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Discernir é entender a esséncia,

é diferenciar o ouro auténtico do falso.

Sempre que tiro alguma coisa de seu contexto,
deixo de entendé-la e comego a distorcé-la.

Todas as situacBes tém suas raizes historicas,

seus efeitos presentes e suas implicagdes futuras.
Discernir € considerar as inter-relacdes de

todos os ingredientes de uma situagéao.

Sem essa perspectiva sou impelido a proteger meus
interesses, sou consumido pelo calor do momento,
deixo de ver as consequéncias dos meus atos.
(Brahma Kumaris)

“A boca de um homem perfeitamente contente esta repleta de cerveja.”.
(Provérbio Egipcio)
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RESUMO

Influéncia da madeira de carvalho na qualidade da cerveja

Cerveja € uma bebida alcodlica mundialmente popular e a mais consumida no Brasil.
Existem diversos estilos de cerveja no mundo, os quais sdo produzidos por modificages no
processo de producdo, no uso de diferentes ingredientes, na maturacdo utilizando barris de
madeira e/ou adicdo de fragmentos de madeira, entre outros. A matura¢cdo em madeira pode
proporcionar complexidade aromatica as bebidas, sendo a madeira de carvalho amplamente
utilizada para a maturacdo de bebidas alcodlicas. O uso dessa madeira na maturacdo da
cerveja é o foco desse trabalho, que maturou cervejas a 0°C, durante trés meses, em garrafas
de vidro de 600 mL, barris de carvalho e recipientes plasticos com cubos de carvalho, na dose
de 3g/L, provenientes de trés niveis diferentes de tosta (leve, média, e alta). Das cervejas
oriundas dos diferentes tratamentos, foram analisadas graduacdo alcodlica, pH, acidez total,
turbidez, fendlicos totais, cor e amargor; os compostos volateis (aldeidos, ésteres e alcoois
superiores) foram analisados por Cromatografia gasosa (FID) e os compostos fendlicos de
baixo peso molecular (acido galico, 5-hidroximetil-furfural, furfural, acido vanilico, &acido
siringico, vanilina, siringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido) por Cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC). As cervejas também foram analisadas sensorialmente mediante teste
de preferéncia. A analise dos resultados mostrou que ndo houve alteragdes na qualidade da
cerveja que pudessem ser atribuidas ao armazenamento com madeira. Os compostos volateis
tiveram pequenas alteracGes, por outro lado, os compostos fendlicos de baixo peso molecular
foram os que apresentaram maiores incrementos no periodo de trés meses de maturacdo. N&o
houve diferenca na aceitacdo sensorial entre as cervejas maturadas com cubos de madeira,
barril e em garrafas de vidro. Futuros estudos sdo necessarios para que seja possivel obter um
produto de qualidade que possa satisfazer o consumidor e seja acessivel a industria.

Palavras-chave: Cerveja; Maturacédo; Barril; Cubos de carvalho; Andlises quimicas
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ABSTRACT

Influence of oak wood on quality beer

Beer is a very popular alcoholic beverage in the world and the most widely
consumed in Brazil. There are many styles of beer in the world that can be produced by
changes in the production process, use of various ingredients, maturation using wood barrels
and / or addition of wood fragments, and others. Wood maturation can provide aromatic
complexity to alcoholic beverages, and the oak wood is widely used. The use of oak in the
maturation of beer is the focus of this work. The beers matured at 0 °C for three months in
glass bottles of 600 mL, oak barrels and plastic containers with oak cubes at a dose of 3g/L,
with three different levels of toasting (light, medium, and high). Beers resulting from the
different treatments were analyzed physico-chemically (alcohol content, pH, total acidity,
turbidity, total phenolics, color and bitterness), the volatile compounds (aldehydes, esters and
higher alcohols) by gas chromatography (FID), the low molecular weight phenolic
compounds (gallic acid, 5-hydroxymethylfurfural, furfural, vanillic acid, syringic acid,
vanillin, syringaldehyde, coniferaldehyde and sinapaldehyde) by High Performance Liquid
Chromatography (HPLC), and sensory. The analysis shows that there were no qualities
changes in beer that could be attributed to the storage in contact with oak wood. The volatile
compounds had minor changes; the low molecular weight phenolic compounds were those
with the greatest increases within three months of maturation. There was no difference in
sensory acceptance between beers matured in oak barrel, oak cubes and glass bottles. This
work suggests that wood influences sensory beer, but more studies are needed to be able to
get a quality product that can satisfy the consumer and is accessible to the industry.

Keywords: Beer; Maturation; Oak cubes and barrels; Chemical analyses
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1 INTRODUCAO

A legislacdo brasileira considera cerveja a bebida obtida pela fermentacdo
alcoolica do mosto cervejeiro, oriundo do malte de cevada e agua potavel, por acdo da
levedura e com adicdo de IGpulo. O uso de outros cereais, chamados de adjuntos’ é permitido
pela lei, cujo emprego ndo podera ser superior a quarenta e cinco por cento em relacdo ao
extrato primitivo? (BRASIL, 2009).

Os adjuntos sdo utilizados com a intencdo de diminuir o custo de producdo ou entéo
para proporcionar caracteristicas peculiares ao produto final (BRADEE, 1977; HOUGH,
1990; REINOLD, 1997). Esse ultimo caso vem se tornando mais comum no Brasil com o
aumento das microcervejarias, que utilizam adjuntos com o objetivo de produzir um produto
com aromas e sabores diferenciados.

No Brasil, assim como no restante do mundo, o estilo Pilsen® é o mais consumido
(SINDICERYV, 2011), sendo responsavel por 98% do consumo nacional de cerveja e 60% do
consumo mundial. No entanto, 0 mercado cervejeiro nacional estad passando por mudangas
relacionadas aos habitos de consumo de cerveja, impulsionadas também pelo cenario
econémico atual, que tem possibilitado ao consumidor acesso a bebidas de melhor qualidade.

As cervejas especiais estdo ganhando popularidade no pais, de acordo com a revista
Veja (2010). Em 2008 movimentaram 409 milhdes de reais e em 2009, o valor foi sete vezes
maior, chegando a quase trés bilhGes de reais. Essas cervejas ja representam 5% dos dez
bilhGes de litros vendidos por ano no pais (VEJA, 2010).

A expansdo desse mercado estimulou as grandes empresas a investirem em novos
produtos. Muitas delas adquiriram microcervejarias como, por exemplo, as cervejarias
artesanais Baden Baden e Eisenbahn que foram adquiridas pelo antigo grupo Schincariol (em
2012 se tornou Brasil Kirin) e outras como o Grupo Petropolis que introduziu em sua relagéo
de produtos novas cervejas especiais.

Estima-se que existam atualmente mais de 20 mil tipos de cervejas no mundo.
Pequenas mudangas no processo de fabricacdo como diferentes tempos e temperaturas de
cozimento, fermentacdo e maturacdo e o uso de outros ingredientes, além dos quatro basicos
(dgua, lapulo, malte de cevada e levedura) sdo responsaveis por uma variedade muito grande

de tipos de cerveja (SINDICERV, 2011). Para poder atender as expectativas dos atuais

Consideram-se adjuntos cervejeiros a cevada cervejeira e os demais cereais aptos para 0 consumo humano,
malteados ou ndo-malteados, bem como os amidos e agUcares de origem vegetal.

2 Extrato primitivo: é o extrato do mosto de malte de origem da cerveja.
% A cerveja do tipo Pilsen ou Pilsener nasceu em Pils, na Tchecoslovaquia, em 1842, e é a mais conhecida e
consumida no mundo. De sabor delicado, leve, clara e de baixo teor alcoolico (entre 3% e 5%).
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consumidores, diversas pesquisas estdo sendo realizadas, propondo o desenvolvimento de
novos processos e produtos (BRASIL BRAU, 2011; SILVA et al., 2010).

Entre as novas cervejas especiais disponiveis no mercado brasileiro estdo algumas
maturadas em madeira, como o carvalho a exemplo dos estilos Barrel and Wood Aged Beer -
cervejas envelhecidas em barril e madeira - (BREWERS ASSOCIATION, 2012; BEER
JUDGE CERTIFICATION PROGRAM, 2004).

A maturacdo em madeira € uma pratica importante e amplamente empregada na
producdo de bebidas de alta qualidade (MOSEDALE, 1994). A maturacao da cerveja pode ser
feita em barris novos ou barris que foram utilizados para maturar outros tipos de bebidas,
sendo 0 mais comum o uso de barris maturados com uisque. Essas cervejas adquirem alguns
aromas e sabores provenientes da bebida que foram anteriormente maturadas nesses barris
(OLIVER, 2012).

A madeira do carvalho sempre foi muito utilizada pelo homem, seja na construcéo
civil, na construcdo de barcos, na confecgédo de barris para fermentar, armazenar, transportar e
amadurecer vinho, uisque, rum e outras bebidas alcoodlicas (MOSEDALE; PUECH, 1998;
WIKILIVROS, 2011). O barril, invencdo atribuida aos celtas, foi por muito tempo usado
exclusivamente como recipiente para transporte de cerveja e vinhos (EYDOUX, 1979;
JOHNSON, 20009).

O carvalho é uma madeira de elevado potencial aromatico. Dele provém os aromas de
baunilha e de outras especiarias como a canela, a pimenta e o alcacuz (SCHNEIDER, 2005).
O tostado interno dos barris imprime os aromas de torrefacdo como café, chocolate, caramelo
e péo torrado (BORGES, 2009). A madeira de carvalho pode ser utilizada na forma de barris,
lascas, cubos, pd, entre outras variagdes (NADALIE, 2012).

Os barris produzidos a partir da madeira de carvalho (Quercus spp.) além de
permitirem uma armazenagem eficiente da bebida, também melhoram sensivelmente a
qualidade da mesma. Esses barris sdo usados para a maturacdo de bebidas alcodlicas como
uisque, conhaque, cachaca e o vinho, existindo ampla literatura a respeito (ALCARDE;
SOUZA; BELLUCO, 2010; DIAS; MAIA; NELSON, 1998; MOSEDALE, 1994;
NISHIMURA; MATSUYAMA, 1989).

Durante a maturacdo de bebidas alcodlicas em barris de carvalho, além da extracdo de
compostos, principalmente aldeidos e acidos fendlicos, ocorrem inimeras reagGes entre a
madeira e a bebida, tais quais oxidacdo e esterificacdo da lignina da madeira (BOSCOLO et
al.,1995). Os compostos fenolicos extraiveis da madeira sdo responsaveis pelas notas

aromaticas, sabor e cor, com melhorias na qualidade sensorial das bebidas alcodlicas. Esses


http://www.bjcp.org/
http://www.bjcp.org/
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compostos de baixo peso molecular, podendo ser chamados de congéneres de maturacéo, por
serem considerados indicadores do processo de maturacdo de bebidas alcodlicas (DELGADO,;
GOMEZ CORDOVES; VILLARROYA, 1990). Estes tém como base principal a degradac&o
da lignina, hemicelulose e celulose.

A degradagdo da lignina em contato com o etanol provoca a formacdo de aldeidos
benzdicos (vanilina e siringaldeido) e cinamicos (sinapaldeido e coniferaldeido) em seguida
esses sdo oxidados aos seus respectivos acidos (acido vanilico e acido siringico) (PUECH et
al, 1977 apud MANGAS et al, 1996).

Durante o periodo de maturagdo ocorre um pequeno decréscimo do coniferaldeido e
do sinapaldeido, resultando em um pequeno aumento das concentracBes de vanilina e
siringaldeido (PUECH et al., 1984).

Os compostos de maior incidéncia encontrados nas bebidas maturadas sdo os acidos
galico, vanilico e siringico, vanilina, furfural, 5-hidroximetil-furfural, sinapaldeido,
siringaldeido, coniferaldeido, vanilina, eugenol, guaiacol e lactonas (NISHIMURA,;
MATSUYAMA, 1989, MOSEDALE; PUECH, 1998, VAN JAARSVELD; HATTINGH,;
MINNAAR, 20093, AQUINO et al., 2006, DIAS; MAIA; NELSON, 1998, LEAO, 2006,
ORTEGA-HERAS et al., 2010, AEB-GROUP, 2011, AZEVEDO, 2007).

Além do uso de barris de madeira no armazenamento de bebidas, tem se estudado
atualmente, o uso da adicdo de fragmentos de madeira em bebidas fermentadas e fermento-
destiladas. Essa técnica tem sido utilizada por produtores de vinhos com a finalidade de
proporcionar a bebida o mesmo efeito aromatico que a mesma adquire quando armazenada
em barris de madeira, com as vantagens de se reduzir custo e o tempo de envelhecimento
(BARREL BUIDERS, 2008; EIRIZ; OLIVEIRA; CLIMACO, 2007; FAN; XU; YU, 2006;
GUTIERREZ AFONSO, 2002).
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2 OBJETIVO

O objetivo desse trabalho foi verificar as alteragdes fisico-quimicas e sensoriais da
cerveja quando maturada em contato com a madeira de carvalho, utilizando cerveja maturada
em barris de carvalho por 3 meses e cerveja maturada em recipiente plastico adicionada com

cubos de carvalho por 3 meses.

2.1  Objetivos especificos

e Analisar as caracteristicas fisico-quimicas das cervejas maturadas em contato com a
madeira de carvalho.

e Quantificar os compostos de aroma caracteristicos da maturacdo da bebida em
madeira.

e Comparar a extracdo dos compostos aromaticos pela cerveja maturada em barris e em
contato com cubos.

e Avaliar sensorialmente a aceitacdo da cerveja maturada com cubos e nos barris de

carvalho.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Historia da cerveja

A cerveja é a bebida alcoolica mais antiga do mundo. Sua origem esté relacionada a do
pdo, sendo conhecida como “pao liquido” por suas propriedades nutricionais (HORNSEY,
2003; MORADO, 2009; STANDAGE, 2005). Sua popularidade permanece até os dias atuais,
sendo umas das bebidas alcodlicas mais consumidas no mundo (THE BREWERS OF
EUROPE, 2012).

As primeiras evidéncias da producdo de cerveja vém da Mesopotamia ha
aproximadamente 8000 anos, com referéncia ao povo Sumério e provavelmente com uma
forte conexdo com a producdo de pdo. Os cereais disponiveis na época eram principalmente a
cevada e o trigo em sua forma silvestre (HORNSEY, 2003; LEAO, 2003).

O Codigo de Hamurabi, conjunto de leis criadas na Mesopotamia, introduziu varias
leis relacionadas a cerveja. Ele estabelecia uma cota diaria de cerveja dependendo do status
social de cada individuo assim como regras sobre a qualidade da cerveja e descricdo de
punicdo rigorosa para seus falsificadores (ESSLINGER; NARZISS, 2009).

Os babildnios produziam diferentes tipos de cerveja, com evidéncias relacionadas a
producdo de uma “cerveja com um ano de envelhecimento”. As cervejas também eram
classificadas em cinco categorias de acordo com a qualidade, ingredientes, cor e sabor
(HORNSEY, 2003).

Os egipcios refinaram a arte de produzir cerveja, pagavam seus trabalhadores com a
bebida e exportavam o excedente. Na Mesopotamia e no Egito a cerveja era uma bebida de
grande importancia social, consumida por todas as classes, inclusive pelas mulheres. Seu
consumo era sindnimo de felicidade e de uma vida civilizada, estando também relacionadas a
mitologia, religido e medicina (HORNSEY, 2003; MORADO, 2009).

As primeiras cervejas, muito diferentes das atuais, eram escuras e turvas e podiam ser
produzidas com diversos tipos de cereais como trigo, sorgo, milho e arroz, além da cevada. O
trigo era o cereal mais utilizado, por ser também o principal ingrediente na fabricacdo de paes.
Ainda, essas cervejas recebiam a adi¢do de uvas, tdmaras, mel, e ervas que além de acelerar o
processo de fabricacdo também aromatizavam a cerveja (HORNSEY, 2003; STANDAGE,
2005; TSCHOPE, 2001; ZANATTA, 2011).

