificas (por exemplo, aguardente
de cana envelhecida, aguardente de cana Premium) também podem
ser atribuidas a certas aguardentes de cana brasileiras, de acordo
com a legislacdo.! Os padrdes de identidade e qualidade (PIQs) para
aguardente de cana-de-agucar e para cachaca foram estabelecidos
pela legislacdo brasileira no supracitado Decreto (4.851 de 2003)."
Posteriormente, esses padrdes foram reavaliados e os limites de alguns
componentes e contaminantes foram mantidos e os de outros foram
acrescentados, de acordo com a Instru¢do Normativa n° 13 de 2005,
também mencionada anteriormente (Tabela 1).!

Justificativa e objetivos

Os dados compilados pela Associa¢éio Brasileira de Bebidas
(ABRABE) mostram que foram produzidos 1,3 bilhdes de litros por
ano de aguardente de cana no Brasil em 2003.? As exportagdes fica-
ram em torno de 15 milhdes de litros e atenderam 70 paises, sendo
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Tabela 1. Padrdes de identidade e qualidade para cachaca e aguardente de cana

Componente Unidade Limite
Teor de etanol em aguardente % em v/v de etanol a 20 °C 38-54
Teor de etanol em cachaca % em v/v de etanol a 20 °C 38-48
Sacarose em agucar cristal gL! 6,0-30
Acidez volatil e 4cido acético mg 100 mL" dlcool anidro 150
Esteres, em acetato de etila mg 100 mL" dlcool anidro 200
Aldeidos, em aldeido acético mg 100 mL"! dlcool anidro 30
Soma de furfural em HMF mg 100 mL" dlcool anidro 5
Alcodis superiores” mg 100 mL"! dlcool anidro 360
Congéneres™ mg 100 mL" dlcool anidro ~ 200-650
Alcool metilico mg 100 mL" dlcool anidro 20
Cobre mg L' 5
Chumbo ug L1 200
Arsénio ug L! 100
Extrato seco gL 6™
Carbamato de etila pg L1 150
Acroleina mg 100 mL"! dlcool anidro 5
Butanol-2 mg 100 mL" dlcool anidro 10
Butanol-1 mg 100 mL"! dlcool anidro 3

“Alcodis superiores = (isobutilico + isoamilico + propilico), HMF = hidroxi-
metilfurfural, ““Congéneres = (acidez voldtil + ésteres + aldeidos + furfural

ok

+ alcodis superiores),
30,0 g/L. Extraido da ref. 1

Aguardente de cana e cachaga “adocada” = maximo

a Alemanha o principal importador. Isso vem gerando um lucro para
o0 Brasil de cerca de US$ 9 milhdes por ano.>* A cota de exportagido
ainda € pequena (cerca de 1%) se comparada a produg@o, mas com
enorme potencial a ser explorado, devido ao sucesso comprovado da
aguardente de cana e da cachaca no mundo.

O estabelecimento de um controle de qualidade quimico e
sensorial € condi¢do essencial para que esses produtos brasileiros
possam competir em condi¢gdes de igualdade com outras bebidas
fermento-destiladas no mercado internacional. As caracteristicas
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sensoriais desse tipo de bebida dependem de alguns fatores, dentre
estes a fracdo volatil assume papel preponderante. Dessa forma, este
trabalho de revisdo foi realizado com o intuito de prover informa-
¢oes sobre a composicdo da fracdo voldtil das aguardentes de cana
produzidas no Brasil. E importante frisar que durante o processo
de revisdo da literatura para a realizacdo dessa obra, os autores
consultaram informagdes sobre a fragdo volatil das aguardentes de
cana produzidas e comercializadas no Brasil sem, entretanto, fazer
distin¢do entre aquelas bebidas que poderiam ser classificadas como
cachaca e as demais que ndo poderiam se encaixar nesse grupo, com
base em seus teores de etanol.

FRACAO VOLATIL

Composicao global e origem dos compostos volateis das
aguardentes

Os alcodis, acidos e ésteres formam, quantitativa e qualitativa-
mente, 0s maiores grupos presentes na fracdo volatil das bebidas
alcodlicas. Os compostos carbonilicos (ex. aldeidos e cetonas), ace-
tais, compostos sulfurados e fendis sdo minoritdrios, mas podem ter
grande importincia para o aroma e sabor desses produtos.*’

As rotas quimicas e bioquimicas responsdveis pela formagdo
dos compostos voléteis em alimentos também agem nas bebidas,
havendo variagdes conforme as caracteristicas intrinsecas de cada
matriz e o tipo de processamento a que cada uma foi submetida. As
vias catabdlicas que contribuem para formagao da frag@o volatil em
bebidas alcodlicas sdo mostradas na Figura 1.°
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Figura 1. Rotas de formagdo dos compostos voldteis de alguns dos diferentes
grupos quimicos. Modificada da ref. 6

