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RESUMO

Caracterizacdo quimica e sensorial do grau de maturac¢ao de cachaga envelhecida em

tonéis de madeiras brasileiras

O envelhecimento de bebidas ¢é utilizado mundialmente como forma de agregar
complexidade e valor ao produto. Durante o processo de envelhecimento, a bebida passa por
diversas transformagoes oriundas da extracdo e degradacao de compostos da madeira. Fatores
como espécie da madeira, tempo de envelhecimento, nimero de usos, nivel de tosta e tamanho
do barril podem influenciar no grau de maturagao do destilado, o qual pode ser determinado
utilizando a concentragao e as relagdes entre os compostos fendlicos marcadores de
envelhecimento extraidos da madeira do barril. No entanto, ainda ndo ha estudos especificos
desses compostos para cachaga envelhecida em madeiras tropicais. O objetivo desse estudo é
caracterizar o processo de envelhecimento de cachaga analisando a concentragdo dos compostos
oriundos de madeiras brasileiras durante o tempo de contato com a bebida. Foram estudadas
cachacas envelhecidas por 24 meses em barris de diferentes espécies de madeiras tropicais
(Amburana, Cabreuva e Castanheira), com e sem tosta interna. A avaliacio baseou-se nas analises
de compostos de envelhecimento por HPLC (acido galico, 5-HMF, Furfural, acido vanilico, acido
siringico, vanilina, siringaldefdo, coniferaldeido e sinapaldeido), analises fisico-quimicas
(compostos fendlicos totais, volateis, glicerol e intensidade de cor) e analises sensoriais (Free
Sorting Task). Foi desenvolvida metodologia cromatografica especifica para madeiras tropicais.
Foram identificados padroes diferentes de concentracdes dos compostos de envelhecimento para
cada espécie estudada. O 4dcido galico apresentou maior potencial para caracterizar o
envelhecimento em espécies de madeiras tropicais. A tosta nio influenciou o processo de
maturacao da cachaga, demonstrando-se ineficiente em barris de segundo uso. O tempo de
envelhecimento nao influenciou a diferenciacao das amostras pelo painel sensorial.

Palavras-chave: Aguardente, Armazenamento, Castanheira, Amburana, Cabreulva, Tosta
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ABSTRACT

Chemical and sensory characterization of the level of maturation of aged sugar cane spirit

(cachaga) in Brazilian wood barrels

The aging of beverages is used worldwide to add complexity and value to the product.
During the aging process, the beverage undergoes various transformations resulting from the
extraction and degradation of compounds from the wood. Factors such as wood species, aging
time, number of uses, toasting level, and barrel size can influence the degree of maturation of the
distilled beverage, which can be determined by analyzing the concentration and relationships
between phenolic compounds that act as aging markers extracted from the barrel wood.
However, there are still no specific studies on these compounds for cachaga aged in tropical
woods. The objective of this study is to characterize the aging process of cachaga by analyzing
the concentration of compounds originating from Brazilian woods during contact time with the
beverage. Cachagas aged for 24 months in barrels made of different tropical wood species
(Amburana, Cabreuva, and Castanheira), with and without internal toasting, were studied. The
evaluation was based on the analysis of aging compounds by HPLC (gallic acid, 5>-HMF, Furfural,
vanillic acid, syringic acid, vanillin, syringaldehyde, coniferaldehyde, and sinapaldehyde),
physicochemical analysis (total phenolic compounds, volatiles, glycerol, and color intensity), and
sensory analysis (Free Sorting Task). A specific chromatographic methodology was developed for
tropical woods. Different concentration patterns of aging compounds were identified for each
species studied. Gallic acid showed greater potential for characterizing aging in tropical wood
species. Toasting did not influence the maturation process of cachaga, proving inefficient in
second-use barrels. The aging time did not affect the differentiation of samples by the sensory
panel.

Keywords: Sugarcane Brazilian spirit, Aging, Chestnut tree, Amburana, Cabreuva, Wood toast
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1. INTRODUGAO E OBJETIVO

A cachaga ¢ o destilado obtido a partir da destilagdo do mosto fermentado da cana-de-
agucar, exclusivamente produzida no Brasil. O processo de producio envolve a extragao do caldo
da cana, a fermentacao, seguida pela destilacio do liquido fermentado. A matriz aromatica e
gustativa da cachaga é influenciada por diversos fatores, tais como a diversidade genética das
variedades de cana utilizadas, as praticas de cultivo, o método de fermentagdo empregado e as
particularidades do processo de destilagiao, que podem variar entre destiladores, incluindo o tipo
de equipamento (alambique e coluna de destilagao).

Adicionalmente, a cachaca pode ser submetida ao processo de envelhecimento em
tonéis de madeira, onde ocorre interacao entre o destilado e os compostos presentes na madeira,
resultando em modificagoes sensoriais que conferem a bebida notas de sabor e aroma singulares.

De acordo com a legislagio brasileira sobre a padronizacao, classificagao, registro,
inspegao, produgao e fiscalizagdo de bebidas, Decreto n® 6.871, de junho de 2009, Regulamentada
pela lei n° 8.918, de 14 de julho de 1994, capitulo I, considera-se envelhecimento: “Processo no
qual se desenvolvem naturalmente em recipientes apropriados, durante adequado petriodo de
tempo, certas reacOes fisico-quimicas que conferem ao produto alcoodlico e a bebida alcodlica
caracteristicas sensoriais proprias do processo que nao possufam anteriormente”.

O processo de envelhecimento caracteriza-se por diversas e importantes interagoes
fisico-quimicas entre a madeira e o destilado. Mecanismos de extragdo de componentes fixos e
oxida¢ao de moléculas possibilitam a transformagdo continua e a evolucio do perfil sensorial da
bebida (Ramirez-Ramirez, 2002). O surgimento do carater amadeirado contribui para a riqueza e
complexidade do buqué aromatico e, consequentemente, resulta em produto com maior valor
agregado.

Conforme estabelecido pelo Padrio de Identidade e Qualidade (PIQ) vigente desde
2005 e atualizado pela portaria 539, de 26 de dezembro de 2022, a cachaga envelhecida é descrita
como bebida que contém, no minimo, 50% de cacha¢a envelhecida em recipiente de madeira
apropriado, com capacidade maxima de 700 litros, por periodo nio inferior a um ano. A cachaga
preminm é, por sua vez, definida como o destilado que passou por processo de envelhecimento
completo em um recipiente de madeira apropriado, com capacidade maxima de 700 litros, por
petiodo minimo de um ano. A cachaga extra-preminm é aquela que passou pelo mesmo processo
de envelhecimento, mas requer periodo minimo de trés anos para ser categorizada nessa

classificacao especifica (Brasil, 2022).
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O carvalho (Quercus sp.) tem sido tradicionalmente utilizado como a madeira
predominante na confec¢ao de tonéis e envelhecimento de diversos tipos de bebidas alcodlicas.
No entanto, sua produgao esta concentrada nas regides temperadas do hemisfério norte (Lacroix,
2000), o que implica na necessidade de importagao por parte dos pafses situados em outras
regides. No contexto brasileiro, essa dependéncia de paises europeus ou norte-americanos para a
obtencao de barris novos de carvalho resulta em cenario em que apenas uma fracao das cachagas
¢ submetida ao processo de envelhecimento, devido aos custos envolvidos. Como resultado, a
limitacao financeira representa fator significativo que restringe a aplicagdo generalizada do
envelhecimento em barris novos na produgao de cachaga no Brasil e a agregacao de valor ao
produto.

A utiliza¢ao de madeiras tropicais (brasileiras) provenientes de reflorestamento, pode ser
alternativa mais viavel para os produtores de cachaca. As diversas espécies utilizadas podem
contribuir como fontes de cores, sabores e aromas na bebida envelhecida. No Brasil, as principais
espécies de madeiras utilizadas na tanoaria sao: Amburana (Cerejeira), Amendoim, Balsamo
(Cabretva), Castanheira, Jequitiba, Cedro, Freijo, Grapia, Ipé¢, entre outras (Silva, 2018).

A qualidade da cachaga envelhecida esta relacionada a diversos fatores, incluindo
caracteristicas fisico-quimicas, espécie da madeira utilizada, nivel de tosta aplicado, numero de
usos e tamanho do barril, composi¢io do destilado, condi¢oes climaticas durante o periodo de
envelhecimento e no cultivo das arvores, bem como o tempo de envelhecimento. Além desses
fatores, existem ainda outros elementos que podem influenciar a qualidade da cachaga
envelhecida e que ainda carecem de estudos aprofundados.

Bortoletto & Alcarde (2013) estudaram o perfil de compostos volateis e de
envelhecimento em cachagas envelhecidas por 3 anos em tonéis de diferentes madeiras. Apesar
da cachaga envelhecida em carvalho ter apresentado o maior teor de compostos fendlicos totais,
as madeiras brasileiras jequitibd rosa e cerejeira foram consideradas similares ao carvalho,
inclusive apresentando maiores concentragdoes de alguns tipicos compostos marcadores de
envelhecimento. Os autores concluitam que, embora o carvalho tenha conferido maior
complexidade a bebida, as madeiras tropicais apresentaram potencial para caracterizagdo do
destilado envelhecido.

Sendo assim, o trabalho em questdo tem a premissa de associar o grau de maturacio de
cachaga envelhecida em madeiras nativas com a quantificacio dos compostos de envelhecimento
oriundos da degradacao da lignina. Os dados obtidos foram contrastados com metodologia

sensorial holistica para melhor descrever as diferencas entre os tratamentos aplicados.
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O objetivo geral deste estudo foi caracterizar o processo de maturacio de cachaga
envelhecida em tonéis de diferentes espécies de madeiras brasileiras por meio da avaliagio dos
compostos marcadores de envelhecimento oriundos da degradagao da lignina.

O capitulo 2 envolve o desenvolvimento da metodologia cromatografica especifica para
madeiras tropicais, utilizada para acompanhar a geracio e a evolucdo dos congéneres ao longo do
envelhecimento, mediante as analises em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
realizadas periodicamente.

O capitulo 3 analisa o comportamento e evolugao fisico-quimica dos compostos
fendlicos, volateis e fixos de cachac¢a envelhecida em madeiras tropicais com diferentes tostas.

No capitulo 4 foram analisadas as caracteristicas sensoriais das cachagas para melhor
compreensio das influéncias provocadas por cada madeira ao longo do tempo de

envelhecimento.

1.1. Cachaga
1.1.1. Mercado e perspectivas

A Cachaga ocupa a terceira posi¢ao entre os destilados mais consumidos mundialmente,
juntamente com a bebida coreana Soju, em primeiro lugar, e a Vodka em segundo lugar. No
Brasil, sao consumidos cerca de 6,9 litros per capita por ano (Euromonitor, 2021).

Estimativas apontam que o Brasil possui uma capacidade instalada de produ¢ao de
cachaga de aproximadamente 1,2 bilhdo de litros por ano. Entretanto, a producio anual efetiva é
inferior a 800 milhdes de litros. O setor da cachaga desempenha papel significativo na economia,
gerando mais de 600 mil empregos diretos e indiretos, o que destaca a relevancia socioeconomica
do setor, contribuindo para o desenvolvimento local e o fortalecimento da cadeia produtiva da
cachaga no pais (IBRAC, 2021).

Nos ultimos anos foi observada variacio moderada no nimero de estabelecimentos
produtores de cachaga, apresentando aproximadamente 943 estabelecimentos registrados. Apos
uma reduc¢ao de 6,0% entre os anos de 2018 e 2019, houve um aumento aproximado em 2020,
seguido por uma diminui¢ao de 2,0% em 2021. Ao considerar o historico dos ultimos quatro
anos, constatou-se que o unico periodo no qual se registrou aumento significativo de
estabelecimentos ocorreu em 2019, quando houve crescimento de 6,8%, passando de 894 para

955 estabelecimentos (MAPA, 2022).
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Os estados com mais estabelecimentos produtores de cachaga sio Minas Gerais (353),
Sdo Paulo (143) e Espirito Santo (64), respectivamente. Dentre as regides, o Sudeste se destaca
com o maior nimero de marcas e registros do produto, seguido das regides Sul e Nordeste
(BRASIL, 2021).

As exportagdes brasileiras de cachaga cairam desde o ano de 2020 em funcdo das
dificuldades econdmicas provocadas pela pandemia da COVID-19, resultando em quedas
significativas para a categoria também no mercado interno, devido ao fechamento dos
estabelecimentos de consumo (Euromonitor, 2021). Porém, em 2022 foi observado crescimento
de 40,6% no numero de marcas, somando o total de 4.969 registradas nos sistemas do Ministério
da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2022).

As exportagoes de cachaga do Brasil apresentaram recuperagao significativa em 2021 em
relagao ao cenario de 2020. Houve crescimento notavel de 29,5% no volume exportado (mais de
9 milhdes de litros). Além disso, o montante de exportacbes também registrou aumento
expressivo de 38,4%, refletindo crescimento consideravel no valor total das transagoes de
exportagdo de cachaga. Apesar desse aumento da exportagao brasileira, constata-se retracao do
mercado com relagdo ao destino dos produtos, apresentando redugao de 70 para 67 paises em
2021 (MAPA, 2022).

A projecao para os proximos anos é que a cachaga, associada a0 mercado de bebidas
premium e artesanais permanega representando o segundo maior mercado de bebidas do Brasil,
depois da cerveja. Além disso, a crescente popularidade dos coquetéis aumenta a demanda pelo
destilado brasileiro. A cachaga esta ganhando espago por meio da coquetelaria e principalmente
na forma de sho#s (consumo puro), com produtores de cachaga de alta qualidade investindo em
branding e marketing, nao s6 refor¢ando a versatilidade da cachaga no preparo de coquetéis no oz-
trade, mas também incentivando o consumidor a solicitar marcas especificas de cachaca nos
estabelecimentos (Euromonitor, 2021). Neste sentido, a utilizagdio de madeiras tropicais no
processo de envelhecimento amplia ainda mais o portfélio de sabores da cachaga e as

possibilidades de agregacdo de valor ao produto.

1.1.2. Legislacao e classificacdes sobre envelhecimento

A cachacga é a bebida oriunda da destilacio do mosto fermentado do caldo de cana-de-
agicar que apresenta graduacio alcodlica de 38 a 48%v/v a 20°C, produzida em territorio
brasileiro com caracteristicas sensoriais peculiares, podendo ser adicionada de agucares (Brasil,

2022).  Apos produzida, pode ser consumida diretamente ou conduzida ao processo de
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envelhecimento, com a finalidade de agregar complexidade sensorial e aprimorar a qualidade do
produto.

O envelhecimento de bebidas ¢é altamente empregado pela indudstria em fungao das
conhecidas melhorias sensoriais conferidas as bebidas submetidas a este processo (Lee, 2001;
Mosedale, 1996). O envelhecimento ¢ realizado em barris de madeira, onde a bebida passa por
importantes modificagbes resultantes das reagoes de polimerizacao, esterificacdo, hidrolise e
oxida¢ao que levam a melhoria de sua qualidade quimica e sensorial (Schwarz et al., 2011; Onishi
et al,, 1977; Litchev, 1989).

A Instru¢do Normativa n° 13, de 29 de junho de 2005 do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA) traz as seguintes defini¢oes e classificagdes a respeito do
processo de envelhecimento em Cachaga:

- Cachaga Envelhecida é a bebida que contém, no minimo, 50% (cinquenta por cento)
de seu volume envelhecido em recipiente de madeira apropriado, com capacidade maxima de 700
(setecentos) litros, por um periodo nao inferior a 1 (um) ano.

- Cachaga Premium ¢é a bebida que contém 100% (cem por cento) de Cachaga
envelhecida em recipiente de madeira apropriado, com capacidade maxima de 700 (setecentos)
litros, por um perfodo nao inferior a 1 (um) ano.

- Cachaca Extra Premium é a bebida envelhecida nas mesmas condicbes, em sua
totalidade, por um periodo nao inferior a 3 (trés) anos.

A fim de considerar as variaveis do processo de envelhecimento, bem como aprimorar a
legislagao para cachaca, o Ministério da Agricultura submeteu a consulta publica duas portarias
nos ultimos anos (PORTARIA N° 90, de 23 de agosto de 2016 e PORTARIA 339, de 28 de
junho de 2021) com novos procedimentos de controle de qualidade e envelhecimento de cachaga.

A portaria n° 90 de 23 de agosto de 2016, propos considerar produto envelhecido
somente aquele 100% envelhecido por um periodo nao inferior a um ano. Além disso, vedava o
uso de corantes somente para produtos denominados “siugle barrel’, aqueles que permanecem por
no minimo 5 anos em lote constituido de um unico barril. Também permitiria a utilizacdo de uma
ou mais espécies de madeira para confec¢ao do barril.

A portaria n° 339 de 28 de junho de 2021, além de estabelecer novos Padroes de
Identidade e Qualidade para aguardente de cana e cachaga. Quanto ao processo de maturagio e
envelhecimento, a portaria traria apenas 2 classificagdes:

- Aguardente de cana ou cachaga envelhecida: a bebida que contiver, no minimo, 50%

(cinquenta por cento) de seu volume envelhecido em recipiente de madeira, com capacidade
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maxima de 700 (setecentos) litros, por um periodo nio inferior a 1 (um) ano, podendo ser
adicionada de caramelo para a corre¢io da cor.

- Aguardente de cana ou cachaga armazenada: a bebida que for armazenada em
recipiente de madeira e que nio se enquadra nos critérios definidos para o envelhecimento
previstos no presente Regulamento Técnico e outros atos administrativos proprios.

Apesar de serem consideradas um grande avanc¢o para a legislacao referente aos padroes
de identidade, qualidade e envelhecimento de cachaga, as portarias propostas possuiam algumas
limitacOes e, consequentemente, nao foram promulgadas no Diario Oficial da Unido.

Contudo, em 26 de dezembro de 2022, a Portaria 539 foi publicada, trazendo novas
classificagoes e denominagdes e revogando todos os atos normativos anteriores. As classificagdes
vigentes para cachaga e aguardente de cana, sao:

Quanto ao processo de destilagao:

- Cachaca de alambique: quando for produzida exclusivamente e em sua totalidade em
alambique de cobre e obtida pela destilagio do mosto fermentado do caldo de cana-de-agtcar
crua

-Cachaga, quando for produzida por outro método de destilagio ou pela mistura de
cachacas oriundas de diferentes métodos de destilacio.

Quanto ao processo de maturagao:

- Aguardente de cana ou cachaga envelhecida: a bebida que contiver, no minimo, 50%
(cinquenta por cento) de seu volume envelhecido em recipiente de madeira, com capacidade
maxima de 700 (setecentos) litros, por um periodo nao inferior a 1 (um) ano.

- Aguardente de cana ou cachaga armazenada: armazenada ¢ a bebida que for
armazenada em recipiente de madeira e que nao se enquadra nos critérios definidos para o
envelhecimento previstos na legislagao.