Na idade média, partir do século VIII, era comum em toda a Europa o uso de ervas
com o intuito de dar sabores especiais a cerveja. A mistura de ervas era conhecida como gruit.
O gruit continha basicamente alecrim, artemisia, aquiléa, urze e gengibre, mas outras ervas

poderiam ser incluidas para produzirem sabores Unicos a cerveja (HORNSEY, 2003).
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Os monges foram os primeiros a produzirem cerveja em maior escala e devido a sua
capacidade de trabalho e dedicagéo, sé&o considerados os primeiros pesquisadores sobre a
bebida, tendo descoberto e aprimorado técnicas para melhorar a qualidade e conservacdo das
mesmas. Com a habilidade dos mosteiros em produzir cerveja em larga escala, 0s monges
iniciaram o uso do lupulo, que tem sido usado na producdo de cerveja desde o século IX,
como consequéncia das caracteristicas de conservacdo e manutencdo da qualidade da cerveja,
melhores do que as do gruit (HORNSEY, 2003; MORADO, 2009).

O uso do lapulo na producdo de cerveja teve o primeiro registro na Idade Média, no
livro "Physica sive Subtilitatum”, da monja beneditina alema Hildegard von Bingen (1098-
1179), que acidentalmente deixou cair folhas e flores desta planta trepadeira em uma tina de
mostura de cerveja. Ela descreveu que o amargor do lupulo protege a bebida (HORNSEY,
2003; FISCHER-BENZON, 1894).

Em abril de 1516, na Baviera, foi aprovada a lei de Pureza Aleméa (Reinheitsgebot) que
determinava que a cerveja fosse produzida somente com cevada, lUpulo e &gua. Com o
objetivo de garantir a qualidade da bebida, esta lei proibia o uso de outros cereais, especiarias,
frutas e ervas populares na época. Outros paises vizinhos a antiga Baviera também adotaram
essa lei (HORNSEY, 2003; TASCHAN; UHLIG, 2010).

Muitas cervejarias ainda seguem essa lei, principalmente na Alemanha, tendo ela se
tornado um padréo de qualidade associada aos estilos de cerveja da escola alemé&. Contudo, a
maioria das fabricas pelo mundo utiliza em sua produgdo outros ingredientes, aditivos
quimicos, estabilizantes e frutas (MORADO, 2009).

No Brasil a cerveja demorou a chegar, 0s primeiros registros do consumo de cerveja
estdo associados a chegada da familia real portuguesa ao Brasil, sendo o primeiro barril de
cerveja trazido pela familia real portuguesa em 1808 (SINDICATO NACIONAL DA
INDUSTRIA DA CERVEIJA - SINDICERYV, 2011). Na sua chegada ao pais o rei Dom Jo&o
decretou a abertura dos portos as nagOes amigas e a cerveja comegou a Ser importada

principalmente da Inglaterra.

3.2  Mercado

Apesar da sua insercdo relativamente tardia no mercado cervejeiro, atualmente, o
Brasil € o terceiro maior produtor de cervejas do mundo (SINDICERYV, 2011). A producéo
global de cerveja atingiu 192,71 bilhdes de litros em 2011, tendo apresentado aumento de
3,7% em relagdo a 2010. Isso marcou o seu 27 ° ano consecutivo de crescimento desde 1985
(KIRIN, 2012).
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Hoje o mercado brasileiro de cervejas estd em franca expansdo. O Brasil ocupa
posicdo de destaque entre os maiores produtores (Tabela 1) e consumidores (Tabela 2) de
cerveja do mundo, atras apenas da China e dos Estados Unidos. No Brasil o consumo oscila
em torno dos 60 litros per capita/ano (Figura 1) e a producédo alcancou os 13,2 bilhdes de
litros (REINOLD, 2011; SISTEMAS DE CONTROLE E PRODUCAO DE BEBIDAS -
SICOBE, 2012; SINDICERYV, 2011).

Tabela 1 - Producéo global de cerveja por pais em 2011

Ranking Ranking Pas Volume de producao Variacédo em
2011 2010 (quilolitros) relacdo a 2010

1 1 China 48.988.000 10,70%
2 2 Estados Unidos 22.545.817 -1,50%
3 3 Brasil 13.200.000 3,40%
4 4 Russia 9.810.000 -4,20%
5 5 Alemanha 9.554.500 -0,10%
6 6 México 8.150.000 2%

7 7 Japéo 5.629.566 -3,80%
8 8 Reino Unido 4.569.400 1,50%
9 9 Polbnia 3.785.000 5,10%
10 10 Espanha 3.360.000 0,70%

Fonte adaptado de Kirin (2012). Nota: Kilolitros=1000 litros

Tabela 2 - Consumo global de cerveja por pais

Ranking Ranking Pais Volume d_e consumo Variagdo em
2010 2009 (mil quilolitros) relacdo a 2009

1 1 China 44,683 5,90%
2 2 Estados Unidos 24,138 -1,40%
3 3 Brasil 12,17 16%

4 4 Rassia 9,389 -6,20%
5 5 Alemanha 8,787 -2,20%
6 6 México 6,419 -2,00%
7 7 Japéo 5,813 -2,80%
8 8 Reino Unido 4,587 -2%

9 9 Espanha 3,251 -0,50%
10 10 Polonia 3,215 -0,30%

Fonte: Adaptado de Kirin (2012)
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A Republica Tcheca lidera pelo 18° ano consecutivo o consumo per capita de cerveja
no mundo, embora esse indicador tenha diminuido no pais em 2010 quando comparado ao

ano anterior.
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Figura 1 - Consumo de cerveja per capita em alguns paises em 2010. (adaptado de KIRIN, 2012)

O volume de producdo mundial de cerveja em 2011 foi 50,61 bilhGes de litros maior
do que em 2001, representando um aumento 35,6%, na década. O maior crescimento veio da
China, onde a producdo de cerveja aumentou em 26,52 bilhdes de litros no periodo, seguida
pelo Brasil (um aumento de 4,75 bilhGes de litros) e Rassia (aumento de 3,54 bilhGes de
litros) (KIRIN, 2012).

O Brasil também impulsionou o aumento do consumo de cerveja na América Latina,
que apresentou aumento de 16% entre os anos de 2009 e 2012.

Na Europa o consumo de cerveja em 2010 foi 2,4% menor do que em 2009. Todos 0s
paises europeus que fizeram parte da lista dos 25 maiores consumidores do mundo de cerveja
registaram uma diminuicdo do consumo anual, com exce¢do da Ucrania, onde a cerveja foi

5,5% mais consumida em 2010 do que em 20009.
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3.3  Matérias-primas
3.3.1 Agua

Aproximadamente 95% da composicdo da cerveja € agua, por isso a qualidade do
produto final esta diretamente relacionada a qualidade desse ingrediente.

Os estilos de cerveja surgiram num primeiro momento devido as caracteristicas fisico-
quimicas da &gua da regido de sua criacdo. As fabricas de cerveja foram construidas em
lugares onde havia disponibilidade de 4gua adequada para o tipo de cerveja a produzir. Assim,
0 contetido de sulfato de célcio da cidade de Burton-on-Trent na Inglaterra era ideal para a
elaboragdo das “Pale Ale” fortes e muito arométicas. Em contraste, as &guas com baixa dureza
e alcalinidade da cidade de Pilsen na Republica Tcheca eram ideais para a producdo das
cervejas tipo “Pilsener ou Pils”. As aguas ricas em bicabornato de calcio resultavam
excelentes para a produ¢do de cervejas mais escuras, como as “Munich”.

Atualmente qualquer agua pode ser tratada para apresentar as caracteristicas desejadas
para a elaboracdo dos diferentes estilos de cerveja (HOUGH, 1990).

A &gua usada no processo cervejeiro deve corresponder a qualidade de uma agua
potavel, devendo ser inodora, insipida, incolor, livre de contaminacdo, ndo deve conter metais
pesados especialmente ferro e manganés e ndo deve ser corrosiva (ESSLINGER; NARZISS,
2009). O consumo médio de agua em uma cervejaria varia de 3,7 a 10,9 hl de &gua por
hectolitro de cerveja produzida (hl=100 litros) e o consumo étimo de 6 hl de agua por hl de
cerveja, sem considerar a malteacdo e o cultivo da cevada (KUNZE, 1999). Sendo 0 consumo
de agua na producdo da cerveja relativamente alto, o preco do tratamento deve ser levado em
consideragdo, assim tratamentos muito dificeis devem ser evitados (KUNZE, 1999).

O pH da &gua é um fator muito importante durante os varios processos que envolvem
a producdo de cerveja, influenciando acdes enzimaéticas, extracdo de amargor e crescimento
de microrganismos. A maioria dos processos na producdo de cerveja ocorrem melhor ou mais
rapido quanto mais acido for o pH, por exemplo, na mostura o pH 6timo esta entre 5,2 - 55 e
na fervura entre 5,1 - 5,3 (ESSLINGER; NARZISS, 2009; KUNZE, 1999 ).

3.3.2 Malte

Malte é o grdo de cevada (ou de outro cereal) que em condi¢bes controladas foi
germinado, teve sua germinacao interrompida e posteriormente foi seco (KUNZE, 1999).

A cevada é o cereal mais utilizado pela composicdo rica em amido (Tabela 3),
reduzido teor de gorduras (que prejudicam a qualidade da bebida), alto teor de enzimas

(essenciais para a transformacdo do amido em acUcares que serdo consumidos pelas
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leveduras), teor adequado de proteinas (responsaveis pela espuma, corpo e estabilidade
coloidal) e fonte de aminoécidos para as leveduras. Possui também casca em quantidade
suficiente para atuar como meio filtrante do mosto e é responsavel por proporcionar o sabor
agradavel da cerveja (HOUGH, 1990; MORADO, 2009).

Tabela 3 - Composi¢do do gréo de cevada e do malte

Caracteristicas Cevada Malte
Massa do gréo (mg) 32a36 29a 33
Umidade (%) 10a 14 4ab6
Amido (%) 55a 60 50 a 55
Acucares (%) 0,5a1,0 8al0
Nitrogénio total (%) 18a23 18a23
Nitrogénio soltvel(%Ntotal) 10-12 35a50
Poder diastasico, °Lintner 50-60 100 a 250
a-amilase, unidades de dextrina ~ Tracos 30a60
Atividade proteolitica Tracos 15 a 30*

Fonte: Industrial Uses of Cereals, 1973 apud Cereda (1985)
*unidades de atividade enzimética

A finalidade da malteagdo é produzir enzimas no interior do grdo para alterar
biogquimicamente o gréo. Nesse processo as enzimas sdo formadas e ativadas, o amido se
torna mais disponivel, outras alteracdes como modificacdes na cor, aroma e sabor podem ser
conduzidas e o malte seco se torna estavel e armazenavel (KUNZE, 1999; TSCHOPE, 1999).

Antes gque ocorra a malteacdo, a cevada recebida da lavoura € limpa. Nesse processo
sdo retirados palha, pedras, pedacos de madeira, etc., em seguida os grdos de cevada sdo
classificados para obtencdo de um malte homogéneo e armazenados em silos até seu
processamento. O processo de malteacdo do grdo de cevada ocorre basicamente em quatro

etapas: maceragédo, germinacao, secagem e degerminacéo (crivagem) (Figura 2).

limpeza e

classificacio =] Maceracao |>| Germinacao p>| Secagem

Cevada >
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Degerminacdo e

polimento > Malte

Resfriamento >

Figura 2 - Fluxograma da producéo do malte
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3.3.3 Lupulo (Humulus Lupulus I.)

O ldpulo é uma planta trepadeira que mede entre cinco e oito metros de altura,
pertence a familia Cannabinaceae da ordem Urticales. Cresce melhor em climas temperados.
Seus maiores produtores sdo os EUA e Alemanha (HOUGH, 1990; KUNZE, 1999).

E uma planta dioica (cada individuo tem apenas um sexo) e somente a inflorescéncia
das plantas femininas é usada para a producgdo de cerveja, pois contém as resinas amargas e 0S
Oleos essenciais responsaveis pelo aroma e amargor caracteristico da cerveja (HOUGH, 1990;
KUNZE, 1999).

O lupulo apresenta também propriedades bacteriostaticas, que auxiliam na estabilidade
microbioldgica da cerveja, na estabilidade coloidal e na qualidade de espuma (KUNZE,
1999).

A composicdo do lapulo € de extrema importancia para a qualidade da cerveja (Tabela
4). Os &cidos alfa e beta sdo os principais componentes amargos da cerveja. Os beta-acidos ou
lupulonas formam uma familia de compostos semelhantes aos alfa-acidos ou humulonas, mas
de menor importancia (HOUGH, 1990). A quantidade de amargor depende da quantidade de
alfa-acidos insoluveis que sdo isomerizados durante a fervura do mosto gerando os compostos

iso-alfa-acidos que sdo muito mais amargos e muito mais solGveis.

Tabela 4 - Composi¢do dos lapulos comerciais

Componentes Quantidade
Agua 8-14%
Proteinas 12-24%
Resinas totais 12-21%
Alfa-acidos 4-10%
Beta-acidos 3-6%
Taninos 2-6%
Celulose 10-17%
Cinzas 7-10%
Oleos essenciais 0,5-2%

Fonte: Reinold (1997)

Os iso-alfa-acidos se oxidam com facilidade quando expostos a luz, formando o
composto 3 metil 2-buteno-1-tiol conhecido como “light struck™ que prejudica a qualidade da
cerveja. Por isso, sdo utilizadas garrafas da cor ambar para o envase, pois protegem a cerveja
da acdo da luz. A utilizacdo de garrafas transparentes é possivel devido a utilizacdo de
extratos isomerizados, que sdo mais estaveis a luz, porém de preco mais elevado (HOUGH,
1990).
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O lupulo ¢é utilizado na maioria dos estilos de cerveja e seu amargor é classificado pela
unidade internacional de amargor IBU — International Bitterness Unit; e a escala de IBU varia
de 5-17 IBU’s para cervejas do estilo American lager, chegando a 100 IBU’s para o estilo
Imperial India Pale Ale.

Além dos iso-alfa-acidos, os 6leos essénciais do lupulo influenciam no sabor e aroma
da cerveja. Eles conferem aromas caracteristicos como floral, citrico, condimentado e também
proporcionam a sensacdo de corpo a cerveja. Os 0leos essenciais sd0 uma mistura complexa
de centenas de compostos como o linalol, geraniol, cariofileno, mirceno e humuleno
(BERNOTIENE et al., 2004; NICKERSON; VAN ENGEL, 1992).

Os lupulos contém de 2% a 5% de polifendis em relacdo a matéria-seca, 0s quais
constituem uma mistura de taninos flavonoides, catequinas e antocianinas. As antocianinas
tém as propriedades mais importantes para a cerveja.

Estruturalmente as antocianinas do malte sdo as mesmas do lUpulo. Sdo responsaveis
pela adstringéncia e estdo envolvidos na formacéo de turbidez por formarem complexos com
proteinas, ajudando na estabilidade coloidal e contribuindo para o sabor e cor da cerveja
(KUNZE, 1999).

Os lpulos podem ser classificados em lupulo de aroma e de amargor. O lipulo de
aroma é rico em o0leos essenciais, que conferem aromas caracteristicos e é pobre em alfa-
acidos. O lupulo de amargor em contrapartida é pobre em dleos essenciais e rico em alfa-
acidos (HOUGH, 1990; KUNZE, 1999).