Os alcodis sdo formados indiretamente a partir da degradacio
de glicidios e aminodcidos. Os o-cetodcidos formados durante a
degradacdo desses constituintes sdo reduzidos a aldeidos que, por
sua vez, sdo reduzidos a alcodis.” Os aldeidos sao formados a partir
da degradagdo oxidativa de aminodcidos, oxidacdo de alcodis ou
auto-oxidacdo de dcidos graxos.” A desidratagdo térmica de glicidios
¢ uma reagdo que também forma aldeidos, na qual pentoses formam
furfural como principal produto de degradagdo e hexoses formam o
5-hidroximetilfurfural (HMF). A quebra da cadeia de carbono dos
produtos primdrios da desidratag@o de glicidios pode formar outros
compostos, tais como, acido acético, acetoina e diacetila. Alguns
desses compostos sdo voldteis e poderiam ter influéncia sobre o aro-
ma de alimentos e bebidas.® A origem das cetonas nas aguardentes
de cana estd relacionada a processos de fermentagdo secundarios e
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possivel contaminagdo durante a produ¢io.’ A producéo de cetonas,
como a 2,3-butanodiona, também pode ser explicada, por exemplo,
pela auto-oxidacdo de lipidios, particularmente de dcidos graxos
insaturados.'® A 2,3-butanodiona também € considerada um produto
secunddrio da reagdo de Maillard.!” Os ésteres e dcidos graxos sdo
formados principalmente pela acdo de leveduras via esterificagao de
dcidos graxos e/ou degradacdo de aminodcidos.!! Os dcidos graxos,
sintetizados a partir do piruvato e de outros o.-cetodcidos, sdo ativados
pela coenzima A (CoA) formando os derivados acil-CoA. Apés a
saida do complexo enzimdtico da acil-CoA carboxilase, os derivados
acil-CoA reagem com alcodis formando ésteres.” O teor de ésteres
produzidos depende do contetido relativo de alcodis correspondentes
e de acil-CoA. A formagdo de ésteres pds-fermentagdo alcodlica, via
reagdo direta entre alcodis e dcidos, também ocorre, porém em escala
bem menor que a via enzimética.'> A sintese de dcidos graxos e de
outros 4cidos organicos ocorre via metabolismo intermedidrio de
aminodcidos a partir de oi-cetodcidos e do metabolismo de glicidios
em reacdes do ciclo de Krebs."® Os acetais sdo formados através da
reagdo entre aldeidos e alcodis. Por exemplo, o 1,1-dietéxi-etano é
formado pela reag@o de adig¢@o entre o acetaldeido e o etanol, for-
mando um hemiacetal que, em seguida, sofre condensacéo com outra
molécula de etanol.!” J4 a origem dos compostos sulfurados pode
estar relacionada tanto ao metabolismo microbiano como, também,
a degradagdo dos aminodcidos sulfurados (metionina e cisteina)
de proteinas da levedura.'* Por dltimo, a presenca de compostos
fendlicos (por ex., dcidos fendlicos) nas aguardentes de cana estd
majoritariamente associada ao processo de envelhecimento dessas
bebidas em barris de madeira, a partir dos quais estes compostos sao
lentamente extraidos."

A seguir, discutem-se mais detalhadamente os principais grupos
de compostos presentes na fragdo voldtil das aguardentes de cana
brasileiras.

Alcoois

A fermentac@o alcodlica do caldo da cana-de-agticar produz etanol
como principal produto. Devido ao seu alto valor de limiar de odor
(100.000 ppb) e sua caracteristica de aroma pouco marcante, apesar
do seu alto teor nas aguardentes, esse dlcool € provavelmente um dos
componentes volateis de menor destaque no aroma dessas bebidas."?
As aguardentes de cana também podem conter pequenas quantidades
de metanol como contaminante. Sua presenca pode estar ligada a uma
filtragdo inadequada do caldo, o que possibilita a presenga de bagacilhos
no processo fermentativo, cuja pequena quantidade de pectina pode
ser degradada (em condig¢des dcidas) dando origem ao metanol.'® A
presenca dessa substancia € indesejada nas bebidas alcodlicas, pois pode
causar sintomas téxicos como, por exemplo, dor de cabega, vertigem
e vOomitos. Além disso, se ingerido durante longo periodo, mesmo
em doses pequenas, pode levar o individuo a cegueira e até mesmo a
morte, pois provoca acidose e disfungdo celular.'*!® Além dos alcodis
supracitados, os alcodis superiores com 3 a 5 4tomos de carbono (por
ex., 2-metilbutanol-1, 3-metilbutanol-1, pentanol, 2-metilpropanol-1
e propanol) sio frequentemente encontrados em bebidas destiladas,
sendo os principais representantes do grupo de compostos minoritarios
das aguardentes de cana (compostos secundarios).'®!” Esses alcoéis sdo
conhecidos como “dleo fiisel”, sua producdo parece ser uma caracteris-
tica das leveduras em geral e as quantidades produzidas variam com as
condig¢des de fermentacdo, o género, a espécie e, provavelmente, a cepa
utilizada.'® Esses alcodis superiores costumam ter grande influéncia so-
bre o sabor das bebidas alcodlicas, apresentando odores caracteristicos
tradicionalmente associados as mesmas.'” O 3-metilbutanol-1 (dlcool
isoamilico), por exemplo, tem seu odor caracterizado como “uisque”
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e “malte”, além de “alcodlico”, “vinico”, “banana” e “doce”.'> Nesse
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aspecto, deve-se lembrar que as caracteristicas de odor dos compostos
voléteis dependem de suas concentracdes, de forma que quantidades
muito elevadas podem modificar caracteristicas de odor consideradas
agraddveis para extremamente desagraddveis.'> Alguns autores descre-
vem, por exemplo, que grandes quantidades de 6leo fisel diminuem o
valor comercial e a qualidade das cachagas e que o teor desses alcodis
superiores normalmente deve acompanhar proporcionalmente os éste-
res em uma cachaca de boa qualidade.'® Existem, ainda, alguns estudos
sobre a correlaco entre os teores de n-propanol e a qualidade sensorial
das bebidas alcodlicas.” Foi relatada a ocorréncia de maiores teores de
n-propanol e de acidez em bebidas fermento-destiladas de qualidade
inferior. Em virtude das caracteristicas fisicas do n-propanol, o mesmo
destila durante a primeira destilagdo com alto grau de uniformidade,
sendo a variac¢do dos teores de n-propanol entre as fragdes inicial e final
da destilac@o (fragdes que destilam a 81 e a 42% de dlcool em volume
a 20 °C, respectivamente) em torno de 8%.%° Alguns alcodis superiores
com mais de cinco dtomos de carbono, por exemplo, 2-feniletanol,
lembram o odor de “flores”."” Os alcodis superiores ndo sdo importantes
apenas devido aos seus odores caracteristicos, mas também pela acéo
solvente sobre outras substincias aromadticas, interferindo nos seus
coeficientes de atividade e, dessa forma, nos seus limiares de odor.?!