- Aguardente de cana ou cachaga: a bebida acondicionada em recipiente de material
adequado e que nao se enquadra nos critérios definidos para o envelhecimento e armazenamento
em madeira;

As expressOes premimm e extra-preminm ainda podem ser utilizadas para as cachagas
envelhecidas em sua totalidade por periodo minimo de 1 e 3 anos, respectivamente

Além disso, a portaria atual permite o acondicionamento da bebida adicionada de
fragmentos de madeira, devendo ser declarado no painel frontal do rétulo. A proposta gera
contradi¢oes acerca do processo de maturagao da bebida, uma vez que a transformacao continua

e a evolugdo do perfil sensorial dependem da oxidacdo de moléculas (possibilitada pela micro-
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oxigenag¢ao do barril através dos poros da madeira), além da extracdo e interagdo de componentes

da madeira com o destilado (Ramirez-Ramirez, 2002).

1.1.3. Processo de produgao

O processo de producao de cachaca (Figura 1) se inicia com o cultivo da cana-de-agucar.
Apbs a colheita, a matéria prima deve ser destinada ao processo de moagem em até 24 horas,
onde ocorre a extragdo do caldo fresco da cana-de-agtcar, o qual deve ser imediatamente
conduzido ao processo de fermentagdo para evitar perda da qualidade devido as possiveis
contaminagdes microbioldgicas (Souza et al., 2013).

Com o ajuste do teor de solido solaveis (°Brix) por meio da adigao de agua, origina-se o
mosto. O preparo do mosto tem por objetivo aumentar o rendimento fermentativo, assegurando
adequadas condi¢Oes para o metabolismo das leveduras, com concentracao ideal de acucares,
eliminacdo de contaminantes iniciais, ajuste de pH e presenca de nutrientes (Valsechi, 1960;
Aquarone et al., 1983). Durante a etapa de fermentagdo a levedura transforma os agtcares do
mosto em etanol, CO, e compostos secundarios (congéneres), responsaveis pela caracterizagao
sensorial peculiar da bebida. Apds terminada a fermentagao origina-se o vinho, o qual deve ser
conduzido imediatamente para a destilagio. O processo de destilagio consiste em separar,
concentrar e selecionar compostos oriundos das etapas anteriores através das diferencas em seus
pontos de ebulicao e solubilidade. Quando realizada em alambiques, o vinho ¢ separado em trés
porg¢oes: “cabeca” (primeira fragao recolhida equivalente a 2% do volume de vinho colocado no
alambique), “coragao” (recolhida apds a separa¢do da primeira por¢ao até 38% v/v de graduacio
alcodlica na saida do destilador) e “cauda” (restante da destilagdo do vinho apds o recolhimento
da cachaga até 14% v/v de teor alcodlico). A fragdo “coracdo” é a cachaca propriamente dita que
pode ser padronizada para consumo direto ou conduzida ao envelhecimento (SOUZA et al,

2013).
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Figura 1. Fluxograma do processo de produgio de cachaca.

Fonte: Adaptado de Souza et al. (2013).

O processo de envelhecimento caracteriza-se por diversas e importantes interagoes
fisico-quimicas entre a madeira e o destilado. Mecanismos de extracio de componentes fixos e
oxida¢dao de moléculas possibilitam a transformagao continua e a evolucao do perfil sensorial da
bebida (Ramirez-Ramirez, 2002). O surgimento do carater amadeirado contribuiu para a riqueza e
complexidade do buqué aromitico e, consequentemente, resultou em produto com maior valor

agregado (Conner, Reid & Jack, 2003).

1.2. Madeira e envelhecimento
1.2.1. Composicao fisico-quimica da madeira

De maneira geral, as madeiras podem ser agrupadas em duas categorias distintas:
coniferas (moles ou soffwoods) e folhosas (duras ou hardwoods). As coniferas, pertencem ao grupo
das gimnospermas, que apresentam como caracteristicas distintivas a folhagem na forma de
agulha e a auséncia de frutos (sementes descobertas). As madeiras das folhosas, pertencem ao

grupo das angiospermas dicotiledoneas, que apresenta como caracteristicas distintivas folhas
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largas e sementes encerradas em frutos (Rowell et al., 2005). As madeiras do presente estudo
(Amburana, Cabreuva e Castanheira) pertencem ao grupo das folhosas.

Holocelulose é o nome dado para o teor de polioses somado a celulose da madeira, ou
seja, ndo considerando a lignina dentre os principais componentes macromoleculares da parede
celular. Cada género apresenta diferentes composi¢des no teor de lignina, hemicelulose, celulose e
extrativos. Madeiras oriundas de zonas temperadas, polimeros de alta massa molar somam entre
97-99% do material da madeira, enquanto as de zonas tropicais possuem valor médio de 90%. A
porcentagem de material organico também pode variar de acordo com a zona em que a madeira
se encontra, sendo as madeiras de zonas tropicais com as maiores porcentagens. O teor de
extrativos varia de 2 a 4% em temperadas, enquanto ultrapassa 10% em tropicais (Rowell et al.,
2005).

Em termos estruturais as madeiras de folhosas sao mais complexas que coniferas e
apresentam maior diversidade nos padroes de organizagao celular. Os componentes quimicos que
compdem a madeira das folhosas sio subdivididos em estrutural (celulose) e subestrutural
(polioses e lignina) (Junior, Florsheim & Tommasiello Filho, 2021).

A celulose (n(C¢Hi205)) é o componente majoritario da madeira, respondendo por
aproximadamente metade do contetdo total. F caracterizada como polimero linear de alto peso
molecular (162g/mol), constituido por um elevado nimero de unidades repetidas exclusivamente
de B-D-glucose, que se ligam entre si através dos carbonos 1-4. Apresenta forte tendéncia em
formar ligacSes de hidrogénio inter e intramoleculares. Possui estrutura organizada e parcialmente
cristalina e ¢ insolavel em solventes organicos, agua, acidos e alcalis diluidos, em temperatura
ambiente (Rowell et al,, 2005). Sendo assim, nao apresenta efeito direto no processo de
envelhecimento.

As polioses encontram-se em torno de 30% seguido da lignina com 20% e, em menor
quantidade, os extrativos com cerca de 3%. A composicao celular da madeira de folhosas é muito
variavel e heterogénea sendo 7 a 55% de vasos; 26 a 56% fibras; 5 a 25% parénquima radial e 0 a
23% parénquima axial (Carvalho et al., 2009; Klock & Andrade, 2013; Rowell, et al., 2005).

Com relacdo a ultraestrutura, a camada mais externa da parede celular ¢ a lamela média
(LM), com alto teor de lignina e pectinas, responsaveis por unir as células individuais entre si,
formando um tecido. Internamente a lamela média, esta localizada a parede primaria (P) onde as
fibrilas de celulose se cruzam em formato de rede. Esta camada é composta por celulose (em
menor quantidade), polioses, pectina e protefnas imersos em uma matriz de lignina. A parede
secundaria é depositada sobre a parede primaria e consiste em 3 camadas: externa (S1), definida

como camada de transi¢ao; camada média (S2) e camada interna ou parede terciaria (S3). Tais
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subcamadas apresentam em sua composi¢ao celulose, polioses e lignina (Klock & Andrade,
2013).

As figuras 2 e 3 abaixo representam a localizagao da lignina na parede celular. Percebe-se
que a lignina ¢ localizada principalmente na lamela média composta e na parede secundaria, onde
¢ depositada durante a lignificagao do tecido vegetal. A maior concentra¢io de lignina se da nos
cantos das células adjacentes, seguida pela lamela média composta e parede secundaria. No
processo de desenvolvimento celular a lignina é incorporada por dltimo a parede, interpenetrando
as fibrilas e aumentando a rigidez da parede. A lignina presente na parede celular estd sempre
associada com as polioses, as quais encontram-se facilmente disponiveis a interacdo com o

destilado (Klock & Andrade, 2013; Schimidt et al., 2009).

i Hemicelulose

Lamela média C Celulose

Parede celular

o Lignina
primaria
Parede celular .
secungéria E Eecting
Membrana
plasmatica El
Figura 2. Desenho da estrutura tridimensional da parede celular vegetal.
Fonte: Bonawitz & Chapple, 2010 apud Cesarino, et al. (2012).
9000

0 CCD cts

Figura 3. Imagem da concentracio de lignina em células de tecido vegetal (xilema) por microscopia confocal Raman.
Fonte: SCHMIDT et al. (2010).

Legenda: CC = Canto da célula; CML = Lamela Média Composta; S2 = Camada média da parede secundaria.

Além de holocelulose e lignina, a madeira também é composta por extrativos, definidos
como substancias de baixo peso molecular que representam pequena parte da madeira (cerca de 3

— 10% da madeira seca). Representam componentes acidentais ou material organico, compondo
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ampla diversidade de compostos. Abrangem compostos como substancias alifaticas e
nitrogenadas, terpenos, carboidratos, esteroides, glicosideos e substancias aromaticas que sao
responsaveis por caracteristicas como cor, aroma, resisténcia ao apodrecimento, gosto e
propriedades abrasivas (Klock & Andrade, 2013).

Em coniferas o teor de extrativo varia entre 5 e 8% enquanto em folhosas de regides
temperadas fica entre 2 e 4%, e pode ultrapassar 10% em espécies de regiGes tropicais. Sua
localizagao nas células e tecidos da madeira dependem da fungao que ira exercer para a planta
apo6s formacgdo e variam de acordo com a espécie. Em folhosas, por exemplo, cerne é rico em
polifendis e em extrativos gordurosos que formam as tiloses. Em madeiras de coniferas, no
cerne, com a morte das células, ocorre a formagdo de extrativos em grande quantidade, e,
consequentemente, a formagao de substancias fendlicas. Os extrativos presentes na madeira
podem ser incorporados a bebida e/ou degradados em outros compostos que modificam sua
composicao sensorial principalmente com relagao a amargor e adstringéncia (Viégas, 2015).

As células dos raios das madeiras de gimnospermas chegam a conter 20% de seu peso
como extrativos. O cerne da madeira é constituido principalmente por materiais fenélicos na
fracdo dos extrativos que contribuem significativamente para a resisténcia a fungos e mofo,
protegendo a madeira contra a biodegrada¢ao. Podem ser utilizados no auxilio da caracterizagdo e
classificacio de diferentes espécies de madeiras brasileiras utilizadas no processo de
envelhecimento de cachaga e para o desenvolvimento de novos produtos e subprodutos de valor

comercial agregado (Klock & Andrade, 2013).

1.2.2. Congéneres de maturagao

A maturacao de destilados em barril de madeira ocorre tipicamente durante 3 a 20 anos,
porém pode continuar por 50 anos ou mais. Durante esse processo o destilado extrai
preferencialmente certos componentes da madeira. A composi¢ao da madeira é o principal fator
relacionado a qualidade do destilado envelhecido (Masson et al., 1996).

Sabe-se que a interacdo do destilado com a madeira durante o processo de
envelhecimento ¢é influenciada por diversos fatores como a origem e a espécie da madeira
utilizada para confec¢io do barril; a tecnologia utilizada pela tanoaria (intensidade de tosta,
carbonizacdo, secagem das madeiras e tamanho do barril); a quantidade de usos do barril; o
tempo de envelhecimento; a composi¢ao quimica inicial do destilado (congéneres volateis, acidez
e teor alcodlico) e as condigdes ambientais (temperatura e umidade do ar do setor de

envelhecimento) (Marche & Joseph, 1975; Baldwin et al., 1967; Jackson, 2008) e condigoes
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edafoclimaticas, tanto do local onde cresceu a arvore que originou o barril, quanto do local onde
foi conduzida a secagem das madeiras apds o corte, o que influencia na porosidade da madeira e
consequentemente, na interagdo da mesma com a bebida (Taransaud, 1976; Pontallier, 1981;
Vivas, 1998).

A caracterizacdo de destilados envelhecidos ¢é dificil devido a complexidade da
composicao quimica da bebida, resultado da interacao entre os componentes do destilado e a
madeira do barril. A composi¢ao de destilados envelhecidos influenciando suas caracteristicas de
qualidade, especialmente aroma e sabor, sdo originarias da decomposicdo, e posterior extracao,
das macromoléculas da madeira; reagdes entre os componentes da madeira e do destilado;
reagbes entre os proprios componentes extraidos da madeira; reacGes entre os proprios
componentes do destilado e a evaporacio de compostos volateis (van Jaarsveld & Hattingh,
2012).

A lignina é o principal constituinte da madeira que age sobre as bebidas destiladas
durante o processo de maturacdo, originando os principais congéneres de maturagao. Apenas
uma pequena fracao (3 a 5%) da lignina da madeira ¢ dissolvida no destilado (Puech et al., 1989).
A degradacio da lignina e a oxidagado dos componentes aromaticos extraidos, tais como aldeidos
e 4acidos, ocorrem durante a maturacio.

A macromolécula de lignina apresenta ramificagoes de alcoois coniferilico (compostos
guaiacol) e sinapilico (compostos siringol). O alcool coniferilico origina o coniferaldeido, que ¢é
convertido em vanilina, a qual, por sua vez, é oxidada e origina o acido vanilico. O dlcool
sinapilico origina o sinapaldeido, que se transforma em siringaldeido, o qual ¢ posteriormente
oxidado a acido siringico (Puech, 1981). Esses acidos formados podem ser esterificados na
presenca de etanol, formando principalmente vanilato de etila e siringato de etila.

Os acidos p-cumarico e p-hidroxibenzdico, oriundos da oxidagao do alcool p-cumarico,
sao encontrados, em pequenas quantidades, apenas em destilados extra-envelhecidos (>25 anos).
Além desses aldeidos e acidos, Puech et al. (1984) citam também os acidos ferrulico e
protocatéquico. O primeiro ¢ formado pela oxidacao do coniferaldeido. A formagao do acido
protocatéquico ocorre por demetilagio do 4cido vanilico ou por oxidagdo do acido p-
hidroxibenzéico.

De acordo com Lee, Paterson & Piggot (2001), acidos aromaticos podem também ser
convertidos em fendis volateis, tais como 4-metilguaiacol, 4-etilguaiacol, eugenol, guaiacol,
siringol, 4-metilsiringol, 4-etilfenol. Watts & Butzke (2003) estudando amostras de cognac and
brandy usando headspace com microextragdo em fase solida acoplada a GC-MS relataram que 4

metilcetonas (2-heptanona, 2-nonanona, 2-undecanona e 2-tridecanona) podem ser usadas para
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prever a idade de cognac com alto grau de precisio. A concentragio desses compostos aumenta
com o tempo de envelhecimento dos destilados, dando origem aos marcadores de
envelhecimento.

Estudando destilados de uva, Cernisev (2016) observou que a concentra¢ao dos aldeidos
cinamicos (sinapaldeido e coniferaldeido) diminuiu com o tempo de envelhecimento do
destilado, provavelmente devido a oxidag¢do. Por outro lado, a concentracao de aldeidos
benzobicos (siringaldeido e vanilina) e de acidos benzoicos (siringico e vanilico) aumentaram. A
transformacao dos aldeidos benzdicos em seus respectivos acidos benzdicos parece ocorrer na
mesma cinética, pois a relagio sitingaldeido/vanilina tem sido reportada como praticamente
constante para destilados envelhecidos (Canas et al., 2004; Canas et al., 2013, Rodriguez-Solana et
al., 2014; Cernisev, 2010).

As quantidades totais de compostos derivados do alcool coniferilico (soma de
coniferaldeido, vanilina e 4cido vanilico) e do alcool sinapilico (soma de sinapaldeido,
siringaldeido e acido sitingico) aumentaram com o tempo de envelhecimento em destilados de
uva (Cerinsev, 2016). No entanto, destilados com mais de 25 anos de envelhecimento
apresentaram ligeira diminui¢do no conteddo desses compostos aromaticos devido as
transformagdes quimicas, tais como esterificagao, demetilagao, descarboxilacdo, condensagio e
conversao em fendis volateis.

A concentragao de acido galico em destilados envelhecidos depende do nivel de tosta do
barril, pois esse acido ¢ degradado em altas temperaturas (Cabrita et al., 2011). Assim sendo, esse
composto ¢ mais abundante em destilados envelhecidos em barris que receberam tosta fraca ou
média (Canas et al, 2008).

Vanilina é o aldeido fendlico que mais influencia o aroma de destilados devido ao seu
baixo limiar de deteccio sensorial (320 pg/L), trazendo aromas agradaveis de baunilha (Boidron
et al., 1988). Destilados de uva de alta qualidade foram associados com alta relagdo acido
galico/vanilina na composicao (van Jaarsveld et al., 2009; Gimenez-Martinez et al., 2001; Gomez-
Cordovés et al., 1997), podendo ser usada como parametro para definir a qualidade da bebida.

A formacio de ésteres também ocorre durante o envelhecimento da cachaca,
principalmente devido as reagGes de esterificagdo entre os alcoois e os acidos da bebida (Masson
et al., 2007). O etanol pode reagir com acidos derivados do acido piravico, tais como o acido
latico e o acético, e com os demais acidos organicos: butirico, capréico, caprico e laurico. O
acetato de etila é o éster predominante em cachagas, correspondendo a cerca de 80% do total de

ésteres da bebida. E oriundo da esterificacdo entre etanol e acido acético, sendo formado também
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com o decorrer do periodo de maturacdo. Entretanto, ha diversos outros ésteres presentes,

principalmente ésteres derivados de acidos graxos (Janzantti, 2004).

1.2.3. Caracteristicas gerais das madeiras tropicais

O Brasil apresenta grande diversidade de flora e inimeras variedades de espécies de
madeira com viabilidade de uso para a confecgao de barris, visando o envelhecimento de cachaca
(Mot et al., 2003). Estudos baseados na composi¢ao quimica e aspectos fisico-quimicos da
madeira tornam-se imprescindiveis pois colaboram para a melhoria da qualidade da cachaga no
Brasil. No entanto, sao necessarias pesquisas mais aprofundadas a fim de consolidar o processo
de envelhecimento em madeiras brasileiras no que diz respeito a toxicidade, previsao de aromas e
sabores, sustentabilidade florestal, durabilidade e resisténcia tanoeira, além da aceitagdo pelo
consumidor.

A Amburana cearensis pertence a familia das fabaceas. Ocorre desde o estado do Ceara até
o norte da Argentina, sendo muito difundida na caatinga nordestina, nos estados do Espirito
Santo e Minas Gerais, nas florestas pluviais do vale do Rio doce e, ainda, nos afloramentos
calcarios e matas deciduas dos estados do Mato Grosso, Goias, Tocantins, Mato Grosso do Sul,
Minas Gerais e Sao Paulo. Nesta espécie nota-se aromas predominantes de especiarias como anis,
canela, cravo e pimenta doce. Também ¢é possivel perceber aromas adocicados como baunilha,
mel, flores e erva doce. As sensagbes predominantes em boca sio adocicadas, amadeirado e
aveludado (Silva, 2018).

Ha diversas espécies utilizadas na tanoaria brasileira cujo nome popular da-se por
Cabretva ou Balsamo. As espécies Myroxcylon perutfernm, Myroxylon balsamum e Myrocarpus frondosus
sao as mais utilizadas na confec¢ao de barris pelas tanoarias brasileiras. Cada uma possui
caracteristicas fisicas e sensoriais peculiares. No geral, pode-se perceber nestas espécies, aroma
predominantemente herbaceo e notas de cardamomo, gengibre, medicinal, musgo e grama seca
durante o processo de envelhecimento (Silva, 2018) porém, a madeira in natura possui aromas e
sabores imperceptiveis (Junior, L. S.; Florsheim, S. M. B.; Tommasiello Filho, 2021).

