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RESUMO

Composicao quimica de cachaca maturada com lascas tostadas de madeira de
carvalho proveniente de diferentes florestas francesas

A cachaca é uma bebida tipica brasileira, majoritariamente consumida
ao natural. Sua qualidade pode ser melhorada pelo envelhecimento. No Brasil, o
envelhecimento é tradicionalmente feito pelo armazenamento do destilado em toneis
de madeira de lei nacional. O uso de toneis demanda alto custo inicial e longo prazo
de imobilizacdo do produto e capital. Alternativas de armazenamento tém sido
procuradas, porém sem solucdo para o envelhecimento. A possibilidade do uso de
fragmentos de carvalho para a maturagdo da cachaca pode proporcionar um maior
campo de tipicidades para a bebida. O objetivo deste trabalho foi estudar
congéneres volateis e de maturacdo em cachaca macerada com fragmentos de
madeiras de carvalho proveniente de diferentes florestas francesas (Allier, Vosges e
Nievre) e com diferentes intensidades de tosta (fraca, média e forte). Os congéneres
volateis (acetaldeido, acetato de etila, metanol, 2-butanol, 1-propanol, isobutanol, 1-
butanol, &lcool isoamilico e &acido acético) foram detectados e quantificados por
cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (GC-FID) e os
congéneres de maturacao (acido galico, 5-hidroximetilfurfural, furfural, &cido vanilico,
acido siringico, vanilina, siringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido) foram
analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC/CLAE). Testes
sensoriais foram realizados para a verificacdo da aceitacdo das amostras pelos
consumidores quanto aos parametros de cor, aroma, sabor e impresséo global. A
concentracdo de congéneres volateis ndo foi influenciada pelos tratamentos. A
presenca de congéneres de maturacao permitiu concluir que ndo ha contestacédo na
capacidade de ceder compostos entre as madeiras das diferentes florestas, porém a
peculiaridade de cada uma delas é destacada quando se analisa a predominancia
dos compostos de interesse. Em virtude da ampla concentracdo de congéneres de
maturacdo presente em madeiras de Vosges e de Allier com tosta forte, pudemos
supor maior complexidade quimica na cacha¢ca macerada nessas condi¢cdes. Seria
ainda possivel a variacdo da cachaca macerada mediante uso de fragmentos de
carvalho de origens distintas combinando com diferentes intensidades de tosta. Os
testes sensoriais apontaram elevada aceitagdo quanto aos atributos analisados,
porém ndo houve efeito perceptivel entre as diferentes madeiras e tostas. O uso de
lascas de madeira para a maceracado de bebidas ndo € reconhecido como processo
de envelhecimento, podendo ser confundido com ato fraudulento. O presente estudo
representa um embasamento teorico-pratico para a possivel aplicacdo da
metodologia, porém ressalta a importancia do estudo comparativo entre o
envelhecimento em toneis e por interagao de lascas de madeira, visando identificar
similaridades e diferengas entre as metodologias e verificar a viabilidade de sua
aplicacao.

Palavras-chave: Cachaca; Carvalho; Tosta da madeira; Congéneres
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ABSTRACT

Chemical composition of cachaca maturated with toasted oak fragments from
different French forest

Cachaca is a typical Brazilian spirit, consumed mostly natural. Its quality
may be improved by aging. In Brazil the aging process is traditionally done by
keeping the spirit in barrels made of national hardwood. The use of barrels demand
high initial cost and long-term of immobilization of product and capital. Storage
alternatives have been sought, but without solution for aging so far. The possibility of
using oak fragments for cachaca maturation may provide a wider field of specificities
to the spirit. The objective of this research was to study volatile and maturation
congeners in cachaca macerated with fragments of oak wood from different French
forests (Allier, Vosges and Nievre) and with different intensities of toasting (low,
medium and high). The volatile congeners (acetaldehyde, ethyl acetate, methanol, 2-
butanol, 1-propanol, 1-butanol, isobutanol, isoamyl alcohol and acetic acid) were
detected and quantified by gas chromatography with flame ionization detector (GC-
FID) and the maturation congeners (gallic acid, 5-hydroxymethylfurfural, furfural,
vanillic acid, syringic acid, vanillin, syringaldehyde, coniferaldehyde and
synapaldehyde) were measured by high performance liquid chromatography (HPLC).
Sensory tests were performed to verify consumer’s acceptance concerning the
parameters of color, aroma, flavor and global acceptation. The concentration of
volatile congeners was not influenced by the treatments. The presence of maturation
congeners indicated the ability of the different wood fragments in supplying
compounds to the spirit. Nevertheless the peculiarity of each one is highlighted when
the compounds predominance is investigated. Due to the high concentration of
maturation congeners supplied by Allier and Vosges woods at high toast, we could
assume more chemistry complexity for the cachacas macerated in these conditions.
It could also be possible modeling cachaca based on maceration with oak fragments
from different origins combined with different intensities of toasting. Sensory tests
showed high acceptance on the attributes evaluated, but there was no considerable
effect between the different woods and toastings. The use of wood fragments to
cachaca maceration is not allowed by the Brazilian laws as an aging process, and
might be considered a fraudulent act. This study represents a theoretical and
practical basis for a possible application of the methodology. It stresses the
importance of a further comparative study concerning aging in barrel and by
interaction of wood fragments in order to identify similarities and differences between
the methodologies and verify the feasibility of its implementation.

Keywords: Cachaca; Oak; Wood toast; Congéneres
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1 INTRODUCAO

De acordo com a legislacdo brasileira de Padrdo de Identidade e Qualidade
(PIQ), aguardente de cana é a bebida com graduacdo alcodlica entre 38 a 54% (v/v) a 20°C,
obtida do destilado alcoolico simples de cana-de-aclcar ou pela destilagio do mosto
fermentado do caldo de cana-de-agtcar (BRASIL, 2005).

Cachaca é a denominacdo tipica e exclusiva da aguardente de cana produzida no
Brasil, com graduacdo alcodlica de 38 a 48% (v/v) a 20°C, obtida pela destilacdo do mosto
fermentado do caldo de cana-de-agUcar, com caracteristicas sensoriais peculiares e podendo
ser adicionada de agUcares até 6¢/L, expressos em sacarose (BRASIL, 2005).

Atualmente ha mais de 30 mil produtores de cachaca no pais, com uma
producdo anual de cerca de 1,4 bilhdo de litros, sendo 70% representados pela cachaca
industrial (980 milhdes de litros) e 30% pela cachaca de alambique. Infelizmente, apenas 15%
dos produtores nacionais sao registrados no Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), os quais contribuem com 57% da producdo nacional de cachaca o
que pode oferecer risco para a qualidade do produto e para sua adequagdo ao consumo. Com
as limitacOes de recursos para investimento na producdo da bebida, ficam comprometidas as
possibilidades de melhoria do produto, principalmente com relacdo ao armazenamento,
envelhecimento e envase, 0s quais criam vantagens competitivas para esse setor com a
agregacdo de valor na cachaca (SEBRAE/ESPM, 2008).

A producéo da cachaca envolve as etapas de obtengdo do mosto, fermentacgéo e
destilacdo. Apds esses processos, torna-se importante o envelhecimento da bebida, que é
geralmente realizado em recipientes de madeira apropriados, onde a bebida reside por um
periodo de tempo a fim de afinar seu perfil sensorial e melhorar sua qualidade (CARDOSO,
2006).

A cachaca ou aguardente de cana envelhecida refere-se a bebida que contiver,
no minimo, 50% de aguardente de cana envelhecida em recipiente de madeira apropriado,
com capacidade maxima de 700L, por um periodo ndo inferior a um ano. Aguardente de cana
premium é o destilado 100% envelhecido em recipiente de madeira apropriada, com
capacidade maxima de 700L, por um periodo minimo de um ano. Aguardente de cana extra-
premium é aquela 100% envelhecida em recipiente de madeira apropriada, com capacidade
méaxima de 700L, por um periodo minimo de trés anos (BRASIL, 2005).

O tonel, invencdo gaulesa, foi utilizado por muito tempo exclusivamente como

recipiente para o transporte de cerveja e, posteriormente, de vinhos. A utilizacdo como
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recipiente para envelhecimento de bebidas é datada do inicio do século XVII. Desde entéo,
barris de carvalho sdo usados para a maturacdo e estoque de bebidas alcodlicas, tais como,
vinho, aguardente e uisque (LACROIX, 2006).

O carvalho é a madeira utilizada no envelhecimento de bebidas alcodlicas, pois
é empregada nos diferentes paises que fabricam destilados, adquirindo supremacia e tradicdo
mundial, pois participa ativamente do flavor, gracas a extracdo de moléculas aromaticas. A
etapa de envelhecimento de uma bebida em carvalno é muito importante e deve ser
cuidadosamente procedida a fim de preservar e/ou melhorar a qualidade da bebida
(RAMIREZ-RAMIREZ, 2002).

O perfil aroméatico de uma bebida envelhecida é influenciado pela origem
geografica da madeira carvalho, o que possibilita a obtencdo de bebidas envelhecidas com
caracteristicas sensoriais distintas (FRANCIS; SEFTON; WILLIAMS, 1992) em funcéo da
concentracdo especifica de compostos quimicos extraidos da madeira pela bebida (MASSON
et al., 1995a). Analises sensoriais e fisico-quimicas podem demonstrar as diferencas entre as
espécies de carvalho que personalizam o carater amadeirado da bebida, o qual estd vinculado
a cinética de extracdo dos compostos. Diversas propriedades da madeira podem influenciar o
processo de maturacdo das bebidas alcodlicas e, consequentemente, os seus atributos
sensoriais finais. Estudos relatam a influéncia de efeitos diretos e indiretos, tais como a
espécie botanica, a proveniéncia geogréafica, o periodo de crescimento e o0 modo como foi
conduzida a floresta, como parédmetros relevantes na escolha da madeira para tanoaria
(MOSEDALE, 1995; PEYRON; DAVAUX; FEUILLAT, 1995; CHATONNET, 2003). A
partir disso, os procedimentos realizados pela tanoaria durante a fabricacdo dos toneis tendem
a modular caracteristicas especificas na bebida envelhecida. Um exemplo é a tosta final
aplicada ao tonel, podendo ampliar a complexidade aromatica e selecionar a extracdo de
compostos especificos (CHATONNET, 1999).

Em certos casos, quando a maturacéo é realizada em barris de mé qualidade, a
madeira pode conferir sabores e aromas indesejaveis a bebida, tais como aromas de poeira,
umidade e bolor. No século passado muitas espécies de carvalho foram utilizadas para a
fabricacdo de toneis. No entanto pesquisas mais recentes mostram que certas espécies podem
influenciar negativamente a composicao final de sabores e aromas do destilado envelhecido, e
assim limitar o numero de espécies propicias para tanoaria. Caracteristicas sensoriais
negativas sdo particularmente observadas em bebidas com longo tempo de residéncia em
toneis de alta porosidade (CONNER; REID; JACK, 2003). A ac¢do dos alcoois da bebida

possibilita a extracdo de compostos oriundos da madeira mais rapidamente, devido
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principalmente a maior superficie de contato. Fragmentos de carvalho de diferentes tamanhos
e tratamentos térmicos sdo comercializados para 0 uso compensatorio em bebidas
envelhecidas em barris esgotados, 0s quais fornecem baixa concentracdo de congéneres de
maturacdo (MOSEDALE; PUECH, 1998).

Uma maneira simples de acelerar a maturagdo de bebidas destiladas € o uso de
lascas, aparas, chips e fragmentos de madeira em interacdo com a bebida recém-destilada.
Este processo pode ser realizado com o intuito de auxiliar o processo de envelhecimento da
cachaca quando conduzido em recipientes de madeira, com vistas a reducdo do tempo
necessario a maturacdo adequada da bebida. A possibilidade de maiores estudos com
fragmentos de carvalho para a maturagdo da cachaca pode proporcionar um maior campo de
tipicidades possiveis para a mesma bebida e, assim, responder a demanda do consumidor e
expandir o mercado. A maior razdo para a aplicacdo desta técnica de maturacdo de bebidas é o

interesse econdmico para o setor, assim como a obtencéo de uma bebida de qualidade.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Carvalho em tanoaria

O carvalho desenvolve-se majoritariamente nas zonas temperadas do
hemisfério norte do planeta (Figura 1), sendo representado por mais de 250 espécies: 0
carvalho peduncular (Quercus robur Linn, Quercus pedunculata Ehrh.), o carvalho séssil
(Quercus petraea Liebl, Quercus sessiliflora Sm.), o carvalho branco (Quercus alba I.) e 0
vermelho da América do Norte (Quercus robur) (CHATONNET; DUBOURDIEU, 1998).

Além da Francga, fornecedora de carvalhos de qualidade incomparavel, outros
paises sao conhecidos pela qualidade e viabilidade de extracdo de carvalho de boa qualidade,
tal como Alemanha, com o carvalho Kempelhorn (hibrido do Quercus robur), madeira rica
em fenois volateis extraiveis; Crodcia e Lituania (Quercus robur); Poldnia (Quercus robur e
Quercus petraea), com madeira rica em fenois volateis e com aromas de especiarias; Roménia
(Quercus petraea), Russia (Quecus robur, da regido do Caucaso) e Estados Unidos (Quercus
alba) (LENOIR, 2004).

