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RESUMO

A aguardente de cana, quando maturada, apresenta melhora nas suas
caracteristicas de sabor e aroma, tornando-se menos seca € mais macia. Desta
forma, pode ser vantajoso que o produto seja acondicionado em garrafas que
apresentem uma certa permeabilidade ao oxigénio, favorecendo ¢ envelhecimento
na propria embalagem. Este trabalho teve como objetivo o estudo do
envelhecimento da aguardente, acondicionada em garrafas plasticas de
polipropileno (PP), polietileno tereftalato (PET), policloreto de vinila biorientado e
comum (PVCb e PVCc) e em garrafas de vidro. quanto a influéncia da embalagem
na qualidade da bebida. A aguardente adquirida do comercio local, foi
reacondicionada nas garrafas de plastico, mantidas mantidas a temperatura
ambiente e a 35°C. e avaliadas quanto ao grau alcodlico, densidade, acidez total,
volatil e fixa, quantificacdo de acetaldeido, acetato de etila, metanol, propanol,
isobutanol e alcool isoamilico, sabor e aroma. As embalagens foram caracterizadas
quanto ao peso, capacidade volumétrica, dimensdo, espessura, integridade do
fechamento, resisténcia a carga vertical, permeabilidade ao oxigénic, vapor de
agua e etanol. O grau alcodlico da aguardente envasada em garrafas de PP
decresceu com o tempe de armazenamento, enquanto que nas amostras das
garrafas de PET, PVCb e PVCc, aumentou. A bebida acondicionada em garrafas
de vidro ndo apresentou diferenca significativa. Nos valores de acidez total, houve
uma tendéncia a elevagao, inclusive na garrafas de vidro. Este acréscimo foi
devido & acidez volatil, j& que a acidez fixa permaneceu constante. Os compostos
volateis estudados ndo apresentaram alteragdes significativas (p<0.05). No teste
de diferenca do controle as amostras acondicicnadas a 35°C em garrafas de PP,
PET e PVCc mostraram alteracdes significativas (p<0.05) nc aroma apds 11
meses de acondicionamento e a envasada em garrafas de PVCb, apds 15 meses.
Em relacdo ao sabor, a diferencga foi verificada na bebida acondicionada a 35°C,
sendo que em PP ocorreu apés 11 meses, PET apés 13 meses e PVCc depois de

XXIX



15 meses de armazenamento. Estas diferencas nédo foram detectadas no teste de
aceitac@o. Todas as caracteristicas estudadas cumpriram com os requisitos
estabelecidos pela legislago apds 17 meses de estudo. Pode-se concluir que as
garrafas plasticas podem ser uma alternativa no envase de aguardente de cana ja
que além de permitirem que o produto permanega estavel por um tempo razoavel
de comercializagdo, sé@o mais leves e resistentes a quebra, tornando o transporte

mais economico.
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SUMMARY

Sugar cane liquor, when maturated, presents improvement in taste characteristics
and aroma, becoming softer and less dry. Thus, it can be advantageous to
package the product in oxygen-permeable bottles, favoring the ageing inside the
packaging. The objective of this work was to study the aging of the sugar cane
liquor packaged in plastic bottles - polypropylene (PP), polyethylene terephthalate
(PET), polyvinyl chloride (PVCb and PVCc) - and in glass bottles, concerning the
effect of the packaging on the beverage quality. The sugar cane liquor, obtained in
local market, was packed in plastic bottles and stored at room temperature and
35°C. During storage it was subjected to the following tests: alcoholic degree; total
density; volatile acidity and fixed acidity; acetaldehyde, ethyl acetate, methanol, n-
propyl, isobutyl, isoamyl alcohol contents; and flavor and aroma. The packages
were characterized in terms of weight, volumetric capacity, dimensions, thickness
distribution, sealing integrity, vertical load resistance, oxygen, water vapor and
ethanol permeability. The alcoholic degree of the cane liquor in PP bottles
decreased with storage time, while in PET, PVCb and PVCc bottles, it increased.
In the glass bottles, there was not significant difference of alcoholic degree with
storage time. The total acidity tended to increase, including in the glass bottles,
due to the volatile acidity, since the fixed acidity kept constant. The studied volatile
compounds did not present significant changes (p<0.05). In the Difference-from-
Control test, the samples stored at 35°C in PP, PET and PVCc bottles presented
significant changes (p<0.05) in aroma after 11 months of storage, while the aroma
of that packaged in PVCb bottles only changed significantly (p<0.05) after 15
months. Concerning flavor, the difference was detected in the beverage stored at
35°C, after 11 months in PP, 13 months in PET and 15 months in PVCc. These
differences were not detected by the acceptance test. All the properties studied
followed to requirements established by legislation after 17 months of storage. It
may be concluded that the plastic bottles may be an alternative way to package

sugar cane liquor, since they allow the product to be stable for a certain time,
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besides being lighter and more break resistant than glass bottles, making the
transport more economical.
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1 - INTRODUGAO

A aguardente de cana surgiu na cidade de Santos - SP, em 1543, durante o
periodo colonial. Fazia parte da atividade agucareira, participando da relagco
comercial que levava agticar & Europa e aguardente e fumo a Africa, de onde
escravos eram trazidos para a colénia. O processo utilizado na fabricacdo era
artesanal, os estabelecimentos produtores encontravam-se no meio rural e assim
permaneceram até a Segunda Guerra Mundial. O produto ficava armazenado nos
engenhos, em tonéis, o que provocava o envelhecimento do produto, tornando-o
mais macio, ou seja, havia o desenvolvimento de aromas responsaveis pelo
bouquet caracteristico da aguardente envelhecida. Com o fim da guerra, a
demanda aumentou e comecaram a surgir empresas dedicadas a producao
industrial de aguardente de cana. Atualmente, grandes destilarias produzem
aproximadamente 20.000 litros por hora e operam 24 horas por dia durante 180

dias ou mais, em funcao da producédo anual de cana de acgucar (YOKOYA, 1995).

E um mercado que desconhece crises setoriais e consegue manter a
producao, distribuicdo e consumo em harmonia quase perfeita e sempre em
expansao. O consumo de aguardente de cana no Brasil em 1998, foi de 1035
milhdes de litros, contra 227 milhdes de litros dos demais destilados e 206 milhdes
do vinho. A estimativa para o ano 2005 é gue o consumo brasileiro de aguardente,
aumente para 1219 milhGes de litros, o que significa um aumento de
aproximadamente 16% (MADI et a/., 1998).

Devido ao grande numero de produtores e a falta de fiscalizacdo das
vendas, s6 se pode estimar o mercado total. O mercado para aguardente
engarrafada é dividido em dois segmentos: o popular, que & acondicionado em
garrafas de 600ml, similar as garrafas de cerveja, e o prémio, que responde por

30% do mercado total, e € acondicionado em garrafas de 970ml ou 1 litro e



normalmente paga impostos. A maior parte da aguardente, 91,2%, € acondicionada
em garrafas de vidro. Cabe a lata e ao plastico, uma pequena porcentagem do
mercado, 5,8 e 3%, respectivamente (DATAMARK, 1996).

A embalagem plastica que primeiro surgiu no mercado nacional, foi o
policloreto de vinila (PVC), ha 30 anos. No estado amorfo, este material apresenta
fragilidade, entretanto, quando biorientado, permite uma melhora do desempenho.
Ainda assim, quando comparado com o polietileno tereftalato (PET), apresenta
desvantagens, ja que a utilizagdo do PET biorientado permite economias sensiveis
no peso, variando de 10 a 20%. Além disso, o gargalo das garrafas de PET
apresenta uma melhor precisdo dimensional que garante uma boa vedacédo da
tampa (CAPORRINO & POUPART, 1993).

No Brasil, a introdugéo do PET como alternativa para a embalagem de vidro
iniciou-se em 1988, com os refrigerantes carbonatados, mas sua aplicacdo se
estendeu para outros segmentos e esta em freqliente ascensédo. Para bebidas
alcodlicas nao é novidade, visto que ja vem sendo utilizado em varios paises, no
acondicionamento de vinho (OUGH, 1987 e FAVA et al, 1991), vodcas
(FAULKNER, 1994), uisques, gin (AYLOTT & MACLACHLAN, 1986) e cervejas
(OAG & WEBB, 1984).

Além das caracteristicas particulares de cada material plastico, a preferéncia
pode estar também associada a regido geografica. No Sul do Brasil, o plastico
utilizado na confeccao de garrafas de aguardente, tem sido o polipropileno, devido

a influéncia de industrias regionais produtoras desta embalagem.

Na fabricacao da aguardente, durante o processo de fermentagao do caldo
de cana, além do etanol e diéxido de carbono, ocorre a formacao de compostos

secundarios responsaveis pelas caracteristicas da bebida.




Mesmo que a fermentacdo e a destilagéo do caldo de cana tenham sido
conduzidas de forma técnica correta, e o destilado apresente as caracteristicas
dentro das especificagées legais, sensorialmente pode n&do corresponder as
expectativas, em razéo do elevado teor alcodlico e presenca de substancias de
aroma e sabor desagradaveis (LIMA, 1992). Desta forma, é de extrema importancia
o periodo de envelhecimento da aguardente, onde ocorrem reagdes como oxidagéao
e esterificacao, que reduzem a concentragao alcoodlica e tornam o produto do ponto
de vista sensorial, significativamente melhor (CARDELLO & FARIA, 1998a).

Um problema encontrado no produto envelhecido, ¢ a dificuldade de
distinguir as reacdes que ocorrem somente entre os componentes do destilado, das
que envolvem tanto os componentes do destilado quanto os do barril de madeira
(REAZIN, 1981).

No Brasil, ao contrario da Europa, ndo existem normas que exijam a
comercializagado de destilados somente apés o seu envelhecimento em barril de
madeira (PINTO, 1988). A industria entdo, envasa e comercializa o produto recém
destilado. Dessa forma, espera ser vantajoso que o produto seja acondicionado em
garrafas que apresentem uma certa permeabilidade ao oxigénio, permitindo o
contato deste com a bebida e favorecendo o processo de envelhecimento na

prépria embalagem.

As garrafas plasticas, além desta permeabiiidade, possuem outras
vantagens em relagao as de vidro. A sua utilizagao resulta em redugao de quebras
e eliminagao quase total dos niveis de ruido nas engarrafadoras, fim dos problemas
de quebra durante a movimentagdo e o empilhamento nos supermercados e
economia no transporte, visto que o plastico pode ser até quinze vezes mais leve
que o vidro e, portanto, mais facil e barato de transportar. O consumidor que

escolhe a aguardente envasada em plastico leva mais volume por menor preco de



vasilhame, sem se preocupar com o retorno e com o inconveniente de achar

objetos estranhos dentro das garrafas (LUISI, 1985).

A proposta deste trabalho foi 0 estudo comparativo do envelhecimento da
aguardente de cana acondicionada em garrafas plasticas (Polietileno Tereftalato,
Policloreto de Vinila e Polipropileno) e em garrafas de vidro, quanto a influéncia da
embalagem sobre a qualidade sensorial, bem como estabelecer uma relacao entre
as diferentes caracteristicas das embalagens sobre o envelhecimento da

aguardente de cana e sua aceitagao comercial pelos consumidores.




2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Aguardente de cana

2.1.1 - Definigao e composicao

O decreto n° 2314 de 04 de setembro de 1997 define aguardente de cana
como a bebida com graduacéao alcodlica de 38 a 54% em volume, a 20°C, obtida do
destilado alcodlico simples de cana-de-agUcar (Saccharum officinarum), ou pela
destilacdo do mosto fermentado de cana-de-agticar, podendo ser adicionado de
acucares até seis gramas por litro. Destilado alcodlico simples de cana-de-agucar é
o produto com graduacgao alcodlica superior a 54 e inferior a 95% em volume, a
20°C, obtido pelo processo de destilagdo do mosto fermentado de cana-de-agucar
(BRASIL, 1997).

O etanol é o principal componente das bebidas destiladas, vindo em seguida
os compostos secundarios ou impurezas volateis, os quais conferem as
aguardentes as caracteristicas que lhes sao peculiares. Os compostos secundarios
sdo constituidos principalmente pelos acidos, aldeidos, alcoois superiores e
ésteres. (ALMEIDA & BARRETO, 1974).

Segundo o decreto 2314 (BRASIL 1997), as impurezas totais volateis nao
podem ser inferiores a 200mg/100ml de alcool anidro, devendo seguir os limites
maximos indicados na Tabela 1. Além disso, o teor maximo de metanol permitido &

0.25ml/ 100 ml de alcool anidro.



TABELA 1. Limites maximos das impurezas volateis em aguardente de cana.

Compostos g/100ml de alcool anidro
acidez volatil em acido acético 0.150
ésteres em acetato de etila 0.200
aldeidos em aldeido acético 0.030
furfural 0.005
alcoois superiores 0.300

Fonte: Brasil, 1997

2.1.2 - Produgao

A matéria prima utilizada na producédo de aguardente de cana, € a cana de
agucar (Saccharum officinarum), que pode ser de diferentes variedades. Os colmos
de cana-de acucar em estagio ideal de maturagédo, sadios, recém-cortados e livres
de matérias estranhas sdo considerados matéria prima de boa qualidade, ideal
para a producéo de aguardente de cana (VARGAS & GLORIA, 1995).

Apos a extragdo, que é feita através de uma moagem, o caido deve ser
fermentado. Para que esta operacao tenha maior sucesso, este primeiramente €
preparado de forma que a concentracdo de séiidos solliveis seja aproximadamenie
16%. O teor de alcool formado é proporcional a quantidade de agucar, que quando
aumenta excessivamente pode impedir que as ieveduras continuem a fermentagao

(YOKOYA, 1995).

Esta solucdo, conhecida por mosto, é transferida para a dorna, recipiente
onde ocorrera a principai etapa da producdo de aguardente de cana, a
fermentacdo. O acucar e outros componentes do mosto séo transformados em
aicool etilico, gas carbonico e outros produtos responsaveis pela qualidade e
defeito do produto (YOKOYA, 1995). O tipo e a qualidade do microrganismo
utiiizado como fermento é responsavel peios componentes secundarios produzidos
e suas proporcdes (VARGAS & GLORIA, 1995).
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O liquido resuitante apés o processo fermentativo, € denominado vinho e
possui uma composi¢cao complexa, apresentando componentes sélidos, liquidos e
gasosos. Os componentes liquidos sao basicamente agua e etanol e somam 99%
do total, sendo que o etanoi compreende 5 a 10% em volume. Ainda estio
presentes outros compostos organicos, em menores proporgdes, que sao
denominados congéneres (YOKOYA, 1995). Os componentes sélidos sao os
acucares nao fermentados, substancias nitrogenadas (aminoacidos, peptideos,
proteinas e acidos nuciéicos), pectinas, células de leveduras e de bactérias e
minerais. O componente gasoso principal € o gas carbénico (BOZA & HORII,
1999). A destilagao do vinho fornece duas fragées: o flegma e a vinhaga. O flegma
€ uma mistura hidroalcodlica onde estao os compostos voiateis do vinho, enquanto

que a vinhaga € composta pelos componentes nao volateis.

Em fung¢ao do grau de volatilidade, o destilado ¢ dividido em trés fragdes
distintas. Os produtos recoihidos na primeira fragdo do condensado, denominada
"cabeca”, sé@o os de menor ponto de ebuiicdo que o alcool, representados por
ésteres e diferentes aldeidos. A proxima fragdo obtida é a que coniém a menor
quantidade de impurezas volateis, como acidos, alcoois superiores, furfural e
outros e € conhecida como "coragdo”. E por ultimo, a "caida", constituida de

produtos menos volateis que o alcool (YOKOYA, 1995).

£m alambiques pequenos, o produto obtido apos a destilagao € colocado em
tonéis de madeira, geraimente de carvalho, para que ocorra o enveihecimento ou
cura da aguardente. J&a na industria, este produto € padronizado, adogado e

engarrafado.

2.1.3 - Envelhecimento

Por razées nao esclarecidas, as aguardentes recém destiladas sao sempre
de sabor seco e ardente, embora apresentem caracteristicas especificas em

conseqléncia de varios fatores, tais como: composicdo do mosto original,

-
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processos e ocorréncias da fermentacdo desse mosto, propor¢cdo e natureza dos
microrganismos presentes durante a fermentacdo. independente destas
particularidades, quando a bebida é posta para descansar apos a destiiagcao, pode-
se notar uma melhora nas suas caracteristicas de gosto e aroma. Possiveimente,
uma série de reacbes e condensacdes dos diversos componentes ocorram,

tornando a bebida menos seca e mais macia (VALSECHI, 1962).

A maturacdo da aguardente de cana nao é uma pratica normai no Brasii
(YOKOYA, 1985). O alto custo da madeira, geraimente o carvaiho importado, o
grande numero de recipientes necessarios, a imobilizagcao proiongada de capital de
giro sob a forma de estoque de bebidas e de vasilhames e o espago necessario,
levam as industrias a comeicializar a aguardente recém destilada, apenas com
adicdo de acucar (CAVALCANTI et ai, 1978). Por esta razdo, ndao possui os
componentes mais aromaticos que sao encontrados naquelas bebidas produzidas
de forma artesanal, onde permanecem envelhecendo em tonéis por um periodo

prolongado (NOVAES, 1998).

Alguns trabaihos tém sido publicado sobre o envelhecimento de bebidas
aicoodlicas destiladas, sobretudo o uisque. Como a aguardente pertence a mesma
classe do uisque, conhaque e tequila (NOVAES, 1997), é aceitavel que se faca
uma relagdo entre os processos de maturacdo. Esta classificacdo é baseada
justamente no fato dessas bebidas adquirirem seu sabor caracteristico apés um
certo periodo de estocagem (VARNAN & SUTHERLAND, 1984).

O mecanismo de envelhecimento das bebidas aicodlicas destiladas € pouco
conhecido. Sabe-se que o desenvolvimento do aroma e sabor é resultante de
transformacées lentas e relativamente independentes, que somadas déao origem as
propriedades caracteristicas de cada bebida, apés aiguns anos de enveihecimento
(YOKQOYA, 1895). Nao esta ciaro se estas transformagées sao todas devido as
mudangas quimicas na bebida ou se algumas podem ser causadas por mudancas

fisicas (PIGGOTT et al, 1992). E certo que ocorrem reagbes quimicas, onde
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aiguns compostos sao formados, enquanto outros, de odores desagradaveis
desaparecem (NYKANEN & NYKANEN, 1994).

Considerando a dificuldade de se obter informacbes sobre a aguardente,
aigumas caracteristicas da maturacao de uisque, descritas por NISHIMURA &
MATSUYAMA (1989), podem ser consideradas:

1. O periodo de estocagem varia de aiguns anos a mais de 1C anos;

2. As diferencas de qualidades sensoriais (sabor e aroma) entre o produto
envelhecido e 0 ndo envelhecido sao geralmente muito significantes;

3. Ha perda de etanoi e agua por evaporacéo através dos poros da madeira;

4. A qualidade varia entre tonéis, porgque a velocidade de maturacéo e a qualidade
do produto € afetada pelo teor alcodlico e o tipo de bebida, tamanho, natureza e
tratamento prévio dado aos tonéis, bem como a temperatura e a umidade reiativa
do ambiente de maturacao;

5. Como 0 mecanismo de maturagéo nao esta bem definido, nao existe um indice

quimico ou fisico que indique o seu progresso.

REAZIN (1981) afirmou que para estabelecer a relacdo entre as varias
reagbes responsaveis pela maturagéo, € necessario determinar: os congéneres que
estdo envolvidos no processo, as reacées que envolvem somenie componentes do

destilado e as que envolvem além destes, os compostos da madeira do barrii.

Acredita-se que a extracdo e subseqlente transformacdo de compostos do
barrii de madeira, € de primordiai importancia no sabor final da bebida
(MOSEDALE & PUECH, 1998). A formacao de aldeidos aromaticos (vanilina e
siringaideido) esta baseada na interagéo lignina-etanol (NISHIMURA et a/. 1983). O
nivel de agucar também foi estudado, e as anaiises mostram que pentoses e
hexoses, assim como o glicerol, estdo presentes na bebida envelhecida em tonéis
(BLACK & ANDREASEN, 1874). Outros congéneres também sao formados durante

a maturagdo como a p-metil-v-octalactona ou lactona do carvalho, varios



acidos dicarboxilicos, esteréis, em particular B-sitosterol e os taninos. Mais
trabalhos sdo necessarios para elucidar 0s mecanismos quimicos pelos quais
estes congéneres sdo formados. A presenga das lactonas do carvalho, é de
particular interesse, ja que suas propriedades organolépticas tém grande efeito na
qualidade do uisque, que podem ser melhoradas na presenga de furfural (REAZIN,
1981).

Os poros do barrii de madeira, também permitem que certas reagoes
oxidativas ocorram pela permeabilidade ao oxigénio, produzindo alguns compostos
que, em parte, afetam a composi¢do da aguardente. E quase certo que estas
reagbes acontegam, mas é dificil provar até que ponto elas ocorrem (ONISHI et al.,
1977).

REAZIN et al. (1976) e REAZIN (1981) sugeriram que alguns congéneres
sédo formados a partir da oxidagéo de etanol em acido acético para producéo de

acetato de etila, conforme a Figura 1.