A adicdo do lapulo de aroma deve ser feito no final da fervura, pois os 6leos essenciais
se volatilizam facilmente, ja o lGpulo de amargor deve ser adicionado no inicio da fervura,
pois na fervura os alfa-acidos sdo isomerizados a iso-alfa-acidos e proporcionardo o amargor
caracteristico da cerveja (KUNZE, 1999; ESSLINGER; NARZISS, 2009).

O ldpulo pode ser encontrado comercialmente em diversas formas, como pellets,
flores secas e extrato (HOUGH, 1990; ESSLINGER; NARZISS, 2009).

3.34 Levedura

As leveduras sdo microrganismos unicelulares do Reino Fungi. O fungo
Saccharomyces cerevisiae, utilizado na producdo de cerveja, € uma levedura ascomicética.
Suas células sdo elipticas, medindo cerca de 6 a 8 mm de comprimento por 5 um de largura e
se reproduzem assexuadamente por gemulacdo ou brotamento (CARVALHO; BENTO;
SILVA, 2006).
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O fungo Saccharomyces é capaz de fermentar uma vasta gama de agucares, incluindo
sacarose, glicose, frutose, galactose, manose, maltose e maltotriose, produzindo etanol como
principal produto da fermentacdo (VARNAM; SUTHERLAND, 1994). A levedura é o mais
importante microrganismo para a producdo de bebidas fermentadas. O crescimento e
multiplicacdo desse organismo sdo inseparaveis do processo metabdlico que produz etanol,
dioxido de carbono e uma extensa variedade de produtos metabdlicos que contribuem para o
sabor e aroma da bebida.

As leveduras cervejeiras tipo Ale e tipo Lager utilizadas tradicionalmente, sao estirpes
de Saccharomyces cerevisiae que representam um grupo bastante diversificado de
microrganismos (Dr Ann Vaughan-Martini, Universidade de Perugia, Italia, comunicacéo
pessoal apud Walker, 1998). Porém, mais por razdes historicas e praticas (menos por razfes
taxonbmicas), as leveduras cervejeiras tipo lager sdo referidas na literatura como
S.carlsbergensis (mais estreitamente S. cerevisiae var. carlsbergensis) (WALKER, 1998).

Para fins cientificos, todas as cepas de leveduras sdo alocadas no género
Saccharomyces e na espécie cerevisiae (LEWIS; YOUNG, 1995).

Apesar de serem consideradas a mesma espécie, as leveduras do tipo ale e do tipo
lager apresentam diferencas que justificam manter uma classificacdo distinta entre elas. As
cepas de S. carlsbergensis se distinguem pela capacidade de fermentacdo da melibiose
(glicose-galactose), pois possuem os genes MEL que produzem a enzima extracelular o-
galactosidase e possuem a capacidade de hidrolisar a molécula de rafinose, pois possuem a
invertase. Ja a S. cerevisiae ndo possui a melibiase e tem capacidade de utilizar somente um
terco da molécula de rafinose (SILVA, 1989 apud SANTOS, 2002).

Além dessas diferencas, na maioria das fermentacdes para elaboracdo de cervejas ale o
processo é mais rapido (5 dias) e conduzido em temperaturas mais altas (14 a 25°C), quando

comparados aos 14 dias e 5 a 12°C das fermentagdes com cepas de leveduras lager.

3.3.5 Adjuntos

Os adjuntos podem ser definidos como carboidratos ndo maltados de composicéo
apropriada e propriedades que beneficamente complementam ou suplementam o malte de
cevada, ou ainda como usualmente sdo considerados, fontes ndo maltadas de acucares
fermentesciveis (ALMEIDA,; SILVA, 2005).

Os adjuntos sdo classificados em amilaceos e acucarados, conforme o tipo de

carboidrato que predomina em sua composi¢cdo. Os exemplos mais comuns de adjuntos
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amilaceos sdo o arroz, o milho, a cevada, o0 trigo e o sorgo, enquanto a maltose (oriunda
principalmente do milho) & um exemplo de adjunto agucarado (VENTURINI FILHO, 2000).

Esses adjuntos tém por finalidade contribuir como fonte alternativa de substrato, com
custos geralmente inferiores ao malte de cevada e adicionalmente, proporcionar a bebida
caracteristicas sensoriais peculiares em funcdo da fonte que provém (DRAGONE;
ALMEIDA; SILVA, 2010).

Os adjuntos cereais mais comuns sdo 0 milho, o arroz e o trigo, também podem ser
utilizados o sorgo, a aveia e o triticale, que sdo utilizados na fase de preparacdo do mosto
cervejeiro, utilizando-se das enzimas contidas no préprio malte para hidrolisar o amido
existente em aculcares fermentesciveis (DRAGONE; ALMEIDA; SILVA, 2010).

3.4  Processamento da cerveja

O processamento da cerveja (Figura 3) pode ser dividido em trés fases: a primeira é a
producdo do mosto, por processos de moagem do malte, mosturacao, filtracdo e cozimento; a
segunda consiste na etapa fermentativa, abrangendo a fermentacdo e a maturacao, e a terceira
é a fase de acabamento, filtracdo, carbonatacdo e envase da cerveja (OETTERER;
ALCARDE, 2006).

—{ Etapa de producio do mosto
* Moagem do malte

* Mosturacao

» Filtracdo e

* Fervura (cozimento)

—{ Etapa fermentativa
* Fermentagdo e

g

* Maturagao
—{ Etapa de acabamento J
» Filtracao

+ Estabilizagao
* Carbonatagao
* Envase

 Pasteurizagao

Figura 3 - Etapas da producéo da cerveja

3.4.1 Producédo do mosto
Esta etapa inicia com a moagem do malte, operacdo que visa reduzir o grdo de malte
de modo uniforme, desintegrando o endosperma sem, contudo, triturar a casca. O objetivo da
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moagem é expor o endosperma amil&ceo e a sua desintegracdo total para obter uma melhor
atuacdo enzimatica (ALMEIDA; SILVA, 2005).

A etapa de moagem é crucial, pois dela depende todo o processo de producdo da
cerveja. A moagem nao deve ser muito fina, o que dificulta a filtragem, tampouco devera ser
grossa, prejudicando a hidrolise do amido (CEREDA, 1985).

As cascas do malte deverdo permanecer as mais integras possiveis, para auxiliar no
processo de filtragem do mosto e também evitar que compostos indesejaveis da casca como
taninos e outros compostos amargos sejam dissolvidos no mosto causando efeitos sensoriais
indesejaveis na cerveja (ESSLINGER; NARZISS, 2009).

Esta operacdo pode ser realizada com o malte seco ou Umido. A moagem a seco é
realizada em moinhos de rolos, discos ou martelos, enquanto que a moagem realizada com
malte umedecido acontece exclusivamente em moinhos de rolos, conforme descreve
Venturini Filho (2000). Ap6s a moagem, o conteldo do grdo ndo estd mais protegido,
podendo sofrer oxidacédo, o que torna seu armazenamento inviavel.

A segunda etapa para obtencdo do mosto € a mosturacdo, para isso 0 malte e 0s
adjuntos sdo misturados com agua em tinas de mosturacdo e essa mistura é submetida a
diferentes temperaturas. O objetivo é solubilizar as substancias do malte, no primeiro
momento aquelas sollveis em &gua e, com o auxilio de enzimas, solubilizar também as
substancias originalmente insoliveis (DRAGONE; ALMEIDA,; SILVA, 2010).

A rampa de mosturacdo (Figura 4) varia conforme a cerveja a ser produzida. Quanto
mais tempo na temperatura de ativacdo da beta amilase, a cerveja terd maior teor de alcool, e
guanto mais tempo na temperatura da alfa amilase a cerveja tende a produzir mais corpo
(Tabela 5).

Temperatura (°C)

0 T T T T T T T T T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 60 /0 80 90 100 110 120 130

Tempo (min)

Figura 4 - Variacdo da temperatura em funcdo do tempo, durante o processo de mosturacdo (TSCHOPE, 2001)
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A degradacdo do amido em acUcares sollveis ocorre em trés etapas: gelatinizacao,
solubilizacéo e hidrélise. Normalmente os adjuntos do malte séo inicialmente cozidos a parte
até formarem goma e, a seguir, sdo adicionados as tinas de coccdo do malte (CEREDA,
1985).

As enzimas séo proteinas que catalisam reacdes quimicas pouco espontaneas e muito
lentas, aumentando a velocidade com que ocorrem e diminuindo a energia necessaria. A
atividade das enzimas depende da temperatura e do pH (Tabela 5).

As enzimas a-amilase e B-amilase atuam sobre o amido rompendo suas ligagoes a-1,4,
originando maltoses, que serdo degradadas a glicose pela acdo da maltase. Dextrinas com
ligagdes a-1,6 permanecerdo intactas e propiciardo “corpo” a cerveja, além de colaborarem no

sabor e aroma da bebida (OETTERER; ALCARDE, 2006).

Tabela 5 - Temperatura e pH 6timo das enzimas na mosturacdo da cerveja

Enzima Atuacao PH stimo T ¢tima °C
a-amilase Decomposicdo do amido em dextrinas 56-58 70-75
B-amilase Decomposicdo do amido em maltose 54-5,6 60 -65
Dextrinase Decomposicdo de proteina em produtos de alto 51 55 - 60
Endopeptidase Decomposic¢do de proteinas de alto e peso molecular 50 50 - 60
Exopeptidase Decomposi¢cdo de proteinas de alto e médio peso 52-82 40-50
Hemicelulase Decomposicdo da hemicelulose 45-47 40-45

Fonte: Adaptado Venturini (2005); Morado (2009)

No final da mosturacéo € realizado o teste com solucéo de iodo 0,2N para confirmar a
completa sacarificagdo do malte. O complexo formado do iodo com o amido possui coloragédo
roxo-azulada. Caso no teste a solucdo ndo formar essa coloracdo considera-se que todo o
amido foi convertido. Satisfeita a condicdo do teste, a solugdo é aquecida a 78°C com o
objetivo de inativar as enzimas presentes (DRAGONE; ALMEIDA,; SILVA, 2010; SILVA et
al., 2010).

A terceira etapa € a filtragdo do mosto que tem por objetivo separar o bagago do
malte do mosto liquido e obter a maior quantidade de extrato possivel. Esta etapa e dividida
em duas:

Na primeira o liquido atravessa uma camada de cascas do malte depositadas no fundo
da tina, constituindo-se o mosto primario. Na segunda etapa, essa camada de cascas € lavada
com &gua a 78°C e depois novamente drenada retirando dessa forma todo o extrato possivel
(CEREDA, 1985; MORADO, 2009).
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A quarta etapa é a fervura. O mosto obtido é fervido de 1 a 2 horas e durante esse
tempo séo adicionados os lupulos. Durante a fervura ocorre a extracdo e transformacdo de
compostos amargos e aromaticos do lupulo, inativacdo de todas as enzimas, esterilizacdo do
mosto, coagulacao proteica, formacdo de substancias constituintes do aroma e sabor, aumento
da coloracdo, acidificacdo do mosto, evaporacdo de agua excedente e de componentes
aromaticos indesejaveis ao produto final (KUNZE, 1999, CEREDA, 1985; MORADO, 2009).

3.4.2 Fermentacao

O principal objetivo da fermentacdo é a conversdo de agUcares em etanol e gas
carbonico pela levedura, sob condi¢Bes anaerdbicas. Todos os carboidratos fermentesciveis
(maltose, maltotriose, glicose, etc.) sdo metabolizados pela levedura durante a fermentacao.

Além disso, numerosos subprodutos se desenvolvem durante a fermentacéo, sendo
que varios produtos intermediérios permanecem no liquido e muitos componentes do mosto
séo assimilados pela levedura (ALMEIDA,; SILVA, 2005; MUNROE, 1995).

Entre os compostos formados na fermentacdo (Tabela 6) estdo os alcoois superiores,
ésteres, aldeidos, diacetil, compostos sulfurados, compostos fendlicos. Alguns desses
compostos sdo responsaveis pelas caracteristicas frutadas de algumas cervejas, como 0s
ésteres, alguns compostos fendlicos e alcoois superiores em pequenas quantidades. Outros
subprodutos sdo indesejaveis, devendo ser degradados ou expulsos durante a maturagdo, como
o diacetil, os compostos sulfurados e os aldeidos (dependendo da concentracdo) (KUNZE,
1999; MUNROE, 1995).

Tabela 6 - Alguns compostos formados durante a fermentacéo
Concentragéo em Limite de

Substancias Descritor
Cerveja(mgL')  deteccdo (mgL™)

Acetaldeido 2-19 5-15 Maca, cereja verde.
n-propanol 5-17 600 Alcool
Iso-butanol 5-20 10 Farmaécia
2-fenil etanol 10-20 28 Rosa
Acetato de etila 5-35 20-30 Solvente, removedor
Acetado de isoamila 0,4-3,1 1-2 Banana
Diacetil 0,01-0,15 0,05-0,08 Manteiga
Dimetilsulfeto 0,03-0,12 0,10 Legumes cozidos

Fonte: Adaptado de Zunkel et al. (2011)
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3.4.3 Maturacéao

A maturagdo ou fermentagdo secundaria consiste no armazenamento da cerveja
fermentada a baixas temperaturas, proximas a 0°C, durante um determinado periodo de
tempo. Na maturacao ocorre a carbonatacdo natural da cerveja. Ocorre também a precipitacédo
de leveduras e proteinas (trub frio) proporcionando clarificacdo e o aprimoramento do aroma
e sabor, pois importantes alteragdes quimicas também ocorrem, como a reducdo do diacetil
(2,3-Butanodiona) e DMS (dimetil sulfeto) (ALMEIDA e SILVA, 2005; MUNROE, 1995).

3.4.4 Etapas de acabamento

A filtracdo tem como objetivo remover o material que foi formado durante o processo
de maturagdo como leveduras, particulas coloidais dos complexos proteinas-polifendis e
outras substancias insolUveis formadas (trub frio). A filtracdo € responsavel por tornar a
cerveja brilhante e a0 mesmo tempo aumentar sua estabilidade fisico-quimica e bioldgica
(ESSLINGER; NARZISS, 2009).

Na carbonatacdo o diéxido de carbono (CO;), um constituinte fundamental da
cerveja, € responsavel pela efervescéncia e a sensacao de acidez deixada na boca. No final da
maturacao a cerveja pode apresentar carbonatacdo natural inferior ao desejado, nesse caso é
necessaria a injecdo artificial do CO,. Sua concentracdo na bebida deve ser cuidadosamente
controlada de forma a assegurar a qualidade do produto (KUNZE, 1999).

Envase é o engarrafamento, enlatamento ou embarrilamento do produto. Trata-se da
etapa mais dispendiosa em uma cervejaria, em termos de matéria-prima e médo de obra, além
de ser a etapa mais critica, pois todo o trabalho conduzido até essa etapa pode ser perdido se
néo for conduzida com muito cuidado e assepsia (MORADO, 2009).

Para a cerveja ter uma longa vida de prateleira € necessario que ela seja estabilizada
microbiologicamente. A pasteurizacdo confere estabilidade microbiolégica a bebida,
mediante a destruicdo de microrganismos pelo calor. Durante a pasteurizacdo a cerveja é
submetida a um aquecimento a 60°C e posterior resfriamento (ESSLINGER; NARZISS,
2009; KUNZE, 1999; MORADO, 2005).