Figura 1- Regides de desenvolvimento de madeira de carvalho
Fonte: Le nez du vin, (LENOIR, 2004).

Na Europa, as tanoarias utilizam preferencialmente dois tipos de carvalho, o
carvalho pedunculado (Quercus robur) e o carvalho séssil (Quercus petraea), ambos com
estruturas similares e de ampla disseminacgdo no continente (SINGLETON, 1995). Na Franca,

ambas as espécies crescem juntas e 0 tanoeiro seleciona empiricamente as que possuem
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caracteristicas fisicas e quimicas mais adaptaveis, como por exemplo, a abertura dos canais
fibrosos da madeira, chamada de granulometria ou grain, que influencia a extragdo de
compostos da madeira, a oxidacdo da bebida e a estanqueidade do barril (CHATONNET;
DUBOURDIEU, 1998). Os melhores resultados para o envelhecimento de vinhos séo obtidos
com madeiras oriundas das florestas de Allier, Vosges e Niévre (LACROIX, 2006). As
espécies de carvalho destas florestas diferem-se em diversos aspectos. O primeiro deles é a
granulometria da madeira, dependente dos anéis de crescimento e da espécie do carvalho,
sendo classificada como grossa, média, fina e extra-fina. O crescimento dos anéis em carvalho
europeu séssil € de 1 a 3 mm ao ano e no pedunculado ¢ de 3 a 10 mm ao ano
(CHATONNET; DUBOURDIEU, 1998).

Segundo microscopia eletrénica utilizada por Chatonnet e Dubourdieu (1998),
a maior diferenca entre as espécies de carvalho esta na estrutura de tilose presente no cerne da
madeira. A tilose é uma membrana que protege os tubos condutores durante o0
desenvolvimento do cerne, direcionando o movimento da seiva, deixando a estrutura do cerne
mais coesa e indicando o carvalho de granulometria fina (grain fin), representados pelas
espécies de carvalho séssil e pétreo. O carvalho pedunculado possui em geral menos tilose
que o carvalho séssil, caracterizando-se como granulometria grossa (grain gross). As
diferentes categorias de granulometria utilizadas para a fabricacdo de toneis séo apresentadas
na tabela 1.

Tabela 1- Categorias de granulometrias das madeiras de carvalho utilizadas para a fabricacdo de toneis na Franca

Granulometria Regido/ Floresta Espécies de carvalho

Quercus petraea /Quercus

Extra fina Allier (Floresta de Troncais)
pedunculata
Muito fina Niévre (Bertranges-Darnais) Quercus petraea

Quercus petraea/Quercus

Média Vosges (Darney) pedunculata

Grosso Limousin Quercus robur

Fonte: Le nez du vin, (LENOIR, 2004).

A maior parte das florestas francesas é constituida de carvalho das espécies
séssil e peduncular, assim como seus hibridos; exceto em Limousin, que oferece somente a
espécie peduncular. A figura 2 apresenta a localizagdo das regides francesas produtoras de

carvalho.
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Figura 2- Regides francesas produtoras de madeira de carvalho
Fonte: Le nez du vin, (LENOIR, 2004)

A tabela 2 indica as principais regides, a zona de cultivo e a qualidade e

utilizacdo da madeira carvalho na Franca.

Tabela 2- Principais carvalhos franceses

Zona de cultivo

Regido (carvalho) (“Grand terroir”)

Qualidade e utilizagdo

Qualidade indicada para
Vosges (peduncular e pétreo) Darney envelhecimento de vinhos brancos
e principalmente tintos.
Madeira indicada exclusivamente
Niévre (pétreo) Bertranges para envelhecimento de vinhos
mais finos “Grand crus”.
Considerado bom para todo tipo de
Allier (peduncular e pétreo) Trongais vinho, finos e encorpados.
Carvalho mais dispendioso e raro.

Fonte: Le nez du vin, (LENOIR, 2004).

2.2 Espécies de carvalho europeu

As espécies de carvalho exercem influéncia sobre a qualidade e a quantidade

de componentes de flavor liberados da madeira para o liquido destilado. A caracterizacdo de
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cada madeira esta condicionada a fatores ambientais, geogréaficos, pais e floresta de origem,
clima e solo, variagdes inerentes a composicdo das macromoléculas das arvores e suas
individualidades (idade, largura do cerne e composicao anatdmica), parte em que a arvore foi
cortada, método de obtencédo de aduelas, tipo de secagem (natural ou artificial), tempo em que
as aduelas foram expostas ao ambiente antes da construcdo do barril, tempo e temperatura de
tosta aplicada na producéo do barril, tamanho, condicGes de temperatura e umidade da adega
(CHATONNET, 1999; FEUILLAT et al., 1999; PEREZ-COELLO; SANZ; CABEZUDO,
1999).

2.2.1 Carvalho séssil ou pétreo (Quercus petraea liebl. ou Quercus sessiflora)

Madeira da familia das Fagaceas, considerada a melhor madeira para
envelhecimento de bebidas. Distingue-se do carvalho peduncular pelos aspectos morfoldgicos
da planta e cresce em solo argiloso. Com crescimento lento e regular, possui pouco diametro
de tronco e pode chegar até 40 metros de altura. Seu crescimento lento favorece a formacao
de fibras mais fechadas (granulometria fina), caracterizando uma madeira rica em compostos
aromaticos e pobre em elagitaninos. Este tipo de carvalho cresce na floresta de Troncais
(Allier), na Franca (LENOIR, 2004).

2.2.2 Carvalho peduncular (Quercus robur L. ou Quercus pedunculata)

Faz parte da familia das Fagaceas, se distingue do carvalho pétreo por
apresentar um longo pedudnculo e folhas curtas. Pode também chegar a 40 metros de altura,
mas seu crescimento é rapido e desenvolve-se em solo granitico ou argiloso-calcario. O
didmetro do tronco é maior que o carvalho séssil. Possui fibras mais abertas (grain gros)
liberando mais polifendis extraiveis, porém com baixa composi¢do aromatica. Carvalho tipico
das florestas de Limousin, na Franga, de caracteristica mais dura e densa, particularmente
adotado para envelhecimento de bebidas destiladas que necessitam de uma lenta maturacéo e

enriquecimento de matéria seca, notadamente em taninos (LENOIR, 2004).
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2.3 Envelhecimento em barris de madeira

Pasteur foi o primeiro cientista a notar que os barris de madeira, até entdo
utilizados para o estoque e transporte de vinhos, tinham potencial para influenciar o flavor da
bebida mediante a oxidagdo permitida pela madeira (BEAZLEY, 1971).

O processo de envelhecimento de bebidas € um sistema complexo que envolve
numerosas reacdes, fundamentadas principalmente pela extracdo de moléculas da madeira, e
as intera¢es com o liquido destilado (CONNER et al., 1999).

A maturacdo de bebidas destiladas € principal fator para a sua caracterizagdo,
pois aproximadamente 60% dos compostos aromaticos presentes na bebida sdo oriundos da
madeira ou da interacdo da madeira com o destilado, sendo o restante oriundo da matéria
prima e da fermentacdo (CONNER; REID; JACK, 2003). A bebida recém-destilada apresenta
caracteristicas sensoriais agressivas e forte sabor alcodlico, atributos que podem ser atenuados
pelo envelhecimento. As interacdes fisico-quimicas entre a madeira e a bebida sdo numerosas,
ocorrendo diversos fendmenos de migracdo de constituintes ndo volateis e volateis da
madeira. A evolucdo de componentes fendlicos, a oxidacdo da bebida, a estabilizacdo da cor,
do sabor e o surgimento do carater amadeirado contribuem para a riqueza e a complexidade
do buqué aromatico e, consequentemente, resulta em um maior valor agregado as bebidas
destiladas (RAMIREZ-RAMIREZ, 2002).

A principal contribuicdo da madeira ao destilado estd relacionada com a
extracdo de compostos durante o envelhecimento e a formacao de novas moléculas aromaticas
mediante reacGes de hidrolise e oxidacdo dos compostos oriundos da madeira em interacéo
com a bebida. O perfil aromatico depende de diversos fatores, sendo os principais deles o
género e a espécie da madeira. Outros fatores estdo relacionados com a origem geogréfica,
praticas realizadas pela tanoaria (corte da madeira, maturacdo e tratamento térmico), com o
tempo de envelhecimento e com as condi¢cbes de armazenamento, tendo todos estes
parametros influéncia na qualidade quimica do produto final (CONNER; REID; JACK,
2003). Muitas transformacBes quimicas estdo relacionadas ao processo de maturagdo e
envelhecimento de destilados, tais como, a formacdo de aldeidos a partir da oxidagdo de
alcoois, a formacdo de &cidos a partir da oxidacdo de aldeidos, a degradacéo da lignina por
etanolise formando aldeidos aromaticos e as reacdes de esterificacdo entre acidos e alcoois
formando ésteres. Esses compostos sdo responsaveis pela caracterizacdo de uma bebida
envelhecida (REAZIN, 1981).
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Os periodos requeridos para a maturagdo de uma bebida até sua estabilizacéo
sdo variaveis e influenciados principalmente pelo tipo de madeira utilizada (MOSEDALE;
PUECH, 1998). O mecanismo de maturacdo de bebidas destiladas baseia-se nas trocas entre
0s compostos da madeira e da bebida, as quais podem ser especificadas em sete categorias: a
extracdo direta de componentes da madeira, a decomposi¢do de macromoléculas, a reagdo dos
compostos da madeira com os compostos da bebida recém-destilada, as interacbes que
envolvem especificamente o extrato da madeira, as reacdes que envolvem somente 0s
compostos do destilado, a evaporacdo de volateis através dos poros do barril e a formacéo de
moléculas estaveis (PIGGOTT; CONNER, 2003).

2.4 Contribuicdo dos congéneres volateis na maturacéo de destilados

Com a fermentacdo alcodlica sdo originados os congéneres volateis, que a
partir do processo de destilacdo irdo contribuir para a caracterizacdo da bebida recém-
destilada. Para aguardente de cana e cachaca, a legislacdo brasileira estabelece limites para
concentracdes de aldeidos, ésteres, metanol, alcoois superiores, acidez volatil, furfural e
coeficiente de congéneres. O total de congéneres volateis resulta da soma dos valores de
aldeidos, ésteres, alcoois superiores, acidez, furfural e 5-hidroximetilfurfural, sendo
estabelecido de 200 a 650 mg/100 ml de alcool anidro (AA) pela legislacdo brasileira
(BRASIL, 2005).

A formacdo de ésteres ocorre durante a fermentacdo e também durante o
envelhecimento da cachaca, principalmente devido as reacdes de esterificacdo entre os alcoois
e o0s acidos da bebida (MASSON et al., 2007). O etanol pode reagir com acidos derivados do
acido piravico, tais como o acido latico e o acético e também com os demais &cidos
organicos: butirico, capréico, caprico e laurico. O acetato de etila é o éster predominante em
cachacas, correspondendo a cerca de 80% do total de ésteres da bebida. E oriundo da
esterificacdo entre etanol e acido acetico, sendo formado também com o decorrer do periodo
de maturacdo (JANZANTI, 2004).

A presenca de metanol em destilados é indesejavel devido & sua toxicidade. E
proveniente da matéria prima por meio da degradacdo da pectina. A pectina € um
polissacarideo formado pela associacdo de diversas moléculas de &cido galacturbnico, os
quais contem metanol na sua estrutura (CARDOSO, 2006). Ao longo do processo de
fermentacdo do mosto, o metanol é liberado devido a hidrolise das moléculas do &cido

galacturdonico (MASSON et al., 2007). Na cachaca o metanol é formado pela degradacédo de
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bagacilho, fibra que contem pectina, quando inicialmente ndo € separado do caldo por
filtragdo (BOGUSZ JUNIOR et al., 2006). Normalmente o teor de &lcool metilico em
destilados de cana-de-acUcar é baixo devido ao contetudo de pectina na cana-de-agucar ser
relativamente baixo quando comparado ao de outras matérias-primas empregadas para a
producdo de bebidas destiladas.

Os élcoois superiores se referem a soma dos valores dos &lcoois isobutilico,
propilico e isoamilico (BRASIL, 2005). Os alcoois superiores caracterizam-se por conter mais
de dois 4tomos de carbono e provavelmente resultam do metabolismo das leveduras com
nutrientes nitrogenados, sendo também influenciado pela temperatura da fermentacdo e pelo
processo e tipo de equipamento utilizado para a destilacio (LEAUTE, 1990). De acordo com
Cardoso (2006) os alcoois com até cinco &tomos de carbono contribuem para a formacédo do
buqué aromatico, destacando os alcoois amilico e propilico e seus isdmeros. No entanto, o
excesso de &lcoois superiores interfere negativamente no valor comercial e na qualidade da
cachaga.