1. CHi:CH,OH + O» SRR T T
(etanol) (acetaldeido)

Za. CHCHO # Oy —* CHiCOOH
(acetaldeido) (acido acético)

2b. BARRIL DE MADEIRA

3. CHi;CH,OH + CH;COOH —> CH;COOC,Hs + H.0
(etanol)  (Acido acético) (acetato de etila) (4gua)

Fonte: REAZIN, 1981
FIGURA 1. Mecanismo de transformacao de etanol durante o envelhecimento

Adicionou-se uma pequena quantidade de etanol-1-'*C (radioativo) a um
destilado, e este, foi analisado durante 56 meses. Os congéneres foram isolados, e
a quantidade de carbono radioativo presente, determinada. Congéneres que

continham carbono radioativo, deviam, pelo menos em parte, ter sido originado do
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etanol. Os que aumentavam de concentracdo, mas ndo continham carbono
radioativo, deveriam ter sido formado por interagdo de congéneres ou por
componentes da madeira e suas interagdes. Nos acidos fixos e alcoois superiores,
a radioatividade ndo aumentou com o tempo, portanto, a presenca destes
congéneres nao foi associada ao etanol. O acido acético, o acetaldeido e o acetato
de etila, apresentaram radioatividade, que aumentavam com o tempo, de onde se
concluiu que foram formados a partir do etanoi. Porém, a atividade do acido acético
foi menor que a do etanol, indicando que mais acido acético, se ndo a maioria, foi
formado de outras fontes (REAZIN et al, 1976). NISHIMURA et a/. (1983)
demonstraram que o extrato do barril de madeira € indispensavel para oxidagao de

etanol a acetaldeido.

A possibilidade de trocas gasosas através da madeira, além de permitir a
oxidagdo, favorece também a evaporagcdo da agua e do alcool. Assim, o
envelhecimento causa alteracdes do volume e da concentragdo de etanol e tem,
portanto, importante papel na elaboragédo de uma bebida suave, de sabor e odor
agradaveis e harménicos (FARIA, 1995b). YOSHIZAWA et ai. (1981) verificaram a
evaporagéo de compostos, através do barril, durante um ano de estocagem. Esta
perda foi superior a 32% de acetaldeido, 12,7% de etanol, 10,6% de n-propanoi,
10,5% de acetato de etila, 5,2% de alcool iscamilico e 1% de acido acético. Por
outro lado, REAZIN (1981), verificou um aparente aumento dos aicoois superiores,
o qual atribuiu a perda por evaporagao do etanol durante o envelhecimento, isto &,

um aumento na concentragao aparente.

Estudos da maturacédo de uisque demonstraram que a porcentagem de nao-
alcoois (acidos, ésteres, furfural, solidos e taninos) aumenta durante o processo de
envelhecimento. Exceto os ésteres, a maior veiocidade de mudanca na
concentragéo de congéneres ocorre durante o primeiro ano de maturagéo. Os
ésteres sdo formados a uma velocidade mais ou menos constante (BALDWIN &
ANDREASEN, 1974; REAZIN, 1981).
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Um aumento nos ésteres totais em destilados alcodlicos € principalmente
devido ao aumento de acetato de etila. Outros ésteres presentes, como acetatos de
isoamila, n-hexila e p-fenitila diminuem significativamente de concentragao durante
o envelhecimento (ONISHI et a/., 1977). PIGGOTT et al. (1992) associaram alguns
ésteres etilicos a caracteristicas nao desejaveis de sabor, e sugeriram que a adicao
de materiais derivados da madeira aumenta a solubilidade destes ésteres,
reduzindo seus efeitos no aroma, isto é, ocorre a diminui¢do da concentragéo no

espago vazio dos recipientes (headspace).

O processo de envelhecimento nao confere qualquer coioracao. A formagao
de cor ¢ fruto da dissolucdo de substancias quimicas da madeira onde a
aguardente de cana foi acondicionada, ou de substancias quimicas adicionadas ao
produto destilado (LIMA NETO & FRANCO, 1594).

Além das reacées quimicas, pode também haver mudanca nas propriedades
fisicas. Uma estrutura fisica de moliécuias de etanoi e agua, tem sido relatada como
redutora da pungéncia e aumento da suavidade (MOSEDALE & PUECH, 1998).
NISHIMURA & MATSUYAMA (1989) afirmaram que moiécuias de etanol e agua
sofrem interacé@o através de pontes de hidrogénio que causam desenvolvimento de

sabor suave. Essa interacdao € maior a medida que a temperatura aumenta.

2.1.4 - Alteragoes na aguardente de cana durante o envelhecimento

Para avaliar o envelhecimento da aguardente de cana acondicionada, deve
ser realizado um acompanhamento das caracteristicas que possam sofrer
mudancas, isto &, aquelas provenientes das reagbes que envoivem somente os

compostos do destilado.
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Composigao voiatil

Durante o envelhecimento, ha alteragdo na composicdo volatil. A
combinacéo de alcoois e acidos resulta num aumento da concentragéo de ésteres.
ONISHI et al. (1977) verificaram, por método quimico, que o aumento no teor de
ésteres é devido quase completamente ao acetato de etila. Devido ao excesso de
etanol, era de se esperar que todo acido aceético fosse esterificado, 0 que nao
ocorre. Este fato pode ser explicado pela presenca de agua, que evita que o
equilibrio mude a dire¢do compietamente para a formacdo de acetato de etila.
Portanto, ésteres sado formados por um sistema dinamico, influenciado pela
concentracédo de acido acético, etanoi e agua. Entdo, a perda de agua por
evaporacao e/ou um aumento na concentragao de acido acético, causara um

aumento na formagao de acetato de etila (REAZIN et a/., 1976).

A concentragéo de acetaideido aumenta com o tempo de envelhecimento
(REAZIN, 1981), e assim, como os ésteres, aumenta linearmente durante o periodo
de maturacdo NISHIMURA & MATSUYAMA, 1889).

A proporcao de alcoois superiores também deve ser aiterada. A mudanga no
teor alcodlico pode causar alteragées nas concentragdes aparentes dos aicoois
superiores. REAZIN et al. (1976) verificaram que um aumento na concentragdo de
n-propanol, deve estar associado a decomposi¢cdo de lignina ou tanino,
constituintes da madeira. Além disso, pode haver perda por evaporacao destes

alcoois superiores.

Grau aicodlico e densidade

Etanol e agua séo perdidos durante a maturacao por difusdo através das
paredes dos recipientes, e subsequente evaporacéo (NISHIMURA & MATSUYAMA,
1988). Esta evaporac&o resuitara na diminuigéo do volume e, consequlientemente,

na alteracdo do grau alcodlico e da densidade. A alteracdo pode ser obtida



elevando ou diminuindo o teor de alcool, dependendo da preferéncia de difusao

(alcool ou agua) no material estudado (VALSECHI, 1962).

O conteudo de alcool nas bebidas aumenta durante o envelhecimento em
barril de madeira quando a umidade relativa varia de baixa a moderada, enquanto
que em aita umidade relativa, o teor alcoélico diminui (OHNISHI et al, 1977).
PHILP (1989) mostrou que a perda de etanol em uisque armazenado em barril de
madeira, depende da temperatura. Em 8 anos a perda foi de 11% a 3°C, 15% a 9°C
e 22% a 17°C. A umidade também afetou significativamente o volume e o teor
alcodlico do destilado maturado. Em ambiente com 56% de umidade reiativa, o teor
alcodlico e 5,8% (v/v) superior em comparagao com outro de 90% de umidade

relativa. O aroma e sabor nao mostraram variagdes consistentes.

Utilizando armazenagem em diferentes temperaturas e umidades relativas
por 3 anos, DUNCAN e PHILP (1966) observaram que a umidade alterou o teor
alcodlico do produto, causando diferenga de 1,74% (v/v) entre as condigcdes

extremas. Os testes sensoriais nao conseguiram diferenciar as bebidas.

AYLOTT & MACLACHLAN (1986) verificaram aumento de 1% (v/v) no grau
alcodlico apés um ano de acondicionamento de uisque em garrafas de PET com

capacidade para SOmi em temperatura ambiente.

Acidez

A acidez varia durante o enveihecimento, aumentando numa fase em
consequéncia da oxidacéo de acetaldeido a acido acético, e diminuindo em outra,
pela reacdo de esterificacdo (VALSECHI, 1962). Os acidos, quase que em sua
totalidade, séo constituidos por acido acético. Eles estdo presentes em pequenas
concentracdes na bebida recém-destilada, mas aumentam rapidamente durante o

primeiro ano de estocagem no barril (ONISHI et ai, 1977). A concentragéo de




acidos fixos também aumenta, mas este aumento se deve provavelmente ao barril
de madeira (REAZIN, 1981).

Interagoes sensoriais

As diferencas de qualidades sensoriais (sabor e aroma) entre a aguardente
de cana envelhecida e a ndo envelhecida sao exiremamente significantes
(VALSECHI, 1962; YOKOYA, 1995; CARDELLO & FARIA, 1998b; SILVA JUNIOR
et al., 1998).

Para a realizagdo de analise sensorial de bebidas destiladas, com alto teor
alcodlico, normalmente se faz uma diluicédo a 22 ou 23% de etanol por volume com
agua (HARDY & BROWN, 1989, PERRY, 1988), o que freqlientemente resulta em
uma solugao turva. As diluicdes afetam extremamente a soiubiiidade de compostos
como ésteres etilicos, que sdo menos soltveis em agua gue em etanol. Estes
ésteres etilicos possuem um grupo polar na frente, e uma cadeia de
hidrocarbonetos na cauda e podem formar aglomerados visiveis na solug¢éo diluida.
E possivel que os agiomerados formados solubilizem outros congéneres, podendo

afetar a percepcédo de muitos outros componentes (PIGGCTT et a/., 1994).

2.2 - Materiais para acondicionamento

O grupo de materiais usados em garrafas para bebidas inclui vidro, piastico,
ceramica, papel e metal (AYLOTT & MACLACHLAN, 1988). No engarrafamento de
aguardente de cana utiliza-se principalmente a garrafa de vidro (ANON, 1993), mas

algumas industrias ja fazem uso das garrafas plasticas e das latas de aluminio,

Uma embalagem deve conter o produto, protegé-lo do ambiente e manter
suas qualidades de forma eficiente. No caso dos materiais poliméricos, estas

funcées dependem de suas propriedades mecanicas, de barreira e da
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compatibilidade com o produto. Estes, dependem da estrutura do polimero e das

mudancas que ocorrem devido a interagdao com o produto (HALEK, 1988).

2.2.1 - Vidro

Antigamente, para o acondicionamento e transporte de bebidas, usava-se
em todo o mundo, os barris de madeira nobre, selecionada e devidamente tratada.
Quando o homem dominou a técnica da producédo de garrafas de vidro, ela se
tornou uma embalagem adequada para o transporte e acondicionamento, por néo

reagir com o contetido (LIMA, 1992).

Fisicamente, o vidro é um liquido super-resfriado de alta viscosidade e,
quimicamente € uma mistura de oxidos inorganicos de diferentes composicdes. A
maioria dos recipientes ¢é do tipo soda-cal-silica. Geralmente, consistem de 70-75%
de silicato de sédio e calcio, 8-12% de 6xido de calcio e magnésio e pequena
quantidade de aluminio, bario o outros o6xidos metalicos. Os materiais sao
misturados com cuiiet, ou vidro triturado de recipientes quebrados ou defeituosos, e
a mistura é fundida num forno a aproximadamente 1500°C (KAREL, 1975). As
principais caracteristicas das garrafas de vidro sdo (KAREL, 1975; KELSEY, 1989;
LIMA, 1892; ANON, 1993):

e inerte, nao reage com o conteudo,

e Relativa resisténcia mecanica, resiste a carga vertical, possibilitando o
empilthamento,

e Retornavel e reciciavel,

e Facilmente limpas e sanitizadas, nao dificultando o retorno,

e Boa moldabilidade,

e Total transparéncia, permitindo ao consumidor avaliar o que esta comprando,

e impermeavei, ndo permitindo trocas gasosas com o macroambiente, exceto peio

sistema de fechamento.




O maior problema do vidro € a fragilidade dos recipientes finais, que tém
uma pequena fracao da possivel resisténcia. isto porque as condi¢des de superficie
nao podem ser mantidas no nivel requerido para maxima resisténcia. Como
consequéncia, as paredes precisam ser mais espessas e, portanto, as embalagens
tornam-se mais pesadas (KAREL, 1975; KELSEY, 1989).

Vantagens econdmicas, ievam o produtor a investir em tecnologia a fim de
reduzir o peso da embalagem, sem com isso, diminuir sua resisténcia. Utiliza-se
uma técnica de cobertura, através da qual, a resisténcia ao choque aumenta em
mais de 50%. Isso proporciona maior nivel de ruido, sem alterar as linhas de
enchimento. Além disso, tornam-se mais resistentes aos desgastes provocados por
atritos entre as garrafas (ANON, 1993).

A industria do vidro, tem sido afetada pelo aumento no custo do materiai e
energia, além de ganhar um sério competidor, o plastico. O envase de aguardente
de cana ainda é predominantemente feito em garrafas de vidro, mas o PET ja
comegou a surgir como embalagem para aguardente "prémio”, como mostra a

Tabela 2.

TABELA 2. Consumo de embalagem para aguardente de cana "prémio”

Material Conteudo Unidades Litros %
(ml) (10° (10%
vidro retornavel 970 57.0 255838 716
1000 21.4 91792 25,7
PET 1000 5.1 5128 1.4
vidro nao 980 3.9 3851 1.1
retornavei
1000 06 580 0.2

Fonte: DATAMARK, 1996



2.2.2 - Policloreto de vinila — PVC

Os plasticos tém tendéncia de substituir o vidro, por razées economicas
(peso e energia) e praticas (resisténcia aos choques, espago ocupado). Entre os
plasticos, o PVC foi o primeiro material a se impor ha aproximadamente 30 anos
(ANON, s.d.).

Diferentes materiais de embalagem tém sido estudados para uso em
garrafas de bebidas destiladas, em substituicdo ao vidro. O PVC é um deles
(MARTING, 1989).

Quando comparado ao vidro, o PVC apresenta as seguintes caracteristicas,
(ALVES & PADULA, s.d.; KAREL, 1873):

e permeabilidade baixa ao oxigénio,

e baixa barreira ao vapor de agua,

e boa resisténcia a produtos quimicos,
e baixa resisténcia a solventes,

e boa transparéncia e brilho,

e menor peso.

O processo de transformacéo do PVC em garrafas pode ser através de
extrusao - sopro ou injecao - sopro. No processo de extrusao - sopro, inicialmente a
massa extrusada forma um tubo que é freglientemente conhecido como parison, e
pode também ser obtido em multi-camadas quando se utiliza a coextrusao. Apés a
formacéo do parison, o moide da garrafa se fecha comprimindo a parte inferior do
tubo, estabelecendo assim o fundo da garrafa. A partir dai, ocorre a injegé@o de ar
fazendo com que haja a moldagem da garrafa no formato desejado. As garrafas
obtidas por este processo geraimente nao apresentam uniformidade na distribuicao
de espessura das paredes e o acabamento da boca nao é muito bom (FINCH,

1992).




A moldagem por injec@o - sopro inicia-se com a inje¢do de uma pré-forma.
Neste estagio formam-se o gargalo e a rosca da garrafa que possuem melhor
estabilidade térmica e conferem maior hermeticidade a embalagem, quando
comparadas as produzidas por extrusao - sopro. Na etapa seguinte, a pré-forma é
reaquecida e estirada no sentido longitudinal e posteriormente soprada nos
sentidos radial e longitudinal, adquirindo a forma final desejada de garrafas com
biorientacdo. (FINCH, 1992). Este processo melhora o desempenho mecanico e a
transparéncia das embalagens (ALVES & PADULA, s.d.), aiém de meihorar a
barreira a0 oxigénio e vapor de agua, como resultado do tratamento que reduz a

fase amorfa e a distancia entre os cristais (HALEK, 1588).

RYDER (1983) avaliou a utilizagao do PVC em garrafas para destilados, e
mostrou a ndo aceitagéo para aroma e sabor, aiém de possuir permeabilidade ao
vapor de agua, permitindo sua evaporagdo e como conseqliéncia, 0 aumento do

grau alcoolico.

Em diversos paises existe hoje esforgos para iimitar o uso do PVC, devido a
razdes ambientalistas. Apesar das vantagens técnicas e economicas, o setor de
embalagens tem apresentado uma tendéncia a diminuicdo de sua fatia para este
material (HELLBR JGGE, 1992).

Ainda assim, o uso do PVC em garrafas de bebidas alcodlicas continua

sendo possivel, contanto que (RYDER, 1983):

e seja aceitavel em sabor e aroma,
« tenha aprovacdo da legislagao e aceitaveis propriedades de barreira, no minimo
comparavel ao PET,

e possua preco competitivo com o vidroe o PET.
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2.2.3 - Polietileno tereftalato - PET

Conhecido como poliéster, o PET teve seu uso industrial iniciado em fibras
téxteis e tornou-se conhecido apéds a Segunda Guerra Mundial. No final da década
de 50, teve inicio a produgao de filmes extrusados e estirados biaxiaimente com
utilizacdo, entre outras, na industria de embalagem. Em 1973, com a crise do
petroleo, houve aumento no custo da fabricagéo do vidro {energia consumida) o
que trouxe beneficios também a outros plasticos, usados em segmentos que néo
requeriam a resisténcia do PET (LUISI, 1985).

E um dos materiais de maior sucesso nas Uultimas décadas. Além do
mercado de bebidas carbonatadas, vem sendo utilizado para diversos produtos,
incluindo o vinho, a cerveja e as bebidas alcosdlicas (SARANTOPOULOS, 1989).

O PET é originado da reagéo direta (esterificacdo) do acido tereftalico com o
etileno glicol, formando o monémero (bis-B-hidroxietil-tereftalato), policondensado
em um polimero de cadeia ionga, onde a reagao de esterificacdo produz, peia
eliminacdo de molécuias de agua, os passos para a policondensacgao, sob aito
vacuo, e onde uma molécula de glicol é liberada cada vez que a cadeia aumenta
em comprimento peia repeticdo de uma unidade. Com o aumento da cadeia,
crescem o peso molecular, a viscosidade de fusdo e outras caracteristicas

associadas com aumento de resisténcia (LUISI, 1885).

Quando submetido ao processo de injecao - estiramento e sopro com
biorientacdo, o PET apresenta as seguintes caracteristicas, que o fazem compativel
para o acondicionamento de bebidas alcoélicas (LUISI, 1985; SARANTOPOULOS,
1989; PAVIANI, 1992; ANON, s.d.):

e reduz a permeabiiidade ao oxigénio,
e excelente resisténcia ao impacto,

¢ boa rigidez e estabilidade a deformacéo,
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¢ transparéncia e brilho,

e ¢ inerte, apresenta resisténcia quimica, além da inércia diante de acidos, bases
e varios solventes,

e reciclavel, com aplicacao na industria téxtil e automobilistica,

e permite a obtengao de embalagem com baixo peso.

Nos ultimos anos, avaliagées do uso de PET no acondicionamento de
diferentes bebidas alcoodlicas foram realizadas (OAG & WEBB, 1984; AYLOTT &
MACLACHLAN, 1986; OUGH, 1987, FAVA et al., 1991; FAULKNER, 1994).

RYDER 1883, relatou a adequagao da resina para garrafas de bebidas

destiladas:

e A bebida permanece aceitavel em odor e sabor, sendo considerada conveniente
na retencao do produto,

o Aceitavel perda de alcool. A velocidade de difuséo através das paredes € baixa e
comparavel ao PVC

e Aceitavel aumento do teor alcodlico, em conseqiiéncia da perda de agua,

também comparavei ao PVC.

AYLOTT & MACLACHLAN (1986) acondicionaram uisque e gin em garrafa
miniatura (50ml) de PET e vidro. A velocidade da perda de peso foi
aproximadamente duas vezes maior para o PET, significando uma diminuicao de
2,4% do peso, juntamente com um aumento de 1% (v/v) no teor alcodlico apés um
ano de acondicionamento. Concluiram que este fato se deve pela perda
preferencial de agua em relagéo a perda de alcool através das paredes. A perda de

peso nas garrafas de vidro ocorreu somente através tampa da garrafa.

O vinho, apés 6 meses de acondicionamento em garrafas de PET,
apresentou mudancas nas qualidades sensoriais. O SO, livre diminuiu mais em

garrafas de PET que nas de vidro, assim como a perda de peso, também foi maior
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no piastico devido a difusdo. Foi concluido que as diferencas sensoriais poderiam
ser resultantes da penetracao de oxigénio através das garrafas de PET ou de
mudangas no sabor pela migracédo de compostos do piastico para o vinho. Com
base nos resultados obtidos neste experimento, um novo teste foi realizado
utilizando garrafa de PET e garrafas de vidro com uma tira de PET de mesma area
superficial da garrafa de PET no seu interior e outra sem a tira. O vinho
acondicionado na garrafa de vidro com a tira de PET apresentou-se idéntico ao
estocado em vidro sem a tira de PET, de onde concluiu-se que o material da
embalagem (PET) n&o adicionou nenhum aroma ou sabor detectavel

sensoriaimente (OUGH, 1987).