Myrocarpus frondosus pertencente também a fabaceas sao arvores de grande porte com os
individuos ultrapassando 20 metros. Trata-se de espécie com ocorréncia no sudoeste paraguaio,
norte da Argentina e nas Regides Sul, Sudeste e Nordeste do Brasil (Junior, L. S.; Florsheim, S.
M. B.; Tommasiello Filho, 2021). Atualmente, trata-se de uma espécie rara no Brasil e estima-se
que sua utilizagdo para o envelhecimento de cachaga limita-se a barris antigos e exauridos devido

A0 extenso uso.
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Myroxylon balsamum e Myroxylon perutferum sao espécies de ampla dispersio na Mata
Atlantica e no Cerrado, respectivamente (Brito, C. N., Cardoso, E. F. & Venturoli, F, 2018;
Sebbenn et al., 1998). Myroxcylon balsamum pertence a familia Fabaceae e ocorre desde o México até
a Argentina e Paraguai onde é conhecida por quina-quina (Lorenzi, 1992). F conhecida como
Cabretva vermelha e ocorre em Floresta Estacional Perenifélia. Trata-se de uma madeira pesada,
dura ao corte, cerne castanho avermelhado, textura média, brilho moderado, lisa ao tato, odor
caracteristico, gosto imperceptivel (Junior, L. S.; Florsheim, S. M. B.; Tommasiello Filho, 2021).
Nao foram encontradas descricdes sensoriais para destilados envelhecidos em madeiras da
espécie Myroxylon balsamum, porém, Leao (2006) descreve a madeira desta espécie com cheiro
caracteristico balsamico e agradavel e gosto levemente adstringente.

Myroxcylon peruifernm, espécie utilizada neste estudo e popularmente conhecida como Pau-
de-balsamo, Balsamo ou Cabretva, ¢ definida como uma madeira pesada, de cerne castanho-
amarelado a marrom-claro. As arvores possuem até 20 metros de altura e ocorrem principalmente
em florestas estacionais e ribeirinhas (Carvalho, 2006). Além da utilizagdo como produto
madeireiro, destaca-se pelo uso medicinal, farmacéutico e quimico pela presenca de 6leo-resina,
cumarina e terpenos (Simas et al., 2004; Cartaxo et al., 2010; Custodio & Veiga-Junior, 2012;)

A castanheira (Bertholletia excelsa) pertence a familia Lecythidaceae, é uma arvore nativa
da Amazonia. A castanheira ocorre em florestas de terra firme, onde pode formar aglomeragdes
(castanhais) com densidades entre 15-20 individuos por hectare (Mori & Prance, 1990). Trata-se
de arvore de grande porte que se desenvolve bem em regides de clima quente e imido. Na fase
adulta podem atingir 60m de altura (grande porte) (Muller et al.,, 1995). A madeira, apesar de
muito boa para forros, paredes e soalhos, ndo tem uso constante devido a seus frutos possuirem
maior valor comercial (Silva, 20006; Silva, Lisboa & Lisboa, 1977). Em razio de estar protegida
por lei ambiental que impede o corte e a comercializacio de madeira virgem, estid atualmente
suspensa para elaboragio de novos barris destinados ao envelhecimento de bebidas. Porém, a
comercializagdo de cachaca envelhecida em barris de castanheira segue sustentada pela utilizagao
de barris de segundo e extenso uso e de arvores cortadas para renovagio do plantio de
produtores e comercializadores de castanhas.

As sensagoes em boca sdo de adstringéncia (madeira verde), amargor, resina e medicinal.
A castanheira (Bertholletia excelsa) é conhecida popularmente como “o carvalho brasileiro” por ser
rica em vanilina, trazendo aromas associados a jun¢do do tostado com baunilha, chocolate e
caramelo. Apos tosta reduz também a intensidade vegetal de madeira nova e enriquece a

percepcao sensorial de castanhas.
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1.2.4. Carvalho vs. madeiras brasileiras

O envelhecimento de bebidas em carvalho e em madeiras brasileiras apresenta
diferencas significativas devido as caracteristicas unicas desses tipos de madeira. As experiéncias
sensoriais unicas e distintas, sao influenciadas por fatores quimicos, fisicos e culturais. A madeira
pode afetar significativamente o perfil aromatico e de sabor da bebida, tornando o processo de
envelhecimento parte essencial da producao de bebidas alcodlicas de alta qualidade. A escolha da
madeira ideal para envelhecimento ¢ influenciada por diversos fatores como composi¢ao quimica,
perfil sensorial, interacdo destilado-madeira, clima e solo, custo e disponibilidade, heranga cultural
local e legislacao.

O carvalho (género Quercus sp) é a madeira mais utilizada para o envelhecimento de
bebidas alcodlicas fermentadas e destiladas no mundo. O uso de barris de carvalho para
envelhecimento é pratica que se consolidou ao longo de séculos. As espécies de carvalho
utilizadas possuem diferentes composi¢oes quimicas e anatomicas bem como técnicas de tanoaria
que podem ser aplicadas influenciando diretamente o processo de envelhecimento. Além da
origem botanica do carvalho, fatores de origem geografica como variagdes do solo e clima nas
florestas, bem como o modo de secagem, influenciam diretamente no potencial para agregar
aromas e sabores da madeira (Chatonnet, 1992). A madeira de carvalho modifica o aroma e sabor
do destilado através do contato com a bebida durante o periodo de envelhecimento. Além das
caracteristicas sensoriais previsiveis e consolidadas, o carvalho possui tecnologia favoravel para a
tanoaria como dureza, porosidade e resisténcia mecanica.

A madeira de carvalho (Quercus sp.) esta localizada nas zonas temperadas no hemisfério
norte do planeta (Lacroix, 2000), o que demanda necessidade de importacao de pafses europeus
ou norte-americanos. Somente parte das cachagas no Brasil sio submetidas ao envelhecimento
devido ao elevado custo do processo.

O processo de maturagao em barris de madeira provenientes do Brasil tem encontrado
aplicagao em diversas categorias de bebidas, tais como cerveja, cachaga e vinho (Guimaraes et al.,
2020; Maia, Marinho e Nelson, 2020; Merkyté et al., 2020). Este processo pode enriquecer a
complexidade, singularidade e qualidade das bebidas, uma vez que as madeiras brasileiras
apresentam perfis sensoriais distintos devido a grande diversidade de variedades disponiveis
como Amburana (Amburana Cearensis), Balsamo (Myroxylon peruifernm e Mycrocarpus frondosus),
Castanheira (Bertholletia excelsa), Jequitiba (Cariniana legalis), Cedro (Cedrela odorata), Freijé (Cordia
goeldiana), Grapia (Apuleia leiocarpa) e Ipe (Tabebuia heptaphylla e Tabebuia chrysotricha) (Silva, 2018).
Isso permite a valorizagao nao apenas da cultura e identidade, mas também fomenta a inovagao,

sustentabilidade e as potencialidades de marketing associadas.
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Neste sentido, a Indicagio Geografica (IG) é o mecanismo legal utilizado em variados
produtos como vinhos destilados e produtos agroalimentares no geral (Antonioli, et al 2021,
Mendes e Silva 2021; Charzynski, 2017; Gomes, Silva e Leitao 2017), para proteger e promover
aqueles que possuem uma origem geografica especifica e caracteristicas distintas associadas a essa
regiao. No caso da cachaga, a obten¢ao da indicagao geografica tem sido a estratégia adotada por
produtores para valorizar e diferenciar suas marcas no mercado nacional e internacional.

O Instituto Brasileiro da Cachaga (IBRAC) tem desempenhado um papel importante na
promocao da indicacdo geografica de cachagas brasileiras. Por meio de registros de Denominagao
de Origem (DO), o IBRAC tem buscado destacar as peculiaridades regionais e os processos de
produgao especificos de diferentes regides produtoras de cachaga no Brasil IBRAC, 2019).

Nesse contexto, a incorpora¢ao de madeiras tropicais durante o processo de
envelhecimento surge como estratégia adicional para valorizar o produto. A utilizagio no
envelhecimento de bebidas pode ressaltar a heranca cultural e a identidade local. Isso ¢
especialmente relevante para bebidas como a cachaga, que tem ligacdo profunda com a cultura e

histéria do Brasil.

1.2.5. Influéncia da tosta

A tosta da madeira influencia significativamente as caracteristicas sensoriais do destilado.
A degradagiao térmica de polissacarideos e polifendis origina novos compostos e aumenta a
superficie interna da madeira, facilitando a extracio de moléculas aromaticas e modificando mais
facilmente o perfil sensorial da bebida (Chatonnet, 1989). Entre os polifenois formados a partir
da tosta, destacam-se também os originados da série guaiacil e siringil, que sdo responsaveis pelas
sensacOes sensoriais de “defumado” e “especiarias”. Outros compostos de destaque sao os
aldeidos fendlicos, compostos presentes em maior quantidade em solug¢do hidroalcodlica
envelhecida na madeira tostada. Destacam-se os aldeidos benzdicos (vanilina e siringaldeido) e os
aldeidos hidroxicinamicos (coniferaldeido e sinapaldeido), os quais possuem notas aromaticas
associadas a “fumaga”, “especiarias” e “fendlico” (Chatonnet & Dubourdieu, 1998).

O processo de torra do barril nao é padronizado e, portanto, pode variar de acordo com
a tanoaria que o realiza. Métodos para unificar a classificacio dos barris tostados estio sendo
investigados, pois o controle do tempo e temperatura utilizados tem efeito direto nas
propriedades sensoriais que a madeira ird fornecer ao destilado.

A intensidade de tosta é geralmente classificada como fraca, média ou forte e pode ser

realizada com fogo direto ou resisténcia elétrica, sem a utilizacio de gas ou substancias que
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possam comprometer o barril. Quando utilizado fogo, o braseiro ¢ alimentado com madeiras da
mesma espécie do barril (Mosedale & Puech, 1998).

A maior complexidade aromatica é produzida por volta de 242°C com a vanilina,
formando aroma de “tostado” e nuances de bacon. Vanilina é o maior ativador de flavour
derivado da quebra da lignina (Singleton, 1995). Madrera, et al. (2003) acompanharam a evolugao
de congéneres de destilados de cidra durante 36 meses de envelhecimento em barris de carvalho
americanos e franceses com tosta leve. Os barris franceses ofereceram maiores concentracoes de
acido galico, benzdico, aldeidos cinamicos, hidroximetilfurfural e furfural, resultando em maior
complexidade aromatica no destilado. Estudos utilizando chips de carvalho mostraram que
temperaturas até aproximadamente 200°C aumentam os niveis dos compostos de
envelhecimento (Nishimura et al., 1983), enquanto temperaturas mais altas de carbonizagao
diminuem os niveis devido a volatiliza¢ao destes compostos.

Castro, Villa e Arcarde, (2021) verificaram que o nivel de tosta interna no barril
influenciou na composi¢ao fenodlica de cachaga ao longo do periodo de envelhecimento por 60
meses em carvalho. Amostras envelhecidas em barris com tosta apresentaram maior e mais rapida
evolugdao da concentragdo fenodlica total e maior teor de congéneres de envelhecimento, além de

terem apresentado maiores notas na avaliagao sensorial.

1.2.6. A reutilizagao de barris

Entre os diversos fatores que interferem o processo de envelhecimento, encontra-se a
pratica da reutilizagdo de barris. O reuso leva em consideracao a extensa vida util do barril, no
que diz respeito a deteriora¢ao da madeira ao longo dos anos. No Brasil, os barris de carvalho sao
comumente importados de fabricas que produzem Whisky e, ao chegar no pais, sua sobrevida
ainda contribui para transformar as caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais da cachaca.

Segundo Conner, Reid e Jack (2003), a alta atividade de maturacao pode ser capaz de
maturar um destilado com caracteristicas sensoriais mais intensas. Apos diversos reusos, a
atividade do barril ird diminuir, trazendo caracteristicas sensotriais mais suaves. Outras vatriaveis
também sdo importantes para garantir o uso maximo de um barril, além do nimero de vezes que
um barril é recarregado, como o tempo de armazenamento do destilado e as condi¢oes
ambientais do setor de envelhecimento. Portanto, uma gestao cuidadosa dos estoques de barris e
de suas utilizagOes é necessaria para garantir um fornecimento continuo produtos de qualidade.

A reutilizagdo continua e exacerbada de um barril esgota os niveis de cor e extrativos

disponiveis a ponto de nao possibilitar uma maturagao satisfatéria no produto. Entretanto, ao
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atingir niveis elevados de esgotamento, o barril ainda pode passar por um processo de reforma,
em que objetiva o rejuvenescimento através da remogao e retosta da camada superficial interna.
Ao atingir o ponto de exaustao, os barris devem ser removidos do sistema de envelhecimento e
novos barris introduzidos. Uma propor¢io desses barris exauridos pode ser enviada para
restauracdo, mas essa pratica nao reestabelece as caracteristicas de um barril virgem (nunca
utilizado para o processo de envelhecimento de bebida) (Conner, Reid & Jack, 2003).

Smith (2010) analisou camadas mais profundas da aduela do barril e mostrou que
contém constituintes da madeira nova, como lactonas de carvalho e taninos. Além disso, mostrou
que o processo de raspagem das aduelas com a remoc¢iao de até 8 mm de madeira esgotada,
combinado com a retosta da madeira exposta, foi capaz de restaurar 85% da atividade de um

barril novo.
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2. DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA E ANALISE DE CONGENERES DE
ENVELHECIMENTO EM MADEIRAS TROPICAIS

Resumo

O trabalho apresenta o desenvolvimento de metodologia analitica para a
determinagdo simultanea de 09 compostos representativos para o envelhecimento de
cachaga: acido galico, 5-HMF, furfural, acido vanilico, acido siringico, vanilina,
siringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido. Esses compostos, incluindo fenélicos de
baixo peso molecular e aldefdos furanicos, sio cruciais para as propriedades
sensoriais e a qualidade das bebidas envelhecidas. A metodologia desenvolvida ¢
relevante, uma vez que nao havia na literatura abordagem especifica para madeiras
tropicais. O método possibilita analise mais abrangente e precisa das cachagas
envelhecidas em barris de madeiras de Amburana, Cabretva e Castanheira,
contribuindo para a compreensio e o aprimoramento dos processos de
envelhecimento dessas bebidas destiladas. O objetivo deste trabalho foi desenvolver
metodologia cromatografica que pudesse ser aplicada para diferentes espécies de
madeiras tropicais. Além disso, qualificar e quantificar os compostos de
envelhecimento ao longo do processo de envelhecimento na tentativa de identificar
padroes especificos para cada espécie de madeira estudada e a possivel influéncia da
tosta interna dos barris. A metodologia desenvolvida atende aos parametros
analiticos de seletividade, linearidade e precisio esperados. Nao foram encontradas
diferencas significativas para tosta dos barris. Ao final do periodo de envelhecimento
observado (24 meses), a maior concentracio de congéneres é para a espécie de
Amburana.

Palavras-chave: Cachaca, CLAE, congéneres de envelhecimento, madeiras
tropicais.

DEVELOPMENT OF METHODOLOGY AND ANALYSIS OF AGING CONGENERS IN TROPICAL
WOODS

Abstract

The study presents the development of an analytical methodology for the
simultaneous determination of 09 representative compounds for cachaga aging: gallic
acid, 5-HMF, furfural, vanillic acid, syringic acid, vanillin, syringaldehyde,
coniferaldehyde, and sinapaldehyde. These compounds, including low molecular
weight phenolics and furanic aldehydes, are crucial for the sensory properties and
quality of aged beverages. The developed methodology is relevant, as there was no
specific approach for tropical woods in the literature. The method allows for a more
comprehensive and accurate analysis of cachaga aged in tropical wood barrels
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(Chestnut Tree, Amburana and Cabreuva), contributing to the understanding and
improvement of the aging processes of these distilled beverages. The aim of this
study was to develop a chromatographic methodology that could be applied to
different tropical wood species. Furthermore, to qualify and quantify the aging
compounds throughout the aging process in an attempt to identify specific patterns
for each studied wood species and the possible influence of internal barrel toasting.
The developed methodology meets the expected analytical parameters of selectivity,
linearity, and precision. No significant differences were found for barrel toasting. At
the end of the observed aging period (24 months), the highest concentration of
congeners is found for the Amburana species.

Keywords: Cachaca, HPLC, aging congeners, tropical woods.

2.1. Introdugao

A cachaga ¢ o destilado brasileiro produzido a partir da destilagao do mosto de caldo de
cana-de-agicar fermentado com teor alcodlico de 38-48% por volume a 20 °C (Brasil, 2022). O
processo de produ¢iao da bebida envolve a extragdo do caldo de cana, fermentagdo e destilagio,
podendo ser padronizada para consumo direto ou submetida ao processo de envelhecimento em
tonéis de madeira (Alcarde et al., 2012).

Embora o envelhecimento nao seja obrigatério para a cachaca, envolve diversas
interacOes fisico-quimicas importantes entre a madeira e o destilado, resultando em maior
complexidade sensorial da bebida, tornando-o essencial para agregar valor ao produto (Ramirez-
Ramirez, 2002). Por esse motivo, de acordo com a legislacio brasileira (Brasil, 2022), a cachaca
pode ser denominada como premium quando envelhecida em tonéis de madeira com capacidade
de até 700 L, por periodo minimo de um ano e como extra-preminm, quando envelhecida nas
mesmas condi¢des no minimo 3 anos, pois ao longo do tempo ocorre o aprimoramento da
qualidade sensorial do produto (Castro et al., 2020).

Aquino (2016) desenvolveu metodologia de analise para compostos de envelhecimento
validada para as madeiras de carvalho e balsamo. O método desenvolvido apresentou todos os
requisitos necessarios (linearidade, precisio e exatidao) para aplicagio como protocolo padriao
para quantificacio dos compostos analisados em cachagas envelhecidas, porém, quando utilizado
em outras espécies de madeiras tropicais, observou-se variagdes nos resultados encontrados.

Desta forma, este estudo teve por objetivo o desenvolvimento de nova metodologia

cromatografica para analisar cachaca envelhecida em barris de madeiras tropicais.
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2.2. Material e Métodos

2.2.1. Cachaga

A cachaca utilizada foi produzida na Destilaria Piloto do Departamento de
Agroindustria, Alimentos e Nutricdo da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” da
Universidade de Sao Paulo utilizando as safras dos anos de 2012 a 2014. Os colmos de cana-de-
acucar da variedade SP 81-3250, cultivada na ESALQ), foram esmagados em moenda ¢ o caldo
extraido conduzido a um decantador para a retirada das impurezas sélidas (bagacilho e terra). A
concentragao de solidos soluveis do caldo decantado foi ajustada para 18°Brix, mediante dilui¢ao
com agua potavel, em tanques de dilui¢ao de caldo. O caldo diluido foi encaminhado as dornas
de fermentagao, onde recebeu a inoculagao de fermento selecionado da cepa CA-11 (LNF, Bento
Gongalves-RS), previamente reativado conforme as recomendagdes do fabricante. O caldo
fermentado (vinho) foi destilado em alambique de dois corpos. Durante a destilagdo, ocotreu a
separacdo das fragdes “cabeca” (2% do volume util da caldeira), “coragao” ou cachaga (destilado
recuperado apds a separagao da fracao “cabeca” e até 40% de etanol na fracdo a saida do
condensador). Apds a fabricagao da cachaga, a fragdo coragao do destilado foi acondicionada em
um tonel de 50.000L de Amendoim (madeira considerada inerte) até atingir o volume minimo

necessario para preenchimento dos barris de madeiras tropicais.