A quantidade de alcodis superiores em aguardentes de cana
brasileiras foi monitorada por CG/DIC.?2 As amostras mostraram um
teor total de alcodis superior a 262 mg por 100 mL de dlcool anidro.
Mais de uma dezena de alcodis superiores foi quantificada, sendo os
principais o 3-metil-butanol (valor médio de 136 mg 100 mL™"), o
isobutanol (63 mg 100 mL™") e o n-propanol (48 mg 100 mL"). Dentre
os minoritdrios se destacaram o hexadecanol (6,1 mg 100 mL"') e o
dlcool cindmico (6,9 mg 100 mL"). O teor médio de metanol foi de
5,7 mg 100 mL"! de dlcool anidro, bem abaixo do mdximo permitido
pela legislacdo.?> Em outro estudo, ' realizado com cachagas e suas
misturas produzidas no sul de Minas Gerais, os alcodis superiores
propanol, butanol, 2-metilpropanol e 3-metilpentanol-1 também
foram identificados e quantificados por CG/DIC. Nenhuma das
amostras apresentou concentragdo de alcodis superiores maior do
que a permitida pela legislacdo (360 mg 100 mL™' de dlcool anidro).!
A baixa concentracio desses alcodis superiores foi relacionada com
os cuidados no corte da cana, assim como com o tempo de espera
para a moagem e fermentacio. Quanto ao teor de etanol, somente 2
das 21 cachacas analisadas apresentaram valores abaixo do permi-
tido pela legislag@o. O metanol nao foi detectado ou estava presente
nessas amostras em quantidades bastante reduzidas.'® Em 2008, 60
amostras de cachaca comercializadas na cidade de Sdo Paulo foram
avaliadas quanto ao teor de etanol e de componentes secundarios.”
O teor de etanol dessas amostras variou de 34,7 a 46,9% e em 10
amostras (17%) a graduacdo alcodlica foi inferior a 38,0%. Sete dessas
amostras (12,0%) apresentaram teores de alcodis superiores maiores
do que o limite maximo previsto na legislagdo.”

Aldeidos

Os aldeidos tém grande influéncia sobre o aroma e sabor das be-
bidas alcodlicas. Além disso, varios desses compostos (por exemplo,
acetaldeido, furfural e HMF) sdo considerados t6xicos para os seres
humanos, sendo associados aos efeitos desagradaveis do consumo
excessivo de bebidas alcodlicas (sintomas de intoxicacdo e “ressa-
ca”).'® Dentre estes sintomas podem-se destacar ndusea, vomitos,
agitagdo, transpiracdo, confusio e dores de cabega.'” Dessa forma, um
conteddo reduzido de aldeidos nas aguardentes € frequentemente re-
lacionado a bebidas de qualidade superior. Acredita-se, por exemplo,
que cachagas ricas em acetaldeido sejam origindrias de processos de
destilagdo que ndo separam adequadamente a fragdo “cabeca” da be-
bida.'® Varios aldeidos ja foram identificados como componentes das
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aguardentes de cana: formaldeido, acetaldeido, propenaldeido (acro-
leina), propionaldeido, butiraldeido, isovaleraldeido, n-valeraldeido,
benzaldeido, furfural e HMFE.>'*!72* O formaldeido, acetaldeido e a
acroleina merecem destaque tanto no que diz respeito aos supraci-
tados efeitos toxicos associados a classe dos aldeidos, quanto a sua
influéncia sobre o aroma da bebida.'”*?® Em termos de aroma, o
formaldeido apresenta um limiar de odor de 830 pg L' no ar, sendo
associado a um odor “pungente” e “sufocante”; o acetaldeido, um
limiar de odor de 10 ug L' em dgua e de 50 ug L' no ar, com odor
“pungente” quando concentrado e nota de “fruta” quando diluido; a
acroleina possui um limite de detec¢do de 160 pg L' no ar, com odor
desagradavel de “ranco”.?

Considerando que alguns estudos indicaram que as concentra-
¢des médias de formaldeido, acetaldeido e acroleina em amostras de
aguardente eram de 0,44; 43 e 1,2 mg L', respectivamente, pode-se
concluir que esses aldeidos de menor massa molecular (MM) realmen-
te podem ter participa¢@o importante no aroma dessas bebidas, ja que
alguns estdo presentes em concentragdes superiores aos seus limites
de detecgio pelo olfato humano.'** Em geral, aldeidos com até oito
atomos de carbono, tais como acetaldeido, formaldeido, acroleina,
benzaldeido e furfural, apresentam odores penetrantes, geralmente
enjoativos, que sdo considerados indesejdveis para as aguardentes de
cana.'” Destes aldeidos, o principal associado a fermentagao alcodlica
é o acetaldeido e o seu teor pode ser minimizado evitando-se a aeracio
no final da fermentag@o.?’ Por outro lado, aldeidos maiores da série
C,-C,, estdo amplamente presentes na natureza e apresentam aroma
agraddvel, conferindo nota odorifera de fruta citrica ao aroma de vé-
rios produtos.'”? O furfural e o HMF sdo normalmente relacionados a
queima do palhico da cana-de-agucar antes da colheita ou a presenca
de agticares residuais durante o aquecimento do vinho no alambique.?

Uma série de carbonilas foi identificada na fragdo volatil de amos-
tras brasileiras de aguardentes de cana na ultima década do século
passado, dentre as quais uma dezena de aldeidos. Esses compostos
foram separados pelo emprego do método de cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE), apds derivatiza¢do para a obtencgdo de
compostos do tipo 2,4-dinitrofenilidrazonas.*** O acetaldeido foi o
aldeido majoritario das amostras, o que confirmou dados obtidos em
estudo anterior.” Em outro estudo, foi verificado que a aguardente
produzida em alambique de cobre apresentou um maior contetido
de aldeidos em relag@o ao produzido em coluna de ago.” As maio-
res concentragdes de aldeidos (com exce¢@o do valeraldeido) nas
amostras produzidas em alambique de cobre, quando comparadas
as amostras destiladas em ago, foram atribuidas a conhecida reacio
de desidrogenacio dos alcodis. Depois que 21 amostras de cachaga
do sul de Minas Gerais foram analisadas, concluiu-se que a concen-
tragdo de aldeidos da maioria das amostras ndo se apresentava em
excesso. Apenas duas dessas amostras excediam o limite maximo de
aldeido exigido pela legislagdo brasileira.' J4 o estudo realizado com
as cachacgas comercializadas na cidade de Sdo Paulo (60 amostras)
mostrou que 31 amostras apresentavam concentracdes de acetaldeido
superiores ao limite mdximo estabelecido pela legislagdo.”