Durante a maturacao de destilados normalmente ocorre a diminuicédo do pH e
das concentracdes de alcool metilico e etilico, enquanto observam-se aumentos da acidez, da
coloracdo, das concentracdes de ésteres, aldeidos, furfural, alcoois superiores e compostos
fendlicos e do coeficiente de congéneres (PARAZZI et al., 2008).

A acidez voléatil da cachaca aumenta progressivamente durante o
envelhecimento (CARDELLO; FARIA, 1997; MIRANDA et al., 2008), sendo assim, 0
controle do aumento da acidez deve ser procedido para que ndo comprometa a qualidade da
bebida. Um dos fatores que determina uma acidez elevada na bebida é a oxidagdo do etanol,
contribuindo para a formacdo de acetaldeido e, posteriormente, acido acetico. A porosidade
das madeiras dos toneis, decorrente da estrutura natural dos arranjos dos seus canais fibrosos,
pode permitir uma maior oxidacdo da bebida e, consequente, 0 aumento da sua acidez. De
acordo com Guymon e Crowell (1968), a acidez em bebidas alcoolicas envelhecidas em
toneis de carvalho deve-se também ao extrato oriundo da madeira, que apresenta quantidades
consideraveis de acidos fendlicos (acido galico, taninico, feralico, siringico e vanilico).

Segundo Dias (2009) o extrato de carvalho favorece a oxidacdo do destilado,
formando acetaldeido a partir do etanol. Aldeidos com até oito &tomos de carbono possuem
aromas desagradaveis e aldeidos com mais de dez atomos de carbono conferem sabor e aroma
agradaveis a bebida (BRAGA, 2006). No entanto, elevadas concentracdes de aldeidos sdo
normalmente prejudiciais para a qualidade de bebidas destiladas. O equilibrio entre aldeidos

livres, hemi-acetal e acetal da bebida é influenciado pelo pH e pela concentracdo de alcool
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etilico (PIGGOTT; CONNER; REID; JACK, 2003), assim como pelo tipo de madeira
utilizada para fabricacéo do tonel (MIRANDA et al, 2008).

2.5 Estrutura da madeira e influéncia do tratamento térmico

A madeira possui grande heterogeneidade de estrutura, observavel em
diferentes escalas macro e microscopicas (BARRERA-GARCIA et al., 2007). A parte mais
antiga se situa ao centro do tronco e a medida que se aproxima da casca, encontram-se as
zonas mais jovens (Figura 3). A madeira € um sistema biolégico complexo, constituida de
varias macromoléculas, principalmente a celulose, hemicelulose, lignina e de constituintes
secundarios, tais como pectinas, proteinas e elementos inorganicos. Estes diferentes
compostos ndo se comportam da mesma maneira quando interagem com uma bebida,
favorecendo reacOGes particulares do sistema madeira/bebida (MASSON; PUECH;
MOUTOUNET, 1995b).

L

floema

Figura 3- Estrutura da madeira (RAMIREZ-RAMIREZ, 2002)

A celulose é o principal constituinte da madeira, sendo sua estrutura original
baseada na glicose. Portanto, € um homopolissacarideo linear constituido de unidades pB-D-
glucopiranoses ligadas por ligagdes glicosidicas B (1-4), cuja molécula fundamental € um
dimero, a diglucopiranose. Normalmente a celulose ndo é degradada com o termotratamento
da madeira na fabricag&o de barris, resistindo ate 250°C (MASSON et al., 1995a).

A hemicelulose € constituida de polissacarideos complexos, xilanos,
xiloglucanos, fucogalactoxiloglucanos e mananos. A maior parte das hemiceluloses participa

como suporte estrutural da parede celular e sdo consideradas como amorfas, orientadas na
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mesma direcdo das microfibrilas de celulose. A lignina é um polimero constituido de trés
tipos de alcoois fenilpropendicos ou monolignois: alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e
alcool sinapilico (MASSON et al., 1995a). A hemicelulose diferencia-se da celulose por
possuir baixo peso molecular, ndo ser solivel em solucdes alcalinas e hidrolisar-se pela acao
de &cidos a quente, produzindo outros monossacarideos além da glicose. As hemiceluloses
tipo pentosanas podem produzir pentoses por hidrdlise e, posteriormente, produzir furfural,
molécula aromatica identificada em bebidas envelhecidas (LEAO, 2006).

O furfural pode ser formado pela pirogenacdo da matéria organica durante o
processo de destilacdo em alambiques (MASSON et al., 2007), contribuindo para o sabor
ardente da bebida (ASQUIERI; SILVA; CANDIDO, 2009). A partir do aquecimento das
aduelas para a confeccdo do barril a hemicelulose gera produtos de caramelizacgéo,
provenientes da quebra das moléculas de agucar por desidratacdo e reacdo de Maillard
(BOIDRON; CHATONNET; PONS, 1988; CHATONNET; BOIDRON, 1989),
desenvolvendo compostos relevantes para a composicdo do buqué aromatico e da cor
caracteristica do destilado. Segundo Cardoso (2006), as pentoses formam furfural como
principal produto de degradacéo, ja as hexoses formam 5-hidroximetilfurfural (HMF) e outros
compostos como 2-hidroxiacetilfurano e isoformol. A fragmentacdo da cadeia de carbono
destes produtos primarios da desidratacdo forma outros compostos, tais como acetol, acetoina
e diacetilo e os &cidos latico, pirtvico, acético, levulinico e acido formico. O surgimento de
produtos de caramelizacdo derivados da quebra de polioses (celulose e hemicelulose) é
maximizado pelo maior tempo de maturacdo da madeira e pela aplicacdo da tosta média.

A lignina é um componente da madeira que preenche os espacos das fibras de
celulose e tem a capacidade de tornar a parede celular rigida e impermeavel. E o constituinte
da madeira que age majoritariamente sobre as bebidas destiladas durante o processo de
maturacdo Esta macromolécula é formada pela polimerizacdo de trés diferentes monémeros:

alcool cumarico, alcool coniferilico e alcool sinapilico (Figura 4).
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Figura 4 - Mon6meros estruturais da lignina da madeira

Com a degradacéo térmica da lignina, que ocorre durante a queima das aduelas
dos barris e a partir da tosta final (bousinage), sdo originados compostos monomeéricos
contidos na madeira, seguido da geracdo de &cidos e aldeidos aroméaticos mediante etandlise
da lignina em meio &cido. Outros mecanismos que promovem a transformacdo destes
compostos ocorrem mediante reacfes de oxidacdo e hidrolise das ligacdes éster da lignina, e
contribuem para a formacdo de aldeidos, os quais, ao serem oxidados, originam seus acidos
correspondentes. A presenca de oxigénio é permitida pela porosidade da madeira e pela
formacdo do espacamento entre a superficie da bebida e o barril (CONNER; REID; JACK,
2003).

Os principais marcadores de envelhecimento oriundos da lignina sao indicados
como aldeidos fendlicos da série hidroxi-benzdicos, representados pela vanilina e
siringaldeido; hidroxi-cinamicos, representados pelo coniferaldeido e sinapaldeido; e acidos
fenolicos livres representados pelos acidos vanilico, galico, elagico, ferdlico e siringico
(DIAS; MAIA; NELSON, 1998; AYLOTT; MACKENZIE, 2010). Na figura 5 encontram-se

as estruturas moleculares destes compostos.
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Figura 5 - Estrutura molecular dos principais congéneres de maturacdo - Aldeidos fendlicos: (A) vanilina, (B)
siringaldeido, (C) coniferaldeido, (D) sinapaldeido - Acidos fendlicos: (E) acido vanilico, (F) acido

galico, (G) acido elagico, (H) acido ferulico, (1) acido siringico

Composta por uma estrutura de blocos guaiacil e siringil (MASSON et al.,
1995a), a lignina gera dois diferentes grupos de compostos, sendo um deles o coniferaldeido,
a vanilina e o &cido vanilico, originados da estrutura guaiacil, e o sinapaldeido, o siringaldeido
e 0 acido siringico, originados da estrutura siringil. Os mecanismos que envolvem a extracdo
de congéneres de envelhecimento a partir da lignina sdo propostos em duas possiveis vias,
uma delas é a simples extracdo de compostos fendlicos presentes na madeira que sdo
incorporados na bebida, outro é a partir da extracdo da lignina da madeira mediante agdo do
etanol, formando um composto etanol-lignina que é posteriormente degradado em compostos
fenolicos simples (PUECH, 1981).

Assim, a oxidacdo do sinapaldeido origina o siringaldeido, o qual, por sua vez,
pode ser oxidado a acido siringico. A oxidacdo do coniferaldeido forma a vanilina, a qual
pode ser oxidada a &cido vanilico (PUECH; JOURET; GOFFINET, 1985). As vias de

formag&o dos compostos estdo representadas na figura 6.
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Figura 6 - Vias de formacdo de congéneres de envelhecimento a partir da lignina

A madeira de carvalho € normalmente composta por uma grande quantidade de
polimeros, celulose, hemicelulose e lignina, porém também contém diferentes moléculas de
baixo peso molecular, tais como &cidos volateis e ndo volateis, aglcares, esteroides, terpenos,
fendis volateis e lactonas, entre outras, que podem ser extraidos por bebidas como vinhos e
destilados ou por solventes hidroalcoolicos. A extracdo destas moléculas é ocasionada pela
simples dissolucdo nas bebidas alcodlicas durante o processo de envelhecimento e por meio
de reacdes de hidrolise, pirdlise e/ou oxidacGes, que permitem diminuir o grau de retencao
dos compostos (NYKANEN, 1986).

A operacdo de gqueima da madeira aplicada durante a producéo dos barris tem a
finalidade de dar forma as aduelas, auxiliando na envergadura. Outro processo de queima € a
chamada tosta final, realizada apds as etapas de producdo, e contribui para modificar e
modular as estruturas das moléculas da madeira. Esse processo causa a degradacdo de
polimeros, como polissacarideos e polifenois, e permite o surgimento de novas substancias
aromaticas, que conferem sabor diferenciado ao produto (LEAO, 2006). O nivel de
degradacéo térmica da madeira pode também influenciar as caracteristicas fisicas da madeira,
pois aumenta a superficie de contato com o liquido; as caracteristicas quimicas, mediante
degradacéo térmica dos compostos, formacdo de novos componentes quimicos e aumento do
teor de compostos suscetiveis de serem extraidos. Consequentemente afetam as caracteristicas
sensoriais da bebida, aumentando sua complexidade aromatica (CHATONNET, 1999).

A madeira ndo tostada possui poucas quantidades de furfural e tragos de alcool
furfurilico. Esses compostos sdo encontrados somente apds a tosta final, etapa que produz
importantes quantidades de aldeido furanicos a partir de acucares (CHATONNET;
BOIDRON, 1988). Assim, as hexoses, componentes da celulose s&o transformadas em
hidroximetil-5-furfural (SHMF) e em metil-5-furfural, e as pentoses componentes da
hemicelulose sdo transformadas em furfural. Esses compostos séo oriundos da reacdo de
Maillard e por desidratagdo (reacdo catalisada por acido acético). As notas aromaéticas

2 (13

associadas a esses compostos sdo “tostado”, “caramelo” e “améndoas grelhadas”. Entre os
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polifenois formados a partir da tosta, destacam-se também os originados da série guaiacil e
siringil, que sdo responsaveis pelas sensagdes organolépticas de “defumado” e “especiarias”.
Outros compostos de destaque sd@o os aldeidos fendlicos, composto presente em maior
quantidade na madeira tostada. Destacam-se os aldeidos benzoicos (vanilina e siringaldeido) e
os aldeidos hidroxicindmicos (coniferaldeido e sinapaldeido). Possuem notas aromaticas
associadas a “fumaga”, “especiarias” ¢ “fenolico” (CHATONNET; DUBOURDIEU, 1998). A
maior complexidade aromatica é produzida por volta de 242°C com a vanilina, formando
aroma de tostado e nuancas de bacon. Vanilina é o maior ativador de flavor derivado da
quebra da lignina (SINGLETON, 1995).

Tanoarias estrangeiras devem especificar o tipo de tosta utilizada na confeccao
dos barris em fraca, média e forte (light, medium e high toast), mas os parametros sdo bastante
varidveis entre os produtores. Barris com tosta forte caracterizam-se como carbonizados e
formam produtos de pirélise. Compostos de flavor de fumaca podem ser transferidos para a
bebida e sdo geralmente indesejaveis. Os barris carbonizados sdo usados primeiramente para o
envelhecimento de vinhos que amenizam os aromas de fumaca e depois sdo reaproveitados
para usar com destilados (SINGLETON, 1995).

Segundo Singleton (1995), carvalhos francés e americano apresentam
comportamento semelhante com tratamento térmico abaixo de 100°C. Com temperaturas de
aproximadamente 250°C, ocorre a perda de peso da madeira em cerca de 70% quando
comparado com a madeira original. Temperaturas entre 220 a 300°C sdo correlacionadas com
condensacéo das cadeias de lignina e a partir de 250°C ocorre a pir6lise dos anéis aromaticos
e despolimerizacdo da celulose, caracterizando a carbonizagdo da madeira.