2.2.2. Amostras de cachagas envelhecidas em madeiras tropicais

Foram estudadas amostras de cachacas envelhecidas em barris de Amburana (Amburana
cearensis), Cabreava (Myroxylon peruiferum) e Castanheira (Bertholletia exvelsa) com como sem tosta
interna. A tosta utilizada ¢ classificada como média pois neste padrao, definido pela tanoaria, o
barril é exposto ao calor gerado por resisténcia elétrica entre 180 e 200 ° C, pelo petiodo de 40 a
60 minutos. O processo de andlise se baseou na cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE,
do inglés High-performance Liquid Chromatography (HPLC).

Todos os barris utilizados para envelhecimento possuiam volume de 200 litros. Apds o
primeiro uso, foram esvaziados, previamente lavados e enchidos com 4agua durante 24 horas antes
do preenchimento com cachaga. O local de envelhecimento ¢ mantido sob temperatura ambiente
(22 + 5 °C), umidade relativa de 55 = 10% e protegido de vibragoes.

Foram coletadas amostras de 200mL em intervalos regulares de 1, 2, 3,4, 5,6, 9, 12, 15,
18 e 24 meses de envelhecimento, no mesmo nivel do centro dos barris. Todas as amostras foram

armazenadas em frascos ambar e mantidas refrigeradas a 5°C até o momento de realizagdo das



46

analises. Através desse método, buscou-se observar o perfil dos compostos aldeidos e acidos
aromaticos derivados da lignina, que servem como marcadores de envelhecimento (Cernisev,

2016), ao longo do perfodo de envelhecimento das cachagas em cada tipo de barril estudado.

2.2.3. Reagentes e padroes

Para o desenvolvimento da metodologia para analise qualitativa e quantitativa dos
compostos de envelhecimento em madeiras brasileiras, foram analisados: acido galico, 5-
hidroximetilfurfural, furfural, acido wvanilico, acido siringico, wvanilina, siringaldeido,
coniferaldeido, sinapaldeido. Todos os padroes possuiam grau de pureza nivel HPLC (Sigma-
Aldrich com pureza >99%). Foram preparadas solucdes estoque de 100 mg L individualmente,
em solugio alcodlica com concentracao similar as amostras de cachaca (Etanol PA 40% v/v). Os
solventes para cromatografia foram de grau analitico para HPLC: Acetonitrila (Merck), acido
acético (Merck), etanol (Merck). As solugbes de trabalho foram preparadas diariamente pela
diluigdo em agua ultrapura (condutividade >18 M c¢m) da solugdo estoque de cada analito no
mesmo balao volumétrico (solucao mista).

Primeiramente, as solu¢des foram preparadas individualmente para observar o tempo de
reten¢do de cada analito, sendo cada analito a 10 mg L., exceto furfural a 48 mg L. As curvas
analiticas foram construidas individualmente por dilui¢do da solugdo padrio estoque. As curvas
analiticas foram construidas usando as seguintes faixas de concentragao: acido galico (2 - 10 mg
L-1), 5-HMF (2 - 10 mg L"), furfural (10 - 23mg L"), acido vinilico (2 - 20 mg 1."), 4cido siringico
(0,5 - 15 mg L"), vanilina (1,5 - 12,5 mg L"), siringaldeido (1,5 - 20 mg L"), coniferaldeido (1,5 -
20 mg L") e sinapaldeido (2 - 20 mg L"). Em seguida, a fim de observar se ocorria efeito de
matriz nos analitos estudados, as amostras, com os respectivos tratamentos de espécie de madeira
e tosta utilizados no processo de envelhecimento, foram fortificadas com 10 mg I." da solucio
mista. Os padroes foram adicionados em baldo volumétricos e avolumados com as amostras de
cachaga. Foram comparados os tempos de retencdo e perfis cromatograficos das amostras com
os dos padroes. Todas as curvas foram realizadas com inje¢Oes em triplicata e calculadas as

médias.

2.2.4. Condigoes cromatograficas

As analises foram realizadas em cromatégrafo Shimadzu, modelo LC-10AD (Kyoto,

Japao), com duas bombas Shimadzu LC-20AD, detector UV-Visivel Shimadzu SPD-20A,
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processador de dados CBM-20A e sistema de inje¢do automatico com gradiente de eluigio e
injecdo automatica de 5 pul. de amostra.

A aquisi¢io e o processamento dos dados foram realizados pelo programa CBM-20?
(Shimadzu). A coluna cromatografica de fase reversa de silica funcionalizada com C18 (4,6 d.i. X
250 mm, 4,7 pm) foi mantida a 40°C durante andlise. Os analitos foram eluidos pela fase movel
que consistia em gradiente de acido acético a 2% em agua (solvente A) e acetonitrila:dgua:acido
acético (70:28:2) (solvente B) a uma taxa de fluxo de 1,25 ml/min. O tempo de corrida foi de 35

minutos.

2.2.5. Analises estatisticas

Devido as limitagdes do experimento, nao foi viavel obter maior numero de repeti¢cbes
para interpretar as amostras analisadas. Essa redu¢do no nimero de repeticGes (apenas 2 barris
para cada tratamento) afeta a capacidade de realizar analises paramétricas com testes de hipotese.
Diante desse desafio, foi proposta uma estratégia para possibilitar a comparagao entre as leituras
em diferentes momentos do experimento, visando aumentar a densidade amostral. Sendo assim,
os dados foram normalizados (Becker, Chambers e Wilks, 1998) em cada periodo especifico e
entdo, todas as amostras foram tratadas como repeti¢oes individualizadas para que pudessem ser
testadas e analisadas utilizando o teste de hipdtese. O teste de hipdtese verificou-se as premissas
para analise de variancia ao nivel de 5% de significancia. Em seguida aplicou-se o teste de Scott-
knott (Jelihovschi, Faria e Allaman, 2014) ao nivel de 5% de significancia.

Os dados das analises de congéneres de envelhecimento foram submetidos a técnica
multivariada de Analise de Componentes Principais (ACP) ou PCA (do inglés Principal Component
Analysis) para identificar as assinaturas de cada tratamento, de acordo com a espécie de madeira e
tosta utilizadas.

Para gerar as regressdes dos atributos quimicos numéricos fez-se uso da combinagao de
variaveis categoricas (espécie de madeira, presenca ou auséncia de tosta) e numéricas (tempo de
maturagao em meses). Todas as regressOes foram realizadas em Python (Pedregosa et al. 2011)

utilizando a lib statsmodels. Todas as analises foram analisadas em ambiente R (R Core Team,

2021).



48

2.3. Resultados e Discussao
2.3.1. Método analitico

A metodologia proposta neste estudo foi desenvolvida com base no trabalho descrito
por Aquino (2016). Como a metodologia anterior nio atendia as analises para as madeiras
tropicais estudadas, surgiu a necessidade de se criar uma metodologia para a andlise de
congéneres de envelhecimento que pudesse ser aplicada as madeiras estudadas neste trabalho
(Amburana, Cabretuva e Castanheira).

Os analitos foram eluidos em modo de elui¢io por gradiente, a uma taxa de fluxo de
1,25 ml.min™. O tempo de corrida foi de 35 min sendo concluido em 37 minutos para que a
coluna cromatografica restabelecesse as condigoes iniciais para a proxima corrida cromatografica.
O gradiente de elui¢do esta apresentado na tabela 1. Além disso, com objetivo de aprimorar a
separacdo cromatografica destes analitos, foi realizada a alteragdo do solvente organico de

metanol (Aquino, 2016) para acetonitrila.

Tabela 1. Gradiente de eluicio.

Tempo  Concentragao de
(min) acetonitrila (%0)
0 0
6 0
15 32
25 40
29 40
30 30
33 20
35 0
37 Stop

A tabela 2 apresenta os tempos de retencdo das solucbes padrao dos analitos de
interesse em solucio mista e em amostras de cachaca envelhecidas em diferentes madeiras. Todas

as analises foram realizadas com réplicas de 3 vezes.



Tabela 2. Médias e desvio dos tempos de reten¢iio observados em solu¢io padrio e em amostras de cachaga dopadas.

Solucio

tR (min) A Amburana Castanheira  Cabretva
padrio

Acido gilico 3,9£0,01 3,9£0,00 3,9£0,00 3,9£0,00
5-HMF 5,6%£0,03 5,6£0,03 5,61£0,03 5,6£0,03
Furfural 7,26£0,00  7,26£0,00  7,26£0,00  7,26£0,00
Acido vanilico  13,78+0,01 13,78+0,01 13,78+0,01 13,78+0,01
Acido siringico  15,26+0,01 15,26+£0,01 15,26%£0,01 15,26+0,01
Vanilina 16,2£0,00  16,2£0,00  16,2£0,00  16,2%0,00
Siringaldeido ~ 16,8£0,01  16,8+0,01  16,8+0,01  16,8%0,01
Coniferaldeido  18,44%+0,02 18,44£0,02 18,44£0,02 18,44+0,02
Sinapaldeido  18,91£0,03 18,91£0,03 18,91£0,03 18,91%0,03
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A partir dos resultados obtidos, os parametros analiticos (seletividade, linearidade,

limites de detec¢do e quantificagdao) foram calculados.

Seletividade

Ao se observar os tempos de retencio dos compostos fendlicos nas amostras sob
condi¢des cromatograficas otimizadas, nao foram observadas espécies coeluindo com os analitos
de interesse. Foi comparado o cromatograma da cachaga 7z natura (cachaga utilizada para
preenchimento dos barris — ndo envelhecida) com o da mesma amostra fortificada com os
padrdes na concentracdo de 10 mg L. da solugdo padrio mista, constatando assim, a seletividade
do método analitico.

Linearidade

Os coeficientes de determinacdo foram obtidos a partir das curvas padrio para acido
galico (S = 1297,8C + 197,64; r* = 0,997), 5-HMF (S = 792,63C + 77,70; t> = 0,997), turfural (S
= 21429C + 457,39; r> = 0,999), acido vinilico (S = 960C + 163,52; r> = 0,999), acido siringico
(§ =2167,1C — 22,06; t* = 0,999), vanilina (S = 2763,2C + 116,83; 12 = 0,999), siringaldeido (S =
1388,6C — 0,8422; > = 0,999), coniferaldeido (S = 1259,3C + 122,65; r> = 0,999) e sinapaldeido
(S = 483,79C — 0,8389; 1> = 0,999), sendo S o sinal analitico e C a concentragdo. Houve alta

correlagao linear entre concentragoes dos compostos com as areas dos picos.

Parimetros analiticos

A precisao, expressa como CV (coeficiente de variacao), foi estimada a partir de 10
injecdes de uma solucdo contendo 6 mg L' 4cido galico. O limite de deteccio (LD) e de
quantificagio (LLQQ) foram estimados de acordo com as recomendagoes da IUPAC [150],

utilizando a relagdo sinal / ruido dos valores de branco, e os residuos da regressio linear de cada
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curva analitica (Snyder, Kirkland & Dolan, 2009). Os parametros para cada congénere estudado

estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Limite de detec¢io (LD), limite de quantificagio (LQ) mg.L!) das curvas de calibragio em solugio alcodlica (40% v/v)
para cada congénere de envelhecimento.

Congénere LD LQ
Acido Galico 0,56 1,67
5-HMF 0,54 1,62
Furfural 3,66 11,02
Acido Vanilico 0,76 2,27
Acido Siringico 0,17 0,52
Vanilina 0,24 0,71
Siringaldeido 0,28 0,83
Coniferaldeido 0,49 1,47
Sinapaldeido 0,57 1,72

2.4. Congéneres de envelhecimento
2.4.1. Teste de hipéteses

Acido gilico

O acido galico surge como subproduto da hidrélise dos taninos presentes na madeira, os
quais conferem a bebida caracteristicas de adstringéncia e amargor. Entretanto, a detec¢ao desse
composto pode ser afetada caso haja adigao de corante caramelo para ajustar a coloragao (Silva,
20006). Ao longo do processo de envelhecimento, os taninos sao solubilizados na bebida,
funcionando como antioxidantes que suavizam a oxidag¢do excessiva de alcoois e aldeidos
fenodlicos (Conner, Reid & Jack, 2003). Importante notar que esse composto nao ¢ volatil,
resultando na auséncia de contribui¢do aromatica a bebida (Conner; Reid; Jack, 2003), mas
agregando em complexidade de sabor.

Na dispersiao dos dados de acido galico ap6s tratamento dos dados, é possivel encontrar
um padrio claro de comportamento ao longo dos meses em fungao do tipo de barril estudado
(Figura 4a). Neste grafico encontram-se dados de leitura para Barris com e sem tosta. Notou-se
que, especificamente para o barril de castanheira, no 6° més de envelhecimento, houve maior
divergéncia entre os demais tratamentos.

Na figura 4b, observa-se a distingdo da concentracio de acido galico para as trés

espécies de madeira, apds a normalizagdao dos dados. Nao foi encontrada interagao entre a tosta e
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o tipo da madeira ao parametro acido galico. Além disso, foi observada significancia para a
espécie de madeira, mas ndo houve significancia para efeito da tosta dos barris.

De acordo com Canas et al. (2008), o acido galico é mais abundante em destilados
envelhecidos em barris que passaram por tosta leve ou média, uma vez que pode ser degradado
em altas temperaturas (Cabrita et al., 2011). No presente estudo, ¢ provavel que a reutilizagao do
barril (segundo uso) ou o processo de tosta empregado pela tanoaria nao tenha atingido

temperatura suficiente para a degradagao desse composto e posterior solubilizacao na bebida.

100- =_— —

Presertesente

=
:

Auseriesante  legenda legenda

Amburana
Amburana

50-
EI Cabretva

Castanheira

©

Cabretiva

Acido Galico

a Caslanheira

Acido Galico
o)

Madeira inerte

o
&5

‘ : b)

10 15 20 Ausente Presente
Més de avaliacdo Tosta dos Barris

o
It

Figura 4. Dispersdo dos tratamentos em func¢io do tempo de maturacio (a) ¢ diagrama de caixa (Boxplot) (b) em funcio dos
tratamentos para o composto Acido galico.

Legenda: Ausente = sem tosta interna do barril. Presente = com tosta interna do barril.

5-HMF

O grafico de dispersio, para o aldeido 5-Hidroximetilfurfural (Figura 5a), evidencia a
baixa distingdo entre as amostras com e sem tosta, sendo possivel observar proximidade entre os
pontos nos diferentes meses de leitura do 5-HMF. Diferentemente do que foi observado para a
concentra¢ao de acido galico, notou-se grande proximidade de dispersao entre os diferentes tipos
de madeira, nao havendo distingao clara entre os tratamentos analisados (Figura 5b). Destaca-se a
elevada concentracao no final do periodo observado (24 meses) para a espécie Amburana.

Para o teste de hipétese nao foi observado diferenca significativa entre os tratamentos,

portanto, considera-se nao haver interacao entre o efeito da tosta e do tipo do Barril.
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Figura 5. Dispersao dos tratamentos em fungio do tempo de maturagio (a) e diagrama de caixa (Boxplot) (b) em func¢io dos
tratamentos para o composto 5-HMF.

Legenda: Ausente = sem tosta interna do barril. Presente = com tosta interna do barril.

Furfural

Com relagao a concentragao de Furfural, pode-se observar elevada proximidade entre as
amostras com e sem tosta, evidenciando a evolugao da concentracio do composto ao longo do
tempo com destaque relevante a espécie de castanheira (Figura 6a). Além disso, destaca-se o
Barril de Amburana, que apresenta a concentracio maxima no 6° mes e decaindo nos meses
seguintes.

No Boxplot (Figura 6b) ¢ observada a maior concentragao do furfural nos barris de
castanheira, havendo uma maior similaridade de dispersao entre os outros barris, onde existe

significancia para o barril de castanheira. Nao foi observada diferenca significativa para tosta.
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Figura 6. Dispersio dos tratamentos em funcio do tempo de maturagio (a) e diagrama de caixa (Boxplot) (b) em funcio dos
tratamentos para o composto Furfural.

Legenda: Ausente = sem tosta interna do barril. Presente = com tosta interna do barril.
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Acido vanilico

Para o acido vanilico foi observado comportamento esperado de aumento da
concentragao ao longo do tempo, considerando que se trata do composto final na sequéncia de
oxida¢ao da lignina. Entretanto para esse atributo o barril de amburana foi o que mais se
destacou, havendo aumento significativo da concentragdo a partir do 12° més (Figura 7a). A
amostragem neste periodo foi realizada no verao, onde a variacao da temperatura, mesmo que
baixa no setor de envelhecimento, pode alterar a permeabilidade da madeira, fazendo com que a
troca com o ambiente externo seja mais intensa e provocando o aumento das reagdes de
oxidag¢ao (Cernisev, 2016).

Para os dados normalizados e submetidos ao teste de hipétese (Figura 7b) encontrou-se
dois grupos distintos: grupo 1 (amburana) e grupo 2 (cabretva e castanheira). Houve significancia
para o barril de amburana sob a concentra¢ao do acido vanilico. Nao foram observados efeitos

de interacao entre a tosta ¢ o tipo de barril.
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Figura 7. Dispersdo dos tratamentos em func¢do do tempo de maturacio (a) e diagrama de caixa (Boxplot) (b) em funcio dos
tratamentos para o composto Acido vanilico.

Legenda: Ausente = sem tosta interna do barril. Presente = com tosta interna do barril.

Acido siringico

Também se observa o padrio crescente das concentragoes, indicando a evolucao da
concentra¢ao ao longo do tempo (Figura 8a). Na distribui¢io dos dados no Boxplot (Figura 8b) é
demonstrada elevada amplitude dos dados, de modo que, matematicamente é possivel identificar
uma diferenca dos barris de Cabreuva tostados em relacao aos demais tratamentos. Entretanto,

nao foi observado significancia entre os tratamentos ao nivel de 5% de significancia.
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Figura 8. Dispersao dos tratamentos em fungio do tempo de maturagio (a) e diagrama de caixa (Boxplot) (b) em func¢io dos
tratamentos para o composto Acido sitingico.

Legenda: Ausente = sem tosta interna do barril. Presente = com tosta interna do barril.