No Canada, garrafas de vidro tradicionalmente usadas para vodca Smirnoff,
estao sendo trocadas por garrafas de PET. Ao contrario de outros paises, onde ha
uma conotacao que vidro € sindnimo de premium e que o uso do PET degrada o
produto, neste pais, a aceitagdo pelos consumidores tem sido grande devido a sua
leveza e facilidade de manuseio (FAULKNER, 1894). C eievado consumo dessa
bebida, nesse pais, em casas noturnas levou ao langamento de uma embaiagem

de 1,751 que veio facilitar o manuseio das garrafas no preparo de bebidas.

2.2.4 - Polipropiieno

O polipropileno (PP) pode ser considerado um polimero contendo varias
molécuias de propileno (BRISTON & KATAN, 1874a). Entretanto, ndo é utilizado
guando o produto requer uma embalagem com aita barreira a gas, principalmente,
CO, (SUBRAMANIAN, 1989).

A compatibilidade organoléptica da bebida com a garrafa € muito importante,
ja que a embalagem nao deve afetar o sabor e aroma do produto. Testes
acelerados de contato de uisque com garrafas plasticas foram realizados,
mantendo o material de embaiagem em contato com peguena guantidade da

bebida. O aspecto sensorial foi verificado através de teste triangular, utilizando uma
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amostra padrao para contraste, alem de mudangas no pH, tracos de metais e
concentracao dos principais congéneres. Observou-se que nas poliolefinas, entre
elas o PP, as bebidas podem sofrer perda de ésteres de acido graxos. Estes
compostos sao absorvidos na superficie dos plasticos e, apesar de por si s
significarem pequena mudanga organoléptica, este efeito pode estar associado com
a perda das caracteristicas sensoriais da bebida. Estas mudangas nao foram
observadas em uisque acondicionado em garrafas de PET, onde a compatibilidade

do produto com a embalagem foi concluida (AYLOTT & MACLACHLAN, 1986).

2.2.5 - Permeabilidade e barreira aos gases

Os alimentos geralmente estdo sujeitos a deterioragdo na qualidade por
exposicao a quantidades criticas de oxigénio, umidade e perdas de componentes
essenciais, como por exemplo, os compostos volateis caracteristicos de cada
produto. A prote¢cdo do produto quanto as trocas de gases e vapores com o
ambiente depende da integridade da embalagem, incluindo selos e tampas e da
permeabilidade do préprio material. Gases e vapores podem permear através do
material por poros macroscoépicos ou microscopicos ou podem difundir-se por um

mecanismo molecular, conhecido como "difusao ativada" (KAREL, 1975).

Embalagens metalicas e de vidro possuem taxas de permeabilidade muito
baixas para serem significativas (KAREL, 1975). Ja os materiais plasticos nao sao
barreiras completas aos gases e vapores, por apresentarem defeitos, porosidade e
espacos intermoleculares. O processo de permeacdo através dos espagos
intermoleculares ocorre em trés etapas: absorc¢éo, difusdo e dessorgao (GARCIA et
al., 1989).
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Teoria da permeabilidade

A permeacdo é o transporte de substancia através de um substrato,
envolvendo absorcéo e condensagao na superficie, solucao, difusdo e dissolugcdo
no outro lado (BROWN, 1992).

Substancias sao absorvidas peio contato com a superficie do material da
embalagem e entdo tornam-se disponiveis para solucao no material. A quantidade
dissolvida depende do coeficiente de solubilidade (S). A grandeza deste coeficiente
¢ determinada pela natureza quimica, pela morfologia do material de embalagem e
pela propria substancia. A soiubilidade ¢ afetada pela temperatura, aumentando
com ela para gases em solidos e diminuindo para gases em liquido (BROWN,
1992).

Uma vez dissolvidas peio materiai da embalagem, as substancias difundem-
se nele. A difusa@o cria um gradiente de concentragdo no substrato, com aumento
de concentracé@o na superficie de entrada. Assumindo-se a absorcdo de apenas um
dos lados da embalagem, depois de um certo tempo, determinado pela grandeza
do coeficiente de difusividade (D), a substancia aicancara a superficie oposta
(BROWN, 1992).

Nestes casos, a lei da difusdo de Fick pode ser aplicada (KAREL, 1975;
BROWN, 1992):

F = -DA éc/éx

onde F € o fluxo do gas ou vapor; D, o coeficiente de difusividade; A é a area; e as

parciais sdo gradientes de concentracéo e distancia.

Quando a presséo parciai do permeante (p) for diretamente proporcionai a

sua concentracao (C) na superficie do polimero, a Lei de Henry sera obedecida:
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C=S"p

Sendo que, a constante de proporcionalidade (S) é chamada de coeficiente

de solubiiidade.
Com a combinacéo das Leis de Fick e Henry obtém-se:
F = DSA (ps - p2)/Ax

O produto dos coeficientes de difusividade e solubilidade (DxS), no estado
estacionario, & conhecido por coeficiente de permeabilidade (KAREL, 1975;
KOROS, 1990, WEINKAUF & PAUL, 1990; BROWN, 1992).

O valor do coeficiente de difusividade pode ser considerado independente da
concentracao do permeante no polimero, para gases como O,, N, e CO», devido a
baixa concentra¢éo destes gases e as fracas interagbes envolvidas (KAREL, 1975;
GARCIA et al, 1988). C mesmo nem sempre ocorre com © vapor de agua e

vapores organicos, que podem interagir com o polimero.

Com o aumento da temperatura, a permeabilidade de gases e liquidos em
polimeros aumenta de acordo com a equagao de Arrhenius (SALAME, 1988;
BROWN, 1882):

P= PG e—Ep}’RT

onde Py é constante, independente da temperatura e Ep € a energia de ativagao

para a permeacao.

As expressdes para difuséo e solubilidade tem exatamente a mesma forma
com substituicdo por D, S e seus pré-exponenciais na equagao de Arrhenius. A
magnitude da energia de ativagéo para permeagéo é determinada pela atividade
quimica do sistema, peia temperatura e peio modelo de transferéncia através do

substrato. Baixa energia de ativagéo é caracteristica de permeacéo abaixo da
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temperatura de transigdo vitrea (tg), enquanto que alta energia de ativacdo ¢
associada com transferéncia acima da tg. Energia de ativacdo muito baixa (proxima
a zero) pode significar que a difusao ativada nao esta ocorrendo ou superada pelo

fluxo através de espacos vazios na barreira (BROWN, 1992).

Entre os polimeros, a energia de ativacdo para permeagao varia entre 4
kcal/mol e 20 kcal/mol. Como uma regra, quanto maior a barreira, maior sera a
energia de ativacao para a permeagao e, entdo, a curva T x P sera mais inclinada
(SALAME, 1989).

Abaixo da temperatura de transicao vitrea (tg), a permeabilidade aumenta
ientamente com o aumento da temperatura, enquanto acima de tg, a mobilidade
das moiéculas do substrato aumenta extremamente com a elevagao da temperatura

e, portanto, a permeabilidade aumenta rapidamente (BROWN, 1992).

Além dos fatores externos, a permeabilidade de materiais plasticos também
estd relacionada com aigumas propriedades estruturais tais como cristalizagao,
orientagéo, rigidez da cadeia, volume livre, energia de coesividade e sensibilidade a
umidade (SALAME, 1889).

Mesmo a menor molécula de gas nao pode penetrar ou difundir-se através
de um polimero cristalizado, portanto, quanto maior o grau de cristalizacao, menor a
permeabilidade (SALAME, 1989). Materias poliméricos de embaiagem sao
normalmente semicristalinos ou amorfos. Em materiais semicristalinos parte do
volume é ocupado por conjuntos ordenados de cadeias poiiméricas, os cristais.
Estes cristais sdo considerados impermeaveis a gases e vapores. O restante do
volume é ocupado por regides amorfas, isto €, cadeias poliméricas hum estado de
substancial desordem. Em poiimeros amorfos a desordenagéo é quase total
(KAREL, 1975).




A cristalizagdo reduz as regides amorfas disponiveis com meio de
permeacao e também aumenta a trajetoria a ser percorrida através da estrutura do
plastico, com melhoria nas propriedades de barreira. Ao efeito da cristalizacao na
permeabilidade do material pode adicionar-se o da orientacédo da estrutura final que
também aumenta a barreira ao oxigénio e vapor de agua (HALEK, 1988). Porém o
aumento resultante da orientagdo somente é verificado em polimeros cristalinos,
onde a orientagdo gera um alinhamento da estrutura cristalina que dificulta a

trajetéria da molécula permeante, como é o caso do PET (SALAME, 1989).

A permeabilidade € reduzida quando as cadeias dos polimeros sao unidas
por ligagbées cruzadas que diminuem a sua mobilidade (KAREL 1875). O efeito da
redugdo do coeficiente de difusividade € mais pronunciado na permeacéo de

moiéculas grandes de vapores organicos (GARCIA et al., 1989).

Polimeros com temperatura de transicao vitrea (Tg) bem acima da
temperatura ambiente tém cadeias mais rigidas e, portanto, baixa permeabilidade a
gases, a menos que o polimero também tenha grande quantidade de volumes
livres. Enquanto a permeabilidade a gases é geralmente menor em materiais com
altas temperaturas de transicao vitrea, a permeabiiidade do vapor de agua é pouco
influenciada por ela, ja que € mais dependente da polaridade do polimero.
Entretanto, para dois polimeros com polaridades semelhantes, o mais rigido (alta

Tg) sera melhor barreira ao vapor de agua (SALAME, 1989).

Abaixo da temperatura de transicao vitrea os espacos vazios entre as
cadeias permanecem fixos porque a mobilidade das cadeias desordenadas é
limitada. Acima da Tg as cadeias tém maior liberdade de locomocédo e estes
espacos vazios entre elas podem mudar de forma e localizacdo constantemente.
Obviamente estas mudancas tém um efeito importante na habilidade das molécuias
difundirem-se através do material, especiaimente moiéculas grandes. (KAREL,

1879).
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Espaco vazio ou volume livre em um polimero € o volume molecular "vazio"
que é formado no estado sélido. As molécuias permeantes encontram uma facil
trajetoria através destes "vazios". Geraimente polimeros com simetria deficiente ou
volumosas cadeias laterais terdo varios espacgos vazios e consequentemente, alta
permeabilidade (SALAME, 1989).

Polimeros que estdo unidos por pontes de hidrogénio, como aqueles que
contém grupos hidroxilas ou grupos aminas, sao sensiveis a agua. Quando a agua
penetra no polimero, ela interrompe as pontes de hidrogénio e as forgas que
mantém as cadeias ligadas séo enfraquecidas. Assim as cadeias do polimero sdo
plastificadas pela agua e a permeabilidade gasosa aumenta devido a maior
facilidade das cadeias se movimentarem permitindo a difusao gasosa. Por outro
lado, polimeros com estruturas hidrofébicas tais como hidrocarbonetos e oiefinas e
poiimeros com baixa polaridade como os halogénios e ésteres nao sao afetados

pela absorgao de agua (SALAME, 1989).

Na Tabela 3 podem ser observados os valores médios de permeabilidade ao
oxigénio e ao vapor de agua para o PET, PVC e PP. Os limites minimos e maximos
dependem do grau das resinas e do processo de transformacdo em embalagens

finais (injecao, sopro, biorientacao e termoformacéo) (FARIA, 1995a).

TABELA 3. Propriedades de barreira de materiais polimericos

Permeabilidade a 25°C

: O, H.O
Material ; S

mlf(m~ dia.atm) (g/m-.dia}
PET (garrafas orientadas) 77.67 76.72
PVC (garrafas) 168.29 68.50
PP 2330.10 16.44

Fonte: SALAME, 1989

30




Barreira

Nos casos onde defeitos e falhas sao os maiores responsaveis pelo
transporte de gases, as interacées molecuiares entre o materiali de embaiagem e os
gases ou vapores nao sao importantes e o fluxo depende das propriedades do gas
e do tamanho e forma das falhas. Este transporte ocorre por convecgao (KAREL,
1975).

Enquanto na difusé@o ativada o tamanho e a solubilidade no polimero sé@o as
principais caracteristicas dos gases, neste caso as propriedades importantes sao
tamanho e viscosidade. Moléculas maiores tendem a penetrar mais lentamente.
Porém maior diferenca esta no efeito da temperatura, que com a elevagao provoca
o aumento da viscosidade dos gases. Assim, no fluxo convectivo, com a elevacéao
da temperatura, é possivel aumentar lentamente, permanecer constante ou diminuir

a permeabilidade, o que é mais comum (KAREL, 1975).

Para materiais com espessura variavel como as garrafas, € mais usual
expressar a barreira como taxa de permeabilidade. Nestes casos o valor se refere
ao sistema de embalagem, considerando também a permeabilidade pela tampa
(FARIA, 1998).

Compostos de fiavor e aroma

Além dos mecanismos importantes para a permeacado de gases, vapores de
agua e organicos, em vidros, latas e nos plasticos ainda deve ser considerado que
(DELASSUS, et al., 1988):

e Moléculas do meio ambiente podem permear as paredes e/ou tampas das

embalagens e entrar em contato com o alimento.

o Compostos da embalagem migram para o alimento.
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e Compostos aromaticos podem deixar o alimento, por permeacéo através das

paredes e/ou tampas da embalagem plastica.

Moléculas organicas, muitas vezes possuem estruturas compiexas e
tamanho grande e compreendem milhares de compostos encontrados ou
adicionados aos alimentos (BROWN, 1982). Seguem o mesmo principio de
solucédo e difusdo de gases e liquidos que permeiam plasticos. Mas € muito mais
comum a ocorréncia de interagdo com o material, tanto que seus coeficientes de
solubilidade e difusividade sdo mais afetados pela concentragao e pela presséo do

que gases permeantes como oxigénio e nitrogénio (BROWN, 1992).

A barreira a vapores organicos é ainda especifica para cada composto
aromatico e depende da natureza quimica, polaridade e peso molecular do
permeante e de sua afinidade com o poiimero. Portanto, € comum um material
apresentar boa barreira a alguns compostos e nédo tao boa a outros. Alem disso, ser
boa barreira a gases néo é um requisito para uma boa barreira a vapores organicos
(GARCIA et al., 1989). Embora n&o seja uma regra, normalmente um polimero que
é usado para proteger o aiimento do ar, também podera ser utilizado como barreira

a vapores aromaticos e odores (SALAME, 1589)

Sabor e aroma dissolvem e difundem em plasticos em graus variados.
Alguns dissolvem e difundem rapidamente reduzindo sua concentragéo no alimento
(BROWN, 19892). Estudos indicam que alguns plasticos podem absorver ou
transferir compostos aromaticos suficientes para serem detectados sensoriaimente
(KAREL, 1975). A avaliagao de retencédo de aroma e sua resisténcia a permeacao
em plasticos, tém sido centrados na avaliagao sensoriai do alimento ou na detecgao
do aroma transmitido a ele (BROWN, 1882).

Normalmente, o aroma e o flavour de um produto s&o frutos da agao
integrada de varios compostos. A avaliagdo organoléptica permite uma resposta

integrada do comportamento de todos os componentes simultaneamente. Uma

32




analise quantitativa pode permitir a determinacédo da permeabilidade de cada

componente separadamente (GARCIA et al., 1989).

2.2.6 - Migragao de compostos da embaiagem para a aguardente de

cana

Migracdo € o fenémeno de transferéncia de massa de componentes do
material da embalagem para alimentos sob condi¢ces especificas, resultante do
contato entre o materiai da embalagem e o alimento (BRISTON & KATAN, 1974b).
Substancias que sao transferidas para o alimento como resultado do contato ou
interacéo entre o alimento e o materiai de embalagem sao freqientemente referidas
como migrantes e geralmente séo constituidas por mondémeros {ou residuos de
reacdes) e aditivos. A migragdo € um processo de dois caminhos, ou seja, 0s

constituintes do alimento também podem penetrar no plastico (CROSBY, 1991).

Para o estudo de migragédo adota-se dois conceitos: migracao total e
especifica. A migrac¢ao total € a soma de todos os componentes da embalagem que
séo transferidos para o alimento, ndo sendo necessariamente conhecidos,
enquanto que na migragado especifica considera-se a quantificacdo de um certo
migrante de maior efeito prejudicial (BRISTON & KATAN, 1974bj.

Os materiais plasticos sao feitos de polimeros e estes sao geralmente
inertes, nao téxicos e ndo migram para o aiimento. Entretanto, no material plastico
podem estar presentes mondmeros, residuos de produtos intermediarios de
sinteses, auxiliares de processamento, solventes, aditivos, assim como produtos de
reacbes secundarias e de degradagdo (REYES, 1995). Essas mudancas podem
ser determinadas sensorialmente (odor e sabor) ou através de quantificagéo
(toxicidade). C primeiro caso é de importancia econdmica, enquanto o segundo

relata diretamente os perigos cancerigenos (GILBERT, 1976).
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Alguns exemplos desse fenémeno sdo: a possibilidade de migracao do
monémero de cloreto de vinila e de alguns aditivos de embalagens de PVC, de
acetaldeido em embalagens de poiietileno tereftaiato (PET), de compostos de
termodegradacéo oriundos do processo de fabricacdo de embalagens de PP, PVC
e PET (GARCIA et al., 1993).

A determinagao da migracao total € feita deixando em contato uma amostra
do materiai da embalagem de area conhecida, com um simulante do alimento sob
condi¢des especificas. Apos o tempo desejado, € possivel quantificar o simulante
expressando o resuitado em termos de massa de residuo/area de material em
contato com o simulante ou em termos de massa de residuo/massa de produto que

a embalagem vai conter (GARCIA, 1996).

Experimentos com alimentos em contato com o piastico sao dificeis de
serem realizados, por varias razées. Segundo BRISTON & KATAN (1974b), as

principais delas sao:

e Alimentos, por si s0, s@o muito complexos, analises de tragos de contaminantes
neles presentes, acarretaria uma dificuidade analitica.
s Alimentos, por si s6, mudam e decomp&em-se rapidamente, o que torna dificil

destinguir mudangas no alimento devido ao material de embailagem.
Portanto, € comum o uso de simuiantes que foram estabelecidos peia

Resolucao GMC 030/52 do MERCOSUL (1982):

Agua destilada - para alimentos aquosos ndo acidos com pH superior a 5, e

alimentos aquosos nao acidos contendo 6ieo ou gordura.

Solugdo de acido acético em agua destiiada, a 3% (m/v) - para alimentos
aquosos acidos com pH inferior a 5 e alimentos aquosos acidos contendo éleo ou

gordura.
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Azeite de oliva refinado ou n-Heptano - para alimentos oleosos ou gordurosos e

alimentos aquosos, acidos ou néao, contendo 6leos e gorduras.

Solugao de etanol em agua destilada a 15% viv ou na concentragao mais

proxima da real de uso - alimentos de graduagéo aicodlica superior a 5% (v/v).

RAJ et ai. (1990) avaliaram materiais plasticos quanto a migracdo com a
finalidade de assegurar a conveniéncia do uso destes materiais para embalagem
de alimentos e bebidas. Garrafas de PET e PVC em contato com simulante
alcodlico (50% viv), apresentaram valores relativamente baixos de migrag¢ao, que
podem ser atribuidos as suas estruturas altamente orientadas. Porém, o tempo de
estocagem de géneros alimenticios em embalagens de PVC pode afetar a

guantidade de migragcdo do monémero cloreto de vinila (BENFENATI et a/., 1991).

Através de cromatografia liquida de alta pressao HPLC, técnica sensivei
para certos oligdmeros e aditivos, AYLOTT & MACLACHLAN (1986) detectaram a
presenca de tragos de tereftalato de etileno ciclico (0,01 ug/ml) em uisque
envasado em garrafas de PET com capacidade de 50mi, apés um ano de
acondicionamento em temperatura ambiente. Em temperaturas elevadas (43°C),

verificaram que a migragao € mais evidente.

Na Tabela 4 podem ser observados os problemas sanitarios mais comuns

provenientes do contato da embalagem com o produto.
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TABELA 4. Embaiagens e problemas sanitarios em aiimentos

Embalagem

Problemas sanitarios em alimentos

Vidro e ceramica

Latas metalicas

Resinas fenodlicas
Resinas de cloreto de
vinila

Poliolefinas

Poliestireno

Polietiieno tereftalato

Produtos compostos

Eluicdo de chumbo, cadmio, arsénico, etc.

Eluicao de estanho (quando o lado interno for folha-
de-flandres) e subsequente perigo de intoxicagao

Eluicao de fenol e formaldeido

Eluicao de cloreto de viniia, estabilizantes de base
metalica e plastificantes

Eiuicao de antioxidante, absorvedores de raios uitra
violeta, etc.

Odor de substéancias volateis sédo transmitidos,
eluicao de antioxidantes, absorvedores de raios uitra
violeta, etc.