Cetonas

Embora as cetonas estejam presentes em pequenas quantidades
em bebidas alcodlicas, poderiam ter uma participagdo importante
para o sabor e aroma dessas bebidas, incluindo as aguardentes de
cana brasileiras. A 2,3-butanodiona, por exemplo, apresenta aroma
semelhante a “manteiga”.!® Em geral, as cetonas ndo sdo conside-
radas nocivas. Entretanto, a inalagdo prolongada desses compostos
pode causar irritacdo das membranas mucosas, dores de cabega,
confusio, efeitos narcéticos e, também, pode levar a uma situacéo
de coma.’ Alguns estudos desenvolvidos com o auxilio da CLAE
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apos derivatizacdo de cetonas para obtengdo de compostos do tipo
2,4-dinitrofenilidrazonas foram desenvolvidos em aguardentes de
cana brasileiras.” Em um deles, foram separados 4 compostos dessa
classe. A 2,3-butanodiona (valor médio de 4,3 mg L") foi a cetona
majoritéria, seguida da acetona (3,3 mg L), da acetofenona (1,2
mg L) e da ciclopentanona (1,1 mg L'). Em outro, observou-se
que o teor médio de acetona ndo variou de forma estatisticamente
significativa entre a aguardente de cana produzida em alambique de
cobre e a produzida em coluna de ago.’

Acidos organicos

Quanto menor for a acidez da aguardente de cana, melhor serd sua
aceitagdo por parte dos consumidores. Dessa forma, o dcido acético
¢ um composto importantissimo para a qualidade das aguardentes
de cana, uma vez que € o dcido majoritdrio encontrado nesse tipo
de bebida, com concentragdo variando de 90 a 93% do contetudo
total de dcidos.!™3! Esse dcido tem grande influéncia sobre o sabor e
aroma desse tipo de bebida, sendo relacionado a um odor penetrante
e irritante, mais comumente descrito como odor de vinagre.'® Outros
acidos presentes em concentragdes bem mais reduzidas do que o 4ci-
do acético também apresentam odores bem caracteristicos. O dcido
isovalérico (2-metil-butanoico), por exemplo, apresenta um odor
“semelhante ao que ¢ liberado por pés suados e abafados (chulé)”,
enquanto o acido hexanoico (dcido cdprico) € responsdvel por um
odor “pungente desagraddvel que lembra queijo”.!® A maioria dos
dcidos aliféticos de cadeia curta possui limiares de odor em solucéo
aquosa variando de 4 a 8 ppm.'® Outros dcidos maiores (p. ex.: dcido
decanoico ou cdprico) também apresentam aromas desagraddveis
associados, por exemplo, a notas de “rango”, apesar de apresentarem
limiares de odor mais elevados.”? Néo sdo atribuidas propriedades
toxicas aos dcidos livres encontrados nas aguardentes de cana.’!

A cromatografia gasosa acoplada ao detector de ionizagdo em
chama (CG/DIC) foi usada para andlise de d4cidos organicos em amos-
tras de aguardente de cana brasileira.*** Foram usados a extracdo em
fase sélida, com cartucho C,g, para pré-concentragiio das amostras e o
diclorometano para elui¢do do analito, ndo havendo uso de quaisquer
métodos de derivatizacdo e de extracado liquido-liquido, o que reduziu
consideravelmente o tempo de andlise. O método de extracio em fase
sélida apresentou reprodutibilidade e exatiddo satisfatérias para os
dcidos graxos de cadeia média e longa (C,-C ), porém mostrou uma
recuperacdo baixa para os dcidos de cadeia curta (C,-C). A concen-
tragdo desses ultimos foi estimada usando-se um fator de recuperagio
experimental obtido para cada um deles. O dcido acético, que foi
dosado na amostra sem extracio em fase sdlida, foi o componente
majoritdrio (valor médio de 99,2 mg 100 mL"). Outros 13 é4cidos
minoritdrios foram quantificados: propanoico (valor médio de 0,17
mg 100 mL™"), isobutanoico (0,08 mg 100 mL™"), butanoico (0,01 mg
100 mL™"), isopentanoico (0,12 mg 100 mL™!"), pentanoico (0,03 mg
100 mL™"), isoexanoico (0,03 mg 100 mL"), hexanoico (0,21 mg 100
mL™"), heptanoico (0,03 mg 100 mL™"), octanoico (1,3 mg 100 mL"),
decanoico (1,6 mg 100 mL""), dodecanoico (0,60 mg 100 mL™"), tetra-
decanoico (0,37 mg 100 mL") e hexadecanoico (0,32 mg 100 mL"). Os
acidos, com anel aromatico, fenilacético, fenilpropanoico e benzoico
nao foram identificados (ordem de grandeza de micrograma). Cerca de
20% das amostras comercializadas no mercado interno excederam o
valor méximo permitido pela legisla¢do.*® Em outro estudo, foi usada
a técnica de CLAE com detector de fluorescéncia para a andlise de 17
dcidos graxos em aguardentes de cana,* sendo que as amostras também
foram pré-concentradas em cartucho C e, em seguida, eluidas com
diclorometano. O eluato entdo foi derivatizado com 9-antrildiazometa-
no, formando os respectivos ésteres de antri-metila dos dcidos graxos.
Esse método** € vantajoso em relagdo ao anterior® porque é muito
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mais seletivo e sensivel, permitindo um limite de detec¢@o na faixa
de 5-15 fmol. Essa maior sensibilidade permitiu a dosagem do dcido
cis, cis-9,12-octadecadienoico (linoleico) e de uma mistura dos acidos
octadecanoico e cis-9-octadecenoico (oléico). Alids, a coeluicio desses
2 4cidos foi a principal limitagdo do método. Em outro estudo usando
CG/DIC,* foi mostrado que o tipo de aparelho de destilagdo influencia
na composicao quantitativa dos 4cidos organicos da bebida. Concluiu-
se que o corte do destilado em cabeca, coracdo e cauda e, portanto,
a distin¢@o dessas fragdes necessita de uma melhor padronizagéo.®

Esteres

Ao lado dos alcodis superiores, os ésteres sdo, quantitativa e quali-
tativamente, um dos maiores grupos de compostos da fracdo volatil das
bebidas alcodlicas.'? Os ésteres etilicos de dcidos graxos e acetatos sao
considerados os mais importantes em bebidas alcodlicas, em fungio
de suas concentracdes serem relativamente elevadas, de suas caracte-
risticas de aroma serem normalmente agraddveis e de seus limiares
de odor serem relativamente baixos.'? Os ésteres mais abundantes nas
aguardentes de cana tendem a ser aqueles derivados dos dcidos (p. ex.:
dcido acético) e alcodis (p. ex.: etanol) mais abundantes.'?