A designacdo de light, medium e high toast (fraca, media e forte) é
tradicionalmente utilizada pelas tanoarias estrangeiras e baseada em termos visuais. Light
toast (tosta fraca) implica num visual acastanhado, enquanto hight toast (tosta forte) é um
visual chocolate escuro, porém sem formacdo de carvdo; medium toast (tosta média) € o

intermediario entre ambos, com coloracéo de péo tostado.

2.6 Uso de fragmentos de madeira na maturacao de bebidas alcoolicas

O carvalho se mostra como recurso obrigatério para a producéo de bebida de
alta qualidade, porém hé alguns fatores que desmotivam a utilizagdo de barris para envelhecer
bebidas. Devido ao alto custo da madeira de qualidade, o grande nimero de recipientes

necessarios para o armazenamento da bebida e a imobilizacdo prolongada do capital de giro
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sob a forma de estoque, levam a busca de meios que possibilitem a maturagdo mais rapida e
com menor investimento (CHATONNET; BOIDRON, 1988).

A maé qualidade da madeira de menor custo provoca evaporacdo mais elevada
que ocorre normalmente em barris de melhor qualidade, além de afetar negativamente as
caracteristicas sensoriais adquiridas durante o processo. Porém, barris novos oferecem maior
capacidade de extracdo de compostos em poucos anos, que diminuira com o passar do tempo,
quando devem ser substituidos ou reconstituidos (MOSEDALE; PUECH, 1998).

O uso de fragmentos de madeiras, principalmente tostadas, é considerado
acelerador de envelhecimento em bebidas (SINGLETON, 1995). Outras metodologias tais
como a adi¢do de extratos ou constituintes de madeiras, tém sido utilizadas para diminuir o
periodo de maturacdo e oferecer a bebida caracteristicas de envelhecimento (MOSEDALE;
PUECH, 1998). A taxa de extracdo de compostos de lascas de carvalho € rapida. Singleton
(1995), indicou que aproximadamente uma semana de contato é suficiente para esgotar 90%
de compostos de fragmentos de dimensdes de 1 mm.

Fragmentos de carvalho de diferentes tamanhos e intensidades de tosta sdo
comumente comercializados em outros paises para fornecer caracteristicas padronizadas as
bebidas envelhecidas em barris de longo tempo de vida, que ndo oferecem alto poder de
extracdo. Alguns extratos podem ser realizados a partir da infusdo de madeira carvalho com
pré-tratamento quimico ou fisico, para promover a degradacdo das macromoléculas. Em geral,
os extratos na forma de liquidos ou liofilizados, contém muitos compostos fendlicos e
polissacarideos, e baixa concentracdo de derivados da lignina. O uso destes extratos pode
resultar em desequilibrios de compostos fendélicos, complexos de lignina, &cidos aromaticos e
aldeidos. A partir de diferentes métodos de extracdo, os extratos obtidos possuem diferentes
concentragdes destes compostos, sendo aplicados principalmente para controlar o flavor e o
sabor final do destilado (CHATONNET; BOIDRON, 1988).

Ha cinco maneiras pelas quais os compostos da madeira influenciam o
destilado: tratamento térmico ou tosta do barril, extracbes de substancias monomericas
presentes no estado livre da lignina, formagdo de compostos por etandlise da lignina,
conversdo de compostos do destilado e modificagdes de congéneres iniciais do destilado na
presenca da madeira (MOSEDALE; PUECH, 1998).

Singleton & Drapper (1961) foram os primeiros a estudar solugdes de extratos
de madeiras feitos a partir de fragmentos de carvalho. Atualmente, muitas pesquisas sobre a
utilizacdo de fragmentos de carvalho em vinhos foram e estdo sendo realizadas (SCHMIDT,
2007; CAMPOS et al., 2004; EIRIZ; OLIVEIRA; CLIMACO, 2007 ).
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A Unido Europeia aprovou em 2006, pelo regulamento (CE) N. 1507/2006, a
utilizacdo de fragmentos de madeira em bebidas devido a resultados positivos e otimistas de
pesquisas realizadas durante muitos anos. Nos Estados Unidos, segundo a revista Wine
Business Monthly, a utilizacdo de fragmentos de carvalho abrange 77% dos pequenos
produtores de vinho, 85% dos médios e 100% dos grandes (LA VIGNE, 2003).

Segundo a legislacdo brasileira, a aguardente de cana ou a cachagca somente
pode ser envelhecida em barris de madeira, “sendo vedado o uso de corantes de qualquer tipo,
lascas de madeira ou maravalhas...” (BRASIL, 2005 ).

Experimentos com fragmentos de carvalho para o envelhecimento de vinhos
tintos tém sido realizados no LVWP (Instituto Publico de Ensino e Pesquisa em Viticultura,
Enologia e Arboricultura) de Weinsberg, na Alemanha, desde 1999. Observaram que a
intensidade de cor e os polifendis totais ndo apresentaram diferenca significativa quando os
fragmentos foram adicionados durante ou apds a fermentacdo alcodlica do mosto; o uso de
fragmentos de carvalho francés e americano ndo modificou a intensidade da cor e 0s
polifendis totais; uma cor mais acentuada foi obtida pela adicdo de fragmentos de carvalho em
comparacdo com as testemunhas envelhecidas em barris de carvalho; e as caracteristicas
sensoriais dos vinhos elaborados com a adigdo da madeira se distinguiram fortemente
daquelas dos vinhos sem o tratamento. Observaram que a quantidade de fragmentos de
carvalho aplicada deve ser de 1 a 2 g/L para vinhos leves, podendo aumentar para 4 a 6 g/L
dependendo do vinho, sendo possivel ainda a utilizacdo de misturas para atingir a intensidade
de aroma desejada (SCHMIDT, 2007).

Eiriz, Oliveira e Climaco (2007) estudaram os fatores que podem influenciar as
caracteristicas de vinhos submetidos a maturacdo pelo uso de fragmentos de carvalho.
Concluiram que os pardmetros de maior relevancia estdo relacionados com a origem
geografica e a espécie botdnica da madeira, com o tratamento térmico, tamanho e
concentracdo dos fragmentos, com o tempo de interacdo entre a madeira e com a bebida e a
adicédo de oxigénio durante 0 processo.

Abreu-Lima; Abreu-Maia; Oliveira (2005) avaliaram a aceitagdo sensorial de
cachagas adicionadas de extratos de diferentes madeiras, em comparacdo com a bebida
envelhecida em tonel de carvalho. Resultados favoraveis foram obtidos para a cachaca com
extrato de balsamo e de ipé amarelo, com destaque negativo para as cachagas com extratos de
louro-canela e jequitiba rosa.

O polémico uso de fragmentos de madeira se afigura como solugdo mais

acessivel para a obtencdo dos aromas do carvalho. Porém, o emprego desta técnica deve ser
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estudado em cada tipo de bebida, para que a aplicagdo seja possivel mediante resultados
cientificos comprobatérios. O consumidor talvez ndo hesite em comprar uma cachacga que
traga algum toque de carvalho, mas também talvez ndo se interessasse em investir um valor
maior em uma garrafa que mostrasse a madeira de forma desmedida, ndo integrada,
encobrindo a tipicidade da cachaca brasileira.

O objetivo do trabalho foi estudar a composi¢do quimica em congéneres
volateis e de maturacdo em cachaca submetida a interagdo com fragmentos de carvalho
provenientes de diferentes florestas francesas: Allier (Trongais), Vosges (Darney) e Niévre
(Bourgogne), tostadas nas intensidades fraca, média e forte. A aceitagdo sensorial das
cachagas obtidas, também foi avaliada.



33

3 MATERIAL E METODOS
3.1 Producéo da cachaca

O projeto foi conduzido no Departamento de Agroindustria, Alimentos e
Nutricao da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” - ESALQ/USP, em Piracicaba,
SP. A cachaca utilizada no presente estudo foi produzida em 2009, na Destilaria Piloto do
Departamento de Agroindustria, Alimentos e Nutricdo da Escola Superior de Agricultura
“Luiz de Queiroz”, da Universidade de Sdo Paulo. O mosto foi preparado a partir de canas da
variedade SP 83-2847, de quarto corte, cultivadas nas dependéncias da Escola Superior de
Agricultura “Luiz de Queiroz”. O caldo foi extraido em moenda, submetido ao tratamento
térmico (105°C), para eliminacdo de microrganismos contaminantes, e deixados em
decantagéo por 2 horas para precipitacdo dos coloides. A fermentacéo foi realizada em dornas
de 4 m?, utilizando a levedura Saccharomyces cerevisiae, cepa CA-11. A destilagdo do vinho
foi realizada em coluna de destilacdo continua. A cachaca foi armazenada em recipiente de

aco inoxidavel de 5 m®, onde permaneceu até o inicio dos experimentos.
3.2 Madeiras de carvalho

As amostras de madeiras de carvalho francés das florestas de Allier, VVosges e
Niéevre foram gentilmente fornecidas pela empresa “Dammy Tonnelleries de Bourgogne” nos
padrbes de tosta leve (light long) e média (médium long), fraca e média, respectivamente. A
tosta forte foi realizada em estufa de laboratorio a 180°C durante 60 minutos (Tabela 3).

Tabela 3 - Intensidades de tosta das madeiras de carvalho

Fraca Média Forte
100°C 150°C 180°C
Tonelleries de Bourgogne Tonelleries de Bourgogne Estufa laboratorial

Previamente as tostas, as madeiras foram padronizadas segundo um processo

de maturacgéo ao ar livre durante 24 meses, atingindo umidade final de 16% (Figura 7).
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Figura 7 - Partes de aduelas de madeiras de carvalho francés (Allier)

Para a realizacdo dos experimentos, as madeiras em seus diferentes niveis de tosta
foram processadas em moinho de facas e tamisadas com padronizagdo em granulometria 9

mesh (Figura 8).

Figura 8 - Madeira de carvalho francés (Allier) em trés niveis de tosta (fraco, medio e forte, respectivamente)

3.3 Procedimento experimental

As madeiras moidas e padronizadas a 9 mesh/tyler (8"'x 2™) foram
adicionadas em frascos de vidro &mbar com volume de 100 mL na proporg¢do de 1 g/L na
cachaca 40% (v/v) e mantidas em sistema fechado sob temperatura ambiente durante 15 dias,
sem agitacdo. Apods esse periodo, as amostras foram submetidas a filtracdo e armazenadas em
frascos de vidro &mbar até o inicio das analises. A concentracdo de fragmentos de madeira de
carvalho adotada foi baseada em estudo previo para otimizacdo da extragdo de cor e
compostos fendlicos totais de acordo com a concentracdo de fragmentos utilizada no processo
de maceracgéo da cachaca (BORTOLETTO; ALCARDE; VIEIRA, 2012).
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3.4 Determinacao de cor e compostos fendlicos totais

A intensidade de cor das cachacas foi determinada em espectrofotometro
Spekol 1300, mediante leitura de absorbancia a 420 nm. A concentracdo de compostos
fendlicos totais foi analisada espectrofotometricamente a 765 nm, apos rea¢do com o reagente
de Folin-Ciocalteau (AMERINE, OUGH, 1980). O &cido galico foi utilizado como padrédo
para a construcdo da curva de calibracdo em solucdo de 40% (v/v) de etanol. A concentracao
de compostos fendlicos totais foi expressa em mg-equivalente em acido galico por 100 mL.
Uma amostra de cachaca que ndo sofreu interacdo com a madeira foi utilizada como

tratamento testemunha.

3.5 Analises de identificacdo da cachaga inicial

A cachaca inicial foi submetida a analises prévias de identificacdo, tais como
cor, compostos fendlicos totais e grau alcodlico por densimetria em densimetro digital Anton
Paar DMA 4500. Por cromatografia em fase gasosa com detector de ionizagdo de chama,
(GC-FID) foram analisados os teores de acetaldeido, acetato de etila, alcool metilico, sec-
butanol, n-propanol, isobutanol, n-butanol, alcool isoamilico e acido acético para verificacao
da adequacdo aos parametros da legislacdo do Padrdo de Identidade e Qualidade da cachaca
ou aguardente de cana-de-acUcar (PIQ) (BRASIL, 2005). A anélise de cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) foi realizada somente para a deteccdo de furfural e 5-

hidroximetilfurfural, pois a cachaga inicial ndo sofreu contato com madeira.