Eiuicao de acetaldeido

Eluicdo de substancias nao reativas de adesivos

Fonte: FARIA, 1995a
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Materiais

3.1.1 - Aguardente de cana

A aguardente de cana foi adquirida do comércio atacadista local (Campinas -
SP), destinadas ao mercado atacadista, de um mesmo lote, em embalagens de
vidro. A marca escolhida, foi a mais representativa no consumo nacional. Segundo
DATAMARK (1896), a marca lider do mercado brasileiro de aguardente de cana, é
a Pirassununga 51, com 58,8% de participagdo no mercado, sendo a terceira

marca de destilado mais vendida no mundo.

3.1.2 - Embalagens

As garrafas de polietileno tereftalato (PET), foram obtidas da Rhodia-Ster
S.A., Pocos de Caldas - MG, e suas tampas dosadoras da Perticamps, S&o Paulo -
SP. As garrafas de policloreto de vinila comum (PVCc) e biorientada (PVCb), com
tampas de rosca, da industria Rionil Compostos Vinilicos Ltda, Sao Paulo - SP. As
garrafas de polipropileno (PP) com tampas dosadoras foram obtidas da Panizzon
Industria e Comércio de Plasticos, Flores da Cunha - RS. As garrafas de vidro

foram as proprias embalagens originais da aguardente adquirida.

3.2 - Metodos

A fim de avaliar as mudancas nas caracteristicas da aguardente de cana
acondicionadas em garrafas plasticas ao longo da estocagem, foi feito o

reacondionamento da aguardente nas embalagens estudadas, e reaiizadas
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analises cromatograficas, para a avaliagdo de componentes volateis, testes fisico-

quimicos, sensoriais, bem como de caracterizagéo das embalagens.

3.2.1 - Acondicionamento da aguardente de cana em garrafas piasticas

O reacondicionamento da aguardente das garrafas de vidro nas garrafas de
piastico foi realizado no mesmo dia da compra, com auxilio de um funil e uma
proveta para gue o volume pudesse ser padronizado. O fechamento foi manual,
utilizando-se um torquimetro para a padronizacéo da forca aplicada as tampas
rosqueaveis, que foi de 2.15 N.m para as garrafas de PVCb 1.92 N.m para as de
PVCc. As tampas de pressao utilizadas no fechamento das garrafas de PET e PP
nao utilizaram este recurso. A aguardente acondicionada em garrafas de vidro nao

foi reacondicionada, sendo mantida nas embalagens originais.

Foram envasadas 32 garrafas de cada material, sendo que 16 foram
deixadas a temperatura ambiente no interior de caixas de papeldo e as demais
colocadas em estufa a 35°C, incluindo as de vidro. Dez litros de aguardente,
envasada em garrafas de vidro, foram armazenados a -16°C, a fim de retardar as

possiveis reagdes de envelhecimento, e pudessem ser utilizados como controle.
As analises fisico-quimicas e cromatograficas foram realizadas em triplicata.

Na caracterizacdo das embalagens, os testes de peso, capacidade
volumetrica, espessura, medidas dimensionais e integridade ao fechamento , foram
realizados com trés repeticées. Os ensaios de permeabilidade ao oxigénio, ao
vapor de agua e ao etanol, foram realizados com duas repeticdes, em temperatura
ambiente e a 35°C. A resisténcia a carga vertical foi analisada nas garrafas
plasticas vazias e em garrafas com aguardente acondicionadas a temperatura

ambiente e a 35°C.
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3.2.2 - Analise das caracteristicas da embalagem

As analises das caracteristicas das embalagens utilizadas no experimento
foram realizadas a fim de estabelecer a possivel relagao entre suas diferentes

propriedades estruturais e de barreira, e o envelhecimento da aguardente de cana.

Peso e capacidade volumétrica

A determinagado do peso das garrafas foi feita em balanga semi-analitica,

com preciséo de 0.01g. Para a determinacédo da capacidade volumétrica, foi
utilizada agua destilada a 20°C (PADULA et al., 1989).

Espessura

As determinagées de espessura foram realizadas com auxilio de um

paquimetro Mitutoyo (divisées de 0.01mm), em regiGes pré-estabelecidas a partir
da base das garrafas.

Recomenda-se, estabelecer um minimo de 5 regides, em fungéo dos pontos
frageis e formato da embalagem (PADULA et al, 1989). Neste estudo, foram

estabelecidas 6 regides, que estéo identificadas na Tabela 5 e ilustradas na Figura
2.

TABELA 5. Determinacéo das regides para medida de espessura

Distancia (mm) da base da garrafa

PP PET PVCb PVCc
Regido 1 230 240 240 230
Regiéo 2 180 190 190 170
Regido 3 140 160 160 140
Regiao 4 40 40 40 40
Regido 5 10 10 10 10
Regiao 6 8 0
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FIGURA 2. Desenho das garrafas de PP (I), PET (ll), PVCb (lil) e PVCc (IV)
utilizadas no acondicionamento da aguardente de cana, indicando as regides de

determinagao das caracteristicas dimensionais e distribuicao de espessura

Os resultados foram expressos em milimetros com duas casas decimais.

Medidas dimensionais

As medidas dimensionais para as garrafas de PP e PET, que apresentavam

tampas de pressao, compreenderam as seguintes determinagdes.
« Altura total - distancia entre a base e o topo da garrafa;

e Diametro externo do corpo da garrafa - medido no maior diametro da

garrafa;
e Diametro interno e externo do gargalo
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Para as garrafas de PVCb e PVCc, que possuiam tampa de rosca, além da
determinagdo de altura total e diametro externo do corpo, foi realizada a

caracteriza¢do da rosca de fechamento, a saber:

e T e E - médias de duas medidas efetuadas no maior e menor eixo da

rosca;
e H - medida do topo da garrafa até o inicio do colar ou ombro;

| - diametro interno da boca da garrafa;

S - distancia entre o topo da garrafa e o inicio do fio da rosca.

A Figura 2 ilustra as regides de determinacéo das medidas dimensionais das
garrafas de PP, PET, PVCb e PVCc, e na Figura 3 podem ser observadas as
localizagbes das medidas realizadas para caracterizagao da rosca de fechamento

das garrafas de PVCb e PVCc.
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FIGURA 3. Desenho da rosca de fechamento das garrafas de PVCb e PVCc

utilizadas no acondicionamento de aguardente de cana, indicando as regides de

L k‘:
\

determinacao das suas caracteristicas

Resisténcia a carga vertical

Para o ensaio de compressao foi utilizado a Maquina Universal de Ensaio -
Instron , modelo 1086 equipado com registrador, seguindo a metodologia da ASTM
D 2659-67. O equipamento operou a uma velocidade de 50mm/minuto com celula
de compressao de 50 kgf. Os ensaios foram realizados em garrafas vazias e com
aguardente acondicionada a temperatura ambiente e a 35°C. Os resultados foram

expressos em kgf .

Integridade do fechamento

A integridade do fechamento das garrafas, foi medida pelo método estatico.
As embalagens foram cheias com solugao de azul de metileno, tampadas seguindo

o mesmo procedimento usado para o fechamento das garrafas com aguardente.
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Elas foram deixadas com a tampa para baixo, sobre papel de filtro, por 24 horas, e

verificada a ocorréncia, ou ndo, de vazamento das embalagens (ABNT n°® 23.05.08-
002 - 1989).

Permeabilidade ao oxigénio

A determinacéo da taxa de permeabilidade ao oxigénio foi realizada em
instrumento de transmissdo de oxigénio OX TRAN da Modern Company Inc.,
modelo 2/20 (ASTM D 3985-81). Ao permear através do material da embalagem, o
oxigénio é carregado por um gas de arraste (nitrogénio) até um detector
(coulométrico), que produz uma corrente elétrica, cuja intensidade é proporcional a
quantidade de oxigénio. Para o teste em garrafas, foi desenvolvido um dispositivo
que consiste em uma placa metalica perfurada por dois tubos de cobre que tém
uma das extremidades conectada ao instrumento de transmisséo de oxigénio OX
TRAN. A embalagem é fixada a base metalica com cola de secagem rapida, ficando
a outra extremidade dos tubos no interior da garrafa possibilitando o fluxo do gas de
arraste e consequentemente a determinacido da taxa de oxigénio permeante.
Quando o objetivo do teste for a medida da taxa de permeabiiidade em garrafas, o
dispositivo é fixado no gargalo, enquanto que para determinacéo no sistema de
embalagem (garrafa com tampa), o dispositivo & colocado num corte feito na lateral
da garrafa, possibilitando a medida do oxigénio permeante pelas paredes da

embalagem e pela tampa.

O ensaio foi realizado com duas repeticdes para cada embalagem e para o
sistema (garrafa e tampa). Os resultados foram expressos em mi de O,/ garrafa.
dia. atm. 25°C.

Permeabilidade ao vapor de agua

Para a medida da taxa de permeabilidade ao vapor de agua, foi seguido o

método gravimétrico proposte pela ASTM D 895-79, a temperatura ambiente e a
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35°C e 0%UR no lado externo e 100% no lado interno. Os resultados obtidos foram

em g de H,O/garrafa/dia a temperatura ambiente e a 35°C.

Permeabilidade ao etanol

Por n&o existir na literatura um método especifico para a determinacao da
taxa de permeabilidade ao etanol foi seguido o método gravimétrico proposto pela
ASTM D 895-79, para determinacéo de permeabilidade ao vapor de agua, que se
baseia na variacdo do peso em funcdo do tempo. As garrafas vazias foram
previamente pesadas com suas respectivas tampas e novamente pesadas apds a
adicéo de etanol. Foram entao colocadas no interior de recipientes armazenados a
temperatura ambiente e a 35°C e o peso medido em intervalos de tempo, a fim de
conhecer a perda de etanol pelo sistema de embalagem. Os resuitados foram

expressos em g de etanol/garrafa/dia a temperatura ambiente e a 35°C.

3.2.3 - Analises fisico-quimicas

As determinagdes fisico-quimicas foram realizadas no inicio do
armazenamento e a partir do 11° més de acondicionamento. Foram seguidos os
métodos de analise estabelecidos peio INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1976). As
analises foram feitas em trés repeticées, para cada garrafa estudada, em cada

temperatura de armazenamento, inciuindo o controie.

Alcool em volume e densidade

O teor de alcool nas amostras de aguardente de cana foi determinado
através de alcoometro de Gay Lussac. Sua leitura corresponde a porcentagem de
alcool (v/v) a 20°C. O valor da densidade foi obtido através de tabela que reiaciona

este valor com o teor alcoodlico da aguardente de cana.
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Acidez total

A acidez total foi determinada pela titulagao das amostras com solucéo de
hidréxido de sédio. O resuitado foi expresso em gramas de acido acético por 100mi

de alcool anidro.

Acidez volatil e fixa

Para determinacdo da acidez volatii, as amostras foram destiladas, em
aparelho de destilacao por arraste de vapor. O destilado recolhido em banho de
gelo, foi titulado com hidréxido de sédio. Os resultados expressos em gramas de

acido acético por 160ml de alcool anidro.

A determinacéo da acidez fixa das amostras foi feita por diferenca entre a
acidez total e a acidez volatil. Foi expressa em gramas de acido acético por 100ml

de &lcool anidro.

3.2.4 - Analise da composigao volati

As determinagdes cromatograficas, inciuindo as do controie, foram
realizadas apés 15 e 17 meses de acondicionamento. As destilagcdes, foram
realizadas seguidas da determinagcdo da composicao volati. Os composios
estudados foram aqueles freqlientemente encontrados na aguardente de cana:
acetaldeido, acetato de etila, metanol, aicool propilico, aicooi isobutilico e alcooi
isoamilico. Segundo ALMEIDA & BARRETO (1974) os alcoois, aldeidos, acidos e
esteres sao os principais compostos secundarios enconirados na bebida,
responsaveis peio aroma e sabor. Eles avaliaram alcoois superiores em aguardente
de cana e em todas as amostras encontraram aicooi propilico, isobutilico e
isoamilico. PINHEIRO et a/ (1998) analisaram setenta e cinco amostras de

aguardente produzidas em diferentes regiées do Ceara encontrando metanol,
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acetaldeido, acetato de etila, alcool isobutilico, aicool isoamilico e propanol em

diferentes concentracées.

identificagdo dos compostos volateis

A identificag@o dos compostos foi realizada através de cromatografia gasosa,
e baseada na comparacdo do tempo de reten¢ao dos compostos nao conhecidos
com o tempo de retengédo obtido pelos padrées analisados em condigdes idénticas.
Foi calculado o tempo de retencgéo relativo, que é definido como a razéo do tempo
de retencao dos compostos e o tempo de retencdo de um composto padréo (alcool
amilico), por ser mais indicado e de facil obtengao (McNAIR & BONELLI, 19868).

Para a confirmacéo de cada composto, foi realizada a técnica da adicao de
padrées nas amostras e verificagdo da simetria entre os picos obtidos antes e
depois da adicao (NOVAK, 1988).

Preparo das solugcoes padroes

Para o calculo das concentragées, foi utilizado o método da Padronizacao
interna. A vantagem deste método de calibragdo € que as quantidades injetadas
nao precisam ser medidas precisamente. A maior desvantagem ¢ a dificuldade de
conseguir um padrao interno que nao interfira na amostra (McNAIR & BONELLI,
1968). Utilizou-se alcool amilico como padrdo interno, que nao interfere na
dosagem dos alcoois presentes nas aguardentes analisadas (ARAUJO et ai,
1998).

Foram preparadas misturas contendo concentracées conhecidas de cada
componente presente na amostra e no padrao interno. O voiume foi completado,
em baldao volumetrico de 10ml, com etanoi 39% (concentracdo aproximada de
alcool etilico nas amostras) como forma de reduzir a variagcédo da resposta do

detector (ALMEIDA & BARRETO, 1874).
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A partir dos resultados obtidos pelos cromatogramas, foram construidas
curvas de calibragao para cada composto desejado, relacionando a concentragao

conhecida com a razao da area do composto pela area do padrao interno.

Preparo das amostras

As amostras foram previamente destiladas, em micro destilador de aicool da
marca TECNAL, modelo - TEO12, a fim de separar o actcar, normalmente
adicionado as aguardentes comerciais, que danificaria a coluna (HEUBLEIN,
1997).

£m balao volumétrico de 10ml foi preparada uma solucéo com 3ul de alcool
amilico (padrao interno), compietando o volume com a amosira destilada. As

amostras foram preparadas imediatamente antes da injegéo.

Separacgao e quantificagao dos compostos volateis

A determinagdo quantitativa dos compostos volateis foi realizada em
cromatografo a gas Varian, modeio 3400 ,equipado com detector de ionizagao de
chama e integrador Varian 4400 para aquisicdo dos dados. As condigdes de
analise foram obtidas a partir de informagdes descritas por HEUBLEIN (1897).
Desta forma, foi empregada uma coluna capilar polar HP-INNOWAX (Polietileno
glicol), com dimensées de 60x0,32x0,5 (m.mm.um). O gas de arraste na coluna
(H,) teve seu fluxo ajustado para 1mi/min. A temperatura foi mantida em 50°C
durante 8 minutos e teve um gradiente de 15°C/min até 200°C, onde permaneceu
por 2 minutos. O detector e o injetor permaneceram a 210°C. O volume de amostra

injetado foi 0,5u.
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3.2.5 - Analise sensorial

A fim de avaliar a influéncia da embalagem nas caracteristicas da

aguardente de cana, foram realizados testes sensoriais.

Na primeira etapa, uma equipe de provadores previamente selecionada,
realizou teste de diferenga do controle para detectar possiveis diferencas entre as
amostras analisadas. Numa segunda etapa, foi realizado um teste de aceitacao,
com a finalidade de saber como estas diferencas afetariam a preferéncia do

consumidor.

Teste de diferenga do controle

Para avaliar a influéncia das embalagens e do tempo de armazenamento
sobre as caracteristicas sensoriais da aguardente de cana, foi utilizado o teste de

diferenca do controle, a saber:
Selecado de provadores

Os provadores foram selecionados pela sua capacidade de discriminar
diferencas sensoriais entre aguardentes de cana, apresentando entre si, diferencas

ligeiras e moderadas, além de repetibilidade e concordancia com a equipe.

Desta forma, cada voluntario realizou, em triplicata, um teste de diferenca do
controle entre trés amostras de aguardente. Uma ANOVA individual foi computada
para cada individuo e aqueles apresentando p de Famostas < 0.30 (capacidade
discriminatéria), p de Frepetcses = 0.05 (reprodutibilidade) e concordancia com a
equipe, foram selecionados para compor a equipe sensorial que participou do
estudo (SILVA, 1897).




Os testes foram realizados em cabines individuais, sob luz vermelha (para
evitar influéncia da cor). As amostras foram servidas em copos codificados de

porcelana e fundo preto a temperatura ambiente.
Avaliacao das amostras

Avaliou-se a aguardente de cana envasada em garrafas de vidro, polietiieno
tereftalato, policloreto de vinila comum, policloreto de vinila biorientado e

polipropileno, deixadas a temperatura ambiente e a 35°C.

Apds 11,13, 15 e 17 meses de acondicionamento, foi realizado o teste de
diferenca do controle com provadores selecionados, o qual apresentou uma
amostra padrao e trés codificadas (incluindo a padrao). O provador comparou cada
amostra codificada com a padrdo para aroma e sabor. A ordem de apresentagao

das amostras foi aleatéria. As fichas se encontram no Anexo ii.

Neste teste, cada amostra foi a combinacédo de uma embalagem e uma
temperatura utilizada para o armazenamento, sendo que foram realizadas duas
analises distintas, ja que nao foram comparadas as aguardentes acondicionadas

em diferentes temperaturas.

A analise estatistica foi feita através de analise de variancia e teste de
Dunnett. (SILVA, 1997)

Teste de aceitacao

No final do trabalho foi realizado o teste de aceitagdo, com as amostras nas
quais os provadores seiecionados notaram diferencas sensoriais, a fim de verificar
se a mudanca na bebida foi positiva, isto é, se o acondicionamento em garrafas
plasticas trouxe alguma vantagem sobre as caracteristicas sensoriais da

aguardente de cana.
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A escala hedénica € um método muito utilizado em testes sensoriais, pois a
partir dos resultados obtidos & possivel calcuiar a média e a magnitude da
diferenca de aceitagdo entre as amostras, além de possibilitar a construcéo da
distribuicao da frequéncia (STONE & SIDEL, 1993)

As amostras que apresentaram diferenca significativa a nivel de 5% (p<0.05)
no teste de diferenca do controle, foram submetidas ac teste de aceitagcao. Desta
forma, a anaiise foi realizada em duas sessbes, onde foram servidas,

a2ieatoriamente, trés amostras, sempre a temperatura ambiente.

Foi utilizada escala hedénica de 9 pontos, com a nota 9 significando gostei
muitissimo e a nota 1, desgostei muitissimo, para atributos de aroma e sabor. O
teste foi aplicado a 30 provadores nao treinados, porém consumidores da bebida.

As fichas da avaliag@o sensorial se encontram no Anexo .

3.2.6 - Analise estatistica

Os dados referentes as analises de compostos volateis, fisico-quimicas e
sensoriais foram tratados através de analise de variancia (ANOVA) para determinar
a existéncia ou néo de diferenca significativa na aguardente de cana acondicionada
em garrafas de vidro e plastico (polietileno tereftalato, polipropileno, policioreto de
vinila amorfo e biorientado). A temperatura ndo entrou como uma variavel, ja que
foram realizados dois testes distintos, um a temperatura ambiente, outro a 35°C,
esta uitima correspondendo a um teste acelerado. A diferenca estatistica das
medias, a nivel de significancia de 5% (p<0.05), foi determinada pelo teste de
Tukey, exceto para o teste de diferenga do controle que utilizou-se o teste de
Dunnett. As analises estatisticas foram realizadas em microcomputador, utiiizando-

se o programa estatistico SAS, versao 6.11 (SAS Institute, Inc.,Cary, NC, 18889).
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Avaliagao das caracteristicas da embalagem

4.1.1 - Peso e capacidade volumétrica total

As Tabela 6 e 7 descrevem os resultados de caracterizagéo quanto ao peso
e a capacidade volumétrica total das garrafas de vidro, PP, PET, PVCb, PVCc,

respectivamente.

TABELA 6. Peso das garrafas de Vidro, PP, PET, PVCb e PVCc, utilizadas para o

acondicionamento de aguardente de cana

Embalagem P médio (g) dp v CV (%)
VIDRO 549,85 2432 528,40 - 576,28 442
PP 48,28 0,20 48,16 - 48,51 0,41
PET 49,74 0,05 49,69 - 48,79 0,10
PVCb 51,06 0,17 5092 - 51,24 0,32
PVCc 55,08 0,83 5481 - 55,80 1,15
n=3

(n = numero de amostras analisadas, p = peso médio das amostras em gramas, dp

= desvio padrao, IV = intervalo de variacao e CV = coeficiente de variacao)
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TABELA 7. Capacidade volumétrica total das garrafas de Vidro, PP, PET, PVCb e

PVCc, utilizadas para o acondicionamento de aguardente de cana

Embalagem Cap.Vol. (ml) dp v CV (%)
VIDRO 1003,36 1,81 1001,52 - 1005,13 0,18
PP g72,04 0,48 971,49 - 972,38 0,05
PET 1024,15 3,29 1020,38 - 1026,49 0,32
PVCb 981,94 0,26 881,77 - 982,24 0,03
PVCc 961,39 0,52 960,78 - 961,79 0,05

n=3
(n = numero de amostras anaiisadas, cap. voi. = capacidade volumétrica total
média das amostras, dp = desvio padrdo, IV = intervalo de variagédo e CV =

coeficiente de variagao)

Pode-se observar que as amostras de vidro apresentam peso superior, em
média 10 vezes, ao das amostras de pléastico, tendo portanto, custo superior de
transporte. Além disso, sua capacidade volumétrica ndo é muito maior do que das
garrafas de PP, PVCb e PVCc.