A fragdo voldtil de amostras de aguardente nio envelhecida foi
analisada através da CG/EM." Esse autor usou uma armadilha do
adsorvente Tenax — TA para reter os compostos volateis da fragio hea-
dspace. Essa fra¢do corresponde a fase gasosa (primeira a ser percebida
pelo olfato) imediatamente acima da matriz. Dentre os compostos
majoritdrios encontrados nas aguardentes de cana analisadas estavam
os ésteres decanoato de etila, hexanoato de etila, octanoato de etila,
acetato de 3-metilbutila e dodecanoato de etila. Os odores especificos
desses ésteres majoritdrios foram descritos como “uva”, “casca de
macd”, “frutado”, “banana” e “folha de planta”, respectivamente.'?
Desse grupo, os ésteres com estruturas carbonicas mais leves, como o
acetato de 3-metilbutila, t€m geralmente maior volatilidade e menor
valor de limiar de odor, sendo considerados importantes para o aroma
global da bebida. O acetato de 3-metilbutila, por exemplo, apresenta
limiar de odor em dgua de 19 ppb.'? Por outro lado, aqueles ésteres
com estruturas carbonicas maiores, como € o caso do dodecanoato
de etila, sdo menos voldteis e apresentam maiores limiares de odor,
sendo sua contribuicdo sensorial teoricamente limitada mais a textura
(oleosidade) e ao palato do que ao aroma.'> Nesse mesmo estudo da
fragdo headspace de amostras de aguardente de cana, os €steres mino-
ritdrios mostraram-se potencialmente importantes para o aroma, pois
apresentaram valores baixos para seus limiares de odor estabelecidos
em dgua. Estes ésteres foram identificados como propanoato de etila
(limiar de odor = 5 ppb), butanoato de etila (1 ppb), pentanoato de
etila (5 ppb), acetato de hexila (2 ppb) e heptanoato de etila (2 ppb).
Os odores do propanoato de etila, butanoato de etila, pentanoato de
etila e acetato de hexila t€m sido descritos individualmente como
“frutado”, “maca”, “fermento” e “frutado”, respectivamente."? Os
perfis qualitativo e quantitativo de ésteres em amostras de aguardente
de cana brasileira também foram investigados através da CG/DIC*
e CG/EM?® por outros pesquisadores. Aproximadamente 95% das
amostras apresentaram um contetido total de ésteres dentro do limite
estabelecido pela legislagcdo. O acetato de etila (limiar de odor em
dgua de 1.000 ppb)'* foi o éster majoritario (valor médio de 44 mg
100 mL"), seguido pelo lactato de etila (25 mg 100 mL").*¢ Juntos os
2 ésteres representaram mais de 95% da quantidade de ésteres totais
identificados nessas amostras. Outros sete ésteres menos abundantes
foram quantificados: butanoato de etila (valor médio de 0,63 mg 100
mL™"), hexanoato de etila (0,20 mg 100 mL"), octanoato de etila (0,66
mg 100 mL"), nonanoato de etila (0,07 mg 100 mL™"), decanoato de
etila (1,4 mg 100 mL™"), octanoato de 3-metil-1-butila (octanoato de iso-
amila) (0,11 mg 100 mL™") e dodecanoato de etila (0,63 mg 100 mL™").
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A ocorréncia de lactato de etila estd associada a contaminag@o por
Lactobacillus spp. que € responsdvel pela fermentacdo lactica. As
fontes mais provdveis de contaminag¢@o seriam as matérias-primas
(p.ex.: cana, levedura, 4gua) ou o préprio aparato de destilagdo. Essa
fermentaco concorrente ndo afeta o rendimento de etanol.* E possivel
que o lactato de etila tenha alguma contribui¢go positiva para o sabor
e aroma das bebidas alcodlicas.’” H4 a necessidade de se realizar es-
tudos olfatométricos para se verificar a real participac@o do lactato de
etila no aroma da aguardente de cana brasileira. As notas odoriferas
de fruta percebidas no aroma das bebidas alcodlicas sdo, geralmente,
associadas a presenca de ésteres de dcidos graxos de MM baixa.’®** De
fato, uma nota odorifera semelhante a de “maca”, identificada no aroma
de tequila, foi associada a presenca de hexanoato de etila.*® Também
foi estudado o efeito do tipo de alambique na composicio de ésteres
em amostras de aguardente.’® As bebidas produzidas em alambique
hibrido de cobre e aco inox apresentaram um maior contetido total de
ésteres (73 mg 100 mL"') quando comparadas aquelas produzidas em
alambique de cobre (54 mg 100 mL™") ou em coluna de 4cido inox (20
mg 100 mL"). Alguns fatores poderiam contribuir para essas diferen-
cas: a temperatura da destilag@o, o nimero de pratos tedricos em cada
aparato de destilac@o e a atividade catalitica do metal na superficie do
destilador que, em contato com a fase de vapor, aceleraria as reagdes de
esterificagdo.”* As aguardentes obtidas de alambique t¢ém um contetido
elevado de ésteres com MM baixa que apresentam um coeficiente de
parti¢do alto. Dessa forma, essas bebidas apresentam notas odoriferas
de “frutas” mais intensas. Ja as bebidas produzidas em coluna de aco
possuem um teor mais alto de ésteres de cadeia longa, provavelmente
devido ao aumento do ponto de ebuli¢do e do coeficiente de atividade
dos ésteres, este dltimo dependente da concentrag@o de etanol e do
comprimento da cadeia dos ésteres.’® Alguns ésteres minoritdrios
também foram identificados e quantificados através da técnica de
CG/DIC: pentanoato de isoamila (valor médio de 0,01 mg 100 mL"),
propionato de amila, propionato de metila, butanoato de propila (0,02
mg 100 mL"' para cada um), heptanoato de etila (0,05 mg 100 mL™")
e benzoato de etila (0,46 mg 100 mL!").2 Esses autores observaram
que o conteddo total de ésteres nas aguardentes de cana (23 mg 100
mL™"), expresso em acetato de etila, foi menor do que o encontrado em
outras bebidas fermento-destiladas, como o rum (70 mg 100 mL™") e o
uisque (74 mg 100 mL").22

Acetais

A classe de compostos voldteis conhecida como acetais também
foi detectada no headspace de amostras de aguardente de cana co-
mercializadas na cidade de Jodo Pessoa, PB.'> Como mencionado
anteriormente, estes compostos sao formados através da reagdo entre
aldeidos e alcodis, fazendo com que o odor pungente dos aldeidos seja
reduzido a medida que essas reacdes se desenvolvem.'> Como o alde-
ido e o dlcool majoritarios nas bebidas alcodlicas sdo o acetaldeido e
o etanol, ndo foi surpresa que o 1,1-diet6xi-etano (acetaldeido dietil
acetal) tenha sido detectado em concentracdes relativamente elevadas
no headspace das aguardentes estudadas. Esse composto tem limiar de
odor em dgua de 40 ppb e odor “refrescante”, “frutado” e “verde”.!?
Dessa forma, o 1,1-dietéxi-etano pode contribuir para o aroma final
dessas bebidas de forma direta, pelas suas supracitadas caracteristicas
de aroma ou, de forma indireta, pela reducdo dos niveis de acetaldeido.
Além desse acetal, o pesquisador também identificou tentativamente
o 1-et6xi-1-pentdxi-etano (acetaldeido etil pentil acetal).'