3.6 Cromatografia gasosa com detector de ionizacao de chamas (GC-FID)

3.6.1 Reagentes e padroes

Os padroes empregados foram acetaldeido, acetato de etila, metanol, n-
propanol, isobutanol, n-butanol, iso-amilico e acido acético (Merck — Darmstadt, Germany), e
n-butanol (Sigma-Aldrich — St. Louis, USA). Todos de grau cromatografico com pureza
>09%. A 4gua utilizada foi destilada e purificada em sistema Milli-Q (Millipore). A
metodologia do padrdo interno foi empregada para quantificacdo dos compostos analiticos. As
curvas analiticas foram preparadas contendo cinco pontos, nas seguintes faixas de

concentra¢do, em mg /100 mL de alcool anidro: acetaldeido (7,5 a 35,5), acetato de etila (7,5
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a 35,5 ), metanol (1 a 5), sec-butanol (0,5 a 12,5), n-propanol (30 a 75), iso-butanol (12 a
72,5), n-butanol (0,75 a 3,75), iso-amilico (50 a 250) e &cido acético (30 a 150) em meio
hidroalcodlico (etanol 40% v/v), procurando-se reproduzir as condi¢des da matriz analisada.
Utilizou-se a regressdo linear, plotando-se a relacédo area dos picos dos padrdes/area do padrao
interno versus concentracdo. Os coeficientes de correlacdo foram sempre bem préximos a
unidade (Tabela 5). O 4-metil-2-pentanol (Merck) foi o padrdo interno utilizado. As amostras
e padrbes foram previamente filtrados em filtros Millex — HV (Millipore) com membrana de
PVDF (Fluoreto de Polivinilideno) de 13 mm de didmetro e 0,45 pum de poro e injetados
diretamente no cromatdgrafo, em triplicata. Cada solugdo padrédo foi inicialmente injetada de
forma isolada, para identificacdo do tempo de retengéo de cada composto.

3.6.2 Condicdes de cromatografia gasosa (GC-FID)

As analises foram realizadas em cromatografo a gas Shimadzu modelo QP-
2010 PLUS, com coluna Stabilwax-DA (Crossbond Carbowax polyethylene glycol, 30 m x
0,18 mm x 0,18 um) e detector de ionizacdo de chama (FID= Flame ionization detection). As
temperaturas do detector e do injetor foram fixadas em 250 °C e 0 modo de injecdo manual
com divisdo de fluxo (split) de 1:25 com um volume de injecdo de 1,0 uL da amostra, em
triplicata. O fluxo do gas de arraste na coluna (H,) foi de 1,5 mL min™ com fluxo total de 42
mL min™ e pressdo de 252,3 KPa. A programagéo da rampa de temperatura da coluna foi: 40
°C (isoterma de 4 min), aumento até 120 °C a uma taxa de 20 °C min™ (isoterma de 1 min) e

aumento a 30°C min™ até 180°C (isoterma de 4 min).
3.7 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

3.7.1 Reagentes e padrdes

Os padrGes empregados nesta andlise foram: &cido galico, 5-
hidroximetilfurfural, furfural, vanilina, acido vanilico, siringaldeido, sinapaldeido, &acido
siringico, coniferaldeido, todos adquiridos da Sigma-Aldrich — St. Louis USA, com pureza
>99%. Os solventes empregados para fase movel da cromatografia liquida e para a
dissolugdo dos padrBes analiticos foram metanol, &cido acético e etanol anidro em grau
analitico HPLC, obtidos da Merck. A agua utilizada como solvente da fase movel foi
proveniente de sistema de ultrapurificacdo Milli-Q. A metodologia do padrdo externo foi

empregada para quantificacdo dos compostos analiticos. Solugbes estoque de cada padrédo
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analitico foram preparadas em 40% (v/v) de etanol, segundo as concentracdes: 1000 mg.L™
para acido gélico, 5-hidroximetifurfural, vanilina e &cido siringico; 750 mg.L™ para
coniferaldeido; 500 mg.L™ para sinapaldeido e 250 mg.L™ para acido vanilico e siringaldeido.
A preparacdo das curvas analiticas foi feita com a diluicdo das solugdes estoque.

As curvas analiticas foram preparadas contendo cinco pontos de concentraces
em mg/L, sendo que de &cido gélico foram usadas as concentracbes de 0,2 a 2,0; de 5-
hidroximetilfurfural (0,15 a 1,5); de furfural (0,15 a 1,5); de &cido vanilico (0,2 a 2,0); de
acido siringico (0,3 a 1,5); de vanilina (0,25 a 1,25); de siringaldeido (0,2 a 2,0); de
coniferaldeido (0,2 a 2,0); e de sinapaldeido (0,2 a 2,0). As amostras e padrGes foram
previamente filtrados em filtros Millex — HV (Millipore) com membrana de PVDF de 13 mm
de diametro e 0,45 pm de poro e injetados diretamente no cromatografo, em triplicata. Cada
solucdo padrdo foi inicialmente injetada de forma isolada, para identificacdo do tempo de
retencdo de cada composto. Os coeficientes de correlacdo foram sempre bem préximos da
unidade (Tabela 4).

3.7.2 Condicdes de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

As analises foram realizadas em cromatografo Shimadzu, modelo LC-10AD,
com duas bombas Shimadzu LC-20AD, degasser DGU-20 A3, detector UV-VIS Shimadzu
SPD-20A, processador de dados CBM-20A, sistema de injecdo automatico SIL-10AF e forno
de coluna CTO-20A. O método de cromatografia liquida empregado baseou-se em
procedimentos descritos por (AQUINO et al., 2006a), tendo duas fases moveis compostas de
agua/acido acético (98: 2) e metanol/agua/acido acético (70: 28: 2), com fluxo total de 1,25
mL/min em gradiente de eluicdo. O volume de injecdo foi de 20 pL. Foram utilizadas pré-
coluna (Shimadzu VP-ODS, 1,0 cm x 4,6 pum) e coluna de fase reversa C-18, modelo Shim-
pack VP-ODS, (25 cm x 4,6 mm x 5,0 um) termostatizadas a 40 °C. O gradiente de eluicdo
dos solventes e o detector UV foram programados de acordo com as condigOes

cromatograficas descritas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Condig¢Ges cromatograficas utilizadas em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

Tempo (min) Solvente A Solvente B Fluxo Total Comprimento de
(%viv) (%viv) (mL/min) onda (nm)
0 100 0 1,25 271
6 100 0 1,25 280
25 60 40 1,25 276
34 60 40 1,25 320
37 60 40 1,25 320
40 100 0 1,25 271
45 100 0 1,25 271

Solvente A: agua:acido acético 98:2 (%v.v™). Solvente B: metanol:agua:acido acético 70:28:2 (%v.v™)

Os parametros analiticos das analises cromatograficas foram determinados de
acordo com a relacdo linear simples, descrita pela equacdo y = ax + b. A determinagédo do
limite de deteccdo (LD), do limite de quantificacdo (LQ) e o calculo dos coeficientes de
regressdo das curvas analiticas (a, b e r?), assim como o tempo de retencdo obtido para cada

composto, sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5- Tempo de retencdo (TR), limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ) e coeficiente de
correlacéo (a, b, r’das curvas analiticas) dos congéneres volateis e de maturacéo

Congéneres de maturagéo TR LD (mg/L) LQ (mg/L) A b r2
(min)

Acido galico 6,37 0,06 0,18 1821,48 55,92 0,9906
5-HMF? 11,91 0,03 0,09 6071,74 89,23 0,9972
Furfural 14,09 0,03 0,09 578022 103235  0,9972

Acido vanilico 24,01 0,05 015 126059 258,17 0,098
Acido Siringico 26,59 010 0,30 242959  -104,75  0,9984
Vanilina 27,07 0,07 021 310858  -87,67  0,9992
Siringaldeido 29,15 0,03 0,09 1080,26 342,27 09936
Coniferaldeido 34,78 0,06 018 454565 14897 09976
Sinapaldeido 35,84 0,05 0,15 321826 102,24  0,9931
Congeéneres volateis TR LD (mg/L) LQ (mg/L) A B r2
(min)
Acetaldeido 1,61 0,292 0,974 0,5250 0,1191  0,9984
Acetato de etila 2,73 0,187 0,624 0,0372 0,0905  0,9936
Metanol 2,94 0,199 0,590 0,3358 75139 0,9984
sec-butanol 4,59 0,215 0,710 0,2355 0,0376  0,9994
n-propanol 5,75 0,217 0,720 0,2317 0,0099 0,9991
Iso-butanol 6,54 0,120 0,400 0,0206 0,0037 09995
n-butanol 7,32 0,061 0,200 0,1688 00111 09982
Iso-amilico 8,04 0,168 0,560 0,1766 00145  0,9991
Acido acético 10,42 0,430 1,201 0,3787 0,8163  0,9982

HMF: hidroximetilfurfural.

3.8 Andlise sensorial

As cachagas maceradas por interacdo com os fragmentos de madeira foram
avaliadas por testes sensoriais. Para a selecdo de provadores, uma ficha de recrutamento foi

entregue antes das amostras e foram dispensados os individuos que declararam idade abaixo
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de 18 anos e acima de 60 anos, peso menor que 60 kg, portadores de doengas cronicas,
gravidez ou em estado de amamentacdo, que fizessem o uso de algum medicamento e os que
ndo apreciavam o produto ou que o consumissem em excesso (Apéndice A).

O procedimento sensorial foi baseado em teste hedénico de aceitacdo (escala
estruturada de 9 pontos) descrita por Moraes (1985) (Apéndice B), a qual varia,
gradativamente, de 1 (desgostei extremamente) a 9 (gostei extremamente), indicando o quanto
0s consumidores gostaram ou desgostaram da amostra em relacdo aos atributos: cor, sabor,
aroma e impressdo global das amostras. Uma equipe formada de 150 pessoas de ambos 0s
sexos e apreciadores do produto, composta por professores, alunos e funcionarios do campus
da ESALQ foi o painel de provadores.

Os testes foram realizados em cabines individuais do Laboratorio de Anélise
Sensorial do Departamento de Agroindustria, Alimentos e Nutricdo — ESALQ/USP. Devido
ao grande nimero de amostras (nove tratamentos) a ordem de apresentacao foi feita através de
blocos casualizados, onde cada provador recebeu uma sequéncia de trés amostras, sendo 15
mL de cada tratamento em copos apropriados para cachaca, previamente codificados com
numeros aleatorios de trés digitos. Cada amostra foi testada 50 vezes.

O projeto de analise sensorial foi aprovado pelo Comité de Etica em Pesquisa
com Humanos da ESALQ/USP (COET/129) — Parecer disponivel no anexo A.

3.9 Anédlise de dados
Os resultados foram interpretados por meio da andlise de variancia (ANOVA),

utilizando-se procedimentos do programa SAS (*Statystical Analysis System™), versdo 9.3. O

teste de Tukey, a 5% (P>0.05), foi aplicado para comparar as médias dos resultados.
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4.1 Intensidade de cor e compostos fendlicos totais
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A figura 9 apresenta os valores de cor (Abs 420nm) e compostos fenolicos

totais das amostras. A tabela com os valores esta disponivel no apéndice C. As médias das

madeiras de carvalho estdo apresentadas na tabela 6.
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Figura 9- Coloracdo e concentragdo de compostos fendlicos totais das cachacas maturadas com interagdo de

fragmentos de carvalhos

Tabela 6 - Médias obtidas nas analises de cor e compostos fendlicos totais das amostras de cachagas maturadas por

interacdo de lascas de carvalho de diferentes florestas e intensidades de tosta

Compostos fendlicos totais

Cor
Amostra . (equivalente mg/100 mL de &cido
(absorbancia a 420 nm) .
galico)
Allier 0,13a 7,69c¢c
Vosges 0,12 a 10,69 b
Niévre 0,14a 13,20 a
Média das diferentes madeiras 0,13 10,53

Anélise estatistica com teste Tukey P > 0.05

Apo0s a interacdo com as lascas tostadas de madeira de carvalho provenientes

das diferentes florestas, observou-se que as cachagas ndo apresentaram diferenca significativa

na cor, independentemente da floresta e do tratamento térmico utilizado, o que aponta a
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caracterizagdo visual da cachaca maturada em madeira de carvalho europeu sem possibilitar a
identificagdo de carvalhos ou tostas.

Em relacdo aos compostos fenolicos, as diferentes tostas ndo influenciaram os
resultados obtidos para cada madeira. No entanto, a comparacdo das médias indicou que a

floresta Nievre forneceu os maiores resultados, seguida da VVosges e Allier.

4.2 Analises cromatograficas

As analises cromatogréaficas permitiram o aprofundamento do estudo do perfil
quimico de congéneres volateis e de congéneres marcadores de envelhecimento das amostras
de cachaca macerada por interacdo com as lascas de carvalho tostadas.

A cromatografia gasosa possibilitou a identificacdo e quantificacdo de
compostos volateis que sdo originados na fermentacdo e estdo presentes naturalmente em
bebidas destiladas mediante o processo de destilagdo empregado. A anélise de caracterizacéo
dos compostos volateis da cachaca inicial (testemunha) foi realizada para a presenca e
quantificacdo dos congéneres volateis e estdo apresentadas na Tabela 7, juntamente com o0s
resultados das demais amostras avaliadas.

Na tabela 8, apresentam-se os valores das médias obtidas para os compostos de cada
madeira, a cachaca testemunha, a média total das amostras e o limite estabelecido pela

legislacdo vigente.