A garrafa de PVCc apresenta peso superior e, no entanto, sua capacidade
volumétrica ¢ a menor das embaiagens estudadas. E possivel que a espessura das
paredes das garrafas de PVCc seja superior a espessura das paredes das garrafas
de PET.

Através das Tabelas 6 e 7, também ¢ possivel verificar que as amostras de
garrafas plasticas se apresentam homogéneas quanio ao peso e capacidade

volumétrica, com baixo desvio em torno do valor médio.

4.1.2 - Espessura

Na Tabela 8 estao apresentados os dados da distribuicao de espessura da

parede das garrafas de polipropiieno.
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As regides 2 e 3 apresentam a menor espessura de parede, e, portanto, sao
consideradas as mais criticas quanto a resisténcia a carga vertical € manuseio por

parte do consumidor,

Pelo desvio padrdao foi possivel verificar que as amostras apresentaram
variagdes de espessura, principalmente na regiao 5 (proximo ao fundo) e na 6

(base), o que nao parece ser critico.

TABELA 8. Distribuicdo de espessura das paredes das garrafas de PP utilizadas

para o acondicionamento de aguardente de cana

Regioes Distancia em relagao Espessura (mm)
a base da garrafa Média dp v CV (%)

[ 230 1,40 0,05 1,35-1,50 3,22
2 180 0,49 0,10 0,35-0,70 20,35
3 140 0,44 0,05 0,40-0,50 10,32
4 40 0,61 0,08 0,50 - 0,80 14,26
5 10 0,70 0,11 0,60-1,00 15,31
6 0 0,84 0,13 0,65-1,10 16,05

n=3

(n = numero de amostras analisadas, dp = desvio padréo, IV = intervalo de variagao

e CV = coeficiente de variagao)

A Tabeia 9 apresenta valores de distribuicao de espessura nas garrafas de

polietileno tereftalato.
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TABELA 9. Distribuicdo de espessura das paredes das garrafas de PET para o

acondicionamento de aguardente de cana

Regioes Distancia em relagao Espessura (mm)
a base da garrafa Média dp v CV (%)

1 240 0,53 0,06 0,45-0,85 11,72
z 190 0,26 0,03 0,20-0,30 10,78
3 160 0,25 0,04 0,20-0,35 16,90
4 40 0,42 0,04 0,35-0,50 8,77
5 10 0,40 0,05 0,30-0,50 13,86
6 0 0,41 0,12 0,30-0,70 29,71

n=3

(n = numero de amostras analisadas, dp = desvio padrao, IV = intervalo de variagédo

e CV = coeficiente de variacéo)

As menores espessuras estdo nas regides 2 e 3, onde deve apresentar
maior fragilidade quanto a carga vertical. As amostras se apresentam homogéneas,
com excecao para a base da garrafa que apresentou desvio padrdao em torno do

valor médio, um pouco elevado.

Os dados de distribuicdo de espessura das garrafas de PVCb estao

disponiveis na Tabela 10.

As regides 4 e 5 apresentam menor espessura de parede da garrafa e
constituem as regides mais criticas. Pode ser observada falta de homogeneidade
na regidao 2 (proximo ao gargalo) e na regido 6 (base) que apresenta vaiores de

desvio padrao elevados.
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TABELA 10. Distribuicao de espessura das paredes das garrafas de PVCb para o

acondicionamento de aguardente de cana

Regioes Distancia em relagao

Espessura (mm)

a base da garrafa Média dp v CV (%)
1 240 1,27 0,07 1,20-1,40 5,11
2 180 0,47 0,11 0,30-0,70 22,54
3 160 0,33 0,05 0,25-0,40 15,70
4 40 0,30 0,08 0,20-040 2597
S 10 0,26 0,09 0,10-0,40 33,47
6 0 0,63 0,12 0,50-0,80 19,26

n=3

(n = numero de amostras analisadas, dp = desvio padrao, IV = intervalo de variagao

e CV = coeficiente de variagcao)

Na Tabela 11 podem ser observados os valores da distribuicdo de

espessura nas garrafas de PVCc.

TABELA 11. Distribuigao de espessura das paredes das garrafas de PVCc para o

acondicionamento de aguardente de cana

Regidoes Distancia em relagao

Espessura (mm)

a base da garrafa Média dp iv CV (%)
1 240 1148 0,09 1,00-125 7.86
2 190 0,38 0,09 0,25-0,50 23,37
3 160 0,41 0,10 0,25-0,55 25,00
4 40 0,56 0,16 0,35-0,85 27,86
o 10 0,54 0,17 0,30-0,80 32,02
6 0 0,79 0,14 0,50-1,00 18,28

n=3

(n = numero de amostras analisadas, dp = desvio padrao, IV = intervalo de variacao

e CV = coeficiente de variagcao)
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A regiao 2 apresenta menor espessura de parede sendo portanto a mais
critica quanto ao manuseio, compressao e queda. A distribuicao nao se apresenta
homogénea nas regiées proximas da base (4, S5 e 6), onde o desvio padrao em

torno do ponto médio mostra-se elevado.

Observando-se as Tabelas 10 e 11 nota-se que as garrafas de PVCb,
quando comparadas as de PVCc, apresentam menor variacdo. Isto ocorre devido

ao processo de fabricacéo.

As garrafas de PVCb foram fabricadas através do processo de inje¢éao e
sopro, no qual inicialmente ocorre a formagéo de uma pré-forma atraves da inje¢éao
da resina extrusada num molde que posteriormente é estirada no sentido
longitudinal e soprada, este processo garante uma melhor distribuicao de
espessura das paredes da garrafa. Ja as garrafas de PVCc foram produzidas por
extrusao e sopro, processo onde € formado um tubo (parison) que apos ter sua
extremidade inferior unida para formagédo da base, é soprado até adquirir a forma
do molde e, portanto, apresenta menor homogeneidade na distribuicdo de

espessura das paredes (FINCH, 1852).

Através das Tabelas 8, 9, 10 e 11 pode ser verificado que as garrafas de PP
apresentam maior espessura, em todas as regibes estabelecidas, seguidas das
garrafas de PVCc que, em geral, apresentam espessura superior as de PVCb. As
garrafas de PET possuem as paredes mais finas. Estes fatos vém justificar o maior
peso das garrafas de PVCc com baixa capacidade volumétrica e o baixo peso das

garrafas de PET com eievada capacidade voiumétrica.

4.1.3 - Outras medidas dimensionais

Os resuitados de caracterizagdo dimensional das garrafas de PP e PET

estéo descritos na Tabela 12.
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TABELA 12. Caracteristicas dimensionais das garrafas de PP e PET utilizadas

para 0 acondicionamento de aguardente de cana

PP PET
Parametros Media dp CV (%) Media dp CV(%)
A (altura total mm) 283,17 189 0867 29800 100 0,34
@ ext corpo garrafa (mm) 79,82 0,15 0,19 76,00 334 440
Terminagao (mm)
' externo gargaio 29,82 023 0,76 30.13 006 0,19

Z interno gargalo 17,48 0,03 0,17 18,00 0,05 0,28
n=3

(n = numero de amostras analisadas, dp = desvio padrao e CV = coeficiente de

variagao)

Pode-se observar que as amostras apresentam-se homogéneas quanto aos
parametros avaliados, com baixo desvio padréo. As garrafas de PET e PP foram

dotadas de tampas de presséao e, portanto, ndo possuem rosca de fechamento.

A Tabela 13 apresenta as caracteristicas dimensionais das garrafas de PVC
biorientado e comum, que possuem tampas rosqueaveis, razao pela qual foi

dimensionado a rosca de fechamento.

As amostras mostram-se homogéneas com excecao da distancia do topo ao
inicio da rosca (S) que apresenta valores elevados de desvio padrao, talvez por ser
um valor muito pequeno, em média 2mm e, portanto, apresenta maior dificuidade

de medigao.



TABELA 13. Caracteristicas dimensionais das garrafas de PVCb e PVCc utilizadas

para o acondicionamento de aguardente de cana

PVCb PVCc
Parametros Media dp CV (%) Média dp CV(%)
A (altura total - mm) 286,83 161 056 27533 1,15 042
& ext corpo da garrafa (mm) 7785 030 035 80,70 069 086

Terminagao (mm):
média do maior eixo da rosca T 2757 028 106 2706 034 1,26
media do menor eixe da rosca E 2586 0,12 045 2361 0,37 1,55
dist do topo aoombrodagarrafa H 1762 0,19 1,07 1753 038 2,18
diam. int. da boca da garrafa i 21,78 028 126 1838 0,70 3,82
dist do topo ao inicio do fiodarosca & 2,17 038 1732 143 021 1452
n=3

(n = numero de amostras analisadas, dp = desvio padrao e CV = coeficiente de

variagao)

4.1.4 - Resisténcia a carga vertical

A Tabela 14 mostra a resisténcia a carga verticai das garrafas piasticas

vazias e sem tampas.
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TABELA 14. Resisténcia a carga vertical das garrafas de PP, PET, PVCb e PVCc

utilizadas para o acondicionamento de aguardente de cana, vazias e sem tampa

Amostra Carga média dp CV (%)
(kgf)
PP 49,9021 0,9576 1,82
PET 45,3881 1,5959 3,52
PVCb 22,1410 0,6384 2,88
PVCc 32,7489 6,7029 20,47

n=2
(n = numero de amostras analisadas, dp = desvio padréao e CV = coeficiente de

variagao)

As garrafas de PET e PP apresentaram valores superiores, mostrando maior
resisténcia, porém as garrafas de PP possuem paredes mais espessas do que
garrafas de PET, como mostra o item 4.3.2. Dessa forma, pode-se concluir que
menor quantidade de resina PET & necessaria para producdo de uma garrafa

resistente.

As garrafas de PVCb e PVCc possuem vaiores de resisténcia a carga
vertical inferiores. Pode-se observar que o desvio padrao dos vaiores de resisténcia
a carga vertical da garrafa de PVCb ¢ inferior ao da garrafa de PVCc. Isto ocorre em
funcdo da distribuicdo de massa mais uniforme obtida na transformagédo da

embalagem de PVCb (inje¢ao e sopro).

A resisténcia a carga vertical é importante para relacionar com a altura
maxima de empilhamento. A melhoria desse parametro permite economia da area
de estocagem em armazéns e centros de distribuicdo e maior garantia de
integridade fisica e aparéncia da embalagem, quando da exposi¢ao nos pontos de
venda (CORREA NETO, 1998). Por esta razao, torna-se importante a avaliagio da
resisténcia a carga vertical das garrafas com o produto, nas condicdes de

armazenamento.



Os dados de resisténcia a carga vertical das garrafas cheias e com tampa
acondicionadas a temperatura ambiente e a 35 °C estao apresentados na Tabela
15.

TABELA 185. Resisténcia a carga vertical das garrafas de PP, PET, PVCb e PVCc

utilizadas para o acondicionamento de aguardente de cana, cheia e com tampa

Amostra  Carga Média dp Amostra  Carga Média dp
T ambiente (kaf) T (35°C) (kaf)
PP 63,8955 0,3192 PP 61,1871 3,511
PET 64,1212 0,0000 PET 63,8955 0,3192
PVCb 61,8642 20535 PVCb 53,2876 1,2768
PVCc 63,8955 0,3192 PVCc 61,8642 25535
n=2

(n = numero de amostras analisadas, dp = desvio padrac e CV = coeficiente de

variagao)

As garrafas de PET apresentam maior resisténcia a deformacéao, seguidas
das garrafas de PVCc e PP. As garrafas de PVCb mais uma vez apresentaram
valores para carga maxima inferiores. Nota-se que as garrafas com o produto
apresentam resisténcia a carga vertical bem maiores que as vazias. Assim valores
de aitura maxima de empilhamento relacionados a valores obtidos para garrafas

vazias e sem tampas podem ser subestimados.

4.1.5 - integridade do fechamento

As garrafas de PVCb e PVCc fechadas com tampa de rosca nao
apresentaram vazamento da solucdo de azul de metileno, apés 24 horas de teste
(ABNT n° 23.05.08-002 - 1989).

Das garrafas fechadas com tampa de pressdo, somente as de PP mostraram
pequeno vazamento, que ocorreu no lacre e na parte inferior da tampa, onde ela se

prende a garrafa. As garrafas de PET nao apresentaram vazamento. Este fato pode
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ser justificado pelo melhor acabamento da “"terminagao”, obtido no processo de

injecao das pré-formas.

Enquanto as garrafas de PET s&o formadas através de injecdo e sopro, as
de PP sao produzidas através de extruséo e sopro. Na moidagem por inje¢édo e
sopro, inicialmente o material extrusado ¢ injetado no molde de uma pré-forma. E
nesta fase que sao formados o gargalo e a rosca da garrafa, conferindo, assim,
maior hermeticidade a embalagem, quando comparadas as produzidas por
extrusao e sopro, na quali a massa extrusada forma um tubo (parison) que é
fechado na parte inferior e soprado obtendo a moldagem da garrafa no formato
desejado (FINCH, 1992). Assim as garrafas de PP utilizadas no acondicionamento

da aguardente de cana nao possuem um sistema de fechamento adequado.

4.1.6 - Taxa de permeabilidade ao oxigénio

As taxas de permeabilidade ao oxigénio das garrafas de PP, PET, PVCb e
PVCc e dos sistemas de embalagem (garrafas + tampas) obtidas através do

instrumento de transmissao de oxigénio CX TRAN sdo apresentadas na Tabela 16.

TABELA 16. Taxa de Permeabilidade ao oxigénio das garrafas de PP, PET, PVCb
e PVCc e dos sistemas de embalagem utilizados para o acondicionamento de

aguardente de cana, a 25°C

Permeabilidade ao O,
(mi/garrafa.dia)

Embaiagem Garrafa Garrafa + Tampa
PP 11875 >25
PET 0,0788 11,50
PVCb 0,0865 0,095C
PVCc 0,1013 0,1325

n=2

(n = numero de amostras anaiisadas)
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A garrafa de PP foi a que apresentou menor barreira ao oxigénio das
embalagens estudadas, enquanto a de PET apresentou menor taxa de
permeabilidade e, portanto, maior barreira. Para a garrafa de PVC comum,
observou-se taxa de permeabilidade superior a da biorientada, o que mostra que as

garrafas sopradas com biorientacao, apresentam maior barreira ao oxigénio.

Embora um aumento na barreira seja esperado quando certos plasticos
sofrem orientacé@o, este aumento é modesto quando comparado com o efeito que
exerce a composi¢ao quimica do polimero. A orientacé@o induz a um maior grau de
cristalizacéo e pode ser usada na reducéo da permeabilidade de polimeros que

tém, por natureza, boas caracteristicas de barreira (BROWN, 1892).

E sabido que os cristais influenciam a permeabilidade pois criam barreiras a
trajetoria do permeante (MICHAEL & BRIXLER, 1961).

Um estudo da permeabilidade do sistema de embalagem, para a verificacdo
da influéncia das caracteristicas da embalagem no enveihecimento da aguardente
de cana, seria mais apropriado. Para isso, foi realizado o teste, nas mesmas
condigSes do anterior, com o sistema completo (garrafa com tampa). Os valores da
taxa de permeabilidade ao oxigénio dos sistemas estudados estido apresentados na
Tabela 16.

Os sistemas formados pelas garrafas de PET e PP e suas respectivas
tampas, apresentaram elevada taxa de permeabilidade ao oxigénio quando
comparados aos valores obtidos para garrafas, enquanto os sistemas formados
pelas garrafas de PVC comum e biorientado e suas respectivas tampas,
apresentaram valores muito proximos aos obtidos para a garrafa. Cabe lembrar,
qgue as garrafas de PP e PET, possuiam tampas de pressado, enquanto que as
garrafas de PVC comum e biorientado, tampas de rosca, que deixaram as garrafas

hermeticamente fechadas e, portanto, a entrada do gas continuou principaimente
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pelas paredes do material, ou seja, via processo de difusdo e através do material

plastico da tampa.

4.1.7 - Permeabilidade ao vapor de agua

As Figuras 4 e 5 representam a perda de agua das garrafas de PP, PET,

PVCb e PVCc a temperatura ambiente e a 35°C, respectivamente.
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FIGURA 4. Peso dos sistemas de embalagem (garrafas e tampa) de PP, PET,
PVCb e PVCc utilizados para o envase de aguardente de cana, acondicionados a
temperatura ambiente, 0%UR (lado externo) e 100%UR (lado interno)

Segundo FARIA (1998), quando o sistema de fechamento € deficiente como
nas garrafas de PP e PET, a passagem de gas fica em fungéo da falta de
hermeticidade, ou seja através dos defeitos da tampa ou devido a falta de um

componente selante (anel de vedacgao).

Com o tempo de condicionamento experimental, a perda de peso das
garrafas de PET torna-se mais evidente, enquanto que nas garrafas de PP, nao se

verifica uma diminuicdo acentuada no peso.
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As garrafas de PVC comum e biorientado, apresentam tendéncias

semelhantes em relacdo a perda de agua.
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FIGURA 5. Peso dos sistemas de embalagem (garrafas e tampa) de PP, PET,
PVCb e PVCc utilizados para o envase de aguardente de cana, acondicionados a
35°C, 0%UR (lado externo) e 100%UR (lado interno)

A 35°C a tendéncia das curvas néo se altera, mas pode-se observar uma
pequena diferenca entre a taxa de permeabilidade do PVC biorientado e do

comum, sendo este Gltimo, maior barreira ao vapor de agua.

A partir da inclinagdo das curvas das Figuras 4 e 5, obtidas por método
gravimétrico, calculou-se as taxas de permeabilidade ao vapor de agua das
garrafas. As Tabelas 17 e 18 mostram os valores das TPVA a 0% de umidade

relativa no lado externo e 100% no lado interno, temperatura ambiente e 35 °C.
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TABELA 17. Taxa de permeabilidade ao vapor de agua a temperatura ambiente,
0% UR (lado externo) e 100% UR (lado interno)

Materia! Regressao Linear R? TPVA
g/embalagem.dia

PP y =-0.0074x + 100.09 0.9967 0.0074

PET y =-0.0459x + 100.12 0.9984 0.0459

PVCb y =-0.0375x + 100.06 0.9682 0.0375

PVCc y=-0.0375x + 100.06 0.9981 0.0375

Nota-se que os valores obtidos para a garrafa de PP s@o inferiores, quando
comparados com os obtidos pelas garrafas de PET, PVCb e PVCc. SALAME
(1989) afirmou que polimeros hidrofébicos, como é o caso das poliolefinas,
normalmente tém baixa permeabilidade ac vapor de agua e o PP pertencendo a

este grupo deve seguir esta tendéncia.

TABELA 18. Taxa de permeabilidade ao vapor de agua a 35°C, 0% UR (lado
externo} e 100% UR (lado interno)

Material Regresséao Linear R? TPVA
g/embalagem.dia

PP y = -0.0248x + 100.03 0.9957 0.0248

PET y = -0.0946x + 100.09 0.9999 0.0946

PVCDb y =-0.0841x + 100.05 0.9959 0.0841

PVCc y =-0.0808x + 100.23 0.9999 0.0808

Em todas as garrafas estudadas, com o aumento da temperatura, o valor da
taxa de permeabilidade também aumenta. E esperado que para polimeros
hidrofébicos (isto €, ndo interagem por reagado quimica ou diiatagdo com a agua
presente) e intervalos de temperatura que n&o contenham a temperatura de

transicao vitrea, o modeio de Arrhenius seja seguido (BROWN, 1882):

71






P=Py . &R

onde Py € constante, independente da temperatura e Ep € a energia de ativagéo
para a permeacao.

4.1.8 - Permeabilidade ao etanol

As Figuras 6 e 7 representam a perda de etanol das garrafas de PP, PET,
PVCb e PVCc a temperatura ambiente e a 35°C.

Pode-se observar que houve perda de peso em todas nas condigdes
estudadas, sendo praticamente linear nas diferentes embalagens a temperatura
ambiente, enquanto que a 35°C, a garrafa de PET, teve uma comportamento

diferente apés 10 dias.
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FIGURA 6. Peso dos sistemas de embalagem (garrafas e tampa) de PP, PET,
PVCb e PVCc utilizados para o envase de aguardente de cana, acondicionados a

temperatura ambiente, 0%UR (lado externo) e etanol (lado interno)
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FIGURA 7. Peso dos sistemas de embalagem (garrafas e tampa) de PP, PET,
PVCb e PVCc utilizados para o envase de aguardente de cana, acondicionados a
35°C, 0%UR (lado externo) e etanol (lado interno)

A Tabela 19 mostra os valores da Taxa de Permeabilidade ao etanol a 0%
de umidade relativa e temperatura ambiente. Pode-se observar que os valores
obtidos para as diferentes embalagens sao muito préximos, sendo que a garrafa

de PET possui a maior taxa de permeabilidade ao etanol.