Compostos sulfurados

As aguardentes de cana brasileiras podem apresentar um defeito
sensorial quando destiladas em alambique de aco inox. Este defeito
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tem sido atribuido a auséncia de cobre e foi relacionado a presenga
de compostos sulfurados.*’ Esses compostos, particularmente o
sulfeto de dimetila (DMS), geralmente sdo responsdveis por aroma
desagradével (odor de sulfetos) em alimentos e bebidas.”*! Através
da CG/EM foi possivel confirmar que o defeito sensorial presente nas
aguardentes destiladas na auséncia de cobre foi devido ao DMS.* O
teor de DMS nas amostras destiladas em alambiques de aco (250 mg
L") € superior ao das amostras destiladas em alambiques de cobre
(150 mg L"). Também foi constatado que amostras destiladas em
alambiques de cobre contém cerca de 4 vezes mais sulfato (17 mg
L") do que as destiladas em alambiques de aco (4 mg L!).> O Cu*
parece agir de forma a catalisar a conversdo de sulfetos a sulfatos,
reduzindo, portanto, o odor desagradével tipico dos sulfetos.** Foi
investigada a origem dos compostos sulfurados presentes nas aguar-
dentes de cana brasileiras.'* Elas foram separadas em 2 grupos: no
primeiro, o caldo fermentado foi submetido a centrifugacdo antes
da destilacdo, enquanto no outro o caldo nao foi centrifugado. Os
teores de enxofre foram significativamente maiores (p < 0,05) nas
amostras nao centrifugadas. Esses resultados séo indicativos de que
ha degradagdo de aminodcidos sulfurados (metionina e cisteina) de
proteinas da levedura Saccharomyces cerevisiae durante o processo
de destilacdo, gerando compostos sulfurados voldteis.

Influéncia do envelhecimento em barris de madeira sobre a
composicio da fraco volatil das aguardentes de cana

Em estudo recente,* foram observadas altera¢des da composigdo
quimica da aguardente envelhecida em barris de carvalho por 390 dias.
Houve um aumento do teor total de acidez voldtil, furfural, ésteres,
aldeidos, enquanto que as quantidades de metanol, etanol e n-propanol
ndo se alteraram. O teor de isobutanol cresceu em 12%, enquanto o
teor de 3-metil-butanol e seus isomeros aumentou em 18%.* Outro
estudo para avaliar os efeitos da madeira sobre a qualidade e com-
posi¢do quimica da aguardente de cana envelhecida em barris de
carvalho também foi conduzido em 2008.>” As amostragens para a
realizagdo das andlises foram desenvolvidas a cada 3 meses, durante
3 anos. As aguardentes armazenadas nesses barris apresentaram dife-
rengas significativas em relagdo as épocas de amostragem para todos
os parametros analisados (teor alcodlico, de polifendis, acetaldeido,
acetato de etila, metanol, dlcool n-butilico, n-propilico, isobutilico,
isoamilico, acidez e cobre), com exceg¢do do teor do dlcool n-butilico.
O mesmo nio aconteceu com as amostras armazenadas em recipiente
de vidro, com excecdo do teor de acetato de etila. Concluiu-se que
os recipientes utilizados e o tempo de armazenamento interferem
nas caracteristicas quimicas e na qualidade da aguardente de cana.”’

Foi publicado um estudo comparando o perfil de compostos
volateis das amostras de aguardente de cana brasileira ndo enve-
lhecida (fracdo cora¢do) com aquelas envelhecidas em barris de
balsamo (Myroxylon sp) (durante um periodo de 1 e 2 anos) e car-
valho (Quercus sp) (durante um periodo de 1, 2 e 5 anos).** Todas
as amostras estavam em consonancia com a legislagdo. Foi usada a
cromatografia de adsor¢do com adsorvente Porapak para concentrar a
fracdo volatil que foi dessorvida com acetona. Em seguida, o extrato
em acetona foi concentrado em rotaevaporador e submetido a uma
andlise cromatogrifica. As técnicas de CG/DIC, CG/EM, CG/olfa-
tometria (CG/O) e ADEA (andlise de dilui¢@o do extrato de aroma)
foram usadas para identificar compostos voldteis, suas notas odorife-
ras e seu impacto sobre o aroma das bebidas. Nao foram identificados
quaisquer aldeidos nas amostras de aguardente ndo envelhecidas e
envelhecidas em barris de balsamo e carvalho, devido a coeluicao da
acetona com essas carbonilas durante a andlise por CG.* No que diz
respeito as cetonas, duas foram identificadas: a 4-metil-3-penten-2-
-ona (valor médio de 0,08 mg 100 mL™") e a 3-hidréxi-2-butanona
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(0,03 mg 100 mL"). Ambas as cetonas foram compostos tipicos da
frag@o volatil de aguardentes envelhecidas em barril de carvalho.
Com o uso da CG-O, foi possivel identificar duas notas odoriferas
associadas a 3-hidrdxi-2-butanona: uma “doce” e outra de “madeira”.
Porém, o uso da ADEA indicou que a 3-hidréxi-2-butanona ndo € um
composto de impacto direto para o aroma das aguardentes de cana.
O odor da 3-hidroxi-2-butanona em amostras de tequila tem sido
associado a uma nota odorifera de “manteiga”.*