43

Tabela 7- Congéneres volateis (mg/100 mL de alcool anidro) e desvio padrao das cachaca maturadas por interagcdo de lascas de carvalho de diferentes florestas e intensidades de

tosta
] Aldeido Esteres
Amostra Intensidade ; ; Furfural Total de
(acetaldeido) (acetato de Metanol Sec- n-propanol isobutanol n- Alcool Alcoois Acidez volatil b R
da tosta +HMF congéneres
etila) butanol butanol  isoamilico superiores® (&cido acético) -
volateis
Testemunha 13,782+0,67 1320a+0,15 17a+0,19  <LD 44,20a+7,46  64,99a+557 <LD 182,18a+22,36  291,36a+35,38  4591a+0,80  <LD 363,50a+32,62
Fraca 13872013 1383a+050  184a+026 <LD 47,88a+2,67 62,78a+1,81 <LD 178742212 28940a%571  4519a%202 (34 360,79a6,11
. Média 13,48a+051 12,70a+0,81  1,58a+0,57 <LD 47,81a+1,43 63,40a+1,48 <LD 176,83a+5,41 288,04a+8,18 45,50a+1,35 048 360,62a+7,63
=
-
Z:I Forte 13,46a+0,28 13,38a+0,39  1,83a+0,14 <LD 46,08a+0,70 62,81a+1,95 <LD 173,73a+5,91 282,63a+4,16 44,15a+0,74 030 352,07a+4,54
Fraca 13192185 1360a+2,65  169a+017 <LD 4596a+0,53 62,74a+1,19 <LD 17252a+1,67  281,22a+258  4597ax0,94 (14 351,45a+3 83
n Média 13,422 +0,07  14,60a+0,13 1,90a+0,10 <LD 44,98a+0,48 64,03a+0,94 <LD 171,33a+4,82 280,34a+3,94 47,84a+1,38 0.16 354 40a+4 51
L ) ,auaza,
2
g Forte 12,90 a+0,45  14,58a+0,25 1,81a+0,41 <LD 44,67a+1,23  62,82a+1,46 <LD 173,10a+4,13 280,59a+3,77 45,69a+0,63 0.26 352 19a+4 .42
Fraca 13,04 a+0,57  13,98a+0,91 1,88a+0,35 <LD 4558a+2,78 62,69a+0,72 <LD 172,54a+3,19 280,81a+6,37 45,69a+0,60 0.26 355 82a+6.49
" Média 12522132 1330at2,47  198a013 <LD 4546a+2,36  61,06a+2,74 <LD 171,67a+345  278,19ax150  47,23a:0,69 (44 349 72242 63
o
>
% Forte 13,27a+0,19  14,33a+0,56 2,01a+0,13 <LD 47,31a+0,68 63,04a+0,91 <LD 172,19a+3,55 282,54a+4,68 46,80a+1,81 0.32 355.19a+2.52

a: resultados ndo diferentes estatisticamente (teste Tukey P>0.05)

& soma de 1-propanol, isobutanol e alcool isoamilico

> soma de furfural e 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) determinados por cromatografia liquida (CLAE)
¢ soma de aldeido, ésteres, alcoois superiores, acidez volatil, furfural e 5-hidroximetilfurfural

<LD abaixo do limite de deteccdo definido pelo método
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Tabela 8- Média dos congéneres volateis (mg/100 mL de alcool anidro) das cachaga maturadas por interagdo de lascas de carvalho de diferentes florestas e intensidades de tosta

] Esteres Metanol Sec-butanol n-propanol isobutanol n-butanol i o Acidez volatil total de
Aldeido (acetato d Alccol Alcoois (écid Furfural
acetato de 4cido A
Amostra (acetaldeido) isoamilico superiores® - L pMmEb  congeneres
etila) acético) volateis®
Testemunha 13,78+0,67 13,20+0,15 1,7£0,19 <LD 44,20+7,46 64,99+5,57 <LD 182,18+22,36 291,36+35,38 45,91+0,80 <LD 363,50+33,25
Allier 13,60 13,33 1,75 <LD 47,26 63,00 <LD 176,44 286,69 45,61 0,37 357,86
Vosges 13,17 14,27 1,80 <LD 45,20 63,20 <LD 172,32 280,72 46,59 0.19 35305
Niévre 12,94 13,88 1,95 <LD 46,12 62,26 <LD 172,13 280,51 46,57 0,34 352,30
Média total 13,29 13,76 1,83 <LD 45,99 63,04 <LD 174,48 283,51 46,30 0,30 355,31
Legislagio* max 30 max 200 max 20 max 10 - - max 3 _ max 360 max 150 max 5 200-650

“soma de 1-propanol, isobutanol e alcool isoamilico

® soma de furfural e 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) determinados por cromatografia liquida (CLAE)
¢ soma de aldeido, ésteres, alcoois superiores, acidez volatil, furfural e 5-hidroximetilfurfural

9 Brasil, 2005

<LD abaixo do limite de deteccédo definido pelo método
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De acordo com os resultados obtidos, as amostras apresentaram todos 0s congéneres
volateis dentro dos limites estabelecidos pelo Padrdo de Identidade e Qualidade (PIQ) da
cachaca ou aguardente de cana (BRASIL, 2005). Os diferentes tratamentos e as madeiras de
carvalho ndo apontaram influéncia na concentracdo de congéneres volateis da cachaca apds a
interagdo com as lascas.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) permitiu a identificacéo dos
compostos fendlicos de baixo peso molecular que sdo apontados como congéneres de
maturacdo, indicadores de qualidade e marcadores em destilados envelhecidos (CONNER,;
PATERSON; PIGGOTT, 1989; DELGADO;GOMEZ-CORDOVES; VILLARROYA, 1990;
DIAS; MAIA; NELSON, 1998; AQUINO; NASCIMENTO; RODRIGUES, 2006b). Os
resultados obtidos estdo apresentados na tabela 9. Na tabela 10 estdo apresentados 0s
resultados das médias obtidas de cada madeira e a média total das amostras estudadas. A

presenca de todos os compostos buscados pela metodologia foi detectada nas amostras.
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Tabela 9- Congéneres de maturacdo (mg/L) e desvio padréo das cachagas maturadas por interacdo de lascas de carvalho de diferentes florestas e intensidades de tosta

Intensidade

Amostra da tosta Acido galico  5-HMF Furfural Acido Vanilico  Acido Siringico  Vanilina Siringaldeido  Coniferaldeido  Sinapaldeido  Total”
Testemunha ND <LD <LD ND ND ND ND ND ND <LD
Fraca 0,28a+0,01 009a+0,03 0,26b+0,02 0,17 abx0,08 020b+0,07 030bx0,03 003b+001 012b+003 031c+0,04 176cC
i
5 Média 0,29a+0,04 010a+0,04 0,36a+0,03 0,07b=£0,04 0,27ab+0,01 0,33b+002 003b+0,05 0,13b+0,02 051b+0,04 2,09b
-
<
Forte 0,34a+0,02 011a+005 021c+001 0,26a+0,09 0,32ax0,01 046ax003 029a*0,05 034ax001 090a=x005 323a
Fraca 0,07a+0,01 005a+003 0,12b+0,02 0,23a+0,04 023b+004 021b+001 015b+005 010b%0,03 0,10b+0,03 1,26b
i
Q Média 0,10a+0,03 005a+0,02 0,13b+0,02 0,18a+0,07 027b+002 025b+002 014b+003 008b+004 016b+0,02 136b
o
>
Forte 0,16a+0,04 006a+002 020a+004 017a+0,04 047ax001 060ax003 043a+x004 047ax005 134ax006 390a
Fraca 0,08b+0,03 0,03b+0,02 0,28a+0,09 0,32a+0,13 0,24b+004 021c+0,02 0,13ax0,08 008c=+002 013b+0,01 150b
o
a Média 0,32a+0,06 0,10a+0,03 0,34a+0,04 0,24a%0,08 0,26 b+0,0 030b+005 0,07ax0,02 019b+002 053a+005 235a
z
Forte 0,16 b+0,03 0,12a+0,03 0,22a+0,07 0,13a+0,03 0,35a+x0,02 042ax002 021a*002 039ax002 058ax002 258a

" soma de todos 0s congéneres de maturagéo
Letras mindsculas: analise estatistica (teste Tukey P > 0.05)

ND: ndo determinado

<LD: abaixo do limite de deteccédo definido pelo método
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Tabela 10 - Médias dos congéneres de maturagcdo (mg/L) e desvio padrdo das cachaga maturadas por interacdo de lascas de carvalho de diferentes florestas e intensidades de

tosta
Amostras  Acido galico 5-HMF Furfural ACI,d.O .A,Cld.o Vanilina Siringaldeido  Coniferaldeido ~ Sinapaldeido  Total”
Vanilico Siringico
Allier 0,30 A 0,11A 0,27 A 0,16 A 0,26 A 0,36 A 0,10 A 0,20 A 0,57 A 2,36 A
\Vosges 0,11C 0,05B 0,15B 0,19A 0,32 A 0,35 A 0,24 A 0,21 A 0,53 A 2,16 A
Nidvre 0,19B 0,08 AB 0,28 A 0,23 A 0,28 A 0,31 A 0,13A 0,22 A 041 A 2,14 A
Média
total das 0,20 0,08 0,23 0,20 0,29 0,34 0,16 0,21 0,50 2,22
amostras

" soma de todos 0s congéneres de maturacéo
Letras maiUsculas: analise estatistica (teste Tukey P>0.05) entre as médias obtidas das diferentes madeiras de carvalho




48

4.2.1 Efeito da procedéncia das madeiras de carvalho

Quando se comparam as médias obtidas das diferentes madeiras no total dos
compostos marcadores de envelhecimento, ndo sdo observadas diferencas significativas.
Independentemente da tosta, a soma dos congéneres de maturacdo das madeiras Allier foi
2,36 mg/L, Vosges apresentou soma de 2,16 mg/L e Nievre 2,14 mg/L. As concentragdes
obtidas dos compostos derivados da lignina (&cido vanilico, acido siringico, siringaldeido,
vanilina, coniferaldeido e sinapaldeido) ndo se mostram relevantes para validar a
preferéncia entre uma das madeiras diante das demais estudadas, quando se trata apenas da
concentracdo total destas moléculas marcadoras de envelhecimento. Considerando que as
madeiras sdo provenientes da mesma tanoaria e sofreram 0s mesmos processos de
maturacao ao ar livre e tosta, podemos apontar a importancia da padronizacao dos métodos
de fabricacdo utilizados, que ofereceram condi¢des semelhantes as madeiras, mesmo sendo
de origens diferentes.

De acordo com as figuras 10 e 11, podemos identificar o efeito das
diferentes madeiras de carvalho em cada composto analisado, relacionando as médias

obtidas dos resultados, desconsiderando as intensidades de tosta.

Furfural

5-HMF . Nievre

| B Vosges

| Allier

Acido galico

- 0,10 0,20 0,30 0,40
concentracéo (mg/L)

Figura 10- ConcentragGes dos compostos furfural, 5-hidroximetilfurfural e &cido galico em cachagas maturadas
com lascas de carvalho de diferentes florestas

As cachagas que receberam as lascas de madeira de VVosges apresentaran 0s

menores resultados para furfural, 5-hidroximetilfurfural e &cido gélico. O acido galico foi
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encontrado em maior concentragdo na madeira de Allier e o furfural foi semelhante em

carvalhos de Niévre e de Allier.

Sinapaldeido

Coniferaldeido

Siringaldeido
Niévre
Vanilina
M Vosges
Acido Siringico = Allier

Acido Vanilico

- 0,20 0,40 0,60
concentragdo (mg/L)

Figura 11- Concentra¢Bes dos compostos derivados da lignina presentes em cachacgas maturadas com lascas
de carvalho de diferentes florestas

De acordo com os compostos marcadores de envelhecimento e derivados da
lignina, ndo foram observadas diferencas entre as médias para cada madeira de carvalho. O
sinapaldeido destacou-se como composto predominante em todas as amostras analisadas.
A vanilina é o segundo composto mais abundante nas cachacas maturadas. Coniferaldeido,
siringaldeido, &cido siringico e vanilico foram também encontrados em todas as amostras
em concentragcdes semelhantes.

Muitos estudos tém focado nas particularidades entre espécies de madeiras e
florestas de proveniéncia destas madeiras (HALE et al., 1999; GOLDCHMIDT 1999;
SINGLETON, 1995). No entanto, dois pardmetros de maior relevancia podem ser
enfatizados quando se comparam barris produzidos de madeiras e tanoarias diferentes, a
maturacdo ou “seasoning” da madeira ao ar livre e a tosta aplicada na produgéo e ao final
do processo de fabricacdo dos barris.

Goldschmidt (1999) comparou barris produzidos por quatro tanoarias e
madeiras provenientes das florestas francesas de Allier, Trongais, Vosges e Nevers
(Quercus petrae) visando a verificar o fator de maior influéncia no envelhecimento de
vinhos Chardonnay: origem geografica ou modo de producao dos barris. Mediante testes
sensoriais de preferéncia e triangulares, concluiu que as tanoarias propiciaram maior

diferenga sensorial pelo modo de produgdo dos barris do que a origem geogréafica dos
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carvalhos. Seus resultados sugerem que a diferenca entre os barris decorre em sua maior
parte nas técnicas manuais utilizadas pelas diferentes tanoarias nos processos de maturacao
e da secagem da madeira e tostas, as quais devem ser bem controladas de modo a preservar
a identidade das florestas.

