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1. INTRODUCAO

A aguardente é o destilado mais consumido no pais e ocupa 0 segundo lugar entre as
bebidas alcodlicas, ficando atrés somente da cerveja. A bebida € constituida principalmente de
etanol e agua, entretanto 0s compostos secundarios tais como acoois, ésteres, acidos graxos,
adeidos e outros, estdo presentes em pequenas quantidades e S0 responsdveis pelas
caracteristicas sensoriais da bebida.

JANZANTTI (2004) desenvolveu um método para extracdo dos voléteis da aguardente
por meio de extracdo em fase solida com o polimero Lichrolut e eluicdo com metanol. No
entanto a microextracdo em fase sdlida (SPME) tem se mostrado um método bastante pratico,
fécil, répido e livre de solventes (KATAOKA et. al., 2000), além de ser aplicavel ao estudo
dos compostos volateis que ficam em equilibrio com o espaco livre (headspace) (VALENTE
e AUGUSTO, 2000) gue melhor representam o aroma do produto. A primeira contribuicdo
feita para a determinacdo das condic¢des envolvidas nessa técnica para andlise dos volateis da
aguardente foi feita por MORES (2009), porém um estudo sistemético ainda € necessario para

a definicdo de varios parametros importantes.

2. OBJETIVO
Estabelecer um método eficiente de tratamento da amostra de aguardente para
extracao de volateis do headspace por SPME, bem como as condi¢bes adequadas para analise

cromatogréfica.

3. MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo dos testes, utilizou-se uma Unica garrafa de aguardente comercial e
fibras de SPME adquiridas da Supelco. Uma aliquota de 10 mL foi transferida para um frasco
de 40 mL, ambar, selado com septo de teflon para a introdugdo da fibra. Os compostos foram
separados em cromatdgrafo Varian 3380, com hidrogénio como gés de arraste (1,5 mL/min),
injetor a 250°C no modo splitless e detector FID a 250°C. Foram estudados os seguintes
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parametros: tipo de fibra (PDMS/DVB; PDMSDVB/CAR; DVB/CW); diluicdo da amostra
(10, 20 e 40% de etanol); concentracéo de NaCl (0 e 30% p/v); niveis de agitacdo: com e sem;
temperatura (25, 42 e 60°C); tempo de equilibrio para formagdo do headspace: 0 a 60 min;
tempo de exposicéo da fibra: 5 a 35 min. Foram também escolhidos a coluna cromatogréfica
(DB-5 e Carbowax), padréo interno e a programacéo da temperatura da coluna. Os critérios de
escolha da melhor condicdo foram numero de picos e contagem de area total do
cromatograma. Os resultados foram submetidos 28 ANOV A e teste de Tukey para comparacao

das médias, utilizando o programa SAS.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foram testadas as fibras DVB/CW e PDMS/DVB, sendo escolhida esta
Ultima, a qual apresentou nimero de picos e érea estatisticamente maior. Em seguida foi
escolhida a coluna cromatogréafica, sendo que a Carbowax apresentou maior resolucéo.
Observa-se na Tabela 1, que os melhores resultados foram obtidos com a amostra diluida a
20% de etanol. 1sso se deve ao fato de que, se por um lado, uma grande quantidade de etanol
no headspace atrapalha a adsor¢céo de outros compostos, por outro, huma solugdo muito
diluida a concentragdo de volateis no seu headspace também sera baixa. Por sua vez, a
agitacdo favoreceu o desprendimento dos voléteis, enquanto que o sal ndo apresentou o efeito
esperado do salting-out, ou sgja, saturar a amostrar e diminuir a solubilidade de compostos
hidrofdbicos na fase aquosa, favorecendo a extragcdo dos analitos. Observa-se ainda nessa
Tabela que a elevagio de temperatura de 25 para 50°C provocou uma reducdo significativa na
quantidade de picos e na érea total do cromatograma. O fato da ndo necessidade do sal e 0
melhor desempenho observado para a extracdo a temperatura ambiente coincidem com os
resultados obtidos por MORES (2009) para ésteres, devido & grande quantidade desse tipo de
composto na aguardente.

Na Tabela 2 observa-se que um maior tempo de equilibrio do headspace ndo
aumentou significativamente a &rea total e nimero de picos, mostrando que ndo é necessario
se fazer um tempo de equilibrio antes da extragcdo. O tempo de exposicéo da fibra foi
otimizado em 30 min, pois apesar de ndo aumentar significativamente o nimero de picos em
relacdo ao tempo 25 min, observou-se uma maior extracdo dos compostos, representada pela
maior area total do cromatograma. Ao final desse experimento, tinhamos mais uma fibra
disponivel no laboratério (PDMS/DVB/CAR) a qua foi testada contra a PDMS/DVB,
mostrando-se superior em nimero de picos e area. O padrdo interno escolhido foi 3-octanol
(1g/L em etanol), sendo adicionados 10uL na aliquota de 10 mL de amostra. A programacao



de temperatura foi otimizada: 40°C por 5 min, 3°C/min até 145°C, 10°C/min até 200°C,

mantidos por 10 min.

Tabela 1 — Efeito das condic¢des da amostra Tabela 2 — Efeito dos tempos de equilibrio
nos compostos adsorvidos por SPME. e de exposi¢do da fibrade SPME.
o A A ‘ 0 i Lo
Parametro Nivel N Are~a Par@metro Nivel N°picos  Area(milhdes)
picos  (milh&es) o 0 136a 15.30a
Concentragdo etanol (%) 10 86ab 9.47b Tempo equilibrio 15 136a 15.69a
(25°C, 0 min equilibrio, 20  115a  11.36a v -2t0%~etan°|’ 30 141a 14.57a
sem agitaco, sem sal, 10 com agitacao, sem '
min exposicAo) 40 78b 5.05C 3;) 01392');' 45 145a 16.55a
Agitacio 60 145a 16.12a
sem  118b 11.33b
(25°C, 20% etanol, 0 min 5 100d 10.57f
eqwhbrp, sem sal, 10 min com 136a 16.17a L 10 135c 14.59e
e Tempoexposigo . gy, 19.05d
Conc. Sa (p/v) 0 137a 1551a (25°C, 20% etanol, ’
0 i : 0 min equilibrio 20 174b 22.43c
(25°C, 20% etanol, 0 min e
equilfbrio, com agitago, 30 123a 12.6% Csa?lm agitagao, sem 25 202a 28.70b
10 min exposi¢ao) : ) 30 208a 32.22a
Temperatura (°C) 25 137a 15.51a 35 208a 34.47a
(20% et_anol, 0 mir_1 Em ambas as tabelas, para cada pardmetro analisado, valores
equilibrio, com aglta(;_éo, 50 79 9.46b acompanhados de mesma letra nas colunas, ndo diferem estatisticamente
sem sal,10 min exposi¢&o) ’ entresi (p > 0.05).

5. CONCLUSAO

As melhores condi¢cbes de extracdo dos compostos volateis do headspace de
aguardente foram obtidas com a fibra PDMS/DVB/CAR, amostra diluida até 20% teor de
etanol, temperatura de 25°C, com agitacdo, sem adi¢do de sal, sem tempo de equilibrio e 30
min de exposicdo da fibra. Para a andlise cromatogréfica recomenda-se utilizar a coluna

Carbowax, utilizando-se 10uL de padréo interno.
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