3.5  Principais compostos aromaticos da cerveja

O aroma de uma cerveja depende da cepa da levedura que é utilizada e
consequentemente, dos produtos formados durante a fermentacdo. A variedade e a quantidade
do lupulo utilizada, assim como os compostos sulfurados também interferem no aroma e
sabor da bebida (KUNZE, 1999; SIQUEIRA; BOLINE; MACEDO; 2008).
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3.5.1 Compostos fenolicos da cerveja

Os compostos fenolicos variam entre os tipos de cerveja e sd8o componentes
importantes no aroma da bebida. Embora os compostos fendlicos provenientes do malte e do
lUpulo sejam mais relevantes, o metabolismo das leveduras, as reacGes bioquimicas,
temperatura, pH, entre outros, também contribuem de maneira significativa na formagao
desses compostos de aroma (MONTANARI et al., 1999; SMOGROVICOVA;
DOMENY,1999; WOFFENDEN; AMES; CHANDRA, 2001). Na Figura 5 esta apresentada

uma definicdo global dos compostos fendlicos encontrados na cerveja.
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Figura 5 - Definigdo global de todos os flavonoides, acidos fendlicos e estilbenos detectados no malte, no ltpulo
e na cerveja adaptado de Callemien e Collin (2009)

O malte e o lGpulo contém varios acidos hidroxibenzoicos. O malte é rico em &cido
gentisico, o ldpulo em acido vanilico e siringico. Entre os &cidos hidroxibenzoicos,
principalmente p-hidroxibenzédico, os acidos vanilico e galico, geralmente, sdo encontrados
nas cervejas em baixas concentragcdes da ordem de ppm nas cervejas (FLORIDI et al., 2003;
GORINSTEIN et al., 2000).

O é&cido ferulico, a catequina, quercetina, procianidinas sdo antioxidantes importantes
dentre os polifendis encontrados na cerveja. O acido fertlico é o principal acido fendlico
encontrado, representando entre 48 e 58% do total (GORINSTEIN et al., 2000; SIQUEIRA,
BOLINI; MACEDO, 2008).
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O 4&cido ferdlico, precursor do 4-vinil-guaiacol (aroma de cravo), e 0 p-cumarico
precursor do 4-vinil-fenol, podem ser oxidados ou reduzidos em moléculas menores, como
vanilina, 4-etilguaiacol, guaiacol, e 4-etilfenol através de reacdes quimicas (TRESSL, 1974
apud CALLEMIEN; COLLIN, 2009) ou pela acdo de leveduras selvagens como
Brettanomyces/ Dekkera spp (BENITO et al., 2009; SILVA, 2003).

Segundo McMurrough, Roche e Cleary (1984) foram encontrados predominantemente
0s acidos vanilico, p-cumarico e ferulico nas cervejas analisadas. Enquanto no trabalho de
Piazzon, Forte e Nardine (2010) os &cidos fendlicos mais abundantes foram os sinapico,
vanilico, cafeico, p-cumarico e 4-hidroxifenilacético.

A concentracdo média dos acidos fendlicos, em mg L™ encontrados em cervejas
irlandesas tipo lager analisadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)
(MCMURROUGH; ROCHE; CLEARY, 1984) foram derivados do acido benzéico: acido
galico (0,6), protocatecuito (0,3), 4-hidroxibenzdico (0,6), vanilico (2,2) e siringico (0,9) e os
derivados dos &cidos cindmicos: acido feralico (2,0), p-cumarico (0,6), cafeico (0,2) e
sinapico (0,6), sendo o total de 5 a 8 mg de fendlicos por litro nas amostras. Os autores
analisaram as cervejas irlandesas, americanas, inglesas e alemds e encontraram uma
quantidade maior de compostos fendlicos nas amostras alemds em comparacdo com as
inglesas e americanas (16 mg L™ nas inglesas e americanas e 39 mg L™ na alema).

Achilli, Cellerino e Gamache (1993) encontraram em cervejas, além dos compostos ja

citados, o Kaempferol, a vanilina, rutina, siringaldeido, tirosina (Tabela 7).

Tabela 7 - Concentracdo de compostos fendlicos encontrados na cerveja

Compostos mg L™ amostra
Acido 4-hidroxifenilacético 1,2
Catequina 5,4
Acido Ferulico 6,5
Kampferol 16,4
Vanilina 1,6
Rutina 1,8
Siringaldeido 0,7
Acido siringico 0,5
Tirosina 54,8
Acido vanilico 3,6

Fonte: adaptado de Achilli, Cellerino e Gamache (1993)

Além dos listados, outros compostos fenodlicos sdo encontrados nas cervejas. Estes
compostos estdo diretamente relacionados com a qualidade fisico-quimica e sensorial (sabor,

aroma, cor), estabilidade coloidal, conservacdo da cerveja e também contribuem de forma
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benéfica na saide humana como antioxidante (ACHILLI; CELLERINO; GAMACHE, 1993;
CALLEMIEN; COLLIN, 2009; PIAZZON; FORTE; NARDINI, 2010).

3.5.2 Esteres e alcoois superiores

Dentre os compostos mais importantes na formacdo de sabor estdo os alcoois
superiores e os esteres (PEDDIE, 1990; RENGER; HATEREN; LUYBEN, 1992). Estes
compostos sdo produzidos pela célula de levedura durante a fermentacdo, sendo oriundos do
metabolismo secundario da levedura. Mesmo em baixas concentragcbes esses cOmpostos
contribuem de forma significativa para o sabor e aroma da cerveja. Nas Tabelas 8 e 9 sdo
listados respectivamente, alcoois superiores e ésteres mais importantes e seus limites de
deteccdo (PROCOPIO; QIAN; BECKER, 2011; RENGER; HATEREN; LUYBEN, 1992).

Tabela 8 - Valor padréo, limite de deteccdo e impressdo do aroma para &lcoois superiores e ésteres em cervejas

tipo lager
Aroma ativo Valor Padrdo  Limite de detecgdo Impressao do
(ppm) (ppm) aroma
Propanol 2-10 21 solvente
Alcoois Isobutanol 5-10 10 -100 alcodlico
superiores  Alcool isoamilico 30 -50 60 -65 Frutado, doce
Alcool fenetilico 6 -44 100 Rosa, floral
Acetato de etila 15 -25 21 -30 solvente
Acetato de isoamila 0,5-15 1-1,6 banana
Ester Acetato de feniletina 1-5 3 Rosa
Etil-hexanoato 0,05-0,3 0,14 Maca acida
Octanoato de etila 0,04 -0,053 0,17 Maca acida

Fonte: adaptado de Procopio, Qian e Becker (2011)

A cepa da levedura e a fermentacdo influenciam na formacédo de alcoois superiores e
ésteres, sendo que no processo de alta fermentacdo sdo formados mais ésteres e alcoois
superiores do que na baixa fermentacdo; o processo de alta fermentacdo é conduzido em
temperaturas mais altas, favorecendo a formagéo desses produtos (KUNZE, 1999).

Os alcoois superiores sdo importantes como precursores imediatos de ésteres aroma-
ativos. Assim sendo, a fomacdo dos alcoois superiores é necessario para assegurar que a
producdo de ésteres ocorra. As cepas de leveduras ale produzem mais alcoois superiores do
que as cepas de lager e ,consequentemente, mais ésteres (HUGHES; BAXTER, 2001).

Os teores de éster na cerveja tambem sdo influenciados por outros fatores, como por

exemplo, a gravidade especifica do mosto, a oxigenacdo a que a levedura é exposta, o pH, a
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temperatura, enfim, todos os fatores que afetam a levedura vao afetar a formacdo de ésteres
(HUGHES; BAXTER, 2001).

A cerveja contém um grande numero de ésteres de acidos graxos. O acetato de etila €
o principal, sendo encontrado em concentracdes variando de 10-30 mg L™, podendo chegar a
69 mg L™ (NYKANEN; SUOMALAINEN, 1983).

3.5.3 Aldeidos

O acetaldeido € o principal aldeido presente na cerveja, e normalmente é analisado o
teor total de aldeido por este composto. O acetaldeido é um importante componente do sabor
da cerveja, ele induz ao sabor de macas verdes, grama ou folhas verdes (RUPPEL,
GRECSEK, 2005), porém altas concentracdes desse composto sdo indesejaveis por
proporcionarem a bebida um off-flavor (sabor desagradavel) de cerveja "verde” (WILLAERT,
2012).

De acordo com Mandl et al. (1970b, 1971a, 1971b, 1973) apud Niké&nen e Sumalainen
(1983) a concentracdo de acetaldeido na cerveja varia de 0,1 a 18 mg L™, com o valor médio
de 10 mg L™

Os aldeidos de cadeia longa apresentam aroma agradavel, ao contréario dos de cadeia
curta, que geralmente apresentam aromas amargo, pungente e enjoativo. Esses compostos sao
de grande importancia no aroma das bebidas, embora presentes em quantidades pequenas
(HODGE, 1967 apud MOREIRA; TRUGO; DE MARIA, 2000; MAIA, 1994).

As vias de formacédo de aldeidos podem ocorrer durante a malteacdo pela degradacdo
de amino&cidos, durante a fervura do mosto, durante o armazenamento, através do
metabolismo da levedura, ou mesmo como resultado da descarboxilacdo dos acidos organicos
(WALTERS, 1996).

O trans-2-nonenal é um aldeido muito importante, pois é caracterizado como defeito,
pelo seu sabor desagradavel de papel molhado/papeldo na cerveja (SANTOS, 2002).

Os aldeidos furénicos Furfural e 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) séo formados durante
as reacdes de escurecimento ndo enzimatico dos alimentos. Estes aldeidos estdo relacionados
com alteracOes sensoriais nos alimentos (cor, aroma, sabor).

Em bebidas armazenadas em barris de madeira a presenga de 5-hidroximetilfurfural
pode estar relacionada a queima da parte interna do barril que reduz parcialmente a celulose
em hidroximetilfurfural. Em pequenas concentragdes este composto é desejavel nessas
bebidas (AZEVEDO et al., 2007).
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Os aldeidos fenolicos (vanilina, siringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido) podem
ser oxidados a seus &cidos correspondentes, o &cido vanilico e siringico (SANZA et al, 2004).

3.5.4 Compostos sulfurados

Os compostos sulfurados afetam a cerveja atraves da formacdo do dioxido de enxofre.
O didxido de enxofre protege a cerveja de oxidacgao e contribui para a estabilidade do sabor.

Muitos compostos sulfurados contribuem para o sabor da cerveja, muitas Ale contém
quantidades apreciaveis de sulfeto de hidrogénio. Por outro lado quantidades elevadas de
compostos sulfurados devem ser evitadas, pois resultam em aromas desagradaveis, de ovo
podre (sulfeto de hidrogénio), de vegetais cozidos (dimetil sulfeto - DMS), entre outros. A
formacéo do dioxido de enxofre (SO, depende da cepa da levedura utilizada e das condigdes
de aeracdo (KUNZE, 1999; HUGHES; BAXTER, 2001).

3.6  Composicdo quimica da madeira

A madeira é composta quimicamente por dois grupos principais, 0S componentes
fundamentais e os acidentais (Figura 6). Os principais componentes macromoleculares da
madeira sdo a lignina, a celulose e a hemicelulose, denominados como componentes

fundamentais e responsaveis pelas propriedades mecéanicas da madeira.
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Figura 6 - Composicédo qualitativa da madeira (BARRICHELO; BRITO, 1985)
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A composicdo quimica da madeira varia de 40% a 50% de celulose, 20% a 30% de
hemicelulose e 20% a 35% de lignina (BARRICHELO; BRITO, 1985; FENGEL;
WENEGER, 1989).

Os carvalhos americanos e europeus sdo compostos por aproximadamente 49%-52%
de celulose, (31-33%) de lignina, (22%) de hemicelulose e de (7-11%) da fracdo extraida por
agua quente (NISHIMURA; MATSUYMA, 1989).

Quanto aos componentes acidentais ou ndo estruturais, sdo constituidos pelos
extrativos e materiais inorganicos, sdo substancias de baixo a médio peso molecular, sendo
que a porcentagem de extrativos contidos quimicamente na madeira pode variar de 0 a 10
(BARRICHELO; BRITO 1985; CARVALHO, 1996; GONZAGA, 2006).

3.6.1 Celulose

A celulose, a base estrutural das células das plantas, € um polimero linear de glicose,
de alto peso molecular, nao solivel em agua, formado da unido de - D-glicose ligadas entre
si por uma ligacdo glicosidica ente os carbonos 1 e 4, apresenta em sua estrutura regides
cristalinas e amorfas. E o principal componente da parede celular dos vegetais e 0 composto
organico mais abundante da natureza. (BARRICHELO; BRITO 1985; FENGEL,;
WEGENER, 1989).

3.6.2 Hemicelulose

A hemicelulose ou polioses sdo um conjunto de componentes poliméricos, principais
polissacarideos ndo celul6sicos da madeira. Os principais constituintes da hemicelulose séo
cinco agUcares neutros: trés hexoses (glucose, manose e galactose) e duas pentoses (xilose e
arabinose). Diferenciam da celulose pelo baixo grau de polimerizagédo, por ndo produzirem
fibras e ndo possuirem regides cristalinas (BARRICHELO; BRITO, 1985; GONZAGA,
2006).

A hidrolise da hemicelulose produz pentoses que podem originar o furfural e hexoses
que podem originar o 5-hidroximetil-furfural (5-HMF) esses compostos dao sabores de
tostado, caramelo, pdo, améndoa (VAN JAASVELD; HATTINGH; MINNAAR, 2009b).

3.6.3 Lignina
A lignina, o segundo maior constituinte da madeira, também é um polimero, mas
diferentemente da celulose é um composto aromatico de alto peso molecular e tem como base

estrutural unidades de fenil-propano. Localiza-se na lamela média, onde € depositada durante
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a lignificacdo do tecido, conferindo rigidez as paredes celulares (BARRICHELO; BRITO,
1985; GONZAGA, 2006).

Alguns aldeidos fendlicos derivam da lignina, podendo ser citada a vanilina como o
mais importante. Outros compostos que podem ser formados sdo o siringol, o guaiacol e o
eugenol (OUDIA et al, 2007).

A vanilina da um sabor semelhante ao de baunilha, o eugenol a cravo e o guaicol
aroma de defumado e especiarias. Quando o barril é queimado, a lignina pode ser degradada a
fenois simples que dardo aroma e sabores esfumacados e medicinais (MOSHER, 2005).

Nishimura et al. (1983) apud Nishimura e Matsuyama (1989) verificaram a existéncia
de quatro vias para a origem dos compostos relacionados com lignina na maturagéo de
bebidas destiladas através de estudos de simulagéo:

e degradacdo da lignina para compostos aromaticos pela tosta ou carbonizacdo do barril
de carvalho;

e extracdo de compostos monoméricos presentes no estado livre e de lignina pelas
bebidas;

e formacdo de compostos aromaticos por etandlise de lignina;

e conversdo de compostos existentes nas bebidas destiladas.

3.6.4 Compostos acidentais

As substancias que ndo fazem parte da formacdo estrutural basica da parede celular
sd0 0s compostos acidentais, também denominados de extrativos. A maioria desses
compostos sdo facilmente solGveis em solventes organicos neutros ou em 4agua
(BARRICHELO; BRITO, 1985; FENGEL; WENEGER, 1989).

A composicdo e quantidade dos extrativos varia conforme a espécie, regido de cultivo,
idade da madeira. Nas coniferas esse teor geralmente esta entre 3 e 5% e nas folhosas entre 2
e 3%. Esses compostos sdo responsaveis pelo cheiro, cor, sabor, resisténcia ao apodrecimento
e propriedades abrasivas (KLOCK; MUNIZ, 2005).

Os extrativos podem ser classificados em terpenos, compostos fenolicos aromaticos,
acidos alifaticos, alcoois, substancias inorganicas e outros compostos (FENGEL; WEGENER,
1989). As substancias fendlicas da madeira sdo substancias aromaticas compreendidas em
maior parte pela lignina e por taninos, materiais corantes, etc.

A maior parte dessas substancias sdo alcoois (vanilil, coniferil), aldeidos (vanilina,

siringaldeido), cetonas (acetovanilina) e acidos (vanilico, siringico), os quais ocorrem livres
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ou sdo produzidos como resultado de uma hidrolise da madeira (BARRICHELO; BRITO,
1985).