Segundo Hale et al. (1999) os resultados obtidos em pesquisas com toneis
de carvalho americano (Quercus alba) foram também resultantes de parametros de
producdo, principalmente maturacdo da madeira e tosta. Ambas as etapas exercem papéis
criticos no desenvolvimento do flavor. Investigaram também a interacdo entre a duracdo do
processo de maturacdo da madeira com 0s niveis de tostas empregados, juntamente com
algumas caracteristicas morfologicas que podem estar associadas. Seus resultados
mostraram que o tempo de maturacdo da madeira exerceu forte influéncia nos mecanismos
de formacao de flavor durante a tosta.

Por outro lado, Pérez-Coello, Sanz e Cabezudo (1999), analisando por
espectofotometria de massas, trinta e nove compostos presentes em extratos
hidroalcodlicos de carvalhos franceses provenientes das florestas de Allier, Central e
Vosges. Observaram possivel distingdo de acordo com a concentracdo dos compostos
oriundos da madeira. Siringaldeido e vanilina foram os mais abundantes nas amostras;
coniferaldeido, sinapaldeido e seus &lcoois estiveram presentes em todos os extratos
analisados. Semelhangas foram observadas entre os carvalhos de Allier e Central, enquanto
que Vosges apresentou resultados distintos, possivelmente devido a localizacdo geogréafica
destas florestas.

Jaarsveld, Hattingh e Minnaar (2009) estudaram o perfil quimico e sensorial
de diferentes tipos de carvalho em extratos preparados com lascas e na maturacdo de
destilados. De acordo com as concentracdes de vanilina e de aldeidos aromaéticos
(coniferaldeido, sinapaldeido e siringaldeido) nos destilados preparados com carvalhos
americanos e franceses, os carvalhos franceses tiveram maior concentracdo destes
congéneres de maturacao.

De acordo com a literatura, o envelhecimento em barris de carvalho
geralmente fornece a bebida maior concentracdo dos congéneres de maturacdo quando se
compara com 0 uso de lascas. O periodo de residéncia nos barris, bem como suas
condicdes de uso, exercem influéncia na extracdo. O presente estudo possibilitou a
extragdo de congéneres de maturacdo dos fragmentos de carvalho, porém o periodo
utilizado (15 dias) e a concentragcdo da madeira podem ter conduzido ao esgotamento dos

compostos presentes nas condices empregadas (BORTOLETTO; ALCARDE, em
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elaboracdo). Talvez o emprego de uma maior concentracdo de lascas possa oferecer a

cachaga macerada com maiores concentracdes de congéneres marcadores de maturagéo.

4.2.2 Efeito da intensidade de tosta nas diferentes madeiras de carvalho

As trés madeiras provenientes das diferentes florestas foram analisadas
quanto ao grau de tosta. De maneira geral, todos os compostos (&cido galico, 5-
hidroximetilfurfural, furfural, acido vanilico, acido siringico, vanilina, siringaldeido,
coniferaldeido e sinapaldeido) aumentaram de forma significativa de acordo com o
aumento da intensidade das tostas aplicadas.

O uso de elevadas temperaturas no tratamento do carvalho esta associado
com decréscimo da producéo de derivados da hemicelulose e um aumento de derivados do
furfural, exceto quando a temperatura é muito elevada e causa a polimerizacdo de furfurais,
determinada pela insolubilidade de resinas. A secagem, maturacéo e tosta do barril podem
mascarar essas diferencas e também amplia-las, sendo que para a comparagdo quimica e
sensorial de diferentes madeiras ou florestas, devem ser utilizados os mesmos parametros
iniciais (MARCO, et al. 1994).

Os tipos e intensidades de tosta do barril ndo contam, de maneira detalhada,
com um processo padrdo. Esse processo depende das técnicas particulares de cada tanoaria.
Ao comparar barris de diferentes tanoarias, esta particularidade deve ser considerada.

A intensidade de degradacdo térmica influencia as caracteristicas fisicas da
madeira, por aumentar a porosidade e a superficie, alem de modificar as caracteristicas
quimicas, que geram novos compostos e facilitam a extracdo pela bebida. O destilado em
interacdo com a madeira tem suas caracteristicas sensoriais transformadas, aumentando sua
complexidade aroméatica (CHATONNET; BOIDRON, 1989).

Os compostos marcadores de envelhecimento séo analisados separadamente

de acordo com a proveniéncia da madeira de carvalho e a intensidade da tosta aplicada.
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Figura 12- Efeito da intensidade de tosta na concentracdo de &cido galico (mg/L) em cachaca maturada por
interacdo com as lascas de carvalho
As maiores concentracdes de &cido galico foram obtidas em cachacas
maturadas com lascas de carvalho de Allier com tosta forte (0,34 ppm), carvalho de Niévre
em tosta média (0,32 ppm) e carvalho de Allier com tosta fraca e média. E as menores
concentragdes obtidas foram em amostras maturadas com carvalho de VVosges (Figura 12).
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Figura 13 - Efeito da intensidade de tosta na concentracdo de 5-hidroximetilfurfural (mg/L) em cachaca
maturada por interagcdo com as lascas de carvalho

Os maiores valores de 5-hidroximetilfurfural foram encontrados em
carvalhos de Niévre e de Allier com tosta forte. A intensidade da tosta indicou efeito

positivo com 0 acréscimo na concentracdo nas amostras em tostas média e forte no
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carvalho Nievre. O carvalho Allier mostrou as maiores concentragdes deste composto

independentemente da tosta (Figura 13).
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Figura 14 - Efeito da intensidade da tosta na concentracdo de furfural (mg/L) em cachaca maturada por
interacdo com as lascas de carvalho

As maiores respostas em relacdo ao furfural foram apresentadas em
carvalhos de Allier e de Niévre médio, que apontaram 0 mesmo comportamento em
relacdo a cada tratamento. Todas as florestas em tosta forte obtiveram praticamente o
mesmo resultado. Carvalhos de Vosges apresentaram 0S menores resultados

independentemente da tosta (Figura 14).
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Figura 15 - Efeito da intensidade da tosta na concentragdo de &cido vanilico (mg/L) em cachaga maturada por
interacdo com as lascas de carvalho
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A tosta forte foi relacionada com o aumento do teor de &cido vanilico
apenas para carvalho de Allier. Estatisticamente, para carvalhos de VVosges e de Nievre ndo

houve diferencas entre os resultados obtidos (Figura 15).
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Figura 16 - Efeito da intensidade da tosta na concentracdo de acido siringico (mg/L) em cachaca maturada
por interacdo com as lascas de carvalho

O resultado sobre &cido siringico (0,47 ppm) encontrado em carvalho de

Vosges com tosta forte foi 0 maior resultado alcancado. O efeito da intensidade da tosta

forte foi representativo nas trés madeiras quando se comparam as tostas média e fraca. Em

todas as amostras, as tostas fraca e média permaneceram iguais e a tosta forte, mais

elevada (Figura 16).
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Figura 17 - Efeito da intensidade da tosta na concentracdo da vanilina (mg/L) em cachaga maturada por
interacdo com as lascas de carvalho



55

Carvalho de VVosges com tosta forte cedeu a maior concentragdo de vanilina
entre as amostras. Todas as cachacas estudadas tiveram um aumento significativo de
vanilina com a aplicacdo da tosta forte da madeira. Somente em madeira de Niévre a tosta
fraca cedeu menores concentracbes que a tosta média. As demais madeiras nao

apresentaram diferenca entre as tostas fraca e média. (Figura 17).
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Figura 18 - Efeito da intensidade da tosta na concentragdo de siringaldeido (mg/L) em cachagas maturada por
interacdo com as lascas de carvalho

A tosta forte em madeira de carvalho de Vosges propiciou a maior
concentracdo de siringaldeido a cachaca (0,43 ppm). O efeito da tosta forte foi notado nos
carvalhos de Allier e de VVosges. Para o carvalho de Niévre a tosta ndo demonstrou efeito

significativo. (Figura 18).



56

0,5 -
Xe) [ |
%
2 0,4
o L 2
S ] _
$J 03 < Allier
S g B Vosges
o = -
T, 0.2 Niévre
S .
IS i
ol & .
c
3 0

fraco médio forte

intensidade de tosta

Figura 19 - Efeito da intensidade da tosta na concentracdo de coniferaldeido (mg/L) em cachaca maturada por
interacdo com as lascas de carvalho

A cachaca que interagiu com carvalho de Vosges tratado em tosta forte
apresentou a maior concentracdo de coniferaldeido. A aplicacdo da tosta forte foi
significativa para a ampliacdo da concentracdo deste composto em todas as madeiras. Em
carvalhos de Allier e Vosges ndao houve diferenca para a concentracdo dos compostos nos
tratamentos térmicos com intensidades fraca e média. A madeira de Niévre respondeu

gradualmente a intensidade de tosta aplicada (Figura 19).
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Figura 20 - Efeito da intensidade da tosta na concentracdo de sinapaldeido (mg/L) em cachaca maturada por
interacdo com as lascas de carvalho

A maior concentragdo de sinapaldeido foi observada também na cachaga

oriunda de carvalho de VVosges com tosta forte. Todas as madeiras tiveram a concentragao
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deste composto acrescida com a tosta forte. Tostas fraca e média ndo surtiram efeito em
carvalho de Vosges e de Nievre, porém o de Allier respondeu gradualmente com relacéo a
intensidade aplicada (Figura 20).
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Figura 21 - Efeito da intensidade da tosta na concentracdo total de congéneres de maturacdo (mg/L) em
cachaga maturada por interagdo com as lascas de carvalho

De maneira geral, a tosta forte provocou aumento significativo com relagédo
a soma de todos os congéneres de maturacdo, mostrando-se superior principalmente nos
carvalhos de Vosges e de Allier. No carvalho de Allier a tosta forte aumentou
gradativamente a concentracdo total desses congéneres. Em carvalho de VVosges o maior
resultado foi obtido com a tosta forte, e resultados semelhantes foram observados com as
tostas fraca e média. Em carvalho de Niévre, maiores concentragcdes foram alcangadas com
as tostas média e forte. As médias de cada floresta ndo apontaram diferengas entre si para o

teor total de congéneres de maturagéo (Figura 21).
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Figura 22 - Congéneres de maturacdo em cada tratamento de cachagas maturadas por interacéo de lascas de
carvalho de diferentes florestas e intensidades de tosta

Nas cachacas maturadas, o &cido siringico, a vanilina, o siringaldeido, o
coniferaldeido e o sinapaldeido aumentaram em todos os carvalhos com aplicacdo da tosta
forte. Porém as médias obtidas das trés intensidades de tostas de cada floresta nédo
apontaram diferencas, mostrando que a geracdo destes compostos é influenciada somente
pela intensidade de tosta, e ndo pelos tipos de carvalho estudados (Figura 22).

O carvalho de Vosges com tosta forte cedeu as maiores concentracdes de
acido siringico, vanilina, siringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido para as cachacas,
indicando a combinacdo madeira/tratamento térmico que permitiu a maior extracdo destes
congéneres de maturacao pela bebida.

Campos et al., (2004), estudaram a influéncia do tratamento térmico de
carvalho e de madeiras regionais (Balsamo e Amburana) e a adi¢cdo de seus extratos em
cachaca. As concentracfes de vanilina, acido siringico e vanilico, siringaldeido,
coniferaldeido e sinapaldeido determinadas por HPLC/CLAE foram usadas como
parametros da tosta. Os resultados permitiram concluir que cada tipo de madeira deve ter
suas condicBes de tratamento térmico adequadas para poder ser aplicada no
envelhecimento de cachacas.

Segundo Hale et al. (1999) concentracdes elevadas de compostos derivados
das macromoléculas da madeira sdo fornecidos principalmente em tosta média. Altas

temperaturas aplicadas na madeira destroem uma porcdo destes compostos enquanto
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temperaturas abaixo de 200°C n&o causam grandes perdas. Assume-se em seu trabalho que
a tosta média é relativa as temperaturas abaixo de 200°C.

Sarni et al. (1990) observaram que nos extratos de carvalho francés
maturados por 36 meses, as estruturas de blocos guaiacil (G) tiveram menor estabilidade
térmica que as estruturas de siringil (S), aumentando-se a relacdo G:S em temperaturas
abaixo de 190°C.

O écido vanilico esta normalmente presente em bebidas alcodlicas
envelhecidas e é produzido pela oxidacdo da vanilina. A formacdo da vanilina durante a
tosta € um processo oxidativo, estando relacionado com a intensidade de tosta. A vanilina e
o siringaldeido séo os aldeidos fendlicos mais abundantes na estrutura da lignina (HALE et
al., 1999) e, portanto, mais abundantes que os demais compostos nas bebidas envelhecidas.

No presente estudo 0s compostos mais abundantes, em média, nas madeiras
foram o sinapaldeido (0,50 ppm), seguido da vanilina (0,34 ppm). A vanilina esteve
sempre presente entre as maiores concentracfes das cachagas maturadas por interagdo com
as lascas.