Foi possivel identificar 8 4cidos graxos saturados nas amostras
de aguardente ndo envelhecida e envelhecida em barris de bdlsamo e
carvalho.® O dcido acético foi o composto majoritédrio, com a acidez
volatil apresentando valores médios de 0,06-0,12 g 100 mL"! de dlcool
anidro. Em relacdo aos dcidos da série (C,-C,), o decanoico (valor
médio de 0,44 mg 100 mL") e o dodecanoico (0,45 mg 100 mL™")
foram os majoritdrios, contudo, o dcido dodecanoico nio foi identifi-
cado nas amostras envelhecidas em barris de carvalho, possivelmente
devido a coelui¢do com um interferente. Nenhum 4cido graxo foi
considerado odorante de impacto para o aroma das amostras de
aguardente de cana (envelhecida ou nio).* As aguardentes envelhe-
cidas em barris de carvalho apresentaram concentra¢des maiores dos
ésteres decanoato de etila (valor médio de 1,51-1,87 mg 100 mL") e
dodecanoato de etila (0,93-1,25 mg 100 mL™"), quando comparadas
as amostras nao envelhecidas (0,93) e (0,61) e envelhecidas em barris
de balsamo (0,85-0,95) e (0,45-0,47), respectivamente. O contetido de
octanoato de etila (valor médio de 1,24 mg mL™") foi maior nas amos-
tras envelhecidas em barris de carvalho por 5 anos em comparagdo a
todas as outras. J4 o 9-octadecenoato de etila foi identificado somente
nas amostras envelhecidas em barris de carvalho.*” Os ésteres Cg, C,,
e C,, sdo considerados compostos importantes no aroma de outras
bebidas destiladas como, por exemplo, o rum.* O lactato de etila foi
achado em pequenas quantidades em todas as amostras, apresentando
valores médios de 0,11-0,33 mg mL". Isto poderia, a principio, indicar
que a fermentacdo lactica foi um evento de menor importancia durante
todas as etapas de producdo das amostras de aguardente de cana. O
dodecanato de etila, com notas “doce” e “semelhante a madeira” e
o dodecanoato de 2-metil-1-butila, com nota “pungente”, somente
foram percebidos nas amostras nio envelhecidas e envelhecidas
em bdlsamo. J4 o propanoato de feniletila, com nota “semelhante a
madeira”, o tridecanoato de etila, com notas de “mato” e “doce”, e
o hexanoato de etila, com nota de “fruta”, s6 foram percebidos nas
amostras ndo envelhecidas e envelhecidas em carvalho. Com base nos
dados preliminares obtidos com a técnica de ADEA, o octanoato de
etila, com nota de “azeitona” (FD = 2'-2?), foi o tnico éster apontado
como odorante importante para a aguardente de cana brasileira.*

Em relagdo aos alcodis identificados nas amostras de aguardente
envelhecida e nio envelhecida, houve uma predominancia do 3-metil-
-butanol e do isobutanol.® Entretanto, o contetido de 3-metil-butanol e
de isobutanol foi cerca de 20-30% maior nas amostras de aguardente
ndo envelhecida em comparagio aquelas envelhecidas.* As aguarden-
tes ndo envelhecidas apresentaram um conteido menor de 2-fenileta-
nol (valor médio de 0,24 mg mL") quando comparadas as amostras
envelhecidas (0,35-0,48). Os dados iniciais obtidos através da CG/O
e ADEA indicaram que o 3-metil-butanol, com notas “pungente” e de
“solvente” (FD = 2' — 2?), e o 2-feniletanol, com notas de “mato” e
de “fruta” (FD = 2' — 2?), foram odorantes importantes para o aroma
de todas as aguardentes envelhecidas. Somente o 3-metil-butanol
foi considerado um odorante relevante para o aroma das amostras
ndo envelhecidas.®® O 3-metil-butanol, com notas “doce” e de “6leo
fusel”, e o 2-feniletanol, com nota “floral”’, também foram apontados
como odorantes potentes para o aroma da tequila.*

O perfil de compostos fendlicos em aguardentes de cana € usa-
do como marcador de envelhecimento e autenticidade da bebida.
Analisaram-se os compostos fendlicos em aguardentes envelhecidas
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por 6 meses em barris de diversas madeiras brasileiras e de carvalho.'?
Foi descrito que cada tipo de madeira introduziu compostos fendlicos
especificos na bebida como, por exemplo, dcidos eldgico e vanilico
no carvalho, 4cido vanilico e sinapaldeido na amburana, vanilina e
dcido eldgico no balsamo, dcido galico no jequitibd, coniferaldeido
no jatobd e dcidos siringico e vanilico e coniferaldeido no ipé.

Em outro trabalho mais complexo, o uso de analise quimiométrica
do perfil quantitativo de 14 compostos fendlicos (dcidos: elagico,
gdlico, vanilico e sirfngico; aldeidos: siringaldeido, sinapaldeido e
coniferaldeido; vanilina, quercetina, trans-resveratrol, catequina,
epicatequina, eugenol e miricetina) e duas cumarinas (escopoletina e
cumarina) permitiu caracterizar e diferenciar 6 grupos de extratos de
madeira: carvalho; jatobd; Myrocarpus frondosus (cabretiva-parda);
Arachis hypogaea L. (amendoim); Ocotea pretiosa (canela-sassafras)
e Caryocar brasiliense (pequi).* A presenga de cumarinas (especial-
mente escopoletina) € considerada como um fator de reconhecimento
do envelhecimento da bebida em barris de carvalho.* Os compostos
fendlicos também provocam alteracGes sensoriais importantes.*’ Foi
descrito em um estudo de analise descritiva quantitativa da aguardente
envelhecida em tonel de carvalho, comparada com uma aguardente
recém-destilada, que o aumento do tempo de envelhecimento da be-
bida aumenta a colorag@o amarela, os aromas de madeira e baunilha,
a dogura inicial e residual, o sabor de madeira inicial e residual, a
adstringéncia e a acidez e, diminui o aroma alcoélico, sabor alcodlico
inicial e residual e a agressividade da mesma.*® Foi possivel associar
tais resultados com o aumento da aceitacdo de bebidas envelhecidas.*
Além do tipo de madeira utilizada para o envelhecimento, a idade e
o ndmero de vezes que os tonéis sao usados também influenciam na
composi¢do dos compostos volateis, visto que estes fatores alteram
a extracdo e oxidacdo dos aldeidos e dcidos fendlicos (Tabela 2).*