Os taninos séo subdivididos em taninos hidrolisaveis e ndo-hidrolisdvel ou taninos
condensados (flobafenos). Os taninos hidrolisaveis sao ésteres de acido galico e seus dimeros.
Por hidrélise sdo produzidos os &cidos galico e elagico (FENGEL; WEGENER, 1989;
NISHIMURA; MATSUYAMA,1989).

Os compostos acidentais, presentes em pequenas quantidades, tém um papel
importante no envelhecimento de bebidas, pois sdo extraidos diretamente pelo contato da
madeira com a bebida alcodlica (AMARANTE, 2005).

3.7  Carvalho

Os carvalhos fazem parte de uma extensa familia no reino vegetal, a Fagaceae. Dentro
desta familia, o carvalho pertence ao género Quercus sp., 0 qual possui cerca de 250 a 500
espécies, sendo que principalmente trés destas sdo de interesse para a tanoaria (NIXON,
2006).

A composicdo da madeira é responsavel pelas caracteristicas sensoriais da interacdo
com a bebida. Cada espécie tem suas propriedades especificas, dependendo da sua
COMPpOsiGao.

Por sua composi¢do quimica, capacidade de doar para a bebida compostos de aroma e
sabor, bem como a sua natureza fisica, permeabilidade a fluidos, porosidade a gases,
isolamento térmico, dureza, leveza, flexibilidade e resisténcia, o carvalho é muito usado na
tanoaria (PUECH, 1984; LEAO, 2006).

Entre as muitas espécies de arvores da familia Fagaceae, o carvalho-branco europeu
(Quercus robur) é o que possui a madeira com maior tamanho de raios (HOADLEY, 1986).
Eles dao forca quando moldados em um barril e permitem certa permeabilidade tanto a gases

como a fluidos.

3.7.1 Compostos aromaticos do carvalho

A maturacdo de bebidas alcodlicas em barril de carvalho e 0s compostos
caracteristicos derivados da madeira sdo objeto de estudos de diversos pesquisadores
(NISHIMURA; MATSUYAMA, 1989; MOSEDALE; PUECH, 1998; VAN JAARSVELD;
HATTINGH; MINNAAR, 2009; AQUINO et al., 2006; DIAS; MAIA; NELSON, 1998;
LEAO, 2006; ORTEGA-HERAS et al, 2010; SANZA et al., 2004). Os compostos aromaticos
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provenientes da madeira de carvalho sdo resultados, em sua maioria, da degradagdo da
hemicelulose, celulose e lignina. (Tabela 9).

Tabela 9 - Compostos de aroma derivados da madeira de carvalho

5-Hidroximetil-furfural (HMF)
Furfural

Acido acético

Xilose

Glucose

Arabinose

Rhamnose

Frutose

Hemicelulose

Vanilina
Siringaldeido
Coniferaldeido
Acido vanilico
Sinapaldeido
Acido siringico

Lignina

Fenol
Guaicol
Queima da lignina Etil guaiacol
p-cresol
Eugenol

Vescalagina
Castalagina
Acido elagico
Acido galico

Taninos

Cis-oak-lactona

Lipideos
P Trans-oak-lactona

Outros Scopoletina

Fonte: Giinther e Mosandl (1986) apud Acldand (2012)

Os compostos fendlicos s@o responsaveis por aromas importantes nas bebidas.
Acldand (2012); Amarante (2005); Aeb-Group (2011); Mosedale e Puech (1998); Ortega-
Heras et al. (2010), relacionaram algumas das substancias responsaveis por esses aromas e
sabores como sendo:

e Vanilina (4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde): produzido pela degradagéo da lignina,
responsavel pelo aroma de baunilha;

e Eugenol (2-Allyl-2-methoxyphenol) um composto da classe dos fenil propandides
produzido pela quebra da lignina quando a madeira é tostada e contribui com o caréater

de especiarias, como cravo-da-india e fumaca;
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e Furfural (Furan-2-carbaldehyde) produzido por hidrdlise da hemicelulose transmite
aroma de caramelo, manteiga de amendoim;

e Guaiacol (2-Methoxyphenol) produzido pela quebra da lignina durante a tosta da
madeira € responsavel pelo aroma de queimado, defumado e especiarias;

e Lactonas (cis e trans do p-Meti-y-Octalactona): éster que possui aroma de madeira
fresca e coco, sendo originados dos lipidios do carvalho. Na forma trans acrescenta
uma sensacgdo de especiarias. O carvalho americano possui quantidade maior desse
composto que o carvalho francés;

e Siringaldeido (4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehyde): é formado pela quebra da
lignina durante a tosta da madeira.

Esses compostos de aroma quando presentes na cerveja pelo contato com a madeira
criam outro nivel de profundidade e complexidade no flavor da bebida.

Os trés tipos mais comuns de carvalho sdo: americano, francés e hdngaro, cada um
com seu proprio equilibrio de sabor e complexidade. O carvalho americano produz na bebida
um aroma doce e de baunilha, fornecendo uma sensacdo encorpada na boca. O carvalho
francés também tem um aroma doce, proporcionando uma sensacao de volume na boca junto
com tracos de canela e pimenta. O carvalho hingaro fornece aroma de baunilha, café torrado

e caracteristicas de chocolate amargo (PETROS, 2008).

3.7.2 Tosta

Para dar forma ao barril é necessario que este seja aquecido, pois o calor torna a
madeira mais flexivel. Essa flexibilidade € necessaria para que as tadbuas ou aduelas da
madeira possam ser moldadas dando a origem tipica ao barril, finalizada com as argolas
metalicas (NADALIE, 2012).

A intensidade da tosta (“grau de chauffe”) é responsavel por determinar o perfil
aromatico que o barril ird transmitir as bebidas.

Os compostos cedidos pela madeira dependem muito da variedade do carvalho e do
nivel de torrefagdo que recebeu.

A madeira quando submetida a tosta esta sujeita a varia¢oes fisico-quimicas como as
descritas por Schaffer (1973) apud Figueroa e Moraes (2009) (Tabela 11).

As alteragOes provocadas pela tosta do barril de carvalho irdo determinar os aromas

que serdo transferidos do barril a bebida.
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Tabela 10 - AlteracGes provocadas termicamente na madeira seca em atmosfera inerte

Temperatura AlteracOes na madeira

)

- A estrutura natural da lignina é alterada. A hemicelulose comeca a
amolecer.

70 Comeca a retracdo transversal da madeira.

110 A lignina lentamente comeca a perder peso.

120 O teor de hemicelulose comeca a diminuir e celulose alfa comeca a
aumentar. A lignina comeca a amolecer.

140 A agua de impregnacéo é liberada.

160 A lignina se funde e comeca a ressolidificar.

180 A hemicelulose comeca a perder peso rapidamente depois de ter
perdido 4%. A lignina da membrana de pontuacédo escoa.

200 A madeira comeca a perder peso rapidamente. As resinas fendlicas
comecam a se formar e a celulose a se desidratar.

210 A lignina solidifica. A celulose amolece e se despolimeriza. As
reacOes endotérmicas transformam-se em exotérmicas.

295 A cristalinidade da celulose diminui e é retomada.

280 A lignina atinge 10% de perda de peso. A celulose comeca a perder
peso.

288 Temperatura adotada para carbonizacdo da madeira.

300 O cerne amolece irrecuperavelmente.

320 A hemicelulose é completamente degradada.

370 A celulose apresenta perda de 83% de seu peso inicial.

400 A madeira é completamente carbonizada.

Fonte: Schaffer (1973) apud Figueroa e Moraes (2009)

Os niveis de torrefacdo variam entre tanoarias, mas de forma genérica pode ser

descrito trés pontos de torrefacéo:
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Tosta leve: a superficie da madeira atinge temperatura entre 120°C e 180°C.
Normalmente bastam cinco minutos para alcangar esta etapa. A madeira aportara mais taninos
e aromas de baunilha e coco (ainda mais presentes no carvalho americano).

Tosta média: 10 a 15 min, apds 10 minutos de tosta a superficie chega a 200°C. Neste
estagio, 0s taninos estdo menos agressivos e 0s aromas de baunilha e café estardo mais
presentes.

Tosta intensa (alta): 15 a 20 min, a partir de 15 minutos a superficie interna da barrica
chegara a 225°C. Diminui-se o0 aroma de baunilha e tornam-se mais presentes os de chocolate,
defumado e especiarias.

A tosta é feita geralmente com lenha de carvalho. Quanto mais alto o nivel de tosta,
mais aromas de tostados e torrados (caramelo, café, etc.) o barril ird passar a bebida. Por outro
lado a tosta muito alta diminui outros aromas do carvalho, prevalecendo o aroma de tostado.
O mais comum € o uso da tosta média ou média-alta, raramente a leve ou a alta. Segundo
Puech et al. (1992) apud Canas et al. (2004) a tosta média é a que extrai maior quantidade de
aldeidos cindmicos.

As bebidas maturadas em contato com madeira, que recebeu tosta média ou alta
(Figura 7), apresentam sempre maior concentragdo de compostos fendlicos do que as bebidas
em contato com a madeira ndo tostada (CABRITA; BARROCA DIAS; COSTA FREITAS,
2011).

Americano Vanilina

Francés Vanilina
rancés W-lactona

cés Eugenol

Americano W-lactona
Americano Eugenol

N
*S\

Francés Furfural

-

Tosta
Forte

Figura 7 - Intensidade de aromas conforme a tosta e origem do carvalho (AEB-GROUP, 2011)
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3.7.3 Cervejas maturadas em madeira

Segundo o guia do Brewers Association (2012) e do BJCP-Style Guidelines (2012a),
Cerveja envelhecida na madeira ou no barril (Wood and Barrel Aged Beer) é qualquer cerveja
lager, ale ou hibrida, seja em estilo tradicional ou experimental, que foi envelhecida por um
periodo de tempo em um barril de madeira ou em contato com madeira.

Esta cerveja tem a intengdo de transmitir um cardter particularmente original da
madeira ou da bebida que estava contida anteriormente em seu interior.

A madeira nova transmite uma mistura complexa de baunilha e outras notas Unicas de
madeira. Mas o termo envelhecido na madeira ndo é sindnimo de sabores de madeira. Barris
anteriormente utilizados para maturar rum, Bourbon, uisque, Porto, vinho e outros sdo muitas
vezes utilizados para dar complexidade e singularidade a cerveja. Em ultima anélise, €
procurado na madeira/barril o equilibrio de sabor, aroma e paladar que combine com a nova
cerveja.

Segundo Nishimura e Matsuyama (1989) em um estudo com bebidas destiladas, as
alteracdes de aroma e sabor que a bebida sofre durante o seu armazenamento em barril de
carvalho, podem ser causadas por fatores como:

. Extracdo direta dos componentes da madeira e decomposicdo de

macromoléculas (celulose, hemicelulose e lignina) e a subsequente extracdo desses

compostos pelo destilado.

. Reacdes entre 0s componentes da madeira e os constituintes do destilado novo.
. Reacdes que ocorrem somente entre extrativos da madeira

o ReacOes que ocorrem somente entre os componentes do destilado

o Evaporagdo dos compostos volateis.

o Formacao de aglomerado molecular estavel de agua e alcool.

Segundo Mosedale e Puech (1989) a extracdo e subsequente transformacdo dos
compostos do barril de carvalho para o destilado € visto como 0 mais importante na formacéo
de sabor e aroma.

Durante o armazenamento da bebida alcodlica em contato com a madeira, 0sS

compostos fenolicos podem sofrer oxidagdo dando origem a outros compostos (Figura 8).
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OH OH
OCH, | \’OCH3
P
CH=CHCOOH CHOCH,
Ac. Felurico Acetovanilona Propilvanilona
A
Y
CH=CHCHO COOH COOCH,
Coniferaldeido Vanilina Ac. Vanilico Etil Vanilato
OH
CH,O©00H3 CH30©OCH3 CH3O© H, CH3O©OCH3
CH=CHCHO COOH COOC,H,
Sinapaldeido Siringaldeido Ac. Siringico Etil Siringato

Figura 8 - Conversdo de compostos fendlicos de baixo peso molecular e ésteres a partir da lignina da madeira
durante o0 armazenamento de uma solucdo de 60% EtOH (NISHIMURA et al., 2003 apud
NISHIMURA; MATSUYAMA, 1989)

A oxidacdo do coniferaldeido origina a vanilina que pode ser oxidada a acido vanilico
e consequentemente a etil vanilato; ja& o sinapaldeido pode se oxidar dando origem ao
siringaldeido que pode oxidar e formar o acido siringico que por sua vez da origem ao etil
siringato.

Outros fatores que influenciam na maturacdo de bebidas em barris de carvalho séo a

oxigenac&o e a temperatura.

3.7.3.1 Oxigenacéao

Oxigenacdo, se desejada ou ndo, é um fato integrante do envelhecimento da bebida em
barris. O carvalho é poroso e 0 oxigénio faz o seu caminho lentamente na bebida através da
madeira (VIVAS, 2005).

Os cervejeiros sao ensinados desde os seus primeiros dias na inddstria de que o
oxigénio é um inimigo a ser evitado a todo custo. Mas a oxidacéo lenta faz parte da maturagao
da cerveja, tanto em barris ou garrafas e quando adequadamente controlada, pode transmitir

sabores agradaveis. O oxigénio, que penetra atraves dos poros da madeira, participa das
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reagbes de Oxido-reducdo, interferindo no aroma e no gosto de fermentados e destilados
envelhecidos (RIZZON; MENEGUZZO0, 2008; SCHENEIDER, 2005).

O amargor do lupulo suaviza consideravelmente ao longo dos meses, consequentemente,
0 sabor do malte pode ser evidenciado e os sabores podem se casar com 0s aromas da bebida
que estavam no seu interior (MOSHER, 2005).

3.7.3.2 Temperatura

A temperatura € um dos principais determinantes da extensdo e da qualidade dos
sabores do barril. As temperaturas mais altas, acima de 15,5°C irdo desenvolver aromas de
madeira rapidamente na cerveja, mas esses sabores muitas vezes podem ser asperos. Com o
tempo eles vao diminuir e ficar mais finos e equilibrados.

As temperaturas mais quentes também aceleraram a evaporacéo do liquido através da
madeira, além de aumentarem a oxidacdo e o desenvolvimento de leveduras ou bactérias
(desejadas ou indesejadas) que podem residir no barril. Por outro lado, temperaturas mais frias
vao desacelerar a evolucdo e tendem a permitir uma maior suavidade (MOSHER, 2005).

Em vinhos, as rea¢fes quimicas que ocorrem durante o envelhecimento acontecem
mais lentamente quanto menor for a temperatura de armazenamento. Temperaturas muito
baixas chegam ao ponto de tornarem algumas reacdes ndo contribuintes para a formacéo de
sabores desejaveis, prejudicando dessa forma a evolucdo do vinho (PANDELL, 1998).

3.8  Fragmentos de madeira

Barris de carvalho sdo custosos e tém impacto direto no prego final de uma
bebida. Menos dispendioso para dar a bebida sabor e aroma de carvalho é o uso dos
fragmentos de madeira (CABRITA; BARROCA DIAS; COSTA FREITAS, 2011; EIRIZ;
OLIVEIRA; CLIMACO, 2007).

O uso de fragmentos de madeira na industria Vitivinicola foi regulamentado pela
Organizacdo Internacional da Uva e do Vinho (OIV) em 2005 pela Resolution Oeno 3/2005.
Segundo a Legislacdo Brasileira, Instrucdo Normativa nimero 13 de 29 de junho de 2005
(BRASIL, 2005a), que fixa os padrbes de identidade e qualidade para aguardente de cana e
para cachaca é vedado o uso de corante, extrato, lascas de madeira ou maravalhas. Ja para
industria cervejeira ndo existe nenhum tipo de informacéo que desautorize seu uso (BRASIL,
2009).