Vanilina

No grafico da concentragao de vanilina (Figura 9a) é possivel notar efeito decrescente da
concentragao ao longo dos meses. Outro ponto de destaque da-se sobre o efeito da tosta nos
barris de castanheira no 6° e 24° més indicando uma maior concentragao nos barris com presenca
da tosta. Analisando o Boxplot (Figura 9b) observou-se maior concentracao de vanilina nos
barris com tosta quando comparado aos barris sem tosta. Para o teste de hipétese ndo foi
observado significancia para os tratamentos analisados. Um possivel fator de impacto pode estar
atrelado a alta dispersio dos dados observada para todos os tratamentos, com exce¢ao de

Castanheira sem tosta.
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Figura 9. Dispersiao dos tratamentos em fun¢io do tempo de maturacio (a) e diagrama de caixa (Boxplot) em fungio dos
tratamentos para o composto Vanilina.

Legenda: Ausente = sem tosta interna do barril. Presente = com tosta interna do barril.

Siringaldeido

Siringaldeido apresentou comportamento ascendente para o barril de amburana, nio
sendo possivel notar com clareza o efeito da tosta, pois houve meses em que os barris com a
presenca de tosta apresentaram maior concentra¢ao de siringaldeido e outros momentos em que
o efeito foi inverso. Para as madeiras de Cabretva e Castanheira notou-se aspecto linear da
concentragao do composto ao longo dos meses (Figura 10a).

Analisando o Boxplot (Figura 10b), é possivel notar a maior dispersao dos dados de
concentragao no tratamento com a madeira de Cabretva. Além disso, observou-se que os dados
se comportaram de maneira similar quando analisados separadamente nos tratamentos com e
sem tosta. Por fim, ainda é possivel identificar a separacao entre os diferentes bartis.

O comportamento da distribuicao dos dados no Boxplot ¢ significativo, pois através do
teste de Scottknott (5%) ¢ possivel afirmar que os diferentes tipos de madeira utilizado nos barris
influenciou na concentragiao de siringaldeido. Nao houve significancia para o efeito da tosta sobre

a concentragao desse composto.



56

legendza legenda

- Amburana
Amburana

ES cabredva

Castanheira

4 Cabrelva

Siringaldeido
Siringaldeido
o

Predente 2 Castanheira

Aizenie Wadeira inerte

5%

a) 0-uize | R Puetarttz N b)

0 5 10 15 20 25 Ausente Presente
Més de avaliaggio Tosta dos Barris

Figura 10. Dispersio dos tratamentos em fun¢ao do tempo de maturacido (a) e diagrama de caixa (Boxplot) (b) em funcio dos
tratamentos para o composto Acido siringaldeido.

Legenda: Ausente = sem tosta interna do barril. Presente = com tosta interna do barril.

Coniferaldeido

A concentragao do coniferaldeido apresenta-se evidente no tratamento com o barril de
castanheira, com destaque para o 24° més, em que possivel detectar uma elevada concentragao do
composto (Figura 11a). No Boxplot (Figura 11b), é possivel perceber grande proximidade entre
os tratamentos, inclusive quando hé efeito da tosta. No teste de hipotese, ndo ha significancia dos

tratamentos para a concentragﬁo do composto.
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Figura 11. Dispersio dos tratamentos em func¢io do tempo de maturagio (a) e diagrama de caixa (Boxplot) (b) em funcido dos
tratamentos para o composto Coniferaldeido.

Legenda: Ausente = sem tosta interna do barril. Presente = com tosta interna do barril.
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Sinapaldeido

A concentragao de sinapaldeido mostra-se elevada (Figura 12a) no tratamento com
madeira de amburana, apresentando concentragdo quase 4 vezes superior aos demais tratamentos.
Além disso, ha similaridade deste composto nos barris com e sem tosta.

No Boxplot (Figura 12b) notou-se clara divisao entre os barris de amburana, com
elevada concentragao de sinapaldeido e, em segundo plano, os barris de Cabreuva seguido por
Castanheira com concentra¢des significativamente menores. No teste de hipdtese constatou-se

significancia entre os tratamentos para o teste de Scottknott ao nivel de 5%.
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Figura 12. Dispersio dos tratamentos em fung¢do do tempo de maturacido (a) e diagrama de caixa (Boxplot) (b) em funcio dos
tratamentos para o composto Acido sinapaldeido.

Legenda: Ausente = sem tosta interna do barril. Presente = com tosta interna do barril.

2.4.2. Andlise de componentes principais (PCA) dos congéneres de envelhecimento

PCA Global

Primeiramente, foi realizada uma PCA global considerando as trés as espécies de
madeira estudadas. Na figura 13 é possivel observar a contribuigao das variaveis nas dimensdes 1
e 2, representando 61,6% da variabilidade dos dados. De acordo com distribui¢ao das variaveis
analisadas em todos os tratamentos (diferentes espécies de madeiras e tostas), observou-se que
alguns grupos de variaveis tenderam a possuir uma similaridade de comportamento. Na dimensao
1, identificou-se atributos com baixa contribuicado como coniferaldeido e cor. Na dimensdo 2
outros atributos aparecem trazendo baixa contribuicao a variancia total dos dados como acido

vanilico, sinapaldeido e 5-HMF.
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Figura 13. Contribui¢io das variaveis estudadas nas dimensées 1 e 2 para todos os tratamentos (PCA Global).

Analisando os graficos Cos* das dimensoes 1, 2 e 3 (Figura 14), é possivel identificar as
variaveis fenolicos totais, sinapaldeido, acido vanilico, siringaldeido, cor e furfural com valores de
Cos® > 75% nas dimensoes 1 e 2 e 1 e 3. Entretanto, no desdobramento das analises para 1* e 3*
dimensao, observou-se a manuten¢do das variaveis sinapaldeido e acido vanilico, fendlicos e
siringaldeido com valores superiores a 75% para Cos®. Por fim, nas analises das 2* e 3* dimensoes,

¢ possivel identificar apenas a variavel cor acima dos 75%.



59

Cos2 of variables to Dim-1-2 Cos2 of variables to Dim-1-3

75-

Cos2 - Qualty of representation

Cos2 - Quality of representation
=

0.00-

a #?’ e c? e° ﬁ g' é 9\9 @@ b) a?y
& # 3” & & ,py & &
Cos2 of variables to Dim-2-3
g
£
H
Faso
s
z
E
g
Sozs- I
. - S e
c‘ﬁf*"?*“f&" g FEES
& g # &

Figura 14. Cos? das varidveis de acordo com as dimensées 1 € 2 (a), 1 ¢ 3 (b) e 2 e 3 (c) para todos os tratamentos estudados;

Amburana

A figura 15 tras a concentracao dos congéneres de envelhecimento estudados ao longo
do periodo de envelhecimento para a espécie amburana. E possivel observar o destaque para o
sinapaldeido, em concentragoes quase 300 vezes superior aos demais componentes. Excluindo o
sinapaldeido, a figura 16 mostra a oscilacio da concentracao dos demais componentes ao longo
do periodo observado. Essa variacio na concentracao evidencia a transformacio e oxidagao dos

compostos, destacando-se o acido vanilico em relagiao aos demais componentes.
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Figura 15. Evolucio da concentragio de congéneres de maturagio para cachaca envelhecida em barris de Amburana sem tosta (a)
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Figura 16. Evolucio da concentragio de congéneres de maturagio para cachaga envelhecida em barris de Amburana sem tosta (a)
e com tosta (b) com exclusio de sinapaldeido.

Para o PCA referente a espécie de madeira Amburana, o acido galico nido foi
considerado por nio ter sido observado nas amostras. Para essas amostras, 92% da variancia dos
dados foi explicada nas dimensoes 1, 2 e 3. A distribuicao das variaveis teve maior influéncia nas
duas primeiras dimensoes para as variaveis: fenélicos totais, sinapaldeido, acido vanilico, furfural,

cor, 5-HMF e glicerol (Figura 17).
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Figura 17. Contribuicdo das variaveis estudadas nas dimensdes 1 e 2 para a espécie de Amburana (Amburana cearensis).

Na figura 18 ¢é possivel observar o Cos® das variaveis, indicando um padrio de
assinatura para esta espécie de madeira. Importante também destacar o cos® das variaveis nas 2 e

3* dimensoes, onde fica claro o dominio do coniferaldeido.
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Figura 18. Cos? das variaveis de acordo com as dimensdes 1 ¢ 2 (a), 1 ¢ 3 (b) e 2 ¢ 3 (c) para o tratamento Amburana.
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Além disso, foi possivel analisar a porcentagem acumulada de cada variavel para cada
dimensao (Figura 19). No grafico, a linha em vermelho indica a contribui¢do esperada de cada
variavel se o comportamento destas fosse homogéneo. Notou-se que para a primeira dimensao
haveria apenas um acréscimo das variaveis siringaldeido, furfural e acido siringico. Para a
dimensao 2, a porcentagem de contribuicao ¢ concentrada apenas nas variaveis coniferaldeido,
acido siringico, furfural e acido vanilico. Portanto, para cachaca de amburana as principais

variaveis foram: fendlicos totais, sinapaldeido, cor, coniferaldeido e acido siringico.
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Figura 19. Porcentagem de contribui¢io acumulada das varidveis estudadas de acordo com as dimensdes 1 (a) e 2 (b) para o
tratamento Amburana.

Para o PCA referente a espécie de madeira Amburana sem tosta (Figura 20), percebe-se
que o numero de dimensGes cai expressivamente, em relagdo a analise anterior, de modo que
100% da variabilidade existente nos dados pode ser explicada por 3 dimensdes.

O grafico de dispersio da amburana sem tosta é muito similar ao grafico da amburana
global, com uma diferen¢a no comportamento do coniferaldeido uma vez que no tratamento sem
tosta esta variavel apresentou menor relevancia. Com relacio ao Cos?, apenas a variavel
coniferaldeido ficou abaixo de 0,75. Por fim, na anilise das dimensdes de maneira individual,
notou-se que as variaveis com maior nivel de contribuicao dos barris sem tosta sao similares as

analises da cachaga amburana, independente da presenca ou auséncia de tosta.
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Figura 20. Contribuicdo das variaveis estudadas nas dimensGes 1 e 2 pata a espécie de Amburana (Awburana cearensis) sem tosta
interna.

Na analise dos dados da espécie amburana com tosta interna no barril (Figura 21),
percebeu-se mudanga no grafico de correlagdo das variaveis, além do fato de que 92% da
variabilidade ¢ explicada pelas duas primeiras dimensdes. Para desdobramento das duas primeiras
variaveis, todas as variaveis apresentaram um alto valor de cos® (Figura 22). Avaliando a
contribui¢ao individual de cada varidavel para cada dimensao ¢é possivel elencar as variaveis

sinapaldeido, fendlico totais, cor, 4cido siringico, coniferaldeido e glicerol.
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Figura 21. Contribuicio das vatidveis estudadas nas dimensSes 1 e 2 para a espécie de Amburana (Amburana cearensis) com tosta
interna.
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Figura 22. Cos? das variaveis de acordo com as dimensées 1 e 2 (a), 1 ¢ 3 (b) e 2 e 3 () para o tratamento Amburana com tosta.

Cabretiva

Na Figura 23, para a espécie Cabretva, verificou-se que o sinapaldeido se apresentou
concentragao 60 vezes superior aos demais, seguido pelo acido galico, que é aproximadamente 8
vezes mais concentrado em relagio aos outros congéneres. A oscilagio da concentragao dos
demais congéneres pode ser mais bem observada na figura 24, com exclusao dos compostos em

destaque.
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Figura 23. Evolugio da concentracio de congéneres de maturacdo para cachaca envelhecida em batris de Cabretiva sem tosta (a)
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67

)
—
410
oo
£ 8
@ 6
o
s 4
C
g 2
c
8 0
0 3 6 9 12 15 18 21 24
a) Tempo (meses)
—o—5-HMF —e—Furfural —e— Acido vanilico
—e—Acido siringico —e—Vanilina —e—Siringaldeido

—e—Coniferaldeido

__ 4,000

N

é‘o 3,000

o 2,000

U0

§ 1,000

& 0,000

§ 0 3 6 9 12 15 18 21 24

Tempo (meses)

b) _e—5-HMF —e—Furfural —e— Acido vanilico

—e—Acido siringico —e—Vanilina —o—Siringaldeido

—e— Coniferaldeido

Figura 24. Evolugao da concentragao de congéneres de maturacio para cachaga envelhecida em barris de Cabretva sem tosta (a)
e com tosta (b) com exclusio de sinapaldeido e acido gilico.

Observando a contribuicdo das variaveis (Figura 25), para a cachaga envelhecida em
tonéis de Cabretva, percebe-se a contribuicao de 78,9%. Destaca-se o bloco siringil com
antagonismo entre siringaldeido e acido siringico. Além disso, ha maior nimero de dimensoes (7)
para explicar o comportamento das variaveis quando comparada aos barris de Amburana.
Desdobrando as variaveis nas primeiras duas dimensodes verificou-se que apenas glicerol,
coniferaldeido e acido vanilico apresentaram cos? abaixo de 0,75. Nas dimensoes 1 e 3 observou-

se novamente o acido vanilico e os compostos sinapaldeido e acido siringico (Figura 26).
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Figura 25. Contribuicio das variaveis estudadas nas dimensées 1 e 2 para a espécie de Cabreava (Myroxylon peruiferum).
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Figura 26. Cos? das variaveis de acordo com as dimensdes 1 e 2 (a), 1 ¢ 3 (b) e 2 € 3 (c) para o tratamento Cabretva.

No grafico da porcentagem acumulada de cada variavel (Figura 27), destacaram-se as

variaveis: 5>-HMF, cor, acido galico e fendlicos totais.
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Figura 27. Porcentagem de contribui¢io acumulada das varidveis estudadas de acordo com as dimensoes 1 (a). 2 (b) e 3 (c) para a
espécie de Cabretva (Myroxylon peruiferum).

As cachagas de Cabretva sem tosta apresentaram apenas 3 dimensGes para o
comportamento das variaveis onde 94,5% sio explicadas pelas dimensées 1 e 2 (Figura 28).
Observou-se nas amostras de cachaca envelhecidas em Cabreuva alto nivel de correlacio entre
todas as variaveis estudadas, com destaque para o glicerol que apresentou um cos® abaixo de 75%
(Figura 29) para as duas primeiras dimensoes. Ao desdobrarmos na 1% e 3* dimensdo notou-se a
menor contribui¢ao das variaveis siringaldeido, acido vanilico, acido siringico e sinapaldeido. Vale

ressaltar o antagonismo entre vanilina e coniferaldeido
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Figura 28. Contribuicio das variaveis estudadas nas dimensoes 1 e 2 para a espécie de Cabreauva (Myroxylon peruifernm) sem tosta

interna.
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Figura 29. Cos? das variaveis de acordo com as dimensées 1 e 2 (a), 1 ¢ 3 (b) e 2 e 3 (c) para o tratamento Cabretiva com tosta.

Por fim a contribuicao individual de cada dimensao (Figura 30). Para a cachaca de
Cabretva sem tosta, destacaram-se as variaveis: SHMF, cor, 4cido galico e fendlicos totais,

coniferaldeido, glicerol
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Figura 30. Porcentagem de contribui¢io acumulada das varidveis estudadas de acordo com as dimensées 1 (a). 2 (b) e 3 (c) para a
espécie de Cabreava (Myroxylon peruifernm) sem tosta.

Novamente, apenas 3 dimensdes explicam a variabilidade das variaveis em Cabretva
com tosta (Figura 31), e alguns comportamentos especificos, como o comportamento do
sinapaldefido na segunda dimensido e antagonismos entre siringaldeido e o 4acido siringico,

evidenciando a conversao do aldeido benzoico em acido benzoico.
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Figura 31. Contribui¢io das varidveis estudadas nas dimensoes 1 e 2 para a espécie de Cabretva (Myroxylon perniferum) com tosta
interna.

Analisando o desdobramento dentro das duas primeiras dimensdes observamos que
apenas o coniferaldeido manteve-se abaixo dos 75% (cos?). Quando desdobramos para a 1* ¢ 3*

dimensao siringaldeido, acido siringico e sinapaldeido ficam abaixo dos 75% (Figura 32).
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tratamento Cabretva com tosta.
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Observando a contribuicao individual de cada varidvel para cada dimensao (Figura 33),

percebemos que ha grande similaridade com o tratamento anterior (Cabretiva sem tosta)
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Figura 33. Porcentagem de contribui¢io acumulada das varidveis estudadas de acordo com as dimensdes 1 (a). 2 (b) e 3 (c) paraa
espécie de Cabretva (Myroxylon peruifernm) com tosta.

Castanheira

Na figura 34 ¢ possivel observar o comportamento ascendente do sinapaldeido até o 18°
meés e a queda brusca no més 24°. Em contrapartida, neste mesmo periodo o coniferaldeido
apresenta comportamento contrario, aumentando significativamente a partir do més 18,
sugerindo que os dois blocos (siringil e guaiacil) atuam em momentos distintos. A figura 35 exclui
o sinapaldeido, coniferaldeido, 4cido galico e furfural para melhor observacao dos demais
congéneres que se encontram em menor concentragio. O destaque é observado para o 4cido

siringico no més 9 do barril sem tosta interna, com o pico da sua concentragao.
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(a) e com tosta (b).
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e com tosta (b) com exclusio de sinapaldeido, coniferaldeido, acido gélico e furfural.

Como nas analises compostas globais para as demais espécies de madeira discutidas
anteriormente (Amburana e Cabreuva), notou-se na espécie de Castanheira a necessidade de
maior numero de dimensdes para explicar a variabilidade dos dados. As trés primeiras dimensoes
contéem 92,6% da variabilidade explicativa (Figura 36).

Para a cachaga de castanheira as primeiras duas dimensdes apresentaram baixa
representatividade dos compostos siringaldeido, 5-HMF, cor e vanilina. Para a 1* e 3" dimensao
chama a atengdo vanilina e Sinapaldeido pela baixa representatividade (< 50%) (Figura 37). Na

figura 38, observou-se que a maioria das variaveis estudadas contribuem para a dimensio 1.
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Figura 36. Contribuicio das varidveis estudadas nas dimensoes 1 e 2 para a espécie de Castanheira (Bertholletia excelsa).

Cos2 of variables to Dim-1-2 Cos2 of variables to Dim-1-3

100 100

075 0rs-
€ <
3 2
£ £
H H
5 g
% 050~ 5050~
£ z
s E
o o
S S

0.25- 025~

000~ 0.00-

M » e & o . .
a éa sf o é"@ 9"’ "F@ ;@’9 ‘y b) ﬁ ﬂpﬂ’? “ﬁ ‘# “\ 9‘& #’@ d” & f
\sP‘ &f & K : ‘fﬂ g8 s

Cos2 of variables to Dim-2-3

1.00-

s @ 5 & o3 pS & & & &
c ) £ & »@ & & & &S & & 8
& & £

a

Cos2 - Qualty of representation

025-

0.00-

&

B &£ & S

Figura 37. Cos? das varidveis de acordo com as dimensdes 1 € 2 (a), 1 e 3 (b) e 2 e 3 (c) para o tratamento Castanheira (Bertholletia
excelsa).