TABELA 19. Taxa de permeabilidade ao etanol a temperatura ambiente e 0% UR

(lado externo)

: . 5 TP Etanol
Material Regressao Linear R _
g/embalagem.dia
PP =-0.0125x + 108.71 0.9828 0.0125
PET y =-0.0175x + 99.671 0.9934 0.0175
PVCb y =-0.0111x + 99.786 0.9921 0.0111
PVCc =-0.0135x + 102.62 0.9940 0.0135
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Na Tabeia 20 verifica-se a Taxa de Permeabilidade ao etanol a 0% de
umidade e 35°C. Como era de se esperar, houve um acréscimo na taxa com a
elevacao da temperatura. Apenas para a garrafa de PET esta tendéncia nao foi

verificada.

TABELA 20. Taxa de permeabilidade ao etanol a 35°C e 0% UR (lado exierno)

Material Regressao Linear R? iFttaEs)
g/embalagem.dia
PP y =-0.0199x + 50.041 0.9990 0.0199
PET y =-0.0106x + 45.95 0.9534 0.0106
PVCb y =-0.0226x + 50.136 0.89S9 0.0226
PVCc y=-0.0211x + 50.252 1.0000 0.0211

Apesar de seguir os mesmos principios de solugao e difusao de gases e
iiquidos, na permeacdo de vapores organicos ¢ comum a interacdo do permeante
com o material e consequentemente os coeficientes de soiubilidade e difusividade
séo afetados pela concentracdo e pressdo do permeante (BROWN, 1992). Além
disso, um polimero pode ser boa barreira a determinados compostos e no tao boa

a outros (GARCIA et al., 1589).

4.2 - Analises fisico-quimicas da aguardente de cana

A aguardente de cana adquirida em garrafas de vidro, foi iniciaimente
submetida a analise de grau aicoodiico, acidez totai titulavel, acidez volatii e acidez
fixa, a fim de obter sua caracterizacao, conforme os resultados expressos na Tabela
21
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TABELA 21. Caracterizacéo fisico-quimica da aguardente de cana

Parametros Media
Grau Alcodlico {°GL) 39
Densidade (g/ml) 0.95132
Acidez Total (g/100mg de alcooi anidro) 0.0188
Acidez Volatil (g/100mg de aicool anidro) 0.0120
Acidez Fixa (g/100mg de alcooi anidro) 0.00868

Apos 11, 13, 15 e 17 meses foram realizadas determinacées fisico-quimicas
nas amostras de aguardente estocadas a temperatura ambiente e a 35°C e
acondicionadas em garrafas de vidro e piasticas (PP, PET, PVCb e PVCc), a fim de
verificar a ocorréncia de diferencas entre as amostras em funcao do tempo de

armazenaimento.

4.2.1 - Aicool em volume e densidade

As Figuras 8 e 9 apresentam a variagao do teor aicodlico da aguardente de
cana acondicionada nas garrafas e deixadas a temperatura ambiente e a 35°C,
respectivamente. As médias das analises e os resultados estatisticos referente a
variagéo do grau alcoélico em fungao do tempo de armazenamento e em fungao do
material estudado estdo apresentadas nas Tabefas /1 e /1.2, do Anexo Ii.

inicialmente, todas as amostras possuiam 38% de alcool.
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FIGURA 8. Comportamentc do grau alcodlico da aguardente de cana
acondicionada a temperatura ambiente em fungao do tempo de armazenamento
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FIGURA 9. Comportamento do grau alcodlico da aguardente de cana

acondicionada a 35°C em fungdo do tempo de armazenamento
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E possivel verificar através das Figuras 8 e 9 e com auxilio das Tabeias fi. 1
e /1.2 do Anexo Ii, que o teor de alcool da bebida acondicionada em garrafas de
vidro ndo altera significativamente com o tempo de estocagem a temperatura
ambiente e a 35°C. Observou-se também, que ndo houve diferenca significativa
(p<0.05) na aguardente acondicionada em garrafas de vidro em relagdo a amostra

controle, estocada a -16°C.

Quando acondicionada em garrafas de polipropileno, observou-se a queda
no teor alcodlico da aguardente de cana, armazenada a temperatura ambiente e a
35°C. Esta diminui¢éo significativa (p<0.05) pode ser confirmada pelas Tabelas /f. 1
e /1.2 do Anexo ll. Uma possivei expiicacdo para este fato, € a maior difusdo do
alcool etilico, em relagéo a agua, em garrafas de PP ou a oxidacao de alcool pela

aita difuséo de oxigénio.

O aumento ou queda do teor alcodlico da aguardente de cana acondicionada
em garrafas de plastico pode ser relacionado com as taxas de permeabilidade ao
vapor de agua e ao etanol. Assim, pode-se esperar que o teor de aicool aumente
numa velocidade proporcional & da perda de &gua ou diminua na velocidade da
perda de etanol, porém, um processo néo elimina o outro e, portanto na mesma

garrafa havera perda de agua e aicooi.

As Tabelas 17 e 18 do item 4.1.7 e as Tabelas 19 e 20 do item 4.1.8 que
apresentam as taxas de permeabilidade ao vapor de agua e ao etanol em garrafas
de PP, mostram uma pequena tendéncia desta embalagem a perda de etanol em

relacao a agua e, portanto, uma ligeira queda no grau alcoéliico é esperada.

Pode-se ainda afirmar que o grau alcodlico desta aguardente ¢é
significativamente menor do que o do controie e daguelas acondicionadas em vidro,

PET, PVCb, PVCc nas condi¢ées de armazenamento estudadas. Porém, tanto as

amostras deixadas a temperatura ambiente, quanto aqueias deixadas a 35°C, apoés



17 meses, continuam de acordo com 0s padrdes legais vigentes, que estabelecem
o grau alcodlico minimo de 38°GL e maximo 54°GL para aguardente de cana

(BRASIL, 1997)

As Figuras 8§ e 9 mostram o teor aicodiico da bebida acondicionada nas
garrafas de PET, PVCb e PVCc aumentando com o tempo de estocagem. Esta
elevac@o & mais pronunciada nas garrafas armazenadas a 35°C, que representam
o envelhecimento acelerado. Enquanto as bebidas armazenadas nestas garrafas a
temperatura ambiente tiveram aumento de aproximadamente 1% no teor aicoélico,

nas deixadas a 35°C, o aumento foi de 3%, apds 17 meses.

Este fato pode ser confirmado através das taxas de permeabilidade ao vapor
de agua apresentadas nas Tabelas 17 e 18 do item 4.1.7 e ao etanol mostradas
nas Tabelas 19 e 20 do item 4.1.8. As garrafas de PET, PVCb e PVCc
apresentaram taxa de permeabilidade ao vapor de agua superior & permeacdo de
etanol, sugerindo que existe uma preferéncia a perda de agua em relacéo ao etanol

nestas embalagens, aumentando o teor alcodlico.

Aiem desta elevacdo com o tempo de armazenamento, pode-se verificar nas
Tabelas ii.1 e IL.2 do Anexo li que o poder alcodlico da aguardente acondicionada
em PET, PVCb e PVCc diferem tanto da amostra controie quanio do vidro e da
garrafa de polipropiieno, apresentando teor alcodlico significativamente (p<0.05)

maior.

AYLOTT & MACLACHLAN (1986) verificaram apés 12 meses de
acondicionamento de uisque em garrafas miniaturas de PET, aumento de
aproximadamente 1% no teor alcodlico e associaram este efeito a uma maior perda

de agua comparada ao aicool através do sistema de embalagem.

Em conseqliéncia das mudangas no grau aicodlico, a densidade das

aguardentes também sofreu alteracGes. As Figuras 10 e 171 apresentam o
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comportamento da densidade em relagdo ao tempo de armazenamento para a
aguardente a temperatura ambiente e a 35°C, respectivamente.
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FIGURA 10. Comportamento da densidade da aguardente de cana acondicionada

a temperatura ambiente em fungao do tempo de armazenamento
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FIGURA 11. Comportamento da densidade da aguardente de cana acondicionada

a 35°C em funcéo do tempo de armazenamento

Aguardentes com maior teor alcodlico apresentam menor valor para
densidade, fato este observado para bebida em garrafas de PET, PVCb e PVCc,
assim como, a queda do grau alcodlico em garrafas de PP levam a um aumento da

densidade.

4.2.2 - Acidez total titulavel (ATT)

As Figuras 12 e 13 mostram a evolugdo da acidez total da aguardente de

cana estocada a temperatura ambiente e a 35°C.
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FIGURA 12. Comportamento da acidez total da aguardente de cana acondicionada
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FIGURA 13. Comportamento da acidez total da aguardente de cana acondicionada

a 35°C em funcéo do tempo de armazenamento
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O valor para acidez, embora lentamente, é crescente para todos os tipos de
embalagem estudados, inciuindo o vidro. Verifica-se gue com o envelhecimento da
bebida, a acidez total vai sendo elevada. Este fato, pode ser confirmado através das
Tabelas /1.5 e /1.6 do Anexo |l.

E possivel verificar que apos 13 meses de estocagem a temperatura
ambiente as aguardentes envasadas nas diversas garrafas  diferem
significativamente (p<0.05) da amostra controle e nao diferem significativamente
entre si, embora a amostra acondicionada em garrafas de PET apresente um valor

superior ac das outras.

Quando estocadas a 35°C observa-se que o valor da acidez total da amostra
controle é significativamente menor (p<0.05) do que as demais, apés 11 meses de
estocagem. Além disso, a aguardente da garrafa de PET, apdés 17 meses de
acondicionamento, apresentou acidez total significativamente superior (p<0.05) ao

valor daquela estocada em garrafa de vidro.

VALSECHI (1962) observou que pelo envelhecimento natural, as
aguardentes ficam com sua acidez elevada em consequéncia da oxidagao do alcooi

peia agéo do oxigénio do ar. Esta acdo € acelerada pela temperatura do ambiente.

REAZIN et af. (1976) e REAZIN (1981), sugeriram gue entre as reagbes gue
ocorrem no envelhecimento da aguardente de cana esta a oxidagdo de acetaideido
formando acido acético para posterior producéo de acetato de etila como pode ser
observado na Figura 1. Concluiram que o acido acético, o acetaldeido e o acetato
de etila foram formados a partir do etanol. Porém, parte do acido acético foi formado
de outras fontes. NISHIMURA et a/i. (1983) demonstraram que o extrato do barril de

madeira é indispensavel para oxidacao de etano! a acetaldeido.

Na produgédo de garrafas de PET ha a formagéo de acetaideido por

termodegradagé@o parcial da resina, principaimente na etapa de inje¢cdo de pre-
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formas. Este acetaideido, fica retido na parede da pré-forma apés o resfriamento e
difunde-se lentamente com o tempo e temperatura de estocagem (ANJOS, 1995).
No caso da elevacao significativa da acidez em embalagens de PET, a contribuicédo
do acetaldeido pode ser significativa ja que esse produto, além de existir na
aguardente de cana, ele difunde da embalagem para a bebida, transformando-se

em acido acético, principalmente com a elevagao da temperatura.

G acido acético é o maior contribuinte do total de acidos em bebidas
maturadas (ONISHI et a/., 1977). Além disso, a acidez total pode ser definida como
a soma dos acidos volateis e fixos. Dessa forma, um estudo da acidez volatil e fixa

pode ser util para o esclarecimento deste comportamento.

4.2.3 - Acidez volatil

O comportamento da acidez volatil das aguardentes de cana acondicionada
em garrafas de vidro e plasticas (PP, PET, PVCb e PVCc) estocadas & temperatura

ambiente e a 35°C pode ser observado nas Figuras 14 e 15.
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FIGURA 14. Comportamento da acidez volati da aguardente de cana

acondicionada a temperatura ambiente em fungao do tempo de armazenamento
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FIGURA 15. Comportamento da acidez volati da aguardente de cana

acondicionada a 35°C em fungdo do tempo de armazenamento
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A legislag@o brasileira permite uma concentracédo maxima de acidos volateis,
expressa como acido acético, de até 0.150g/100ml de alcool anidro (BRASIL,
1997). Nota-se que os valores, para todas as amostras estudadas, estdo muito
abaixo deste limite, sendo pouco expressivo, porém pode ser observada uma
pequena elevagdo em fungao do tempo de armazenamento. Através das Tabelas
I1.7 e 1.8 do Anexo II verifica-se que o aumento na acidez volatii em fungdo do

tempo ¢ significativo (p<0.05) em todas as amostras.

BALDWIN & ANDREASEN (1974) mostraram que o teor de acidos volateis
eleva-se durante a maturagao. Esta elevagao segue uma funcéo hiperbélica, sendo
mais rapida nos primeiros anos de envelhecimento. REAZIN et ai. (1976) e REAZIN
{(1981) mostraram que o aumento da concentracdo de acidos volateis se deve a
oxidacdo de etanol a acetaldeido, que por sua vez, oxida-se formando acido
acético. Este acido representa 90% do total de &cidos presentes na composigcao
quimica das bebidas alcodlicas (NASCIMENTO et a/., 1998).

Para retardar a velocidade de reacdo do acetaldeido na aguardente em
embalagens de PET, uma alternativa seria a estocagem a baixas temperaturas,
pois o acetaideido coexiste na forma hidratada com agua, H3zC-C(OH),, sendo que
essa fracéo hidratada reduz-se sensivelmente com o aumento da temperatura

(ANJOS, 2001).

Verifica-se na Tabelas .7 do Anexo il que as aguardentes diferem
significativamente (p<C,05) da amostra controle apds 17 meses de
acondicionamento. Além disso, as amostras acondicionadas em garrafas de PET
apresentam acidez volatil significativamente maior do que as envasadas em vidro,
enquanto que as bebidas embaladas em garrafas de PP, PVCb e PVCc, embora

apresentem acidez volatil superior, ndo diferem significativamente (p<0,05) do valor



obtido em garrafas de vidro, também nao diferindo da aguardente envasada em

embalagens de PET.

A Tabela 1.8 do Anexo I, mostrou que a 35°C as aguardentes diferem
(p<0,05) do controle. A bebida envasada em garrafas de PP n&o diferiram
significativamente (p<0,05) da acondicionada em garrafas de vidro, apés 17 meses,
porém os valores obtidos para ela s&o inferiores significativamente aos da
aguardente acondicionada em garrafas de PET. A amostra acondicionada em
garrafas de PVCb e PVCc apenas diferiram da amostra acondicionada em vidro
apés 17 meses de experimento, entretanto ndo sio verificadas significancias
(p<0,05) nas diferencas obtidas em relacéo as amostras acondicionadas nas outras
embalagens plasticas. Mais uma vez a amostra envasada em PET apresentou valor
para acidez volatil superior as outras sendo, portanto, maior a velocidade de

formacao do acido acético nesta garrafa.

Uma possivel explicacdo para o fato da garrafa de PET apresentar maior
concentracao de acidos volateis, € a presenca de acetaideido nesta embalagem
(ANJOS, 1995), que pode ser formado a partir da degradacdo de grupos terminais
nidroxi-etiiicos ou por decomposicéo de ligagdes ésteres. Desta forma, nas garrafas
de PET, uma quantidade excedente de acetaldeido fica disponivel, possibilitando

sua oxidacao e tendo como consequéncia, a formacgao de acido acético.

REAZIN (1981) estimou que grande parte do acido acético produzido
durante o envelhecimento & proveniente de componentes do barril de madeira.
NISHIMURA et a/. (1983) confirmaram que consideravel parte do acido acético é
derivado de um percursor presente na madeira. Por esta razédo, pode ser esperado
um aumento mais acentuado na conceniracdo de acidos volateis, na bebida
envelhecida em tonéis de madeira. Todavia, em garrafas as diferencas poderéo ser

atribuidas as caracteristicas de cada embalagem. Durante a estocagem de
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aguardente em barris, ocorre a microoxigenagao através dos poros da madeira, 0

que contribui para as reagdes de aldeidos e outros compostos (ANJOS, 2001).

4.2.4 - Acidez fixa

As Figuras 16 e17 mostram o comportamento da acidez fixa da aguardente,
com o tempo de armazenamento em garrafas de vidro e plasticas a temperatura
ambiente e a 35°C, respectivamente. Os resultados estatisticos est@o

apresentados nas Tabelas /1.9 e /.10 do Anexo Il.
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FIGURA 16. Comportamento da acidez fixa da aguardente de cana acondicionada

a temperatura ambiente em fungéo do tempo de armazenamento
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FIGURA 17. Comportamento da acidez fixa da aguardente de cana acondicionada

a 35°C em fungéo do tempo de armazenamento

N3o € possivel observar uma tendéncia de elevagdo ou decréscimo nos
valores, em fungao do tempo de armazenamento. Nao houve diferenga significativa
(p<0.05) ao longo do acondicionamento, em ambas as condi¢gdes de estocagem,

em relagao ao valor inicial, apresentado na Tabela 21.

Também ndo se verificou diferenga na acidez fixa entre as garrafas

estudadas, armazenadas a temperatura ambiente e a 35°C.

BALDWIN & ANDREASEN (1974) mostraram que a concentragao de acidos
fixos aumenta com o envelhecimento. REAZIN (1981) concluiu que os acidos fixos
eram provenientes do barril de madeira. Acido oxalico, acido fumarico, succinico,
metilsuccinico, entre outros, sdo extraidos da madeira pela solugdo aquosa de
etanol, conforme descrito em NYKANEN & NYKANEN (1994). WITHERS et al.
(1995) mostraram que coniferaldeidos e sinapaldeidos produzidos a partir da
lignina da casca foram convertidos a vanilina, acido vanilico, singaldeido e acidos

siringicos por oxidagdo. Portanto, a maturagdo da aguardente de cana em garrafas
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de plastico e vidro, na auséncia dos compostos do barril de madeira, ndo apresenta

alteracéo no teor de acidos fixos.

4.3 - Analise da composigao voiatii

As determinagdes da concentragado dos compostos volateis da aguardente
de cana, foram realizadas apés 15 e 17 meses da data do acondicionamento. Os
compostos estudados através da cromatografia foram o acetaldeido, acetato de

etila, metanol, aicooi propilico, aicool isobutilico e aicooi isoamilico.

As Tabejas 22 e 23 apresentam a composicao volatii (acetaldeido, acetato
de etila @ metanol) da aguardente de cana acondicionada a temperatura ambiente
apés 15 e 17 meses. Os valores elevados para os coeficientes de variagédo sao

esperados para analise cromatografica.

TABELA 22. Composicao volatil da aguardente de cana {(acetaldeido, acetato de
etila e metanol) em g/100ml acondicionada a temperattra ambiente ap6és 15 meses

de estocagem

Embalagem Acetaldeido CV (%) Ac.Etila CV (%) Metanol CV (%)

Vidro 0.0272 10,63 0.0117 5,54 0.000S 2195
PET 0.0307 8,75 0.0124 6,02 0.0011 9,60
PP 0.0297 18,00 0.0110 12,92 0.0010 24,66

rVCb 0.0260 2,72 0.0118 &.31 0.0011 19,37

PVCc 0.0287 14,41 0.0117 11,86 0.00171 13,84

Controie 0.0290 3,87 0.0130 7,00 0.0011 63,62

(CV = coeficiente de variagdo)

99



TABELA 23. Composigao volatil da aguardente de cana (acetaideido, acetato de
etila e metanol) em g/100mi acondicionada a temperatura ambiente apés 17 meses

de estocagem

Embalagem Acetaldeido CV (%) Ac.Etila CV (%) Metanol CV (%)

Vidro 0.0285 23,44 0.0133 15,20 0.0011 16,87
PET 0.0257 =% Ird 0.0113 .73 0.0007 30,83
PP 0.0250 10,28 0.0114 6,34 0.0011 15,76
PVCb 0.0249 8,40 0.0115 1,45 0.0012 49,59
PVCc 0.0282 9,67 0.0122 1,44 0.0013 4,15
Controle 0.0280 397 C.0130 7,00 0.0011 63,62

(CV = coeficiente de variacao)

Durante o envelhecimento, o contetido de aldeidos volateis (principalmente
acetaldeido), ésteres e &cidos totais aumenta no destilado (YOKOYA, 1885).
Porém, a concentragéo dos componentes estudados, embora apresentem pequena
variagao, nao diferem significativamente {p=0.05) na bebida acondicionada em
garrafas de vidro, PET, PP, PVCb, PVCc e na amostra controie, deixada a -16°C, ja
que o valor de p de Feomposto (Probabilidade de significancia), calculado peio
programa estatistico SAS, em todos os casos foi maior que C,05 (nivel de
significancia estudado). E provavei entao, que as concentragdes desses composios
nao se alterem com a estocagem, independente da embalagem utilizada, apds 17

meses de armazenamento, sem a presenca dos componentes do barrii de madeira.