Retalhos de madeira, aduelas, serragem, cubos, todas as sobras de carvalho podem ser

aproveitadas e colocadas em contato com a bebida em varios momentos. Os fragmentos
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podem ser usados desde a fermentacdo até a bebida pronta, em tanques de inox, onde podem
ser colocados pedacos da madeira ou mesmo embalagens permeéveis contendo serragens de
carvalho (ORTEGA-HERAS et al., 2010; PETROS, 2008).

Diversos estudos comparam o0 uso de fragmentos de madeira com o envelhecimento
em barril para vinhos. Apesar de o barril extrair uma quantidade maior de compostos, 0s
fragmentos sdo uma alternativa interessante para producdo de vinhos e grapas (BAUTISTA-
ORTIN et al., 2008; CALDEIRA et al., 2010).
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4 MATERIAL E METODOS
Esse trabalho de pesquisa foi desenvolvido no Departamento de Agroinddstria,
Alimentos e Nutricdo da ESALQ, USP.

4.1  Matérias-primas utilizadas

Foram produzidos 200 litros de cerveja em duas etapas, sendo utilizados: Malte - 20
kg tipo Pilsen e 1,0 kg CaraRed® doados pela Barley Malting e Importadora; Lupulo —
Hallertau Nugget (amargor) - 20g 100 L™ e Hallertau Perle (aromatico) - 30g 100 L™:
Clarificante de mosto — Whirlfloc — 5g 100 L™; Levedura — w 37/70 Saflager 100g 100 L™

Os cubos de carvalho francés foram doados pela Nadalie Chile (Figura 9), nas
seguintes especificacfes: Tosta Leve (TL) 1 hora a 150°C; Tosta Média (MT) 1,3 horas a
175°C e Tosta alta (HT) 1,5 horas a 195°C. Barris (Figura 10) — tosta alta. Foram utilizados
3,0 g L™ de cubos de carvalho em galdes de 5 litros. Os barris de carvalho tinham 20 litros de
volume. A producéo da cerveja teve duracdo de 11 dias e foi engarrafada em triplicata uma

semana apds o término da fermentacao.

Figura 9 - Cubos de carvalho com trés niveis de tosta da esquerda para a direita: Tosta leve, média e alta
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4.2 Preparo da cerveja

Moagem do malte

——

Mosturagao por
infusao
adicao de 70 L de
agua

v

Filtracao

\V

Fervura

V

Fermentagao

Maturacao

V

Carbonatacdo e
Envase

[+ Malte moido (21kg)

. w

( Rampa de temperatura na razao de 1°C/min: )
* 44°C por 10 min (ativagdo enzimatica)

* 52°C por 5 min (atuagdo das proteases)
* 63°C por 10 min (atuagdo da f-amilase)
* 72°C por 10 min (atuagdo da o-amilase)

+ 78°C (inativacdo das enzimas e transferéncia do mosto)

\ J

(- Filtragdo convencional a pressao atmosférica, utilizando )

o proprio bagago do malte como elemento filtrante

» Lavagem do bagaco, com duas por¢des de 30 L de agua
a 78°C

. J/

(Adigéio de lupulo de amargor (20g) inicio da fervura )

+ Adicao de lupulo de aroma (30g) a 45 min do inicio da
fervura

+ Adicao de Whirlfloc a 50 min do inicio da fervura

* Whirlpool por 10 min

(Repouso de 60 min para decantacdo do trub quente Y,

(+ Resfriamento do mosto a 12°C )
 Adicao do fermento seco (100 g/hL)

* Temperatura: 12°C

N Tempo: + 7 dias (até o valor de 2 a 3° Plato) )

(Retirada do trub frio )

* 30, 60 e 90 dias a 0°C com adi¢ao de cubos de carvalho
nas tostas leve, média e alta. Proporc¢ao de 3g/LL em
galoes de 5 litros .

* Maturagao por 90 dias a 0°C em barris de carvalho de
\_20L y,

- Carbonatacao forcada em enchedora de garrafas semi
automatica com 2,5 kgf/cm? de pressdo

l* Envase em garrafas de 600mL

Figura 11 - Processo da producéo das cervejas analisadas
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43  Métodos
4.3.1 Analises fisico-quimicas

As amostras de cerveja foram coletas no primeiro, segundo e terceiro més de
armazenamento. Ap6s a coleta foram descarbonatadas e submetidas as analises de teor

alcodlico, pH, acidez, turbidez, cor, fendlicos totais, amargor, cromatografia gasosa e liquida.

4.3.1.1 Grau alcoolico

De acordo com a metodologia oficial do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (Mapa) (BRASIL, 2005b). As amostras foram destiladas em destilador Tecnal
- modelo TEO012 e a seguir, analisadas em densimetro Anton Paar. - DMA 4500.

4.3.1.2pH
O pH foi avaliado em pHmetro digital modelo DMPH-1 Digimed — Tecnal, através da
imersao direta do eletrodo na amostra descarbonatada.

4.3.1.3 Acidez total titulavel

A determinacdo da acidez total, expressa em gramas de &cido sulfurico por litro de
amostra, foi obtida por titulometria de neutralizacéo, de acordo com a metodologia oficial do
Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento — Mapa (BRASIL, 2005b).

4.3.1.4 Turbidez
A turbidez foi medida em turbidimetro digital — 2100P Hach sendo os valores dados
em NTU — Unidade Nefelométrica de Turbidez.

4.3.1.5 Cor

A intensidade de cor foi medida utilizando-se 0 método 8.5 espectrofotométrico
Analytica -EBC (European Brewery Convention, 2000). A amostra de cerveja foi filtrada em
membrana 0,45 um e, a seguir, foi realizada a leitura da absorbancia a 430 nm, utilizando
cubeta de 10 mm. O célculo da cor da amostra ndo diluida foi realizado pela formula:
Cor (EBC) = A*f*25

onde: A= absorbancia a 430nm em cubetas de 10 mm
f= fator de dilui¢éo
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4.3.1.6 Fendlicos Totais

Para essa determinacdo foi utilizado o método espectrofotométrico desenvolvido por
Folin-Ciocalteu (AMERINE, OUGH, 1980). A absorbancia foi medida a 765nm e o0s
resultados expressos em mg GAE 100 mL™ (equivalente de &cido galico por 100 mL de
amostra). Os resultados foram calculados pela férmula y=-0,9927x +1,9869 com R*=0,9999

proveniente de uma curva padrdo elaborada anteriormente.

4.3.1.7 Amargor

O amargor foi determinado pelo método 9.8 Analytica - EBC (European Brewery
Convention, 2004), apds extracdo por iso-octano (2,2,4-trimetilpentano) em amostras
acidificadas, seguido de medicdo espectrofotométrica em comprimento de onda de 275nm,
sendo a resposta obtida em BU (Bitterness Units).

Amargor (BU) = Abs 275nm*50

4.3.2 Analises por Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

As cervejas foram analisadas quanto a concentracdo de alguns compostos
caracteristicos da interacdo com a madeira de carvalho, tais como, taninos (acidos galico),
produtos da degradacdo da lignina — aldeidos (siringaldeido, coniferaldeido, sinapaldeido e
vanilina), cidos (vanilico, siringico), 5-hidroximetilfurfural e furfural.

A técnica utilizada foi por cromatografia liquida de alta eficiéncia, em cromatégrafo
Shimadzu, modelo LC-10AD, com duas bombas Shimadzu LC-20AD, degasser DGU-20
detector UV-Visivel Shimadzu SPD-20A com sistema dual para deteccdo no ultravioleta a
280 e 313 nm, processador de dados CBM-20A, sistema de injecdo automatico SIL-10AF,
fluxo de 1,25 mL min.™ com sistema gradiente de eluicdo. A fase mével A foi: 4gua Mili-Q e
acido acetico 98:2 (v/v); a fase movel B: metanol, agua Mili-Q e acido acético 70:28:2 (v/v).
O volume de injecédo foi de 20 pL. Coluna de fase reversa C-18, modelo Shim-pack CLC-
ODS, 4,6 mm, 25 cm x 5 um e pré-coluna G-ODS, 4,0 mm x 1 cm (Shimadzu). Coluna
termostatizada a 40°C. O comprimento de onda foi variavel durante a analise. O gradiente de
eluicdo dos solventes e o detector UV foram programados de acordo com as condicOes
cromatograficas descritas na Tabela 11.

Os compostos foram identificados pelo tempo de retencédo e/ou pela adi¢do de solugéo

padrdo na amostra; a quantificacdo foi realizada diretamente por meio da curva-padrao.
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Tabela 11 - CondigBes cromatograficas utilizadas em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

Tempo Solvente A Solvente B Fluxo Total  Comprimento de onda
(min) (%viv) (%viv) (mL min. ™) (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

Solvente A: dgua: &cido acético 98:2 (%v/v). Solvente B: metanol: dgua: &cido acético 70:28:2 (%v/v)

e Padr6es Cromatograficos: acido galico, 5-HMF, furfural, &cido vanilico, &cido siringico,
vanilina, siringaldeido, coniferaldeido, sinapaldeido (Sigma-Aldrich-St. Louis, USA).
Todos de grau cromatografico com pureza >99%.

e Solventes: Metanol (cromatogréafico); acido acético, agua ultrapura purificada em sistema
Mili-Q (Millipore). Filtracdo da Fase Movel com membrana de ultrafiltracdo 0,45um.

e Amostras e padrdes: filtrados em sistema a vacuo de liquidos (Millipore, Manifold) com
uma membrana filtrante de nylon com abertura de 0,45um, ambos com 0,13 cm de

diametro.

As amostras de cerveja foram degaseificadas por ultrassom durante 30 minutos,
filtradas em filtro de 0,45um e transferidas para o vial para analise.

Os parametros analiticos das analises cromatograficas foram determinados de acordo
com a relacdo linear simples, descrita pela equacdo y= ax + b. A determinacdo do limite de
deteccdo (LD), do limite de quantificacdo (LQ), o calculo dos coeficientes de regressao das
curvas analiticas (a, b, r?), o tempo de retencdo (min) para todos os compostos podem ser

visualizados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Compostos relacionados a maturagao da cerveja maturada em barril e com cubos de carvalho por trés

meses
. 1 LD'(mg100 LQ'(mg 100
C?Tzlgfunrtzrggode (;Fizn) mL'l_ etanol mL'l_ etanol a’ b r?
anidro) anidro)

Acido galico 6,37 0,03 0,10 1821,48 55,92  0,9906
5-Hidroximetil-furfural 11,91 0,02 0,05 6071,74 89,23  0,9972
Furfural 14,09 0,01 0,04 5780,22 1032,35 0,9972
Acido vanilico 24,01 0,05 0,17 1260,59 258,17 0,998
Acido siringico 26,59 0,03 0,09 2429,59 -104,75 10,9984
Vanilina 27,07 0,02 0,07 3108,58 -87,67 10,9992
Siringaldeido 29,15 0,05 0,17 1080,26 342,27  0,9936
Coniferaldeido 34,78 0,02 0,07 4545,65 148,97 0,9976
Sinapaldeido 35,84 0,03 0,10 3218,26 102,24  0,9931

! Tempo de Retencdo (RT), Limite de Deteccéo (LD), Limite de Quantificacio (LQ)
2 coeficientes (a, b, r’) da curva de calibracéo

4.3.3 Analises de compostos volateis por Cromatografia Gasosa — CG

As cervejas foram analisadas quanto a concentracdo de aldeidos, ésteres, metanol e
alcoois superiores (somatorio dos alcoois isobutilico, isoamilico e n-propilico) por
cromatografia gasosa, utilizando um cromatografo CG-037, equipado com uma coluna
empacotada PAAC 3334-CG e um detector de ionizacdo de chama (FID). Como gas de
arraste utilizou-se H?, com vazdo de 30 mL min.™ . A temperatura do injetor foi programada
para 170°C. A programacédo da temperatura da coluna isotérmica a 94°C e a temperatura do

detector programada para 225°C.

4.3.4 Analise sensorial

Analise Sensorial é a usada para evocar (provocar), medir, analisar e interpretar
reacOes as caracteristicas dos alimentos e materiais como sdo percebidos pelos sentidos da
visdo, olfato, gosto, tato e audicdo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS - ABNT, 1993).

Esta anlise foi realizada no Departamento de Agroindustria. Alimentos e Nutri¢do da
Universidade de Sao Paulo - Campus “Luiz de Queiroz”, composta por 50 voluntarios, alunos
e funcionarios do Campus “Luiz de Queiroz”, entre 18 e 50 anos, com mais de 50 kg de peso
corpéreo e que gostassem de cerveja.

A selecdo dos provadores foi feita mediante questionario (Apéndice A) com objetivo
de obter informagcbes que pudessem exclui-los da analise. Ndo foram aceitos gestantes,

lactantes, pessoas com problemas de satde ou com problemas com o alcool.
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As amostras codificadas com algarismos de trés digitos e aleatorizadas foram
apresentadas aos provadores em copos de vidro contendo 30 mL de cada amostra, sendo a
analise composta por 3 amostras: amostra do barril (tosta alta), amostra com cubos (tosta leve)
e amostra testemunha. Todas as cervejas foram carbonatadas por carbonatacao forcada.

A escala heddnica é um método de graduacdo da preferéncia que consiste em
apresentar as amostras dos produtos, de maneira inteiramente ao acaso, aos provadores e
perguntar-lhes sobre as suas preferéncias entre elas, segundo uma escala estabelecida.

Com o teste da escala hed6nica, o individuo expressa o grau de gostar ou de desgostar
de um determinado produto, de forma globalizada ou em relacdo a um atributo especifico. A
escala utilizada foi a de 9 pontos (Apéndice B), que contém os termos definidos situados entre

“gostei muitissimo” e “desgostei muitissimo” para avaliar o quanto gosta ou desgosta de cada

uma delas (ABNT, 2003).

4.4 Analise estatistica
A analise estatistica dos resultados foi realizada por meio da andlise de variancia
(ANOVA) e do Teste de Tukey a 5% (P<0,05), utilizando-se o programa SAS (“Statystical

Analysis System”), versao 9.3.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As cervejas tipo Lager produzidas com 100% malte foram maturadas em barris de
carvalho (B) ou armazenadas em recipientes de plastico em presenca de cubos de carvalho de
tosta leve (TL), tosta média (TM) e tosta alta (TA). As cervejas foram monitoradas
mensalmente durante trés meses quanto as alteragdes fisico-quimicas e sensorialmente no

final do experimento.

5.1 Alteracdes fisico-quimicas

As andlises de graduacdo alcodlica, turbidez, pH, acidez total, fendlicos totais, cor e
amargor das cervejas (Tabela 13), tiveram como objetivo verificar possiveis alteracdes na
qualidade que pudessem ser relacionadas ao seu armazenamento em contato com a madeira de
carvalho.

Durante o armazenamento de bebidas alcodlicas em barris de madeira a bebida tende a
ter uma diminuicdo da sua graduacdo alcodlica pela evaporacdo. Neste trabalho a graduacéo
alcoolica ndo apresentou diferenca significativa entre os tratamentos (Tabela 13), exceto a
cerveja maturada no barril que apresentou diferenca significativa, mas sem seguir um padrédo
que pudesse ser relacionada ao recipiente de armazenamento. Isso pode ser justificado devido
ao armazenamento a 0°C que dificulta a evaporagéo.

A turbidez tende a diminuir durante o armazenamento da cerveja, pois as particulas em
suspensdo decantam, tornando a bebida mais limpida. Neste trabalho a turbidez diminuiu
como o esperado, mas essa diminuicdo ndo houve diferenca que pudesse ser atribuida a
madeira. Somente no terceiro més houve diferencga significativa para todos os tratamentos
(Tabela 13). O aumento da turbidez para tosta média no terceiro més pode ser atribuido a um
problema com a amostra. Os valores obtidos estdo acima dos valores de referéncia da
literatura para uma cerveja filtrada, <0,4 EBC (4 NTU= 1 EBC), indicando uma cerveja
levemente turva, o que € justificado por néo ter sido filtrada.