Arapitsas et al. (2004) estudaram as diferencas entre o envelhecimento de
vinhos em toneis e a maturacdo de vinhos por interacdo com fragmentos de carvalho. Os
compostos analisados foram vanilina, guaiacol, “whisky-lactona”, eugenol, furfural e
siringaldeido, os quais possuem caracteristicas olfativas. O estudo possibilitou distin¢do
entre as duas metodologias de maturacdo da bebida. As concentragcdes de siringaldeido,
vanilina, guaiacol e furfural foram maiores nos vinhos tratados com lascas quando
comparado com os que foram envelhecidos nos barris.

As variagoes do flavor e dos compostos extraiveis da madeira de diferentes
florestas podem ser relevantes para a maturagdo de bebidas alcodlicas. Mosedale, Puech e
Feuillat (1999) avaliaram a concentracdo de congéneres de maturagdo em extratos
hidroalcodlicos de duas florestas francesas, Troncais e Limousin. O tratamento térmico
destas amostras possibilitou diferenciacdo de acordo com a quantidade de elagitaninos
encontrados nas amostras. A coloragéo obtida por madeira de Trongais foi mais clara que a
obtida com carvalho de Limousin, apresentando também menor concentragdo de
compostos derivados da lignina. O estudo mostrou que diferentes madeiras de carvalho
podem responder de diversas formas para a concentracdo de compostos extraiveis

derivados da lignina, mesmo em tratamentos térmicos idénticos.
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4.2.3 Predominancias de congéneres de maturacao

A andlise da predominancia de congéneres de maturacdo nas amostras
avaliadas apontou possiveis correlagBes entre concentra¢fes dos compostos e a intensidade
da tosta, segundo a particularidade de cada madeira de carvalho estudada (Tabela 11).

Tabela 11 - Congéneres de maturacdo predominantes em cada tratamento com cachagas maturadas por interacdo
de lascas de carvalho de diferentes florestas e intensidades de tosta

Amostra e intensidade da tosta Congéneres de maturacao Quantidade
predominantes
(mg/L)
Allier fraca Acido galico 0,28
Vosges fraca Acido vanilico 0,48
Niévre fraca NR NR
Allier média Acido galico 0.29
Furfural 0,36
Vosges média NR NR
Nievre média Acido galico 0,32
Furfural 0,34
Acido gélico 0,34
Vanilina 0,46
Allier forte Siringaldeido 0,29
Coniferaldeido 0,34
Sinapaldeido 0,90
Acido Siringico 047
Vanilina 0,60
Vosges forte Siringaldeido 0,43
Coniferaldeido 0,47
Sinapaldeido 1,34
Vanilina 0,42
Niévre forte

Coniferaldeido 0,39

NR: ndo representativo (ndo houve congéneres em predominancia perante aos demais tratamentos)
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Com a aplicagdo da tosta fraca nos diferentes carvalhos, prevaleceram os
acidos galico e vanilico. Com tostas médias, a predominancia continuou apenas para acido
galico e o furfural. Com a tosta forte, as madeiras apresentaram altas concentracfes de
marcadores derivados da degradacdo térmica da lignina. Vanilina e coniferaldeido
estiveram presentes nos trés carvalhos com tosta forte, declarando ser independente da
madeira e estar correlacionado com a intensidade da tosta caracterizada pelo acionamento
da via de oxidacdo do bloco guaiacil. Siringaldeido e sinapaldeido predominaram em
carvalhos de Allier e de VVosges, caracterizando também a via oxidativa do bloco siringil.
O 4cido gélico foi predominante em carvalho de Allier, enquanto o &cido siringico foi
majoritario em carvalho de Vosges. O carvalho de Niévre ndo se distinguiu pela presenca
de algum composto caracteristico.

Com relacdo a ampla concentracdo de congéneres de envelhecimento
presente em carvalho de Vosges e de Allier com tosta forte, podemos supor que hd maior
complexidade aromatica em cachaga macerada nessas condi¢Ges. Contudo, é possivel
conseguir variacdo e equilibrio na bebida macerada por uso de fragmentos de carvalho de
origens distintas combinando intensidades de tosta.

Ha& evidéncia que a madeira de carvalho aporta complexidade e qualidade
aos destilados. No entanto, o efeito do uso de diferentes intensidades de tosta da madeira
na maturacdo da cachaca ainda é pouco conhecido. Esta metodologia podera vir a ser
aplicada com o mérito de ampliar e diversificar sabores e aromas, podendo induzir

resultados favoraveis ao aprimoramento da qualidade da bebida brasileira.

4.3 Andlise sensorial

A andlise sensorial de aceitacao foi realizada para complementar a avaliagéo
das metodologias de maceracdo da cachaca estudada. A tabela 12 apresenta os resultados
obtidos com a analise sensorial das cachacas de acordo com a intensidade de tosta

aplicada, e segundo os parametros de analise (cor, sabor, aroma e impressao global).
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Tabela 12 - Resultados obtidos na analise sensorial de aceitagdo das amostras de cachacas maturadas por
interacdo de lascas de carvalho de diferentes florestas e intensidades de tosta

Amostra Intensidade  Codificagdo  Cor Sabor Aroma Impressdo
da tosta global
o Fraca 312 809a+134 7,73a+108 745a+112 7.64a+152
= Média 164 7,70a+0,72 8,00a+1,13 760axl173 825ax1,74
< Forte 452 700a+1,29 7,10a+121 7,20ax142 760axl75
@ Fraca 238 740a+125 6,70a+152 7,70ax1,72 7,10axt144
% Média 618 760a+151 6,90a+158 6,70a+186 7,30ax1,79
> Forte 104 7,73a+124 627a+145 764a+153 6,64a+1,87
W Fraca 527 7,70a+163 780a+1,79 830azxl57 7,35a+142
@ Média 361 730at1,35 750a+x1,03 750ax124 7,70a+181
< Forte 865 700a+120 7,20a+132 7,00ax176 6,90a*153

Andlise estatistica com teste Tukey P > 0.05

A tabela 13 apresenta as médias
provadores da analise sensorial de aceitacéo.

das notas atribuidas pelo painel de

Tabela 13 - Médias obtidas na andlise sensorial de aceitacdo das amostras de cachagas maturadas por interacéo
de lascas de carvalho de diferentes florestas e intensidades de tosta

Amostra Cor Sabor Aroma Impresséao global
Allier 7.60a 76la 742a 783a
Vosges 758 a 6,62 a 7,352 70la
Nievre 7332 7,50 a 7,60 a 7,32a
Média das
diferentes madeiras 7,50 7,24 7,45 7,39

Analise estatistica com teste Tukey P>0.05

De acordo com a intensidade de tosta aplicada nas madeiras de carvalho, a
andlise sensorial de aceitagdo mostrou que ndo houve diferenca significativa entre as
amostras. N@o foi observado efeito perceptivel das diferentes tostas nas madeiras de

carvalho com os atributos avaliados.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A caracterizacdo do processo de maceracao da cachaca mediante o uso de
fragmentos de carvalho de origens distintas foi possivel de acordo com a extracdo de
compostos marcadores de envelhecimento de bebidas. A extracdo de compostos da
madeira influenciou os atributos sensoriais e os pardmetros quimicos analisados.

Os testes sensoriais de aceitacdo permitiram concluir que a metodologia
aplicada ndo foi relevante para apontar efeito perceptivel entre diferentes madeiras de
carvalho e tostas, porém o produto final apresentou elevada aceitacdo quanto aos atributos
analisados.

Ndo foi possivel indicar alteracdes nas concentracdes dos congéneres
volateis das amostras. Portanto, os resultados permitem concluir que a interacdo com as
lascas de madeira ndo influenciou a concentragdo destes compostos volateis.

Os resultados obtidos com a analise dos congéneres de maturagdo permitem
concluir que ndo ha contestacdo na capacidade de ceder compostos entre as diferentes
florestas, porém a peculiaridade de cada uma delas é destacada quando se analisa a
predominancia dos compostos de interesse.

Os métodos cromatograficos empregados neste trabalho foram ferramentas
essenciais para indicar compostos caracteristicos e suas predominéncias, e, a partir disso,
determinar as particularidades de cada madeira e tratamentos térmicos propostos.

De acordo com as andlises do perfil quimico das cachacas, as madeiras
contribuiram para a qualidade da bebida, pois agregaram congéneres de maturacdo que
favorecem a geracdo e acentuacdo de sabor e aromas agradaveis referidos também como
atributos quimicos e sensoriais qualitativos. Entretanto, o uso de lascas de madeira para a
maceracgdo de bebidas ndo é reconhecido como processo de envelhecimento pela legislacéo
brasileira sobre cachaca ou aguardente de cana, podendo ser confundido com ato
fraudulento.

O presente estudo representa um embasamento tedrico-pratico para a
aplicacdo da metodologia, associada ao envelhecimento da cachaga em recipientes de
madeira de carvalho de diferentes idades, com menor poder de extracdo dos congéneres de
maturacgéo.

E ressaltada a importancia de estudo comparativo entre o envelhecimento

por toneis e por interacdo de lascas de madeira, mediante analises quimicas e sensoriais,



64

para poder identificar similaridades e diferencas entre as cachacas submetidas aos
diferentes métodos de maceracgdo e, assim, verificar a viabilidade da aplicacao.
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APENDICE A - Modelo de ficha de selecio dos provadores participantes da analise

sensorial das cachacas maturadas

Selecdo de provadores para anélise sensorial de aceitacdo de cachaca maturada

Nome:

Prezado provador, para que possamos recrutd-lo para a anélise sensorial, precisamos
que voceé responda com sinceridade os itens abaixo.

data_ / [/

1.

o g~ w N

Vocé possui idade acima de 18 anos e abaixo de 60 anos? ( )sim ( )ndo
Vocé pesa acima de 60kg? ( )sim ( )ndo

Possui alguma doenca crénica, gravidez ou esta amamentando? ( )sim ( )nao
Vocé toma algum medicamento? ( )sim (' )ndo

Vocé aprecia o produto? ( )sim ( ) néo

Vocé costuma ingerir bebidas alcoolicas em excesso? (- )sim ( )ndo
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APENDICE B - Modelo de ficha da anélise sensorial de aceitacio

Estudo da composicdo quimica de cachaca maturada por interacdo com lascas tostadas de
madeira carvalho provenientes de diferentes florestas francesas.

Essa pesquisa tem por objetivo verificar a aceitabilidade de cachagcas maceradas mediante a
utilizacéo de fragmentos de madeira de carvalho tostadas.

Vocé esta recebendo 3 amostras de cachaca, avalie cada amostra usando a escala
abaixo para descrever o quanto vocé gostou ou desgostou de cada uma delas quanto

aos parametros: cor, sabor, aroma e impressdo global.

Desgostei muitissimo
Desgostei muito
Desgostei moderadamente
Desgostei ligeiramente
Indiferente

Gostei ligeiramente
Gostei moderadamente
Gostei muito

Gostei muitissimo

CoNoO~wWNE

Codigo daamostra COR SABOR AROMA IMPRESSAO GLOBAL

Obrigada pela participacéo!
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APENDICE C. Resultados obtidos nas analises de cor (Abs 420nm) e compostos
fendlicos totais (equivalente mg/100 mL de acido gélico) das aguardentes
maturadas mediante interacdo com lascas de madeira de carvalho

tostadas

Amostra  Intensidade da tosta

Cor

(absorbancia a 420 nm)

Compostos fendlicos totais

(equivalente mg/100 mL de &cido galico)

Fraca
Média

Forte

ALLIER

Fraca
Média
Forte

Fraca
Média

Forte

NIEVRE VOSGES

0,13a+0,01
0,14a+0,01
0,13a+ 0,00
0,10a+ 0,00
0,13a+0,01
0,14 a+ 0,02
0,12a+ 0,03
0,14 a+ 0,02
0,14 a+ 0,02

7,002+ 0,35
7,07a+0,53
9,00a+0,90
9,92a+0,52
11,44 a+0,59
10,72 a + 0,65
13,21a+1,26
14,16 a + 0,62
12,21a+0,46

a: resultados ndo diferentes estatisticamente (teste Tukey P > 0.05).
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ANEXO A - Parecer do comité de Etica em Pesquisa com seres humanos

ST i
UNIVERSIDADE DE SAO PAULO m
ESCOLA SUPERIOR DE AGRICULTURA “LUIZ DE QUEIROZ"

Av. Pidua Dias, 11 » Caixa Postal 9 + Cep 13418900 « Pisacicabia, S - Brasil
ESU.Q Fone (19) 34204100 « Fax (19) 44225925
hupe/ fwww.esalgusp.br

COET/129
Piracicaba, 06 de dezembro de 2011

Ima Sra

Aline Marques Bortoletto

Mestranda em Ciéncias e Tecnologia de Alimentos
LAN/ESALQ/USP

Prezada Aline:

Comunico que o Projeto de Pesquisa, com o Protocolo nf 96, intitulado "Estudo da
composicdo quimica de cachaca envelhecida por interacdo com lascas tostadas de
madeira carvalho provenientes de diferentes florestas francesas”, foi aprovado
pelo Comité de Etica da ESALQ, em 06 de dezembro de 2011.

AQrm:samente,
Prof. Dr. Ernani Porto
Coordenador do CEP/ESALQ