77

Contribution of variables to Dim-2

30-
10-
& F P F &

H e e R
b) 49"‘3& < & & &

S A A g
& & & F F & F

Contribution of variables to Dim-1

Cortributions (%)
Contributions (%)

2
E

Contributions (%)

Confribution of variables fo Dim-3
& &
&

.
.

o :Q _‘ o . . 5 5 v,
P A A S A A A &

-+ N ' & ¥
A TSP

=
C) &7

Figura 38. Porcentagem de contribui¢io acumulada das varidveis estudadas de acordo com as dimensoes 1 (a). 2 (b) e 3 (c) para a
espécie de Castanheira (Bertholletia excelsa).

Analisando os barris de castanheira com tosta (Figura 39), percebeu-se correlacio entre
as variaveis na 1* dimensio, tendo apenas o siringaldeido com uma correlacio negativa em
relagdo ao acido siringico e o sinapaldeido em relagdo a vanilina. Este comportamento evidencia a
degradagdo da lignina durante o processo de maturacio, em que os acidos sao formados pelas
reagdes de esterificagdo na presenga do etanol além da oxidagao dos aldeidos (Puech, 1981; Puech

et al. 1984; Cernicev, 2010).
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Figura 39. Contribuicio das variaveis estudadas nas dimensées 1 e 2 para a espécie de Castanheira (Bertholletia excelsa) com tosta.

Todas as variaveis apresentaram qualidade de representacio nas duas primeiras

dimensoes com valores acima de 75% de cos® (Figura 40). Na 1* e 3" dimensao sinapaldeido,

vanilina e coniferaldeido apresentaram os menores cos® (<50%).
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Observando as contribui¢oes individuais dentro de cada dimensio (Figura 41)
encontram-se a maioria das variaveis contribuindo para a dimensao 1. Na dimensdo 2 o destaque

¢ para sinapaldeido, vanilina e coniferaldeido.
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Figura 41. Porcentagem de contribui¢do acumulada das variaveis estudadas de acordo com as dimensées 1 (a). 2 (b) e 3 (c) para a
espécie de Castanheira (Bertholletia excelsa).

Para as cachagas de castanheira sem tosta do barril, 90% da variancia pode ser explicada
pelas primeiras duas dimensées (Figura 42). Deve-se destacar os compostos vanilina e

siringaldeido inversamente correlacionados aos seus grupos acidos.
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Figura 42. Contribuicio das variaveis estudadas nas dimensoes 1 e 2 para a espécie de Castanheira (Bertholletia excelsa) sem tosta.

Desdobrando as analises nas 2 primeiras dimensées verificou-se que apenas glicerol e
vanilina tiveram baixa representatividade: glicerol e vanilina. Na 1* e 3* dimensoes o atributo cor
destaca-se siringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido com menores representatividade. E nas

dimensoes 2 e 3, o destaque € para o sinapaldeido (Figura 43).
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Figura 43. Cos? das variaveis de acordo com as dimensodes 1 ¢ 2 (a), 1 ¢ 3 (b) e 2 ¢ 3 (c) para o tratamento Castanheira (Bertholletia
excelsa) sem tosta.
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Na contribui¢do individual de cada atributo para cada dimensio (Figura 44) pode-se
destacar o acido galico, cor e acido siringico com as maiores contribui¢des para a dimensao 1. Na
dimensao 2, o destaque ¢é para o sinapaldeido, contribuindo acima de 40%, enquanto os demais

compostos encontram-se com menos de 25%. O destaque na dimensio 3 é para vanilina e

glicerol.
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Figura 44. Porcentagem de contribui¢io acumulada das varidveis estudadas de acordo com as dimensoes 1 (a). 2 (b) e 3 (c) para a
espécie de Castanheira (Bertholletia excelsa) sem tosta.

2.4.3. Regressao

A tabela abaixo mostra os valores do coeficiente de determinagao ajustado (R*) obtidos
a partir da analise de regressao para cada congénere de envelhecimento analisado. O coeficiente
de determinacio ajustado é a métrica que avalia o grau de ajuste do modelo aos dados. Ao levar
em conta o nimero de variaveis independentes no modelo, o R? ajustado penaliza modelos que
incluem muitas variaveis irrelevantes. Quando o valor do R?* ajustado se aproxima de 1, isso

indica que o modelo explica grande parcela da variabilidade presente nos dados (Hair et al. 2019).
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Tabela 4. Coeficiente de determina¢io calculado por regressio linear da evolu¢io dos compostos de envelhecimento detivados
da lignina.

Congéneres r? Ajustado
Acido gélico 0,842
Sinapaldeido 0,505
5-HMF 0,440
Acido vanilico 0,438
Acido siringico 0,190
Coniferaldeido 0,160
Siringaldeido 0,159
Vanilina 0,125
Furfural 0,064

Para a regressao dos dados referente ao acido galico, ndo foram observadas diferencas
significativas com relacdo a presenca ou auséncia de tosta. Entretanto, com relacdo a espécie de
madeira, o modelo de regressao para este composto apresentou elevado R* (84%).

Modelo para sinapaldeido apresentou um R? de 52%, com significancia para as variaveis
tempo e espécie de madeira, porém, a tosta nao apresentou diferenca significativa.

Os demais congéneres (5-HMF, acido vanilico, acido siringico, coniferaldeido, vanilina e
furfural) apresentaram coeficientes menores, sendo Vanilina o tnico composto que apresentou
diferenca significativa com relagdo a presencga e auséncia de tosta e os demais apresentaram
significancia apenas com relagdo a espécie de madeira do barril, sendo construidas em funcgao do
tempo de envelhecimento.

A figura a seguir (Figura 45) demonstra o comportamento da evolucdo da concentragiao
de cada congénere estudado ao longo do periodo de envelhecimento. E possivel perceber que o
acido galico, congénere com maior 12, apresenta comportamento ascendente em todas as espécies
de madeira, com destaque para o segundo més de cabretva com tosta, em que a concentragao
triplicou, voltando a cair no terceiro més.

Para o 5-HMF, o destaque é para a espécie Amburana. A concentracio aumenta
significativamente a partir do 9° més de envelhecimento superando em 3 vezes a concentragao
dos demais tratamentos. Para a concentracao de Furfural, a cachaca envelhecida em castanheira
foi a unica que apresentou concentracées desde o primeiro més de envelhecimento. Ao 15° més
de envelhecimento a concentragao de furfural aumentou para todos os tratamentos, com exce¢ao
de amburana sem tosta.

Os aldeidos cinamicos (sinapaldeido e coniferaldeido), originados através da etandlise da
lignina, na linha de oxidacao, originam os aldeidos benzoicos (siringaldeido e vanilina). A madeira
de amburana destaca-se com elevadas concentra¢oes de sinapaldeido e siringaldeido quando

comparada as demais madeiras. Isso pode remeter ao elevado potencial de envelhecimento que a
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Amburana apresenta, atingindo concentragdes muito superiores em pouco tempo. A
concentra¢ao de coniferaldeido ao final do periodo de envelhecimento observado ¢ superior para
a madeira de Castanheira. O comportamento da vanilina varia durante todo o perfodo observado
para todos os tratamentos, nao sendo possivel observar um padrio.

A concentragao dos acidos benzoicos (vanilico e siringico) varia ao longo do tempo de
envelhecimento. A concentracao de acido vanilico se destacou para a madeira de Amburana com
valores 5 vezes superiores aos demais tratamentos ao final do perfodo observado. Para o acido
siringico percebeu-se diminuigdo de sua concentragio aos 24 meses para a maioria dos
tratamentos, com destaque para amburana com tosta cuja concentragao zerou. A concentragao de
acido siringico para amburana sem tosta zerou no 18° meés de analise.

A presenca elevada dos compostos estudados (incluindo acido galico, furfural, 5-HMF,
sinapaldeido, siringaldeido, acido siringico, coniferaldeido, vanilina e 4cido vanilico) é notada
especialmente quando a bebida ¢ proveniente de um barril utilizado pela primeira vez. Nos barris
reutilizados, a maioria dos extrativos livres da madeira ja foi esgotada no primeiro uso, resultando
em um processo de envelhecimento mais gradual e, consequentemente, conferindo a bebida um
perfil sensorial distinto. O recondicionamento do barril, envolvendo a raspagem interna seguida
de uma nova tosta, desempenha um papel crucial na degradagao e solubilizacio de compostos
localizados nas camadas mais internas das aduelas, onde a madeira permanece em um estado mais

virgem (Conner, Reid & Jack 2003).
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Figura 45. Evolucio da concentracio de dos congéneres de envelhecimento nos diferentes tratamentos estudados.

Legenda: AMST = Amburana sem tosta; AMCT = Amburana com tosta; CBST = Cabrelva sem tosta; CBCT = Cabrelva com tosta; CSST = Castanheira sem tosta; CSCT =
Castanheira com tosta.
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2.5. Consideragdes finais

A diminui¢do no tempo de andlise e consumo de solvente organico foram fatores
preponderantes no desenvolvimento do procedimento apresentado. Durante o processo de
desenvolvimento da metodologia analitica, o tempo de corrida cromatografica foi reduzido de 54
para 35 minutos, com consumo de apenas 5,9 mL. de ACN por analise.

As caracteristicas analiticas obtidas foram adequadas para a quantificagao dos analitos de
interesse. O método foi validado e aplicado em 66 amostras de cachagas envelhecidas em
madeiras tropicais com diferentes tratamentos de espécie, tempo de envelhecimento e intensidade
de tosta interna do barril. O método desenvolvido demonstrou atender a todos os requisitos
analiticos e cromatograficos necessarios, tornando-se ferramenta para a quantificacdo dos
compostos derivados da lignina e hemicelulose, analisados em destilados que passaram pelo
processo de envelhecimento em madeiras brasileiras.

A identificacdo e quantificagdo dos marcadores de envelhecimento em cachagas
envelhecidas desempenha papel crucial ao avaliar a autenticidade e a qualidade desses produtos,
ressaltando-se a importancia de investigagdes mais aprofundadas para compreender melhor os
marcadores de envelhecimento especificos das cachagas envelhecidas, contribuindo para uma
maior distin¢ao e valorizacao do destilado nacional.

A utilizacdo de tosta interna demonstra-se ineficiente em barris de segundo uso.
Contudo, os congéneres estudados podem ser utilizados para determinar o grau de
envelhecimento em cachaga. Dentre eles, o 4acido galico apresentou maior potencial para
caracterizar o envelhecimento em espécies de madeiras tropicais.

As abordagens ampliaram consideravelmente a capacidade de separagio e a
aplicabilidade das analises realizadas em cachagas envelhecidas, representando um avango no

campo de pesquisa das bebidas envelhecidas em madeiras tropicais.
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3. PERFIL FiSICO-QUIMICO DE CACHACA ENVELHECIDA EM BARRIS DE MADEIRAS
TROPICAIS COM DIFERENTES TOSTAS

Resumo

Para elevar a qualidade da cachaga apés o processo de produgio, o
envelhecimento em tonéis de madeira se torna essencial para aprimorar o perfil
quimico e sensorial. Simultaneamente, a determinacido do grau de maturacio do
destilado ¢é influenciada por diversos fatores, dentre os quais se destacam em
importancia: a espécie de madeira usada na fabricagao do barril, a aplicagdo ou o grau
de queima interna da madeira ¢ o tempo de envelhecimento. Contudo, torna-se
relevante observar os parametros fisico-quimicos sob diferentes condi¢oes de
envelhecimento. O objetivo deste estudo é acompanhar a evolu¢ao da concentragao
de compostos fendlicos totais, glicerol, intensidade de cor e matiz, congéneres
volateis por cromatografia gasosa e aldeidos furianicos por cromatografia liquida em
cachac¢a envelhecida por 24 meses em 3 espécies de madeiras tropicais (Amburana,
Cabreuva e Castanheira), com e sem tosta interna dos barris. A composic¢ao fendlica
total foi mais elevada para a espécie Amburana ao longo de todo o periodo
observado, seguida por Cabreiva e Castanheira. Na analise de glicerol, destacaram-se
Amburana e Castanheira. A intensidade de cor em Cabreuva foi superior aos demais
tratamentos, enquanto Castanheira se sobressaiu nos calculos de matiz. Os
congéneres volateis totais ndo apresentaram diferencas no primeiro ano de
envelhecimento observado. Os aldeidos furanicos excederam o limite legal. A
presenca ou auséncia de tosta nao influenciou todos os parametros analisados, exceto
o glicerol, que apresentou maior concentragao em barris de Amburana sem tosta.

Palavras-chave: Qualidade, congéneres volateis, cachaca, Castanheira, Cabreuva,
Amburana.

Physicochemical profile of aged cachacga in tropical wood barrels with varying toast levels

Abstract

To enhance the quality of cachaga after the production process, aging in
wooden casks becomes essential to refine the chemical and sensory profile.
Simultaneously, determining the degree of maturation of the distillate is influenced
by various factors, among which the species of wood used in barrel manufacturing,
the application or degree of internal wood toasting, and the aging period are of
paramount importance. However, it becomes relevant to observe the
physicochemical parameters under different aging conditions. The aim of this study
is to monitor the evolution of the concentration of total phenolic compounds,
glycerol, color intensity, and hue, volatile congeners via gas chromatography, and
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furanic aldehydes via liquid chromatography in cachaca aged for 24 months in barrels
made from three tropical wood species (Amburana, Cabredva, and Castanheira), with
and without internal barrel toasting. The total phenolic composition was higher for
the Amburana species throughout the observed period, followed by Cabreuva and
Castanheira. In the glycerol analysis, Amburana and Castanheira stood out. The color
intensity in Cabreuva was superior to the other treatments, while Castanheira
excelled in hue calculations. Total volatile congeners showed no differences in the
first year of observed aging. Furanic aldehydes exceeded the legal limit. The presence
or absence of toasting did not influence all analyzed parameters, except for glycerol,
which showed a higher concentration in Amburana barrels without toasting.

Keywords: Quality, Volatile Congeners, Cachaca, Chestnut Tree, Cabreuva,
Amburana.

3.1. Introdugao

O envelhecimento de bebidas alcodlicas em barris de madeiras ¢ um procedimento
realizado ha séculos e que deu origem a muitas bebidas como whiskey, cognac, brandy e outras.
O processo tem se tornado etapa importante para agregar valor e enriquecer sensorialmente as
bebidas alcodlicas destiladas e fermentadas ao redor do mundo (Castro, 2023).

A bebida alcoodlica mais consumida no Brasil é a cachaga. A etapa de envelhecimento da
cachaga, embora nio obrigatéria, assume papel de grande importiancia ao suavizar os sabores
frequentemente robustos e alcodlicos da bebida destilada, transformando-os em notas mais
suaves, adocicadas, provenientes da madeira. A Instru¢io Normativa n°13 do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) dispde sobre a regulamento técnico para fixag¢ao
dos Padrées de Identidade e Qualidade (PIQ) para aguardente de cana-de-agucar e cachaga e
estabelece parametros quimicos e classificagdes para a comercializa¢ao dela no mercado nacional.
Apesar de ter sido discutida, a legislagao brasileira ainda nao dispoe de uma lei especifica para
envelhecimento de bebidas (Brasil, 2009).

O envelhecimento de cachaga no Brasil tem grande influéncia da época colonial, com
utilizacdo da tradicional madeira de carvalho (Quercus sp.) comum na Europa para envelhecimento
de vinho, cognac, whiskey e outros. Até hoje o envelhecimento da cachaga ¢ comumente feito
por barris de carvalho novos ou ja usados no envelhecimento de outras bebidas. Apesar do
carvalho ter conquistado a populagdo brasileira quanto aos aspectos sensoriais, a desvantagem
dessa pratica esta no preco elevado da aquisi¢ao dos barris e por pouco explorar a utilizagao da
rica flora brasileira em busca de alternativas nacionais. Com a utiliza¢do de madeiras brasileiras, a
cachaca envelhecida que possui definicao tipica e exclusiva brasileira pode se tornar mais

caractetistica e com valor agregado exclusivamente nacional. Isso vem ao encontro com um
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mercado que cada vez mais estd a procura de bebidas requintadas e em busca de novas
experiéncias de consumo (Catao, 2011).

Estudos que acompanharam o processo de envelhecimento de destilados de maneira
geral, observaram diminui¢io do pH e das concentragdes de alcool metilico e de alcool etilico,
bem como aumento da acidez, da intensidade de cor e das concentracoes de acetato de etila, de
aldeido acético, de acetona e dos compostos fendlicos (Cardello & Faria, 1997; Puech, 1983;
Souza & Del Mastro, 2000).

Dias, et al. 1998, avaliou cinco madeiras brasileiras (amburana, balsamo, jequitiba, jatoba
e ipé) utilizadas para o envelhecimento. Quando comparadas ao carvalho, todas as espécies
incorporaram compostos fendlicos a cachaga.

Além da determinag¢io dos compostos fendlicos ser extremamente importante para
identificar o tempo de envelhecimento de bebidas destiladas, a presenga de teores distorcidos
pode indicar que o envelhecimento foi realizado de forma nao convencional ou até refletir
alguma forma de adulteracao (Buxton & Hughes, 2014).

Os compostos fendlicos considerados indicadores de envelhecimento, sio oriundos da
quebra da lignina presente na madeira. A soma de compostos fendlicos extraidos da madeira para
a bebida ao longo do tempo ¢ influenciada por diversos fatores. Entre eles esta a intensidade da
tosta, a espécie da madeira, o tempo de envelhecimento, a area de contato da bebida com a
madeira, o teor alcodlico e acidez da bebida, porosidade e dureza da madeira, entre outros
(Marche & Joseph, 1975; Baldwin et al., 1967; Jackson, 2008).

Sendo assim, o objetivo deste trabalho visou acompanhar a evolugio fisico-quimica
(compostos fenolicos totais, glicerol, intensidade de cor e matiz e composi¢ao volatil) em
cachagas envelhecidas em diferentes espécies de madeiras brasileiras ao longo do tempo e

verificar a diferenca entre a composi¢ao de barris com e sem tosta interna.

3.2. Material e Métodos

3.2.1. Cachaga

A cachaca utilizada foi produzida na Destilaria Piloto do Departamento de
Agroindustria, Alimentos e Nutricdo da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” da
Universidade de Sdo Paulo utilizando as safras dos anos de 2012 a 2014. Os colmos de cana-de-
acucar da variedade SP 81-3250, cultivada na ESALQ), foram esmagados em moenda e o caldo

extraido conduzido a um decantador para a retirada das impurezas solidas (bagacilho e terra). A
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concentragao de solidos soluveis do caldo decantado foi ajustada para 18°Brix, mediante dilui¢do
com agua potavel, em tanques de dilui¢ao de caldo. O caldo diluido foi encaminhado as dornas
de fermentagao, onde recebeu a inoculagdo de fermento selecionado da cepa CA-11 (LNF, Bento
Gongalves-RS), previamente reativado conforme as recomendagdes do fabricante. O caldo
fermentado (vinho) foi destilado em alambique de dois corpos. Durante a destilaciao, ocorreu a
separacdo das fracdes “cabeca” (2% do volume util da caldeira), “coragao” ou cachaga (destilado
recuperado apds a separagao da fragao “cabeca” e até 40% de etanol na fracdo a saida do
condensador). Apos a fabricacao da cachaga, a fracdo corag¢ao do destilado foi acondicionada em
um tonel de 50.000L de Amendoim (madeira considerada inerte) até atingir o volume minimo

necessario para preenchimento dos barris de madeiras tropicais.