A concentragdo de acetaldeido nas amostras deixadas a temperatura
ambiente variou entre 0.0248 e 0.0307 g/100m! de alcool anidro, entretanto ndo foi
verificada diferenca significativa (p=0.05). REAZIN et al. (1576) mostraram que a
concentracdo de acetaldeido aumenta em mais de 4 vezes, apdés 4 anos de
envelhecimento de uisque. A maioria desse acetaldeido &€ formada pela oxidagao
do etanoi. Porém, NISHIMURA et a/. (1983) demonstraram que a presencga de

extrate de carvatho € indispenséavel para esta oxidacéao.
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O contelido de acetato de etila também n&o apresentou diferenca
significativa (p<0.05) nas amostras acondicionadas em diferentes embaiagens. A

variacao ficou entre 0.0110 e 0.0133g/100mi de &lcool anidro.

C aumento no total de ésteres € principalmente devido ao atuimento de
acetato de etila (ONIHI et al, 1977), que é produzido por mudancas na
concentragdo de acido acético, etanol e agua. Durante o envelhecimento uma
perda de agua por evaporagcao e/ou um aumento de acido acético podem causar

um aumento na formagéo de acetato de etila (REAZIN et al., 1976).

Também pode-se observar nas Tabelas 22 e 23 que o metanol variou entre
0.0007 e 0.0013 g/100mi de alcooi anidro, diferenca essa que néo foi significativa
(p=0.05). O metanol n&o é obtido durante a maturacao do destilado, de acordo com
MAIA et al. (1991), ele é um componente formado durante a fermentacéo, pela
degradagao da pectina presente no mosto. Apesar de ter concentragao reduzida,
deve-se ter atencao, pois mesmo em pequenas doses, por iongos periodos, pode
causar cegueira. A legisiagéo brasileira permite um teor maximo de 0.25mi de
metanol por 100 mi de alcool anidro e, portanto, a aguardente em suas respectivas
embalagens cumprem com esta especificacdo mesmo apés 17 meses de

estocagem.

Em estudo do perfil volatii de aguardente de cana, CARDELLO et al
(1998b) observaram que quantidades superiores de formaideido, acetaideido,
furfural, acetato de etila e n-propanol, sdo enconiradas nas aguardentes
envelhecidas em tonéis de madeira quando comparadas a recém destilada,
enquanto que as concentracdes de butiraldeido, aicool isoamilico e acido acético
sao menores, conciuindo que o enveihecimento em tonei de madeira, modifica a

composigao voiatil do destilado.
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As Tabelas 24 e 25 apresentam a composic¢ao volatil (propanol, isobutanol e
aicool isoamilico) da aguardente de cana acondicionada a temperatura ambiente

apés 15 e 17 meses.

TABELA 24. Composicao volatil da aguardente de cana (propanol, isobutanol e
alcool isocamilico)y em g/100mi acondicionada a temperatura ambiente apés 15

meses de estocagem

Embalagem Propanol CV (%) Isobutanol CV (%) Alc.isoamilico CV (%)

Vidro 0.0647 7,36 0.0585 15,77 0.1629 5,45
PET 0.0673 1,19 0.0598 1,38 0.1696 1,10
PP 0.0644 2.t C.0574 2,24 0.1632 1,98

~VCb 0.0659 2,73 0.0588 2,02 0.1657 1,76

PVCc 0.0645 4,53 0.0528 4,05 0.1603 0,84

Controle 0.0692 1,47 0.0599 0,86 0.1698 1,64

(CV = coeficiente de variagzo)

TABELA 25. Composicao volatil da aguardente de cana (propanol, isobutanol e
alcool isoamilicoy em g/100ml acondicionada a temperatura ambiente apés 17

meses de estocagem

Embalagem Propanol CV (%) Isobutanol CV (%) Alc.isocamilico CV (%)

Vidro 0.0634 8,26 0.0587 8,65 0.1576 9,38
PET 0.0634 6,61 0.0563 4,04 0.18632 5,08
PP 0.0641 8,591 0.0571 70 0.1544 2,12

PVCb 0.0633 5,09 0.0555 3,87 0.1543 1,09

PVCc 0.0653 1,98 0.0600 1,75 0.1657 0,81

Controle 0.0692 1,47 0.0599 0,86 0.1699 1,64

(CV = coeficiente de variacdo)

A concentracdo dos alcoois superiores (propanoi, iscbutanol e alcool
isoamilico) n&o apresentou variagdo significativa (p=0.05) nas aguardentes

acondicionadas a temperatura ambiente por 15 e 17 meses. REAZIN et al. (1976)
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verificaram que nao ha aumento na concentracéo de isobutanol e alcool isoamilico
durante a maturagéo. Somente o propanol tem seu conteudo elevado, porém,
provaveimente é formado da decomposicao de lignina ou tanino que constituem a

madeira.

As Tabelas 26 e 27 apresentam a composicao volatil (acetaldeido, acetato
de etila e metanol) da aguardente acondicionada em Vidro, PET, PP, PVCb e PVCc
e deixadas a 35°C. Pode-se observar que nesta temperatura mais aita, os
compostos estudados também n&o apresentaram diferenca significativa (p<0.05)
na sua concentragéo, como naquelas amostras acondicionadas a temperatura
ambiente. Isso indica que na aguardente de cana, acondicionada a 35°C, nao

houve alteracéo dos compostos estudados nas diferentes garrafas utilizadas.

TABELA 26. Composi¢ao volatii da aguardente de cana (acetaldeido, acetato de

etila e metanol) em g/100ml acondicionada a 35°C apés 15 meses de estocagem

Embalagem Acetaldeido CV (%) Ac.Etila CV (%) Metanoi CV (%)

Vidro 0.0289 14,02 0.0118 10,91 0.0011 6.11
PET 0.0314 0,62 0.0114 12,68 0.0012 15,70
PP 0.0303 4,31 0.0111 4,11 0.0011 10,18
PVCb 0.0285 16,85 0.0130 11,87 0.0014 69,32
PVCc 0.0277 17,48 0.0101 20,09 0.0011 20,57

Controle 0.0280 3,97 0.0130 7,00 0.0011 63,62

(CV = coeficiente de variacao)




TABELA 27. Composicao volatil da aguardente de cana (acetaldeido, acetato de

etila e metanoi) em g/100mi acondicionada a 35°C apds 17 meses de estocagem

Embalagem Acetaldeido CV (%) Ac.Etila CV (%) Metanol CV (%)

Vidro 0.0285 8,39 0.0115 430 0.0014 23,02
PET 0.0333 8,08 0.0127 2,66 0.0010 42,23
PP 0.0298 11,22 0.0122 12,89 0.0013 3,64

PVCb 0.0287 3,18 G.0125 4,29 0.0014 34,38

PVCc 0.0288 7,33 0.0123 8,24 0.0012 40,13

Controle 0.0280 3,97 0.0130 7,00 0.6011 63,62

(CV = coeficiente de variacao)

De acordo com a Legislagao em vigor, a concentracdo maxima de aldeidos
em acetaldeido e de 0.030g/100mi de aicooi (BRASIL, 1997). Somente a
aguardente acondicionada em garrafas de PET apresentou este valor um pouco
acima da especificagdo. Uma possivel explicacao é a migragéo de acetaldeido da
garrafa para a bebida. C limite de migracdo especifica de acetaldeido de
embalagens de PET néo foi estabelecido, talvez pelo fato de nao oferecer riscos
toxicologicos para a satide, porém pode provocar alteragcdes organolépticas em
alimentos e bebidas (ARIOSTI et a/., 1993).

Considerando que o contetido de ésteres em acetato de etila, ndo deve ser
superior a 0.200g/ 100ml de alcool (BRASIL, 1997), nenhuma das amostras

superou este limite estabelecido.

N

A variacdo da concentracdo de metanol nas amostras deixadas a 35°C,
variou entre 0.0010 e 0.0014g/ 100m! de alcoo! anidro e assim, como as amostras
armazenadas a temperatura ambiente, ficou bem abaixo da especiﬁcagéo maxima

para este composto que & de 0.25mi/ 100mi de ol (BRASIL, 1987).

Nas Tabelas 28 e 29 verifica-se a composicao volatil (propanct, isobutanol e

aicool isoamilico) da aguardente acondicionada em Vidro, PET, PP, PVCb e PVCc
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e estocada a 35°C. Assim como nas amostras acondicionadas a temperatura

ambiente, nao foi observada diferenca significativa (p<0.05) na concentracéo.

TABELA 28. Composigdo volatil da aguardente de cana (propanol, isobutanol e

aicool isoamiiico) em g/100mi acondicionada a 35°C apés 15 meses de estocagem

Embalagem Propanol CV (%) Isobutanol CV (%) Aic. isoamilico CV (%)

Vidro 0.0666 1,75 0.056S 1,90 0.1634 1,04
FET 0.06S3 481 0.0614 4,85 0.1775 3,03
PR 0.0675 2,30 0.0586 2,73 0.1687 2,30

PVCb 0.0883 7,75 0.0620 2.1 0.1714 1,03

PVCc 0.0588 16,43  0.0518 17,45 0.1576 13,05

Controie 0.0852 1,47 0.0589 0,86 0.1698 1,64

(CV = coeficiente de variacao)

TABELA 28. Composicao volatil da aguardente de cana (propanol, isobutanol e

aicool isoamilico) em g/100ml acondicionada a 35°C apds 17 meses de estocagem

Embalagem Propanol CV (%) Isobutanol CV (%) Alc.isoamilico CV (%)

fidro 0.0635 1,54 0.0588 1,98 0.1635 1,05
PET 0.0855 2,04 0.0602 2,66 0.1772 4,54
PP 0.0651 0,45 0.0597 1,30 0.1667 1.75
PVCb 0.0628 8,21 0.0580 8,34 01773 13,45
PVCc 0.0626 2,28 0.0583 6,18 0.1606 6,31
Controle 0.0882 1,47 0.058¢ 0,86 0.1699 1,64

(CV = coeficiente de variacao)

A legislacao brasileira nao fornece o limite para cada alcool superior,
somente adverte que a soma destes compostos nao pode ser superior a 0.300g
/100m! de alcool anidro (BRASIL, 1997). Nas amostras estudadas, as
concentracdes de aicoois superiores permaneceram abaixo do limite, como mostra

a Tabela 30.
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TABELA 30. Concentracao total de alcoois superiores em aguardente de cana
(g/100mi) acondicionada a temperatura ambiente e a 35°C apés 15 e 17 meses de

estocagem

Embalagem 15 meses/Tamb 17 meses/Tamb 15 meses/35°C 17 meses/35°C

Vidro 0,2861 0,27597 0,2869 0,2858
PET 0,2967 0,2829 06,3082 0,302¢9
PP 0,2850 0,2756 0,2948 0,2915
PVCb 0,2804 0,2731 0,3017 0,2981
PVCc 0,2776 0,2910 0,2693 0,2815
Controle 0,2590 0,2990 G,2990 30,2990

Portanto, embora o envelhecimento ndo tenha sido quantificado na
aguardente de cana acondicionada em garrafas plasticas, elas cumprem com os

requisitos da legislacao vigente.

£

A Figura fii.1 do Anexo fif, corresponde ao perfil cromatografico da amostra
controie de aguardente de cana acondicionada a -16°C . As Figuras ifi.2, #ii.3, lii 4,
/1.5 e 1il.6 do Anexo Ifi mostram os perfis das amostras envasadas em Vidro, PET,
PP, PVCb e PVCc apés 17 meses de acondicionamento & temperatura ambiente e
a35'C.

4.4 - Analise sensorial

441 - Teste de diferenga do controie

Sele¢ao de provadores

A partir de 27 voluntarios, foram selecionados 15 provadores para compor a
equipe sensorial. Esta selec@o foi baseada no poder de discriminacdo de cada

provador (p de Famosta) € NO poder de repetibilidade (p de Frepeticses), Mostrado na




Tabela {V.1 do Anexo IV e na concordancia de cada provador com a equipe, 7abela
V.2 do Anexo V.

Considerou-se que os voluntarios com p de Famosras Mmenor que 0.30 tinha
bom poder de discriminacao, isto €, quanto menor o p, maior o poder de
discriminacéo. Para o poder de repetibilidade, considerou-se que para os
individuos com p de Frepeticses Maior que 0.05, ndo houve diferenca significativa
entre as repeticées para avaliagcéo de uma mesma amostra (SILVA, 1987). Por

estes critérios foram eliminados 9 provadores.

Os provadores com médias que diferiram extremamente da média da equipe
foram eliminados, sobretudo a diferenca em relacao ao padréo. Por este critério, os

provadores 3,5, 7, 8, 13, 14, 15, 21, 24, 26 e 27 foram dispensados.

Desta forma, dos 27 voiuntarios iniciais, foram selecionados 15 provadores

para compor a equipe.

Avaliagcao das amostras

A Tabela 31 mostra as diferencas das amostras obtidas em relagdo ao
controle para aguardente de cana acondicionada em Vidro, PP, PET, PVCb e PVCc

e estocadas a temperatura ambiente.

A aguardente acondicionada em garrafa de PET apresentou ligeira diferenga
significativa (p<0.05) no sabor apés 13 meses de armazenamento (2.0000). Como
nos meses seguintes essa diferenga significativa n&o foi observada, ela deve ter
ocorrido por falha na analise dos provadores, ja que se trata de um produto
extremamente forte, que provoca gueimacéo na boca e, portanto, pode mascarar ©

sabor do produto.



TABELA 31. Diferencas entre as amostras e o controle, obtidas pelos provadores

selecionados, apés 11, 13, 15 e 17 meses de estocagem & temperatura ambiente

Diferenca entre as amostras

A4
11

meses 13 meses 15 meses 17 meses

Embalagem aroma sabor aroma sabor aroma sabor aroma sabor

Vidro 0.6364 0.1818 0.8182 1.2727 0.2727 0.000C 0.0000 0.8081
PP 0.1816 05455 0.8182 0.5455 0.4545 0.5455 0.5455 1.3636
PET 08182 1.1818 0.8182 2.0000* 0.7273 1.3636 0.2727 0.0000
PVCb 0.0909 0.5455 0.8182 0.4545 0.7273 0.8182 0.2727 0.1818
PVCc 1.3636 0.3636 0.9091 0.0060 0.6364 0.6364 0.1818 (.5455

* Diferenca significativa (p<0.05) entre o controle e a amostra, conforme resultado de teste de

Dunnett.

Na Tabela 32 podem ser observadas as diferencas das amostras

acondicionadas a 35°C em relagao ao padrao.

TABELA 32. Diferenca entre as amostras e o controle, obtida pelos provadores

selecionados, apés 11, 13, 15 e 17 meses de estocagem a 35°C

Diferenca entre as amostras

11 meses 13 meses 15 meses 17 meses

Embalagem aroma sabor aroma sabor aroma sabor aroma sabor
Vidro 0.8081 0.8091 0.7273 098091 0.8182 3.1818* 1.0808 1.2727
PP 1.9091* 2.6364* 0.8182 1.6364* 2.1818* 1.7273* 1.2727* 1.9091*
PET 1.6364" 0.5455 1.5455* 1.6364* 1.5455* 0.90S81 2.0000* 1.0808
PVCb 0.0909 1.5455 0.9091 1.3636 1.3636" 0.6364 1.5455* 1.1818
PVCc  2.3636* 0.7273 1.8182* 0.8081 (0.2727 3.090S* 1.4545* 1.4545*

* Diferenca significativa (p<0.05) entre o controle e a amostra, conforme resultado de teste de

e ter=-tas
Dunl 1ett.

A bebida acondicionada em garrafas de vidro, a temperatura ambiente e a

35°C, nao apresentou aiteracéo significativa no aroma em reiagdo ao padrao que foi




acondicionado em garrafas de vidro a -16°C. Em relag&o ao sabor, os provadores
notaram diferenca que foi significativa (p<0.05) apenas apdés 15 meses de
estocagem, a 35°C, diferenca esta que nao foi observada na anaiise posterior, aos

17 meses.

A aguardente acondicionada em garrafas de polipropileno apresentou
diferenca (p<0.05) em relagéo ao aroma e sabor nas analises realizadas, mesmo

apos 11 meses.

O aroma da bebida acondicionada em garrafas de PET a 35°C apresentou
diferenca a 5% de significancia nas analises realizadas, enquanto para o sabor esta

diferenga s6 foi observada na analise realizada apés 13 meses de estocagem.

A bebida envasada em garrafas de PVCb apresentou diferenca significativa
(p<0.05) no aroma, apés 15 meses de armazenamento. Quando acondicionada em
garrafas de PVCc, o sabor da aguardente de cana também modificou-se
significativamente (p<0.05) a partir de 15 meses de estocagem, enquanto que o

aroma apresentou diferenga em todas as analises realizadas.

As diferencas de sabor gue foram observadas isoladamentie para a
aguardente envasada em garrafas de vidro e PET, apés 15 e 13 meses de
estocagem, respectivamente, sem repelir nas analises seguintes, foram
consideradas produto da dificuidade da analise, relacionada a caracteristica propria

da bebida, que é o sabor ardente.

As diferencas observadas em relacdo ao aroma e sabor da aguardente
acondicionada em garrafas de PP, PET, PVCb e FPVCc, nédo devem ser em
conseqiiéncia de mudanga nas concentragées dos componentes volateis
estudados (acetaideido, acetato de etila, metanoi, propanol, isobutanoi e alcooi
isoamilico), ja que nos resultados obtidos nas analises cromatograficas, expostos

nas Tabelas 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28 e 29, nao foram verificadas diferencas
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significativas. Desta forma, as alteragbes, podem estar relacionadas ao do teor
alcodlico que variou em fungédo da permeabilidade da embalagem, ao pequeno
aumento na acidez voiatil e a migragdo de compostos da embalagem para o
produto. Nota-se que a diferenca de sabor vem sempre acompanhada da diferenca

de aroma.

Analisando os valores obtidos para o comportamento do grau aicoéiico na
Tabela il.1 e I1.2 do Anexo il e as diferencas entre as amostras verificadas pelos
provadores e apresentadas nas Tabeias 37 e 32, ndo é possivel observar uma
relagdo entre elas. O mesmo ocorre guando a comparagdo é feita com o
comportamento da acidez no armazenamento da aguardente de cana, observado

i =z

nas Tabelas {{.7 e Il.8 do Anexo il.

4.4.2 - Teste de aceitagao

O teste de aceitacéo foi realizado com as amostras que apresentaram
diferenca significativa (p=0.05). Portanto, analisou-se a bebida acondicionada em
garrafas de PP, PET, PVCb e PVCc e deixadas a 35°C. Embora ndo tenham sido
consideradas as diferencas apresentadas pela bebida envasada em PET,
armazenada a temperatura ambiente, e em Vidro, armazenada a 35°C, o teste de

aceitacao também foi realizado com estas amostras.

E possivel observar na Tabela 33 gue as meédias obtidas para as seis
amostras analisadas nao diferem significativamente (p<0.05) em relacéo ao sabor e
aroma. As amostras situaram-se na escala hedénica proximas a categoria "gostei

ligeiramente".
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TABELA 33. Médias obtidas pelas amostras submetidas ao teste de aceitacéo em

relagao ao sabor e ao aroma

Embalagem Aroma Sabor
PET ambiente 6.3871° 5.8065°
Vidro 35°C 6.7097° 6.0000°
PP 35°C 6.483¢%° 6.0000°
PET 35°C 6.1290° 5.8065°
PVCb 35°C 5.9355° 5.2581°
PVCc 35°C 6.4516° 5:1635"

Numa mesma coluna, medias com letras em comum, néo diferem significativamente (p<0.05)

entre si, conforme resultado de teste de Tukey.

Embora nao apresentem diferenga significativa quanto ao sabor, a0 nivel de
5% de significancia, em rela¢éo as demais, as amostras acondicionadas em PVCb
e PVCc e deixadas a 35°C, foram as de menor aceitagdo, alcangando médias
préximas a categoria "nem gostei/ nem desgostei” da escala hedénica. Em relacdo
ao aroma, a amostra acondicionada em garrafas de vidro, apesar de nao ser
significativamente diferente (p<0.035) das demais, foi a que aicangou a maior media,

ficando proxima a categoria "gostei moderadamente”.

As Figuras 18, 19 e 20 mostram os histogramas de distribuicdo das notas
recebidas pelas amostras de aguardente de cana acondicionadas nas embalagens

e estocadas nas duas temperaturas.
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FIGURA 18. Histograma de freqiiéncia dos valores hedoénicos atribuidos as
amostras de aguardente de cana armazenadas em Vidro e PP a 35°C, avaliadas
quanto ao aroma. (1= desgostei extremamente, 5= nem gostei/ nem desgostei, 9=

gostei extremamente).
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FIGURA 19. Histograma de freqiiéncia dos valores hedonicos atribuidos as
amostras de aguardente de cana armazenadas em PVCc e PVCb a 35°C,
avaliadas quanto ac aroma. (1= desgostei extremamente, 5= nem gostei/ nem

desgostei, 9= gostei extremamente).
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FIGURA 20. Histograma de freqiéncia dos valores heddnicos atribuidos as
amostras de aguardente de cana armazenadas em PET a temperatura ambiente e
a 35°C, avaliadas quanto ao aroma. (1= desgostei extremamente, 5= nem gostei/

nem desgostei, 9= gostei extremamente).