O pH também ndo sofreu alteracbes significativas durante o periodo de
armazenamento. Somente no primeiro més verificou-se diferenca entre tratamentos e a
testemunha, estando os valores dentro da faixa citada por Spedding (2012) que relata que as

cervejas tipo lager e 100% malte apresentam valor de pH em torno de 4,0 a 5,0.
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Tabela 13 - Analises fisico-quimicas de cervejas durante 3 meses de maturacéo

. Tratamentos

Andlise Test TL ™ TA B
Grad. 1°més 4,57 (Aa) 4,62 (Aa) 4,47 (Aa) 4,68 (Aa) 4,34 (Ba)
Alcodlica 2°més 4,92 (Aa) 4,80 (Aa) 4,69 (Aa) 5,19 (Aa) 5,05 (Aa)
(%viv) 3°més 4,57 (Aa) 4,60 (Aa) 4,65 (Aa) 4,57 (Aa) 4,457 (Ba)
_ 1°més 17,3(Aa) 1820 (Aa) 17,53 (Aa) 1827 (Aa) 17,8 (Aa)
T(“N”%'S‘;Z 2°més 154 (Aa) 16,00 (Aa) 16,06 (Aa) 16,40 (Aba) 14,93 (Ba)
3°més 13,3 (Ab) 15,10 (Aab) 20,5 (Aa) 14,73 (Bab) 14,5 (Bab)
1°més 4,86 (Ad) 4,65 (Bb) 4,61 (Ab) 4,63 (Ab) 4,62 (Bh)
pH 2°més 4,84 (Aa) 4,71 (Aa) 4,70 (Aa) 4,69 (Aa) 4,68 (Aa)
3°més  4,73(Aa) 4,72 (Aa) 4,57 (Aa) 4,67 (Aa) 4,64 (Aa)
Acidez total 1°més 1,18 (Aa) 1,15 (Aa) 1,09 (Aa) 1,13 (Ba) 1,11 (Aa)
(mgH.So, 2°més 1,07 (Ch) 1,15 (Ab) 1,25 (Ab) 1,51 (Aa) 1,23 (Ab)
L™ 3°més 1,11 (Ba) 1,14 (Aa) 1,25 (Aa) 1,10 (Ba) 1,42 (Aa)
Fendlicos 1°més 7,22 (Ca) 6,95 (Ba) 7,18 (Ca) 7,30 (Ca) 7,12 (Ca)
totais (mg 2°més 9,11 (Ba) 9,27 (Aa) 9,23 (Ba) 9,00 (Ba) 8,62 (Ba)
100mL™)  3°més 10,26 (Aab) 9,81 (Ab) 11,11 (Aab) 11,86 (Aa) 11,80 (Aa)
1°més 9,58 (Ad) 9,44 (Aa) 9,34 (Aa) 9,13 (Aa) 8,99 (Aa)
Cor (EBC) 2°més 9,23 (Aa) 9,51 (Aa) 9,35 (Aa) 9,66 (Aa) 9,47 (Aa)
3°més 9,55 (Aab) 9,72 (Aa) 9,30 (Abc) 9,23 (Ac) 9,37 (Abc)
1°més 17,15(Cbc) 17,88 (Ab) 17,95 (Bb) 20,35 (Aa) 16,77 (Bc)
Ag‘é‘[?)or 2°més 19,60 (Aa) 21,40 (Aa) 20,53 (Aa) 19,97 (Aa) 19,13 (Aa)
3°més 18,45 (Ba) 19,02 (Aa) 18,70 (Ba) 19,32 (Aa) 18,93 (Aa)

Letras mailsculas sdo referentes as comparagdes de cada uma das analises na vertical e letras minudsculas na
horizontal (P<0,05). Test: testemunha; TL: tosta leve; TM: tosta média; TA: tosta alta e B: barril.

A acidez total variou durante o periodo de armazenamento das cervejas testemunha e

com cubos de tosta alta, sendo que este Gltimo tratamento apresentou a maior acidez no

segundo més de amostragem.

Os compostos fendlicos tiveram um aumento significativo durante o periodo de

armazenamento e somente no terceiro més houve diferenca significativa entre os tratamentos.
O tratamento com os cubos de tosta leve apresentou a menor diferenga com o tempo de
armazenamento e a cerveja armazenada na presenca dos cubos de tosta alta e o barril foram os
tratamentos que obtiveram o maior incremento.

A cor ndo variou entre os tratamentos, nem durante o periodo de armazenamento. Os
valores de cor estdo dentro dos pardmetros para a cerveja estilo Pilsen, de 6 a 11 EBC
(KUNZE, 1999).

Para 0 amargor houve diferenca estatistica durante o periodo de armazenamento para a

testemunha, cubos com tosta média e barril. Os valores obtidos estdo de acordo com o0s
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parametros observados para uma cerveja lager, entre 15 e 25 IBU (BEER JUDGE
CERTIFICATION PROGRAM- BJCP, 2012h).

A analise dos parametros fisico-quimicos avaliados para as cervejas armazenadas em
barris de carvalho e em presenca de cubos de carvalho sugere que ndo houve variacdo
suficiente que pudesse ser atribuida & maturacdo da cerveja em contato com a madeira de
carvalho. As pequenas alteragdes ocorridas indicam que a cerveja ndo sofreu modificagcdes em
suas qualidades basicas durante o0 armazenamento em barril e com a adi¢ao de cubos.

Podem-se justificar as alteracdes sutis observadas devido a graduacdo alcodlica da
cerveja utilizada no experimento (em torno de 5%). O &lcool tem grande importancia na
extracdo dos compostos da madeira e participa de reac6es que alteram o perfil fisico-quimico
das bebidas. A temperatura de maturacdo (0°C) foi um fator que influenciou
significativamente nas concentracdes e perfis desses compostos. Temperaturas elevadas
favorecem a extracdo e favorecem as reacfes quimicas. Além desses fatores, o tempo de
contato foi relativamente curto (trés meses). Em vinhos alguns compostos comegam a ter
concentracdes mais elevadas apos periodos mais longos, de 4 anos por exemplo. Bebidas
alcoolicas com teor mais elevado de alcool conseguem extrair concentracbes maiores de

compostos fendlicos em menor tempo.

5.2 Alteragdes quimicas nos compostos volateis

Os compostos volateis (aldeidos, ésteres e alcoois superiores) geralmente sofrem
alteracdes durante o processo de armazenamento em barris de carvalho.

Os ésteres aumentaram significativamente durante o periodo de armazenamento e
verificou-se diferenca entre os tratamentos no terceiro més de amostragem, sendo que o
tratamento do barril foi o que apresentou maior aumento (Figura 12A). A reacdo de
esterificagdo que ocorre entre os compostos &cidos e alcoois da bebida também ocorrem em
recipientes inertes, o que justifica 0 aumento dos ésteres na amostra testemunha.

As concentracOes de aldeidos nas amostras de cerveja se mantiveram abaixo de 10 mg
L* até o 2° més de armazenamento. No 3° més ocorreu um aumento significativo em
comparagdo com o primeiro (Figura 12B). O aumento da concentragdo na amostra testemunha
pode ser atribuido a uma possivel oxidacdo pela entrada de oxigénio durante o processo de
engarrafamento da cerveja. Para as outras amostras podem ser atribuido as alteracoes
quimicas que ocorrem dentro do barril oxidando os alcoois a aldeidos (REAZIN, 1981).
Zunkel et al. (2011) citam concentracdes de 2 a 19 mg L™ de acetaldeido, nesta pesquisa foi
obtido valores de 2,8 a 36,6 mg L™


http://www.bjcp.org/
http://www.bjcp.org/
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O armazenamento de bebidas em contato com madeiras proporciona um aumento na
concentracdo de aldeidos como apresentado por Nishimura e Matsuyama (1989); Alcarde et
al. (2010), Miranda et al (2008).
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Figura 12 - Compostos volateis obtidos aps um més, dois meses e trés meses de maturacao de cerveja tipo lager
na presenca de cubos de carvalho de tosta leve (LT), tosta média (MT), tosta alta (HT), barril de
carvalho (B) e testemunha (C) e respectivos desvios padrao.

A reagdo de oxidacdo do etanol conduz a formacdo de acetaldeido. O acetaldeido é o
principal aldeido presente na cerveja. Esses compostos sdo de grande importancia no aroma
das bebidas, quando presentes em baixas concentracbes (HODGE, 1967 apud MOREIRA,;
TRUGO; DE MARIA, 2000; MAIA, 1994).

Os élcoois superiores (somatoério dos alcoois isobutilico, isoamilico e n-propilico)

apresentaram as maiores concentragdes no 3° més de armazenamento para os tratamentos com
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cubos (Figura 12C). As amostras que tiveram contato com as madeiras apresentaram uma
concentragdo maior desses compostos quando comparadas com a testemunha.

No trabalho de Fan, Xu e Yu (2006) com cidra maturada com fragmentos de carvalho
usando diferentes tostas foram observadas pequenas diferencas na concentracao de ésteres e
alcoois superiores entre os diferentes niveis de tostas.

Renger, Hateren e Luyben (1992) estudando cervejas lager observaram que na
concentracdo de alcoois superiores continha n-propanol (4-17) mg L™, isobutanol (4-57) mg
L™, isoamilico (25-123) mg L™ Esses resultados s&o menores dos obtidos no presente
trabalho, que variou de 90 a 160 mg L™

Uma andlise geral sobre os compostos volateis (Figura 12) sugere que a presenca de
cubos de madeira ou maturacdo em barris de carvalho aumentou as concentragcdes desses

compostos principalmente no terceiro més de armazenamento das cervejas.

5.2.1 Alterac6es na composicdo dos congéneres de maturacao.

Os congéneres de maturacdo (acido galico, 5-HMF, furfural, acido vanilico, acido
siringico, vanilina, coniferaldeido, siringaldeido e sinapaldeido) sdo os compostos extraidos
pela bebida durante a maturagao.

A cerveja apresenta em sua composi¢do muitos acidos fendlicos, dentre eles, alguns
compostos caracteristicos do processo de maturacdo de bebidas alcodlicas em barris de
carvalho. A concentracao desses compostos varia de um trabalho para outro.

A revisdo realizada por Callemien e Collin (2009) apresenta concentracdes de acido
galico em cervejas variando de 0,007 a 0,020 mg L™ (MONTANARI et al., 1999); 0,2 a 1,2
mg L' (MCMURROUGH et al., 1984); 0,01 a 2,7 mg L™ (WACKERBAUER; KRAMER,
1978); de 0,840 mg L™ (FLORIDI et al., 2003).

Os resultados obtidos no primeiro més de coleta das amostras de cerveja apresentaram
concentracdo em torno de 2,5 mg L™ e no Gltimo més a testemunha permaneceu por volta
desta concentracdo enquanto as amostras dos cubos com tosta alta e do barril apresentaram
17,18 e 12,91 mg L™ respectivamente. Pode-se observar que a madeira influenciou 0 aumento
desse congénere, na verdade, a presenca dos cubos de madeira com tosta alta foi mais
eficiente que o barril (Figura 13A). Diversos trabalhos (AQUINO et al., 2006; SILVA, 2006,
VAN JAARSVELD; HATTINGH; MINNAAR, 2009a; CABRITA et al., 2004) com
maturagdo de bebidas em carvalho apresentam valores para este &cido que variaram de 0,8 a
7,4 mg L (Tabela 14).
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Os aldeidos furénicos 5-HMF e Furfural estdo presentes na cerveja e estdo
relacionados com o processo de deterioracdo da cerveja comum (ndo maturada). Li et al.
(2009) analisando cervejas jovens e envelhecidas observaram que nas cervejas jovens a
concentracdo de 5-HMF variou de 0,7 mg L™, no maximo 1,91 mg L™ J& de furfural
permaneceu entre 11 e 30 ug L™

O 5-HMF e o furfural sdo formados também a partir do tostado interno da madeira,
pela degradacdo da celulose e hemicelulose, o que proporciona em bebidas maturadas em
barris de madeira um aumento da concentracdo desses compostos. Em bebidas maturadas em
carvalho (Tabela 14) a concentracdo de 5-HMF permaneceu em torno de 0,4 a 4,6 mg L™

As concentragdes de 5-HMF na cerveja tipo lager, observadas nesse trabalho, tiveram
um aumento apds 2 meses de armazenamento em presenca dos cubos de madeira ou no barril
(Figura 13B), permaneceram em torno de 3,5 mg L™, independente do tipo de tosta dos cubos,
exceto para a amostra testemunha que apresentou 0,6 mg L™ ap6s 3 meses de armazenamento.
A concentracdo de furfural, ao contrario, apresentou diminuicdo apds o 1° més de
armazenamento (Figura 13C), atingindo valores proximos a 0,3 mg L™. Na Tabela 14 pode-se
verificar que as bebidas em contato com madeira tiveram uma concentracdo deste composto
de 1 a 1,9 mg L, valores muito superiores aos encontrados nesse trabalho. Esses resultados
podem ser relacionados ao baixo teor alcodlico da cerveja em compara¢do com vinhos e
destilados.

Os valores de sinapaldeido encontrados para bebidas maturadas em madeira
apresentam valores maiores do que encontrados na cerveja do presente estudo (Tabela 15). O
valor encontrado em trabalho realizado por Cabrita et al. (2004) com vinho sintético em
contato com fragmentos de carvalho francés apresentou concentragdo de 1,19 mg L™

O sinapaldeido teve sua concentragdo reduzida com o passar do tempo, ndo
apresentando diferenca significativa no terceiro més de armazenamento entre as amostras
(Figura 13D).