3.2.2. Tonéis

Os barris novos de madeiras tropicais foram adquiridos da Tanoaria Mezacasa (RS) e
utilizados uma unica vez para o envelhecimento de cachaga por 5 anos. Trata-se de barris de
segundo uso, com e sem tosta. As madeiras estudadas sio Amburana (Amburana cearensis),
Cabreava (Myroxylon peruifernm) e Castanheira (Bertholletia excelsa).

Todos os bartis possuem volume de 200 litros. Apds o primeiro uso, foram esvaziados,
previamente lavados e enchidos com agua durante 24 horas antes do preenchimento com
cachaca. O local de envelhecimento ¢ mantido sob temperatura ambiente (22 + 5 °C), umidade
relativa de 55 £ 10% e protegido de vibragdes.

As amostragens foram realizadas mensalmente durante o primeiro semestre de
envelhecimento e semestralmente a partir deste periodo até completar 24 meses de
envelhecimento. Todas as amostras foram armazenadas em frascos ambar e mantidas refrigeradas

até o momento de realizacao das analises.

3.2.3. Compostos fenolicos totais

A andlise de compostos fenodlicos totais foi realizada segundo metodologia de Amerine
& Ough (1980) em espectrometro digital em 765nm apds reagdo com reagente de Folin-
Ciocalteau. A concentragio foi expressa em mg-equivalente em acido galico por 100mL. A

equacio da reta obtida foi Y (mg/100mL) = -3,8294*log’T + 7,6799, R? = 0,9999.
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Os resultados referentes foram analisados estatisticamente mediante analise de variancia
(ANOVA) a nivel de significancia de 5% e Teste de Tukey para comparacio das médias dos
resultados.

As médias obtidas foram submetidas ao teste estatistico ANOVA ao nivel de 5% de
significancia. Foi levado em consideragdo a hipotese de diferenca significativa entre o
envelhecimento com e sem tosta dos barris, bem como em relagio ao envelhecimento entre as

diferentes madeiras.

3.2.4. Glicerol

As amostras de cachaca envelhecidas foram submetidas a anélise de glicerol segundo
Amerine & Ough (1974). A metodologia colorimétrica baseia-se da oxidag¢ao do glicerol com
meta-periodato e uma sequéncia de reagées que forma um complexo colorido, com pico de
absorcio em A = 420nm. Utilizou-se glicerina como padrio para constru¢ao da curva de

calibragdo. A equagio da reta obtida foi Y (mg L") = -46,107*logT + 93,334, R? = 0,9987.

3.2.5. Intensidade de cor e matiz

A intensidade de cor e a matiz foram determinadas por medidas de absorbancia a
comprimentos de onda de 420 nm (amarelo), 520 nm (vermelho) e 620 nm (violeta) (Pérez-
Magarido & Gonzalez-San José, 2004; Del Alamo Sanza e al., 2004). A amostra da cachaga sem
passar pelo processo de envelhecimento foi utilizada como branco nas leituras. As equagdes para

o calculo da intensidade de cor (IC) e matiz (m) foram:

IC = A420 nm + A520 nm + A620 nm

A420 nm

M= 4520 nm

3.2.6. Congéneres volateis por cromatografia gasosa (GC-FID)

As amostras foram submetidas as analises de concentracao de aldeido acético, acetato de
etila, metanol, alcodis superiores (propanol, iso-butanol, n-butanol, sec-butanol, iso-amilico) e
acido acético, mediante técnica por cromatografia gasosa em cromatografo Shimadzu modelo

QP-2010 PLUS, com detector de ionizagao de chama (GC-FID) em coluna capilar Stabilwax —
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DA (Crossbond carbowax polyethylene glycol; 30 m x 0,25 mm x 0,25 ul df). O gas de arraste
empregado foi N», com fluxo de 1,2 mL/min. A temperatura do injetor de 220°C e a temperatura
da coluna programada para 35° C por 5 min, aumento até 220° C a uma taxa de 4° C/min, com
retencao de 10 min a 220° C. A temperatura do detector foi 220° C. Com inje¢ao automatica de
1,0 pL. de amostra (Bortoletto & Alcarde, 2015).

Os parametros analiticos das andlises cromatograficas foram obtidos a partir da relagao
linear simples, descrita pela equacdo y = ax + b. A Tabela 5 apresenta o limite de detecgao (LD),
limite de quantifica¢do (LLQY), o calculo dos coeficientes de regressao das curvas analiticas (a, b e

%) e o tempo de retencao de cada composto analisado.

Tabela 5. Indice de Retencio (IR), Limite de Detecgio (LD) e Limite de Quantificagio (LQ) de congéneres volateis ¢
contaminantes e coeficiente de correlagdo (a, b e 1) das curvas de calibragio em solugio alcodlica (40% v/v).

LD (mg /100  LQ (mg /100

Congéneres IR
mL etanol mL etanol a b r?
volateis (min)
anidro) anidro)
Acetaldeido 0,29 0,080 0,266 0,8096  -0,0652 0,998
Acetato de etila 1,41 0,044 0,144 0,0372  0,0905 0,994
Propanol 4,43 0,054 0,176 0,2317 0,0099 0,999
Isobutanol 5,22 0,029 0,098 0,0206 0,0037 0,999
Alcool isoamilico 6,72 0,015 0,044 0,1766 0,0145 0,999
Acido acético 9,15 0,580 1,740 0,06238 0,1111 0,994
. LR (mg / 100 LQ (mg /
Conge.neres T.R mL etanol 100mL etanol a b r?
contaminantes (min) . .
anidro) anidro)
Metanol 1,62 0,159 0,534 0,7847 0,0486 0,965
1-butanol 5,99 0,061 0,200 0,2036 0,1331 0,997
2-butanol 4,02 0,215 0,710 0,2667 0,0024 0,999
Carbamato de etila 10,15 0,180° 0,550° 64,714  1241,67 0,9984

3.2.1. Congéneres volateis por cromatografia liquida (HPLC)

As analises foram realizadas em cromatégrafo Shimadzu, modelo LC-10AD (Kyoto,
Japao), com duas bombas Shimadzu LC-20AD, detector UV-Visivel Shimadzu SPD-20A,
processador de dados CBM-20A e sistema de inje¢do automatico com gradiente de eluigdo e

inje¢ao automatica de 5 pl. de amostra.
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A aquisi¢io e o processamento dos dados foram realizados pelo programa CBM-20?
(Shimadzu). A coluna cromatografica de fase reversa de silica funcionalizada com C18 (4,6 d.i. X
250 mm, 4,7 ym) foi mantida a 40°C durante andlise. Os analitos foram eluidos pela fase movel
que consistia em um gradiente de acido acético a 2% em agua (solvente A) e
acetonitrila:dguazdcido acético (70:28:2) (solvente B) a uma taxa de fluxo de 1,25 ml/min. O
tempo de corrida foi de 35 minutos.

A metodologia completa de analise e os demais parametros analiticos utilizados estao

descritos no capitulo 2.

3.3. Resultados e Discussao
3.3.1. Analise univariada
3.3.1.1. Compostos fendlicos totais

Os compostos fenodlicos totais das cachagas foram determinados através da obtenc¢ao da

curva analitica de acido galico (Tabela 0).

Tabela 6. Concentragio de 4cido gilico (AG), Transmitancia (T), Log da Transmitincia (Log T) e Concentracio de 4cido galico
com fator dilui¢do (AG tubo de ensaio) da curva de calibracio.

AG tubo de

AG T (média) LogT ensaio
(mg/100mL) (mg/100mL)

0 100 2 0

2 62,45 1,795532443 0,182

4 38,45 1,584896344 0,364

6 24,05 1,381115081 0,545

8 14,7 1,167317335 0,727

10 9,1 0,959041392 0,909

A curva analitica de 4cido galico (Figura 46) foi obtida a partir da tabela, apresentando t*
= 1. Na figura 47 ¢ possivel observar que a espécie de madeira utilizada no processo de
envelhecimento influencia diretamente na composicio fenodlica total ao longo do tempo de
maturacio da bebida. Por outro lado, ndo foram observadas diferengas significativas da
concentragao da composicao fenolica em barris de uma mesma espécie com e sem tosta interna.

A maior concentracio na composi¢ao fendlica total foi observada para a espécie de

Amburana, seguida de Cabreuva e Castanheira. Nos resultados encontrados neste estudo, a
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composicao fendlica em Amburana alcangou valores proximos a 60mg/100mL aos 24 meses de
envelhecimento. Para o mesmo periodo de envelhecimento (24 meses) foram observados valores

proximos a 30 e 10 mg/100mL para Cabreuva e Castanheira, respectivamente.

0,9
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y=-0,8721x+1,7464
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Concentracao de acido gélico

Log T

Figura 46. Curva analitica de 4cido galico.
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Figura 47. Evolugio da concentracdo de compostos fendlicos totais (em mg de 4cido galico 100mI--1) em cachaga envelhecida
em barris de diferentes espécies de madeiras brasileiras.

Legenda: AMST = Amburana sem tosta; AMCT = Amburana com tosta; CBST = Cabredva sem tosta; CBCT =
Cabreliva com tosta; CSST = Castanheira sem tosta; CSCT = Castanheira com tosta.

Apesar da tosta ser um dos fatores que pode alterar a agregacao de compostos fendlicos
durante o envelhecimento, as amostras de cachacgas envelhecidas em barris de segundo uso de

amburana, cabreuva e castanheira nao apresentaram diferenga significativa quanto a diferenga de
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tosta entre elas pelo teste ANOVA a 5% de significancia. Porém, a média dos compostos
fenolicos totais das cachacas envelhecidas entre amburana, cabreuva e castanheira foram
estatisticamente diferentes.

A dispersao dos dados para fendlicos totais apresentou-se crescente para os trés tipos de
barris avaliados (Figura 48a). O comportamento ascendente da concentraciao de fenodlicos totais
foi mais acentuado no barril de amburana, seguido por Cabretva e castanheira. Analisando o
Boxplot dos fendlicos totais (Figura 48b), notou-se grande diferenca em relagdo aos compostos
anteriormente analisados, a baixa amplitude dos dados. Para este composto observou-se uma
convergéncia entre os valores observados. Outro aspecto interessante é clara divisdo entre os
tipos de madeira, por outro lado nido fica claro esta diferenca quando ¢ analisado o

comportamento dos dados pelo parametro de tosta dos barris.
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Figura 48. Dispersao dos tratamentos em fungio do tempo de maturagio (a) e diagrama de caixa (Boxplot) (b) em funcio dos
tratamentos para a concentragio de compostos fendlicos totais.

Legenda: Ausente = sem tosta interna do barril. Presente = com tosta interna do barril.

No teste de hipotese foi constatado a significancia na interagio dos tratamentos
(madeira x tosta). No primeiro desdobramento, tipo de madeira nos niveis de tosta, encontramos
significancia para as médias de Amburana, Cabredva e castanheira nos barris com auséncia e
presenca de tosta. Em ambos os comparativos o barril de amburana apresentou maior
concentra¢ao de fendlicos, seguido por Cabretuva e castanheira.

No segundo desdobramento, tosta dos barris dentro dos niveis de madeira, foi
observado significancia para os barris de Amburana e castanheira. Portanto, é possivel afirmar,
com 5% de significancia ao teste de scott knott, que os barris de amburana sem tosta apresentam

maior concentragao de fenolicos. Por outro lado, no barril de castanheira o efeito é oposto, os
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barris de castanheira com tosta apresentam maior concentracio de compostos fendlicos em

relacao a sua versao sem tosta.

3.3.1.2. Glicerol

Glicerol e acidos graxos (caprico, laurico, miristico e palmitico), geralmente encontrados
em destilados envelhecidos, sao originados pela hidrélise de triacilgliceréis da madeira e
contribuem para o aroma, “oleosidade” e “corpo” da bebida (Saka, 2000). E um dos metabélitos
secundarios gerados em maior quantidade pela levedura durante o processo de fermentagao
alcodlica, por isso, também esta presente no destilado sem envelhecimento (Lima, 2001).

Este composto também atua como precursor para a acroleina, contaminante originado a
partir da desidratagio do glicerol durante a fermentagdo (Alcarde, 2014). Esta reacdo de
desidratacdo do glicerol a acroleina ocorre pela dupla desidratagio do glicerol: na primeira
ocorrendo a produgao dos intermediarios 1,3-propenodiol e 3-hidroxipropionaldeido, que, ao
sofrerem nova desidratacdo, produzem acroleina, a qual possui odor pungente e a presen¢a na
bebida provoca defeitos sensoriais (Carrigo, 2012; Cardoso, 2013).

A curva analitica de glicerol apresentou > = 0,998 e estd apresentada na figura 49. Na
figura 50 ¢ possivel observar que no geral, o teor de glicerol nas amostragens realizadas no inicio
do periodo de envelhecimento foi maior para a cacha¢a envelhecida em Amburana, seguida de
Castanheira e Cabreuva, respectivamente até o periodo de 12 meses. Observou-se aumento no

teor de glicerol até os 15 meses de envelhecimento.
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Figura 49. Curva analitica de glicerol.
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Figura 50. Evolugao da concentragio de glicerol (em mg L-1) em cachaca envelhecida em barris de diferentes espécies de
madeiras brasileiras.

Legenda: AMST = Amburana sem tosta; AMCT = Amburana com tosta; CBST = Cabretva sem tosta; CBCT =
Cabretva com tosta; CSST = Castanheira sem tosta; CSCT = Castanheira com tosta.

A evolugio da concentragdo do glicerol (Figura 51a) apresentou-se crescente em todos
os tratamentos. Além disso, é possivel notar a proximidade de comportamento das madeiras de
amburana e castanheira. O Boxplot (Figura 51b) evidencia o distanciamento do tratamento de
Cabretva em relagao as demais espécies de barris. Outro aspecto a ser apontado da-se sobre a
maior dispersao dos dados para os barris de castanheira.

Para o glicerol, foi constatado significancia para a interaciao dos tipos de madeira perante
a tosta dos barris. Analisando o desdobramento do barril nos niveis de tosta é possivel afirmar
que em barris com auséncia de tosta a amburana apresenta maior concentracio de glicerol,
seguido por castanheira e por fim a madeira de Cabretva.

Quando verificamos o efeito do barril nos barris com tosta contamos pequena diferenca
em relagdo aos barris sem tosta. De modo que sdo identificados apenas dois grupos com
significancia, sendo Castanheira e amburana equivalentes entre si e com média superior ao
tratamento de barris tostados de Cabreuva.

Para desdobramentos subsequentes, tosta dentro dos niveis de bartis, nao foi observado
significancia entre as médias, ou seja, ndo ha diferenca entre as médias de concentragdo de

glicerol para determinado tipo de madeira em func¢ao da presenca ou auséncia de tosta.
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Figura 51. Dispersio dos tratamentos em fun¢io do tempo de maturacido (a) e diagrama de caixa (Boxplot) (b) em funcio dos
tratamentos para a concentragio de Glicerol.

Legenda: Ausente = sem tosta interna do barril. Presente = com tosta interna do barril.

3.3.1.3. Intensidade de cor e matiz

A analise de matiz em destilados é especialmente relevante para bebidas envelhecidas,
como uisques, conhaques e cachagas, onde a cor pode ser indicadora da qualidade, autenticidade
e tempo de envelhecimento do produto. Além disso, a cor também pode ter impacto na
percepgao sensorial do consumidor, influenciando a experiéncia de degustagao e a apreciagao da
bebida, pois gera expectativa no consumo.

A TFigura 52 (a e b) evidencia as diferengas na coloragao atribuidas a cachaga por
diferentes espécies de madeiras brasileiras. Destaca-se a Cabredva pela coloragao intensa desde o
primeiro més e a castanheira por iniciar o processo de coloragao apenas a partir da amostragem
realizada aos nove meses de envelhecimento. O processo de coloragao na cachaca envelhecida

em Amburana foi lento, porém, constante no periodo analisado.
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Figura 52. Evolugao da intensidade de cor em amostras de cachagas envelhecidas em barris de diferentes espécies madeiras
brasileiras.

Legenda: AMST = Amburana sem tosta; AMCT = Amburana com tosta; CBST = Cabrelva sem tosta; CBCT =
Cabretva com tosta; CSST = Castanheira sem tosta; CSCT = Castanheira com tosta.

O comportamento de dispersido para o aspecto de cor ¢ ascendente assim como nos
compostos anteriores, porém, na analise estatistica (Figura 53), notou-se que o barril de Cabredva
apresentou a maior concentra¢do em relagdo aos demais tratamentos. Analisando o Boxplot,
torna-se claro a distingao entre os grupos de madeira. Ha também elevada amplitude dos dados

de cada tratamento, indicando uma grande homogeneidade dentro de cada tratamento.
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Figura 53. Dispersao dos tratamentos em fung¢io do tempo de maturagio (a) e diagrama de caixa (Boxplot) (b) em funcio dos
tratamentos para a intensidade de cor.

Legenda: Ausente = sem tosta interna do barril. Presente = com tosta interna do barril.

Para os compostos de cor nio foi constado significancia na interacdo entre os
tratamentos, por outro lado observou-se significancia ao teste de scott knott (5%) para as médias
de Cabretva, Amburana e Castanheira, indicando atributo de cor superior ao barril de Cabreuva,
independentemente da presenga ou auséncia de tosta.

A Figura 54 apresenta as diferencas encontradas no calculo de matiz entre as amostras
de cachaca envelhecidas em diferentes espécies de madeiras brasileiras. Destaca-se a Castanheira
devido aos altos valores encontrados (proximos a 70 com tosta e 90 sem tosta) a partir do
primeiro ano de envelhecimento. Amburana (com e sem tosta) apresentou matiz a partir do 9°
més de analise e permaneceu constante ao longo do periodo observado. Cabreuva, ao final do
periodo observado, apresentou valores ligeiramente maiores que Amburana apesar de ter se

mantido zerada até o 6° més de amostragem.
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Figura 54. Evolucio de matiz em amostras de cachacas envelhecidas em barris de diferentes espécies madeiras brasileiras.

Legenda: AMST = Amburana sem tosta; AMCT = Amburana com tosta; CBST = Cabretdva sem tosta; CBCT =
Cabreuva com tosta; CSST = Castanheira sem tosta; CSCT = Castanheira com tosta.

A propor¢ao de matiz 420:520 é baseada em dois comprimentos de onda: 420 nm para
indicar amarelo e 520 nm para vermelho. Em contraste, o angulo de matiz CIE é baseado em
todo o espectro do vinho. O angulo de tonalidade é mais descritivo da nuance de cor e, como
resultado, ¢ mais sensivel a mudangas sutis na quimica do vinho e a representagdo mais precisa da
cor presente. Além do mais, o angulo de matiz CIE pode descrever qualquer cor. A proporgao de
420:520 ¢ adequada apenas para vinhos tintos.