Estes histogramas permitem observar que a maioria das notas recebidas
por todas as amostras concentra-se na regido de aceitagdo do produto, em torno

do valor 7 ( gostei moderadamente).

A Figura 21, 22 e 23 mostram os histogramas de distribuicdo das notas
recebidas quanto ao sabor. Pode-se verificar que as amostras armazenadas em
vidro e PP a 35 °C apresentam maior frequiéncia de notas na regido de aceitagéo,
sendo que a maior concentragdo encontra-se proximo ao valor 7 (gostei
moderadamente), enquanto que as amostras acondicionadas em PET a 35°C e
temperatura ambiente apesar de também terem a maioria das notas na regiao de
aceitacdo do produto, apresentam maior distribuigdo das notas. As amostras
acondicionadas em PVCc e PVCb a 35°C tém um comportamento diferenciado,
sendo que a distribuicdo das notas em torno dos valores hedOnicos € mais
uniforme, sugerindo que ha uma mesma proporgdo de consumidores que

rejeitaram estas amostras (notas entre 1 e 4) e consumidores que aceitaram as
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amostras (notas entre 6 e 9). Estas amostras sdo justamente as que na analise

das médias, situaram-se proximas ao valor 5 (nem gostei/nem desgostet).
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FIGURA 21. Histograma de freqiiéncia dos valores hedénicos atribuidos as
amostras de aguardente de cana armazenadas em Vidro e PP a 35°C, avaliadas
quanto ao sabor. (1= desgostei extremamente, 5= nem gostei/ nem desgostei, 9=
gostei extremamente).
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FIGURA 22. Histograma de fregiiéncia dos valores heddnicos atribuidos as
amostras de aguardente de cana armazenadas em PVCc e PVCb a 35°C,
avaliadas quanto ao sabor. (1= desgostei extremamente, 5= nem gostei/ nem

desgostei, 9= gostei extremamente).
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FIGURA 23. Histograma de freqiéncia dos valores heddnicos atribuidos as

% de respostas

amostras de aguardente de cana armazenadas em PET & temperatura ambiente e
a 35°C, avaliadas quanto ao sabor. (1= desgostei extremamente, 5= nem gostei/

nem desgostei, 9= gostei extremamente).

CARDELLO & FARIA (1998a) analisaram aguardente envelhecida apos 0,
12, 24, 36 e 48 meses em tonel de carvalho e duas amostras comerciais.
Concluiram que as caracteristicas sensoriais da bebida acondicionada em tonéis
mudam significativamente (p<0.05) ao longo do tempo. O perfii da amostra
comercial, sem envelhecimento em barril de carvalho, fica préximo do observado
para a amostra com zero dias de envelhecimento. A amostra ficou caracterizada
por sabor agressivo e alcodlico residual e aroma alcodlico. Com o envelhecimento
ha uma diminuigao significativa do sabor alcodlico e agressividade e aumento da
dogura e do sabor da madeira, proporcionando efetiva melhora sensorial
(CARDELLO & FARIA, 1999).

SILVA JUNIOR et al. (1998) submeteram quatro amostras de aguardente ao
teste de aceitagdo. Duas delas foram envasadas em garrafao de vidro de 5 litros,
com e sem irradiacdo ionizante prévia, e duas armazenadas em ancorete de
carvalho de 5 litros, com e sem irradiagdo ionizante prévia. As amostras

envasadas
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em garrafées de vidro nao diferiram significativamente {p<0,05) entre si em relacéao
aos atributos avaliados (aroma, sabor, impresséo globai e cor). Porém as amostras
envelhecidas em ancorotes de carvaiho, com e sem radiagdo, apresentaram
tendéncia ao aumento da aceitagéo com o tempo de armazenamento para todos os

atributos analisados.
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5 - CONCLUSOES

Apds 15 e 17 meses de estocagem em garrafas de Vidro, PP, PET, PVCb e
PVCc, pode-se concluir que a embalagem nao exerce influéncia na concentracao
de acetaideido, acetato de etila, metanol, alcool propilico, alcooi isobutilico e aicool
isoamilico da aguardente de cana. Portanto, o envelhecimento de bebidas
aicodiicas, em funcédo destas substancias, ndo deve estar relacionado com as

reagdes envolvendo somente os compostos da aguardente de cana.

Por outro lado, o teor alcodlico da aguardente envasada em garrafas de
piastico varia com o tempo de armazenamento. Estas alteragées estio relacionadas
as propriedades de barreira ao vapor de agua e ao etanol que difere para cada
embaiagem. Assim, na bebida envasada em garrafas de PET, PVCb e PVCc, onde
a taxa de permeabilidade ao vapor de agua € superior a de etanol, a tendéncia ¢
elevar o grau alcoéiico, enquanto que na envasada em garrafas de PP, onde a taxa
de permeabilidade do etanol supera a do vapor de agua, o grau alcoélico diminui.
Estas propriedades podem ser um fator limitante para aguardente acondicionada
em garrafas de piastico, principalmente o PP que tera menor vida de prateleira do
que aqueia acondicionada em vidro, ja que com a diminuicdo do teor aicodlico

existe a possibilidade do nao cumprimento da legisiacdo em vigor.

A permeabilidade ao oxigénio nao influencia as caracteristicas da bebida. E
possivel que o oxigénio do espacgo livre (headspace) seja suficiente para as

reacOes de oxidagao que envolvem os componentes dos destilados.

Em analise sensoriai com equipe selecionada, os provadores detectaram
diferenca moderada entre as amostras acondicionadas em garrafas de PF, PET,

PVCb e PVCc a 35°C e a amostra controie, porém no feste de aceitacdo nenhuma

-
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amostra foi rejeitada pelos consumidores de aguardente de cana, que nao

detectaram diferengas entre elas em relagdo ao aroma e ao sabor.

Nao pode ser descartada a possibilidade das alteragbes sensoriais terem
ocorrido em fungdo da migragdo de compostos das embalagens plasticas para
aguardente de cana. Neste sentido, um estudo deve ser conduzido com a finalidade

de verificar o grau de transferéncia para a bebida e a toxidade destes compostos.

Se eliminada a hipétese de migracao de compostos toxicos, as garrafas
plasticas podem servir como aiternativa ao envase de aguardente de cana, ja que
apés 17 meses de estocagem a bebida atende os padrées estabeiecidos peia
legislacéo. Além disso, sua utilizacdo reduz os riscos de quebra durante o
manuseio, e por serem mais leves, apresentam vantagens econémicas no
transporte. Porém, o prazo de validade da aguardente acondicionada em garrafas
de plastico deve ser determinado, variando de acordo com o material da
embalagem, ao contrario das bebidas aicodlicas que s&o envasadas em

embaiagens de vidro que tém um prazo indeterminado.
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FICHA PARA TESTE DE DIFERENCA DO CONTROLE EM RELACAO AO
AROMA DE AGUARDENTE DE CANA

Nome Data

Vocé estd recebendo uma amostra padrao P e trés amostras codificadas de
aguardente de cana. Avalie o AROMA da amostra padrao e em seguida, avaiie o
AROMA cada uma das amostras codificadas e avalie, na escala abaixo, o quanto

cada amostra codificada difere, em relacdo ao AROMA, da amostra padrao.

0 nenhuma diferenca
1

2 ligeiramente diferente
3

4 moderadamente diferente
5
6 muito diferente
7
8

extremamente diferente

Amostra Grau de diferenca

Comentarios

138




FICHA PARA TESTE DE DIFERENGCA DO CONTROLE EM RELACAO AO
SABOR DE AGUARDENTE DE CANA

Nome Data

Vocé esta recebendo uma amostra padrdao P e trés amostras codificadas de
aguardente de cana. PROVE da amostra padrao e em seguida, PROVE cada uma
das amostras codificadas e avalie, na escala abaixo, o quanto cada amostra

codificada difere, em relagdo ac SABOR, da amostra padrao.

nenhuma diferenca
ligeiramente diferente
moderadamente diferente

0
1
2
7,
4
5
5]

muito diferente

-~

8 extremamente diferente

Amostra Grau de diferenca

Comentarios




FICHA PARA TESTE DE ACEITACAO DE AGUARDENTE DE CANA

Nome

dade

Por favor, CHEIRE as amostras de aguardente e indigue na escala abaixo, o quanto
vocé gostou ou desgostou do ARCMA de cada uma das amostras.

gostei extremamente
gostei muito

gostel moderadamente
gostei ligeiramente

nem gostei/nem desgostei
desgostei ligeiramente
desgostei moderadamente
desgostei muito

desgostei extremamente

0O 0O 0o 0O 0o oo ;

(]

Amostras

5 A |

Cl

O 0o o o

|

|

55 [ W N i v O =1

]

1 |

Agora PROVE cada amostra de aguardente e indique na escala abaixo, o quanto
voceé gostou ou desgostou do SABOR de cada uma das amostras.

gostei extremamente
gostei muito

gostei moderadamente
gostei ligeiramente

nem gostei’/nem desgostei
desgostei ligeiramente
desgostei moderadamente
agesgostei muito

desgostei extremamente

Comentéarios:

O B O & B B 50 8

]

Amostras

El B B B B R OE
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ANEXO i

RESULTADOS ESTATISTICOS DAS

ANALISES FiSICO-QUIMICAS
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TABELA ii.1 Grau alcodlico da aguardente de cana acondicionada a temperatura

ambiente
Tempo Vidro PP PET PVChb PVCc Controle
0 39.00° 39.00° 39.00°  39.00°  39.00° 39.00
11meses 39.05°° 3880°° 3923 3925 3923"  39.05°
13meses 39.03°° 38.78°°  39.33" 3930%* 3935%*  3905°
15meses 39.10°%  38.80°°  39.35" 3933° 3940%*  39.05°
39.05°%  38.70°°  39.45*  39.40% 3945*  3905°

17 meses

Numa mesma coluna, médias com letras mindsculas em cCOmum, € numa mesma tinha, madias

com letras mailsculas em comum, ndo diferem significativamente {(p<C.05) entre si, conforme

resultado de teste de Tukey

TABELA Ii.2 Grau aicodlico da aguardente de cana acondicionada a 35°C

Tempo Vidro PP PET PVCb PVCc Controle

0 39.00° 39.00° 39.00° 39.00° 39.00° 39.00
11meses 39.05®% 38.95°®° 3968% 3965 3960  3905°
13 meses 3893°°  3890°° 3983 3980%° 39.73°® 39.05°
15 meses 39.00°% 38.88>° 3995 3995 3998  39.05°
39.10%° 38.8° 40.08*  40.05%*  40.08*  39.05°

17 meses

huma mesma coluna, médias com letras minlsculas em comum, & numa mesma linha, médias

com letras maiuscuias em comum, ndo diferem significativamente (p<0.05) entre si. conforme

resuitado de teste de Tukey.
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TABELA 1.3 Densidade da aguardente de cana acondicionada a temperatura

ambiente
Tempo Vidro PP PET PVCb PVCc Controle
0 0.95132° 0.95132° 095132 0.95132° 0.95132° 095132
11 meses 0.95124%® 0.95164% 0.95096°° 0.95092°° 0.95096°° (0.65124%
13 meses 0.95128%® 0.95167% 0.95080°° 0.95084>° 0.95076>° 0.95124°
15 meses 0.95116%% 0.95164** 0.95076°° 0.95080°° 0.95068°° 0.95124°%
17 meses 0.95124*% 0.95179% 0.95060°° 0.95068°° 0.95060°¢ 0.95124°

Numa mesma coluna, medias com letras minuscuias em comum, € numa mesma linha medias
Malal

com letras maiusculas em comum, ndo diferem significativamente (p<C.05) entre si, conforme

resultado de teste de Tukey

TABELA 1.4 Densidade da aguardente de cana acondicionada a 35°C

Tempo Vidro PP PET PVCb PVCc  Controle

0 0.95132* 095132° 0.95132° 0.95132° 0.95132° 0.95132
11 meses 0.95124°%" 0.95140°* 0.95025°® 0.95029°° 0.95037°® 0.95124"
13 meses 0.95144* 0.95148°* 0.95001°° 0.95005°°° 0.95017°° 0.95124°
15 meses 0.95132%°% 0.95152%®* 0.94981°° 0.94981°° 0.94977° 0.95124°
17 meses 0.95116°% 0.95163* 0.94961°° 0.94965°° 0.94961°° 0.95124°

Numa mesma coluna, médias com letras minusculas em comum, & numa mesma linha, médias
com lelras maiusculas em comum. nac diferem significativamente (p<C 03} entre si. conforme

resultado de teste de Tukey



TABELA 11.5 Acidez Total Titulavel (g/100mi de alcool anidro) da aguardente de

cana acondicionada a temperatura ambiente

Tempo Vidro PP PET PVCb PVCc Controle

0 0.0188° 0.0188° 0.0188° 0.0188° 0.0188° 0.0188
11 meses 0.0190°* 0.0191** 0.0201°* 0.0195** 0.0195* 0.0184"
13meses 0.0215®* 0.0216*®* 0.0231* 0.0219* 0.0228% 0.0184°
15meses 0.0226* 0.0222*** (0.0237* 0.0225* 0.0231* 0.0184°
17 meses 0.0229** 0.0235* 0.0243* 0.0237% 0.0237% 0.0184"

Numa mesma coluna, médias com letras minidsculas em comum, e numa mesma linha, médias
com letras maiusculas em comum, n&o diferem significativamente (p<0.05) entre si, conforme

resultado de teste de Tukey.

TABELA 1.6 Acidez Totai Titulavel (g/100mi de alcool anidro) da aguardente de

cana acondicionada a 35°C

Tempo Vidro PP PET PVCb PVCc Controle

0 0.0188° 0.0188° 0.0188° 0.0188° 0.0188° 0.0188
11 meses 0.0202°® 0.0215°® (.0229°* 0.0217°*% 0.0224** 0.0184°
13meses 0.0227°* 0.0234°" 0.0247°* 0.0235*" 0.0235** 0.0184°
15 meses 0.0239°" 0.0253** 0.0258"" 0.0252°* 0.0246™ 0.0184"
17 meses 0.0267*® 0.0275*® 0.0293** 0.0281*% 0.0275*° 0.0184°

hNuma mesma coiuna, medias com letras mindsculas em comum, & numa mesma linha, médias
com ietras maiusculas em comum, n&o diferem significativamente (p<C.03) entre si, conforme

resuitado de teste de Tukey.




TABELA ii.7 Acidez Voiatil (g/100mi de aicool anidro) da aguardente de cana

acondicionada a temperatura ambiente

Tempo Vidro PP PET PVCb PVCc Controle

0 0.0120° 0.0120° 0.0120° 0.0120° 0.0120° 0.0120
11 meses 0.0120°° 0.0136*% 0.0149* 0.0148** 0.0140°* 0.0120°
13 meses 0.0144®° 0.0160*% 0.0167** 0.0161>* 0.0161** 0.0120°
15 meses 0.0144%°%¢ 0.0170*%* 0.0176™ 0.0171°*®* 0.0167°*®* 0.0120°
17 meses 0.0166*° 0.0179**° 0.0194* 0.0185*° 0.0185*% 0.0120°

Numa mesma coluna, médias com letras mindsculas em comum. e numa mesma linha, medias

com letras maitsculas em comum, néc diferem significativamente (p<0.05) entre si, conforme

resultado de teste de Tukey.

TABELA 1.8 Acidez Volatii (g/100ml de alcool anidro) da aguardente de cana

acondicionada a 35°C

Tempo Vidro PP PET PVChb PVCc Controle

0 0.0120° 0.0120° 0.0120° 0.0120° 0.0120° 0.0120
11 meses 0.0141°* 0.0151** 0.0148% 0.0148" 0.0148* 0.0120°
13meses 0.0175* 0.0178* 0.0189** 0.0180** 0.0184>* 0.0120°
15meses 0.0181°®  0.0182*® 0.0207* 0.0195**% 0.0195**% 0.0120°
17 meses 0.0187° 0.0191**¢ 0.0218* 0.0203** 0.0206*** 0.0120°

Numa mesma coluna, médias com ielras minusculas em comum, & numa mesma linna, medias

com letras mailsculas em comum, nac diferem significativamente (p<C.03) entre si, conforme

resultadc de tesie de Tukey.



TABELA 1.8 Acidez Fixa (g/100ml de alcool anidro) da aguardente de cana

acondicionada a temperatura ambiente

Tempo Vidro PP PET PVCb PVCc Controle
0 0.0088° 0.0068° 0.0068* 0.0068° 0.0068° 0.0068
i1meses 0.0070% 0.0056* 0.0052** 0.0047** 0.0055* 0.0064"
13meses 0.0071* 0.0056® 0.0064% 0.0058* 0.0064* 0.0064"
15 meses 0.0082** 0.0053* 0.0061** 0.0055* 0.0064* 0.0064"
17 meses 0.0064* 0.0056* 0.0049% 0.0052* 0.0052* 0.0064"

Numa mesma coluna, médias com letras mindsculas em comum, e numa mesma linha, médias

com letras maiusculas em comum, ndo diferem significativamente (p<0.05) entre si. conforme

resultado de teste de Tukey.

TABELA .10 Acidez Fixa (g/100ml de alcool anidro) da aguardente de cana

acondicionada a 35°C

Tempo Vidro PP PET PVCb PVCc Controle

0 0.0068° 0.0068* 0.0068® 0.0068° 0.0068® 0.0068
11 meses 0.0061* 0.0065** 0.0081** 0.0069* 0.0076* 0.0064"
13 meses 0.0052* 0.0056™ 0.0057** 0.0054* 0.0069** 0.0064"
15meses 0.0058* 0.0071™* 0.0051°* 0.0057* 0.0051®* 0.0064"
17 meses 0.0080** 0.0084** 0.0075®* 0.0078% 0.0051* 0.0064"

Numa mesma coiuna, médias com letras mindsculas em comum, € numa mesma linha, médias

com letras maiusculas em comum, ndo diferem significativamente (p<0.05) entre si. conforme

resultado de teste de Tukey.




ANEXO il

CROMATOGRAMAS



FIGURA lil.1. Perfil cromatografico da amostra controle de aguardente de cana

acondicionada em garrafas de vidro & -16°C.

s.10
.16

1488
1491

|
|
\
|
|
P J \\Ui ] ;

1551

|
l 3
|
'1

125

11,22

FIGURA Illl.2. Perfil cromatografico da aguardente de cana acondicionada em

garrafas de vidro a temperatura ambiente e a 35°C, apos 17 meses de
acondicionamento
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FIGURA 111.3. Perfil cromatografico da aguardente de cana acondicionada em

garrafas de PP a temperatura ambiente e a 35°C, apds 17 meses de
acondicionamento
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FIGURA Ill.4. Perfil cromatografico da aguardente de cana acondicionada em
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garrafas de PET a temperatura ambiente e a 35°C, apdés 17 meses de
acondicionamento
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FIGURA IIL.5. Perfil cromatografico da aguardente de cana acondicionada em
garrafas de PVCb & temperatura ambiente e a 35°C, ap6s 17 meses de

acondicionamento
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FIGURA ll1.6. Perfil cromatografico da aguardente de cana acondicionada em
garrafas de PVCc & temperatura ambiente e a 35°C, apdés 17 meses de
acondicionamento
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ANEXO IV

SELEGCAO DE PROVADORES



TABELA IV.1 Selecéo de provadores: p de Famostr= © P de Frepeticses

Provador p de Famostra P de Frepeticaes
1 0.4710 0.9452
2 0.0443 0.8857
3 0.5270 0.8711

4 0.0039 0.6944
S 0.0081 1.0000
6 0.0010 0.1451
7 0.8070 0.6944
8 0.8150 0.1183
8 0.1489 0.4082
10 0.025¢9 0.8711
11 0.0878 0.6732
i 0.0807 0.3211
13 0.0015 0.4444
14 0.0456 0.9556
1 0.5552 0.2637
16 0.1736 0.6944
17 0.3086 0.6944
18 0.0796 0.8403
19 0.0014 0.1600
20 0.0001
21 0.9560 0.4066
22 0.2226 0.4257
23 0.0007 0.4444
24 06173 0.5378
25 0.2363 0.2013
26 0.900S 0.7901
27 0.5166 09184
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TABELA V.2 Média da equipe e de cada provador

Amostra A Amostra B Amostra Padrao
Meédia Geral 4.09a 2.48b 1.99b
Provador
1 3.33 3.33 0.67
2 5.00 4.00 0.33
3 5.00 2.67 3.67
& 6.00 1.0C 1.00
5 5.33 0.00 4.67
6 6.00 0.67 1.00
7 1.33 2.00 $.38
8 433 3.33 387
g 2,67 133 0.33
10 5.33 5.00 2.33
¥ 333 2.00 0.00
12 5.33 4.00 0.00
13 4.00 0.67 6.00
14 5.67 1.00 2.67
15 L 5 6. a6 5.00
16 2.67 1.67 0.00
17 4.00 1.33 133
18 4.00 2.67 0.0C
19 6.00 267 128
20 4.00 2.00 0.00
21 3.33 3.00 3.3
22 567 2.67 2.00
23 6.00 533 0.00
24 1.00 2.00 3.00
25 3.00 1.33 0.67
26 3.00 3.00 4.00
27 5.33 1.33 3.33
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