Quanto a concentracédo de siringaldeido ocorreu um aumento nas amostras em contato
com a madeira significativamente maior que a testemunha (Figura 13E). Esse composto é
formado pela quebra da lignina durante a tosta da madeira, mas também é encontrado na
composicao da cerveja. Tressl et al. (1975) apud Callemien e Collin (2009) cita concentractes
inferiores a 0,01 mg L™ Achilli, Cellerino e Gamache (1993) cita 0,7 mg L™ de siringaldeido

na cerveja.
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Figura 13 - Evolucdo dos congéneres de maturacdo ao longo dos trés meses e respectivos desvios padrao. Testemunha (C); Tosta Leve (TL) Tosta média (TM) Tosta alta (TA)
e Barril (B)
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Tabela 14 - Concentracéo de congéneres de maturacdo em diferentes bebidas

(continua)
Composto Co?rcr:]egntl_r_?)gao Bebida ou Solucéo Madeira Referéncia
Cachagca cearense
0,63 envelhecida - AQUINO, 2004
0,85-6,21 Cachaca Barril de carvalho SILVA, 2006
Solucdo sintéticade  Fragmentos de
Acido galico 3,63 vinho 13,8% etanol carvalho francés CABRITA etal., 2004
g 3.40 Uisque escocés Barril de carvalno CLYNE et al., 1993
' 63,4% etanol
Eraomentos de VAN-JAARSVELD;
7,38 Brandy 65% etanol car\g/]alho frances HATTINGH;
MINNAAR, 2008
2,10 Cachaca cearense - AQUINO, 2004
) 1,70 gslsgou/oeei;%?es Barril de carvalno CLYNE etal., 1993
Acido siringico ’
g crocmentos de VAN-JAARSVELD;
3,08 Brandy 65% etanol car\g/]alho HATTINGH;
MINNAAR, 2008
Cachaca cearense
0,90 envelhecida - AQUINO, 2004
0,29-4,10 Cachaca SILVA, 2006
0.29 Solucdo sintética de Fragmentos de CABRITA et al.. 2004
Acido vanilico ' vinho 13,8% etanol carvalho francés B
3,20 gésj(;)eeizz%‘ies Barril de carvalno  CLYNE et al., 1993
Fraamentos de VAN-JAARSVELD;
1,86 Brandy 65% etanol car\gljalho HATTINGH;
MINNAAR, 2008
0,033 Vinho (11,5%) Barril de carvalho 'ZA‘O%QPITSAS et al,
0,51 Cachaca cearense - AQUINO, 2004
Coniferaldeido 2,62 S_olugao sintéticade  Fragmentos deA CABRITA et al.. 2004
vinho 13,8% etanol carvalho francés
7,50 gésf(;)eeizz%?es Barril de carvalno CLYNE etal., 1993
1,09 Cachaca cearense i AQUINO, 2004
Furfural envelhecida
191 Vinho (11,5%) Barril de carvalho 'ZA‘OFE)?PITSAS et al,
3,11 Cachaca cearense . AQUINO, 2004
envelhecida
Solucdo sintética de Fragmentos de
5-HMF 0,44 vinho 13,8% etanol carvalho francés CABRITA etal., 2004
Eraomentos de VAN-JAARSVELD;
4,61 Brandy (65% etanol) g HATTINGH;

carvalho

MINNAAR, 2008
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(conclusao)

Concentracao

Composto (mg LY Solucéo Madeira Autor
5,24 Cachaca cearense - AQUINO, 2004
0,86-2,71 Cachaca envelhecida - SILVA, 2006
. . Solucdo sintética de Fragmentos de
Siringaldeido
g 1,19 vinho 13,8% etanol carvalho francés CABRITA etal., 2004
Uisque escocés Barril de
6,20 63,4% etanol carvalho CLYNEetal., 1993
1,31 Cachaca cearense AQUINO, 2004
. Barril de ARAPITSAS et al.
0 H
2,10 Vinho (11,5%) carvalho 2003
0,16-0,80 Cachaca envelhecida - SILVA, 2006
Vanilina Uisque escocés Barril de
1,70 63,4% etanol carvalho CLYNEetal., 1993
Eraamentos de VAN-JAARSVELD;
3,85 Brandy 65% etanol car\?alho HATTINGH;
MINNAAR, 2008
1,46 Cachaca cearense - AQUINO, 2004
Solucdo sintética de Fragmentos de
4,04 vinho 13,8% etanol carvalho francés CABRITA etal., 2004
. . Uisque €sCcocés .
Sinapaldeido 9,50 63.4% etanol Barril de carvalho CLYNE etal., 1993
Fraomentos de VAN-JAARSVELD;
16,49 Brandy 65% etanol g HATTINGH:
carvalho

MINNAAR, 2008

As concentracdes de 4cido siringico ficaram abaixo de 1 mg L™, sendo que a amostra

testemunha apresentou valores inferiores as demais amostras. O &cido siringico € encontrado

na composicdo da cerveja em concentracdes que variam de 0,017 mg L' (MONTANARI et
al. 1999) a 2,2 mg L™ (MCMURROUGH; ROCHE; CLEARY, 1984).

O coniferaldeido e o sinapaldeido sdo compostos oriundos da degradagéo térmica da

lignina. As amostras analisadas para coniferaldeido apresentaram concentracdes semelhantes

ao longo do periodo de maturacdo. Ja a concentragdo de sinapaldeido reduziu

significativamente.

A vanilina apresentou um aumento no terceiro més em relacdo ao primeiro, sendo a

tosta alta a que apresentou o maior aumento (Figura 13H). Esse composto pode ser
encontrado na cerveja em concentragdes muito pequenas variando de 0,01 mg L™ (TRESSL et
al., 1975 apud CALLEMIEN; COLLIN, 2009) até 1,6 L mg L™ (ACHILLI; CELLERINO;
GAMACHE, 1993). Nos trabalhos citados na Tabela 15 encontraram-se quantidades de

vanilina que variaram de 0,16 a 3,85 mg L™
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O 4cido vanilico é encontrado na composicdo da cerveja e trabalhos citados por
Callemien e Collin (2009) apresentam os valores: 0,01 a 2,15 (WACKENBAUER,;
KRAMER, 1978), 1,5 a 12,7 mg L (MCMURROUGH; ROCHE ; CLEARY, 1984), 3,6 mg
L™ (ACHILLI; CELLERINO; GAMACHE, 1993), 0,737 mg L™ (FLORIDI et al., 2003),
0,062 a2 0,097 mg L™ (MONTANARI et al., 1999). Bebidas alcodlicas maturadas em carvalho
(Tabela 14) apresentaram concentracdes de 0,2 a 1,8 mg L™ de 4cido vanilico. Os resultados
avaliados nesse trabalho estdo nesta faixa, porém ndo se pode atribuir exclusivamente a
madeira, pois a amostra testemunha também apresentou esse incremento que mesmo que
menor intensidade que as outras amostras, resultando em semelhanca estatistica entre os
tratamentos.

Segundo Nishimura et al. (1983) apud Nishimura e Matsuyama (1989) os compostos
fenolicos de baixo peso molecular sofrem modificacBes quimicas durante o processo de
maturacdo das bebidas nos barris de madeira como consequéncia da oxidacdo desses
compostos. De acordo com os autores citados, o coniferaldeido oxida resultando em vanilina,
que por sua vez se oxida em &cido vanilico e a etil vanilato. Essas reacfes de oxidacdo
poderiam explicar a manutencdo da concentracdo do coniferaldeido (Figura 13G) e o aumento
das concentracdes de vanilina e do acido vanilico. O decréscimo na concentracdo do
sinapaldeido e a subsequente formacdo de siringaldeido também podem ser explicados pela
oxidagdo do sinapaldeido em siringaldeido e da oxidacdo desse a acido siringico (Figura 13F).

Os aldeidos cindmicos apresentaram uma diminuicdo com o passar do tempo,
enquanto os aldeidos benzoicos tiveram suas concentra¢fes aumentadas (Tabela 15). Esses
resultados confirmam a transformacdo desses aldeidos (coniferaldeido e sinapaldeido) pela
oxidacdo, gerando outros compostos (vanilina e siringaldeido) ao longo do tempo como

citado por Nishimura et al. (2003) apud Nishimura e Matsuyama (1989).

Tabela 15 - Concentracdo de aldeidos benzoicos e cindmicos encontrados em cerveja tipo lager, armazenada por
trés meses com cubos de tosta leve (TL), tosta média (TM), tosta alta (TA), barril (B) e testemunha

©)
Aldeidos benzéicos Aldeidos cindmicos
Tratamentos 1°més 2°més 3° més 1°més 2°més 3° més
C 0,59 0,66 1,82 1,35 1,5 0,37
TL 0,37 3,44 3,97 1,48 0,74 0,49
™ 0,86 3,94 3,97 1,42 0,72 0,48
TA 0,75 4,11 4,18 1,43 0,67 0,45

B 088 3,53 3,98 136 0,58 0,37
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5.3 Anélise Sensorial

A andlise sensorial das amostras de cerveja tipo lager neste trabalho teve como
objetivo avaliar a aceitacao da cerveja maturada com madeira de carvalho.

Participaram da andlise 50 voluntarios, sendo 31 homens e 19 mulheres, de 18 a 60
anos, que afirmaram gostar de cerveja.

Os valores obtidos na Anélise sensorial foram analisados por Analise de Variancia
(ANOVA) e Teste de Tukey (p> 0,05) para comparagédo entre as médias.

Em relacdo a aceitacdo, ndo houve diferenca significativa (P< 0,05) entre as amostras
(Tabela 16), mas todas foram consideradas ‘“boas” (nota 6 e 7: gostei ligeiramente e

moderadamente respectivamente).

Tabela 16 - Analise sensorial (pontos Escala Hedbnica) das cervejas

Amostra Aroma Sabor Cor Impressao global
Testemunha 6,90a+1,13 6,96a+160 7,23a+1,13 7,00a+1,36
Cubo (LT) 6,70 a+ 1,65 6,62a+162 7,11a+1,60 6,64 a+ 1,60
Barril 6,62a+1,43 6,36a+1,85 7,03a+1,43 6,62a 1,57

Apesar de ndo haver diferenca estatistica significativa entre os tratamentos, foi
observado no campo “comentarios” da ficha de avaliagdo que alguns provadores perceberam
notas de madeira no sabor e aroma das cervejas maturadas.

O composto responsavel pelo aroma de baunilha foi o U(nico que apresentou
concentracdo superior ao limite de deteccdo sensorial para a cerveja. Todos 0S outros
compostos tiveram concentra¢fes abaixo desse limite sensorial (Tabela 17).

Tabela 17 - Limite de deteccdo de compostos aromaticos na cerveja

Composto valor obtido valor obtido limite de Descricéo
3.més 3. més deteccdo (mg/L)
tosta alta (mg/L)  barril (mg/L)

Vanilina 1,5 1,46 0.5 Baunilha
Acido gélico 17,18 12,91 50" Adstringente
Acido vanilico 1,45 1,56 20" Adstringente
4cido siringico 0,89 0,68 10" Amargo
Furfural 0,31 0,25 15’15(2) Caramelo, pdo
5-HMF 3,58 35 35 78@) Caramelo, pdo

()

Callemien e Collin, 2011
2

Saison et al., 2009
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Trabalhos sobre avaliagdo sensorial de cerveja nos quais foram utilizado teste de
aceitacdo (escala hedonica) e analise descritiva quantitativa (ADQ) apontam que as diferencas
normalmente ndo sdo notadas por provadores ndo treinados, por estes ndo possuirem
conhecimento para avaliar corretamente alguns atributos da cerveja (ARAUJO; SILVA;
MINIM, 2003; SIQUEIRA, 2007).
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6 CONCLUSAO

O uso de madeira de carvalho em cubos de diferentes tostas ou barril alterou a
composicdo dos congéneres de maturacdo da cerveja, indicando interacdo entre ambos e a
extracdo de compostos da madeira pela cerveja. A pequena alteracdo nas analises fisico-
quimicas das cervejas maturadas neste experimento sugere que a madeira de carvalho nao
prejudicou a qualidade da cerveja.

Os cubos de madeira de tosta alta e média apresentaram concentracfes de compostos
aromaticos similares ao barril, indicando que o uso de fragmentos é uma alternativa eficiente
de baixo custo quando comparado aos barris.

A intensidade de maturacdo da cerveja pode ter sido reduzida devido a baixa
graduacdo alcodlica da bebida (5%v/v), a baixa temperatura de maturacdo (0°C) e ao curto
periodo de maturacdo (3 meses).

A andlise sensorial com escala heddnica ndo permitiu identificar diferencas entre as
amostras, 0 que sugere que uma analise descritiva quantitativa (ADQ) com painel treinado
seja mais indicada para identificar as alteragdes que ocorrem na cerveja maturada em
carvalho.

Mais estudos aumentando o tempo de contato da madeira com a cerveja, além do uso
de diferentes temperaturas e com outros tipos de cerveja sdo importantes para se entender

melhor as interacGes entre esta bebida e a madeira.
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APENDICE A - Modelo da ficha de selecdo de provadores para anélise sensorial de cerveja

89

Nome:

LN O o

Selecdo de provadores para analise sensorial de cerveja

Prezado provador, para que possamos recruta-lo para a analise sensorial, precisamos

que vocé responda com sinceridade os itens abaixo.

data:_/_/
Vocé possuiidade acima de 18 anos e abaixo de 60? ( )sim ( Jndo
Vocé pesa acima de 50 kg? ( )sim ( ) ndo
Possui alguma doenca cronica, gravidez ou esta amamentando? ( )sim ( )nfo
Esta tomando algum medicamento? ( )sim ( )n&o
Vocé aprecia o produto?( )sim ( )ndo
Vocé costuma ingerir bebidas alcodlicas em excesso? ( )sim ( )ndo




90

APENDICE B - Modelo da ficha de teste de escala hedonica para os atributos: cor, aroma,
sabor e impressédo global

Influéncia da madeira de carvalho na qualidade da cerveja

Esta pesquisa tem por objetivo verificar a aceitabilidade de cervejas maturadas com
cubos de carvatho e em barris de carvalho.

Vocé esta recebendo 3 amostras de cerveja, avalie cada amostrausando a escala
abaixo para descrever o guanto vocé gostou ou desgostou de cada uma delas quanto
aos parametros: cor, aroma, sabor e impressdo global.

9-gosteimuitissimo

8-gostei muito
7-gosteimoderadamente
6-gosteiligeiramente

5-nem gostei/nemdesgostei
4-desgosteiligeiramente
3-desgostei moderadamente
2-desgostei muito
1-desgosteiextremamente

Mumeroda Amostra Cor Aroma Sabor Impressdo Global

Comentdrios:




APENDICE C - Resultados das analises fisico-quimicas e quimicas referentes aos trés meses de armazenamento para todos 0s tratamentos

1°més 2°més 3°més
Analises Test TL T™™M TA B Test TL TM TA B Test TL T™M TA B

Grau alcodlico real (VIv%) 4,57 462 447 469 434 535 48 469 483 505 457 460 481 484 446
Turbidez (NTU) 1967 182 17,53 1827 17.8 1540 16,00 16,07 16,40 14,93 13,30 1510 20,50 14,73 1450
pH 486 465 4,61 463 462 480 471 470 469 4,68 473 472 A57 467 464
Acidez total (gH,SO4/L) 118 1,15 1,09 113 1,11 1,07 115 125 151 123 111 114 126 110 142
Fenolicos totais (mg/100mL) 7,22 6,95 7,18 7,30 7,12 911 927 923 9,00 862 10,26 9,81 11,11 11,86 11,80
Cor (EBC) 9,65 9,44 934 913 899 923 951 935 966 947 955 972 930 923 937
Amargor (IBU) 17,15 17,88 17,95 20,35 16,77 19,60 21,40 20,53 19,97 19,13 1845 19.02 18,70 19,32 18,93
Aldeidos (mg/100mL) 028 034 036 046 035 038 062 071 064 036 217 135 116 122 366
Esteres (mg/100mL) 1,02 091 089 092 078 1,97 098 098 1,05 099 131 135 14 137 146
Metanol (mg/100mL) 000 000 000 032 000 035 011 007 005 020 005 002 006 003 007
Propanol* (mg/100mL) 407 587 586 361 487 786 390 405 312 575 355 634 701 734 555
I-butanol* (mg/100mL) 097 078 082 087 077 125 079 082 089 08 086 084 082 084 009
l-amilico* (mg/100mL) 654 587 593 606 559 727 489 504 509 491 58 543 555 556 532
alc.  Superiores-  somados 1) 5o 1555 1961 1054 1123 1638 957 991 910 1151 1021 1261 1338 1374 1177
compostos com* mg/100mL)

Ac.galico (mg/L) 229 258 310 316 276 167 511 599 604 511 213 572 625 17.18 1201
5-HMF (mg/L) 037 012 015 020 054 041 353 359 359 348 056 353 342 358 350
Furfural (mg/L) 072 476 490 464 013 032 030 081 033 024 02 032 021 031 025
Ac. vanilico (mg/L) 038 019 023 046 0,79 029 1,65 205 157 1,28 138 140 247 145 156
Ac. Siringico (mg/L) 034 012 012 013 026 033 064 073 089 08 02 062 077 089 068
Vanilina (mg/L) 028 003 029 040 033 019 1,04 1,09 1,10 088 115 097 108 150 146
Siringaldeido (mg/L) 031 034 057 036 055 047 239 285 301 264 067 300 289 268 252
Coniferaldeido (mg/L) 012 036 029 035 043 008 035 037 031 023 025 034 036 026 023
Sinapaldeido (mg/L) 123 111 1,3 1,08 092 142 039 035 036 035 012 015 012 019 014

Total 6,04 9,62 10,77 10,78 6,71 5,18 15,41 17,84 17,20 15,08 6,78 16,05 17,58 28,05 23,25