CONCLUSAO

A fragdo volatil das aguardentes de cana tem importante papel
sobre a qualidade e aceitag@o desse tipo de bebida. As formas como
se conduz a colheita da cana-de-agtcar, a fermentacio, a destilacao
e o envelhecimento da aguardente sdo determinantes da composi¢ao
qualitativa e quantitativa da fra¢ao voldtil dessas bebidas alcodlicas.
Os materiais usados nesses processos também tém grande influéncia
sobre a composicao quimica desse tipo de matriz. Apesar de serem os
principais componentes das aguardentes de cana, o etanol e a 4gua nio
merecem destaque no que diz respeito a sua contribui¢ao para o aro-
ma dessas bebidas. Por outro lado, hd varios compostos secundarios
encontrados nessas bebidas destiladas que tém grande participag¢do no
aroma e sabor das mesmas. Desses compostos secunddrios, os alcodis,
dcidos e ésteres formam os grupos mais abundantes, enquanto aldei-
dos, cetonas, acetais, compostos sulfurados e fendlicos constituem os
grupos minoritdrios. Os estudos desenvolvidos nessa drea mostram
que o acetato de etila e o lactato de etila sdo os ésteres majoritdrios.
Aldeidos como o acetaldeido, o propenaldeido e o furfural podem
contribuir negativamente para o sabor dessas bebidas alcodlicas. A
2,3-butanodiona e o dcido acético s@o a cetona e o dcido majoritarios
dessas bebidas destiladas. O sulfeto de dimetila e o n-propanol sdo
prejudiciais para o sabor e aroma das mesmas. Por outro lado, acetais
como o 1,1-diet6xi-etano podem contribuir positivamente para o aro-
ma das aguardentes, em func¢do de suas caracteristicas sensoriais e do
efeito que sua producdo tem sobre a diminui¢do dos niveis de certos
aldeidos. As técnicas de CG/O/ADEA indicaram que o octanoato de
etila, o 2-feniletanol e o 3-metil-butanol sdo odorantes importantes
para o aroma da bebida envelhecida. Os compostos fendlicos (p.
ex.: vanilina e eugenol) também provocam alteracdes sensoriais
importantes nas aguardentes envelhecidas e podem ser usados como
marcadores do envelhecimento e da autenticidade dessas bebidas.
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Tabela 2. Perfil de alguns dos principais compostos voldteis influenciadores do aroma de cachagas e aguardentes de cana brasileiras
Composto PE. (°C) Limiar de odor Descricdo sensorial Concentragdo Ref.
Etanol 78 100.000 ppb (em dgua)'? Alcool, doce’! 38-54% (v/v)! 1,12, 50, 51
n-Propanol 97 0,094 ppm (em fase gasosa)®? Alcool, pungente! (46 mg 100 mL")* 22,50, 51, 52
n-Butanol 117,6% 500 ppb (em dgua)™ Vinho’! (3 mg 100 mL")! 1,50, 51, 53
2-metilpropanol-1 108 40.000 pL/L Vinho, solvente, (63 mg 100 mL") 22,51, 54,55
(em dgua/etanol, 90 + 10, m/m)> amargo’'
2-metilbutanol-1 128% 1,7 ppb (em fase gasosa)* Malte, vinho, cebola’! (0,13 mg 100mL™") 22,51,52,54
3-metilbutanol-1 109,5 - 110,5 250 ppb (em dgua)> Uisque, malte, al- 136 mg/100 mL* 12,22, 53, 54
(742 mm Hg)* codlico, vinico, banana
e doce'?
2-feniletanol 219 —221%° 7,5 mg L' (em dgua)® Mate, fruta, floral*-° (0,35-0,48 mg mL")* 30, 43, 50, 56
Acido acético 118 - 119 300 mg L' (modelo de vinho)*®  Odor penetrante e irri- (57,5-50 mg 100 mL")"33 1, 10, 33, 50, 56
tante, odor de vinagre'’
Acetato de etila 76,5 -77,5° 7.500 pL/L Odor frutal que se (44 mg 100 mL")* 36, 50, 55, 57, 58
(em dgua/etanol, 90 + 10, m/m)*  torna desagradavel e (5,4 -200 mg 100 mL")%®
semelhante a solvente
em conc. elevada®’
Lactato de etila 151%° 14.000 ppb (em dgua)* Frutado™ (25 mg 100 mL") 3 36, 50, 59
Octanoato de etila 206-208 2 ug/L Frutado, abacaxi®! (0,661 mg 100 mL')* 36, 43, 50, 51, 55
(em dgua/etanol, 90 + 10, m/m)> (1,24 mg mL")*®
Furfural 54 — 56> 3000 ppb (em dgua)> Pdo, améndoa, doce’  (0,014-0,0214 mg 100 mL")® 24, 50, 51, 53, 60
(5,12 mg L1)*
5-Hidroximetilfurfural — 114 —116%° Nd Nd (0,491-0,520 mg 100 mL")*° 24, 50, 60
(1,54 mg L
Acetaldeido 65 — 82 10 uL/L (em dgua)* Pungente quando (43 mg LH)* 24,26, 50
50 uL/L (ar)* concentrado e frutado
quando diluido®*
Formaldeido 970 830 uL/L (ar)* Pungente, sufocante® (0,44 mg L)* 24,26, 50
Propenaldeido 53% 160 uL/L (ar)* Ranco* (1,25 mg L) 24,26, 50
2,3-Butanodiona 88 10-20 ng/L (ar)*! Manteiga®! (43 mg L1y 9, 50, 61
3-hidréxi-2-butanona 148 800 ppb (em dgua)® Doce, madeira, man- (1597 pg LH)® 43,50, 51, 59, 62
teiga®>!
1,1-dietéxi-etano 103% 40 ppb (em dgua)'? Refrescante, frutado e (4.554 ng/40 mL)" 12,50
verde'?
Sulfeto de dimetila 38 0.33 ppb (em dgua)* Odor desagradével (2,13-3,78 ppm)® 50, 53, 63
tipico de sulfetos®
Eugenol 254 6 ppb (em dgua)> Cravo-da-india, dental, (66 g L1 50, 51, 53, 62, 64
melSl L 64
Vanilina 170°° 0,6-1,2 ng L' (ar)®! Baunilha’! (63 ug L2 50, 51, 61, 62

P.E. = ponto de ebulicdo; Nd — ndo disponivel.
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