Os resultados da analise de matiz podem ser expressos em diferentes sistemas de cores,
como o sistema CIELAB ou o sistema RGB (Red, Green, Blue). No entanto, em destilados, ¢
mais comum utilizar a escala de cor EBC (European Brewery Convention) ou SRM (Standard
Reference Method) que sdo sistemas de cores especificos para bebidas alcodlicas e fornecem
referéncia padronizada para descrever cor em bebidas.

Rodriguez-solana et al. (2014) avaliaram a intensidade de cor e matiz em diferentes
espécies de carvalho (Quercus sp). O envelhecimento em Quercus robur (origem: Galicia) apresentou
os maiores valores de intensidade de cor (2,3+0,3) e matiz (5,9£0,3), enquanto as amostras
envelhecidas em Quwercus alba (origem: Estados Unidos) apresentaram os menores valores de cor
(0,7£0,2) e valores medianos de matiz (5,410,1). O valor de matiz foi menor nas amostras
envelhecidas em Quercus robur de Limousin (4,8+0,3). Além da diferenca entre as espécies de
carvalho, os resultados mostraram grande influéncia da origem da madeira nas caracteristicas
cromaticas das amostras, uma vez que foram encontradas diferencas significativas entre

destilados envelhecidos em Quercus robur de diferentes areas.
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3.3.1.4. Congéneres volateis

Composig¢ado volitil total
Foi observado aumento gradativo na concentragao de congéneres volateis totais (Figura
55) ao longo dos meses analisados para todos os tratamentos estudados (espécies de madeira com

e sem tosta).

§ < 180

o —

©° o

> 5 150

o c

5 © = 5 . ;

2 = 120 :,a"; :ﬁ =% — =% =%

< 8 = = = =7 = =

c = = = - 1 =% ==

o ® 90 :ﬁ :,r/"’ :f :f :f :f

o - :ﬁ :,r/"’ :f :f :f :f
£ =z =z =z =z =z =%

§ 8 60 E? Eé Eé Eé E? E?

w Eﬁ Eé Eé Eé Ef Eﬁ

S w = = = =7 =7 =

S g 30 = = =z =% :? :ﬁ

=i =z =% =7 =7 =7 =7

THE I

S 2 AMST AMCT CBST CBCT CSST CSCT

Tempo (meses)
—0 %1 m3 6 =9 W12

Figura 55. Evolugio da concentragdo de congéneres volateis totais (em mg. 100mL-1 de dlcool anidro) de cachagas envelhecidas
em diferentes barris de madeiras brasileiras (Soma de acetaldeido, acetato de etila, acido acético, furfural e dlcoois supetiores).

Legenda: AMST = Amburana sem tosta; AMCT = Amburana com tosta; CBST = Cabretiva sem tosta; CBCT =
Cabreliva com tosta; CSST = Castanheira sem tosta; CSCT = Castanheira com tosta.
Alcoois superiores
A evolucdo da concentracao de dlcoois superiores apresentou comportamento similar
para todos os tratamentos estudados (Figura 56). No geral, observou-se aumento ao longo do

periodo de envelhecimento até os 9 meses.
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Figura 56. Evolu¢io da concentracio de dlcoois superiores (em mg 100mI-! de dlcool anidro) de cachacas envelhecidas em
diferentes barris de madeiras brasileiras (Soma de 1-propanol, isobutanol e iso-amilico).

Legenda: AMST = Amburana sem tosta; AMCT = Amburana com tosta; CBST = Cabrelva sem tosta; CBCT =
Cabreuva com tosta; CSST = Castanheira sem tosta; CSCT = Castanheira com tosta.

Aldeidos furanicos (5-HMF e Furfural)

A figura 57 apresenta os valores de aldeidos furanicos encontrados ao final do periodo
de envelhecimento observado (24 meses) para cada tratamento. E possivel observar 3 padrdes
diferentes de comportamento. Para a espécie de amburana, apenas o composto 5-HMF foi
encontrado. Na espécie de Cabredva, a concentragio de 5-HMF ¢ mais de trés vezes superior a
concentragao de Furfural. Para a espécie de castanheira, o destaque é para o teor de Furfural,

superior a concentra¢ao de 5-HMF.
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Figura 57. Concentragio de 5-HMF e Furfural (em mg L) de cachagas envelhecidas por 24 meses em diferentes barris de
madeiras brasileiras

Legenda: AMST = Amburana sem tosta; AMCT = Amburana com tosta; CBST = Cabrelva sem tosta; CBCT =
Cabrelva com tosta; CSST = Castanheira sem tosta; CSCT = Castanheira com tosta.

Para Chatonnet & Boidron, (1989) a extracao de aldeidos furanicos aumenta com a
intensidade da tosta, uma vez que carvalho sem tratamento térmico apresentam teores muito
baixos de furfural. No presente estudo, nao houve diferencas significativas em relag¢io a presenca
ou auséncia de tosta em barris reutilizados. Este padrao de comportamento se manteve para todo
periodo de envelhecimento observado.

Os compostos furfural e 5-Hidroximetilfurfural (5-HMF) sio prontamente gerados
durante as fases de destilacdo e tosta das aduelas do barril. Esses compostos surgem devido a
decomposicao térmica de agucares. Conforme ocorre o aquecimento, as pentoses dao origem ao
turfural, enquanto as hexoses dao origem ao 5-HMF (Ebeler et al., 2000; Spalt, 1977).

De acordo com as diretrizes regulatérias aplicaveis a cachaga, o limite da soma de
Furfural e 5-Hidroximetilfurfural (5-HMF) nio deve ultrapassar 5mg.100ml. " de 4lcool anidro.
Entretanto, esses critérios nao sao especificos para o destilado envelhecido, evidenciando lacuna
na legislagio. Mesmo que o limite de ingestao diaria esteja estabelecido em 20 miligramas por
metro cubico (FICHA DE DADOS DE SEGURANCA, 2001), Lewkowski (2001) cita que o
composto 5-HMF demonstra baixa citotoxicidade e mutagenicidade em seres humanos.

Para as amostras estudadas, as concentracoes de aldeidos furanicos avaliadas estdo

distantes do limite maximo permitido pela legislacao.
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3.3.2. Regressao

Na regressao das analises fisico-quimicas realizadas (Glicerol, cor e compostos fendlicos
totais), foi possivel observar significancia para as variaveis tempo de maturagao e espécies de

madeiras. A presenga ou auséncia de tosta nao apresentou diferenca significativa.

Tabela 7. Coeficiente de determinagao ajustado (1) calculado por regressao linear da evolugao dos compostos de anilises fisico-
quimicas

Fisico-quimico r? ajustado

Glicerol 0,605
Cor 0,535
Fendlicos totais 0,337

3.4. Consideragdes finais

A composigao fenolica total foi maior para a espécie de amburana em todo o periodo
observado, seguida de cabretva e castanheira. Na andlise de glicerol o destaque foi para amburana
e castanheira. A intensidade de cor em cabredva ¢ superior aos demais tratamentos enquanto
castanheira destaca-se pelos calculos de matiz. Os congéneres volateis totais ndo apresentaram
diferenca no primeiro ano de envelhecimento observado. Os aldeidos furanicos ultrapassam o

limite permitido pela legislacao.
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4. FREE SORTING TASK COMO FERRAMENTA PARA COMPARAR ENVELHECIMENTO DE
CACHAGCA EM DIFERENTES ESPECIES DE MADEIRAS TROPICAIS

Resumo

Com a premissa de adicionar qualidade a cachaga, o envelhecimento em
tonéis de madeira é essencial para aprimorar o perfil quimico e consequentemente o
perfil sensorial. Diferentes aspectos como o tempo de envelhecimento e a espécie de
madeira utilizada influenciam diretamente nas caracteristicas da bebida. A estrutura e
composi¢ao de cada espécie de madeira modifica o perfil sensorial da bebida através
da extracao e intera¢ao de diferentes compostos fendlicos. Para a avaliagio de
amostras complexas, métodos sensoriais rapidos siao aplicados para desvendar
atributos persistentes no produto. Além disso, a complexidade e o alto teor alcodlico
do produto sio provavelmente fatores que afetam o desempenho do painel. O
objetivo deste trabalho foi avaliar as diferencas percebidas pelos consumidores
quando ha alteracdo no tempo de envelhecimento e na espécie de madeira utilizada.
As amostras correspondem a combinagao de cachagas envelhecidas em barris de
Amburana (Amburana cearensis), Cabreava (Myroxylon peruiferum)) e Castanheira
(Bertholletia excelsa), por 6, 12 e 24 meses, sem tosta interna. Através da metodologia
Free Sorting Task, o painel agrupou as amostras de acordo com suas semelhangas e
diferencas. Os resultados foram analisados por analise de componentes principais
(PCA). O tempo de envelhecimento nao influenciou a diferenciagio das amostras
analisadas. Os atributos levantados para cada tratamento estdo em concordancia com
as composicoes fisico-quimicas das espécies de madeira estudadas.

Palavras-chave: Sensorial, Aguardente, Envelhecimento, Castanheira, Amburana,
Cabreuva.

Free sorting task as a tool to compare the aging of cachaga in different tropical wood

species

Abstract

With the premise of enhancing the quality of cachaga, aging in wooden casks
is essential to refine the chemical profile and consequently the sensory profile.
Different aspects, such as aging time and the wood species used, directly influence
the beverage's characteristics. The structure and composition of each wood species
modify the sensory profile of the drink through the extraction and interaction of
various phenolic compounds. For the assessment of complex samples, rapid sensory
methods are applied to uncover persistent attributes in the product. Moreover, the
complexity and high alcohol content of the product are likely factors affecting panel
performance. The aim of this study was to evaluate the perceived differences by
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consumers when there are variations in aging time and wood species used. The
samples correspond to combinations of cachagas aged in Amburana (Awburana
cearensis), Cabreava (Myroxcylon peruiferum), and Castanheira (Bertholletia excelsa) barrels
for 6, 12, and 24 months, without internal toasting. Through the Free Sorting Task
methodology, the panel grouped the samples according to their similarities and
differences. The results were analyzed using Principal Component Analysis (PCA).
Aging time did not influence the differentiation of the analyzed samples. The
attributes identified for each treatment align with the physicochemical compositions
of the studied wood species.

Keywords: Sensory, Sugarcane Brazilian Spirit, aging, Chestnut Tree, Amburana,
Cabreuva.

4.1. Introdugado

A pratica de envelhecimento de bebidas em barris de madeira é amplamente adotada
pela industria devido as alteragbes sensoriais bem estabelecidas que sao conferidas as bebidas
submetidas a esse processo (Lee, Paterson & Piggot 2001; Mosedale, 1995). O envelhecimento
ocorre dentro de tonéis de madeira, em que a bebida passa por transformagdes significativas que
resultam em notavel melhoria em sua qualidade (Schwarz et al., 2011).

Na avaliacio de amostras consideradas complexas, tém sido empregados métodos
sensoriais de rapida aplica¢ao para facilitar a interpretacao dos tratamentos estudados (Risvik et
al., 1994) e para desvendar atributos que persistem nos produtos (Albert et al., 2011). Além disso,
a complexidade e o elevado teor alcodlico do produto sao fatores que impactam o desempenho
dos avaliadores (Louw, 2014).

Free Sorting Task (FST) trata-se de metodologia de rapida aplicagdo que pode ser
utilizada para avaliagao sensorial de bebidas alcodlicas, consideradas amostras complexas, como
cerveja (Chollet et al, 2011; Lelievre et al., 2008; Nava Guerra et al. 2004; Hempel et al., 2013) e
vinho (Ballester et al., 2008; Gawel et al., 2001).

Além disso, a sele¢ao do painel de avaliagao sensorial se destaca como etapa crucial, visto
que contribui significativamente para interpreta¢ao mais precisa dos tratamentos. Barcenas et al.
(2004) propde a utilizagao de painéis de consumidores (considerados inocentes, ou seja, nao
entendem do processo de produgido e composicao do produto avaliado) em conjunto com
especialistas para avaliar as caracteristicas sensoriais de um produto. Estudos demonstram que
consumidores e especialistas sao capazes de descrever as propriedades sensoriais dos produtos
com maior precisaio. No entanto, em analises conduzidas com consumidores, geralmente siao

empregados apenas atributos sensoriais considerados "simples", ndo descrevendo as amostras
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com a acuricia necessaria (Worch et al, 2014). Em contraste, especialistas possuem um
conhecimento mais aprofundado sobre o produto, bem como maior sensibilidade para detectar
diferencas sutis entre as amostras (Lesschaeve, 2007; Nestrud & Lawless, 2008).

Portanto, dada a ampla possibilidade de interpretaces entre os diferentes painéis e a
complexidade das amostras em anilise, este estudo busca compreender como consumidores
experientes (nao-inocentes), ou seja, aqueles familiarizados com o processo de producao de
cachaca, percebem as semelhangas e diferencas quando ocorre variacgio no tempo de

envelhecimento e na espécie de madeira empregada.

4.2. Material e Métodos

4.2.1. Amostras

A cachaca utilizada foi produzida na Destilaria Piloto do Departamento de
Agroindustria, Alimentos e Nutricdo da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” da
Universidade de Sio Paulo utilizando as safras dos anos de 2012 a 2014. Os colmos de cana-de-
acucar da variedade SP 81-3250, cultivada na ESALQ), foram esmagados em moenda e o caldo
extraido conduzido a um decantador para a retirada das impurezas solidas (bagacilho e terra). A
concentra¢ao de sélidos soluveis do caldo decantado foi ajustada para 18°Brix, mediante dilui¢ao
com agua potavel, em tanques de dilui¢ao de caldo. O caldo diluido foi encaminhado as dornas
de fermentagao, onde recebeu a inoculagao de fermento selecionado da cepa CA-11 (LNF, Bento
Gongalves-RS), previamente reativado conforme as recomendagdes do fabricante. O caldo
fermentado (vinho) foi destilado em alambique de dois corpos. Durante a destilagdo, ocorreu a
separacdo das fragdes “cabeca” (2% do volume util da caldeira), “coragao” ou cachaga (destilado
recuperado apds a separagao da fragdo “cabega” e até 40% de etanol na fracdo a saida do
condensador). Apos a fabricagdao da cachaga, a fragdo coracao do destilado foi acondicionada em
um tonel de 50.000L de Amendoim (madeira considerada inerte) até atingir o volume minimo
necessario para preenchimento dos barris de madeiras tropicais.

Os barris foram adquiridos da Tanoatria Mezacasa (RS) e utilizados uma unica vez para o
envelhecimento de cachaga por 5 anos. Portanto, trata-se de barris de segundo uso, com e sem
tosta interna. A tosta utilizada é classificada como média pois neste padrio, definido pela
tanoaria, o barril é exposto ao calor gerado por resisténcia elétrica entre 180 e 200 ° C, pelo

periodo de 40 a 60 minutos.
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O experimento foi conduzido com dois barris para cada tratamento. As madeiras
estudadas sio Amburana (Amburana cearensis), Cabreava (Myroxylon peruifernm)) e Castanheira
(Bertholletia excelsa).

Todos os barris possuem volume de 200 litros. Apds o primeiro uso, foram esvaziados,
previamente lavados e enchidos com agua durante 24 horas antes do preenchimento com
cachaca. O local de envelhecimento é mantido sob temperatura ambiente (22 + 5 °C), umidade
relativa de 55 £ 10% e protegido de vibragdes.

As amostragens foram realizadas mensalmente durante o primeiro semestre de
envelhecimento e semestralmente a partir deste periodo até completar 24 meses de
envelhecimento. Todas as amostras foram armazenadas em frascos ambar e mantidas refrigeradas
até o momento de realizacao das analises.

Como complementacio as analises fisico-quimicas, foram previstas avaliagoes sensoriais.
Foram recolhidos volumes maiores de amostras para avaliaciao sensorial aos 06, 12 e 24 meses de
envelhecimento. As amostras selecionadas para avaliacdo sensorial foram definidas de acordo
com os resultados da Andlise de Componentes Principais (ACP) das avaliagdes fisico-quimicas,
selecionando amostras fisico-quimicamente diferentes, com o objetivo de reduzir o numero de
amostras apresentadas aos provadores, evitando fadiga sensorial e aumentando a capacidade
discriminativa das amostras.

Apbs amostragens periédicas de todos os barris, foi realizado um blend com as
repeticoes dos tratamentos e as amostras foram padronizadas a 40% v/v. Os avaliadores
receberam as 10 amostras simultaneamente, sendo 10 mililitros de cada em copos descartaveis
codificados com nimeros aleatorios de 3 digitos. Foram utilizados copos pretos para que nao
houvesse influéncia da cor. A apresentacao destas amostras foi balanceada segundo o Quadrado
Latino de Williams (Wakeling & MacFie, 1995; Williams, 1949). Além disso, foi fornecida agua
mineral para limpeza do paladar entre as provas.

O projeto de andlise sensorial foi aprovado pelo Comité de Ftica em Pesquisa com
Humanos da ESALQ/USP (CAAE: 44250121.4.0000.5395). O parecer estd disponivel no anexo
A.

4.2.2. Painel

Uma equipe de 50 consumidores habituais de destilados envelhecidos foi
selecionada para realizar os testes. O experimento foi conduzido em somente uma sessao de
aplicagao da metodologia FST, visto que nesta metodologia cada provador corresponde a uma

repeticio (O’SULLIVAN, 2017; VILLA, 2019).
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O painel, composto por 68% de homens e 32% mulheres, entre 25 e 60 anos, declarou
consumir cachaga com frequéncia, sendo que 10% consomem todos os dias, 34% uma vez por
semana, 16% a cada quinze dias e 40% eventualmente (pelo menos 01 vez por més). Com relagao
ao grau de escolaridade dos provadores, 8% possuiam ensino médio completo, 16% ensino
superior incompleto, 34% ensino superior completo e 42% pds-graduagao completa ou em
andamento.

O critério de inclusdo para participar das avaliagdes sensoriais foi consumir e apreciar
destilados premium. Como critérios de exclusio foram considerados idade abaixo de 25 anos ou
acima de 60 anos, peso menor que 50Kg, portadores de doengas cronicas, gravidez ou em estado
de amamentagdo, uso de algum medicamento, pessoas que possuem alguma limitagao no olfato
ou paladar, pessoas que nao apreciam destilados envelhecidos ou que consumam o produto em
exCesso.

Castro, Villa e Arcarde, (2021) mostram que o painel especialista apresenta maior
discernimento e clareza ao caracterizar as amostras, enquanto o painel consumidor revela
dificuldade em verbalizar sua opinido. Sendo assim, para o presente estudo, foram selecionados
consumidores de amostras complexas como destilados envelhecidos, a utilizagio de um painel
especialista revela informagoes mais proveitosas do ponto de vista qualitativo, porém ¢ necessario
trabalhar com um nimero maior de provadores ou repeti¢des para aumentar a confiabilidade dos

dados.

4.2.3. Metodologia

Os consumidores avaliaram as amostras seguindo a metodologia Free Sorting Task
(Chollet, Valentin & Abdi, 2014). Esta metodologia consiste em duas etapas sendo a primeira o
agrupamento das amostras em funcdo das similaridades e diferencgas. Foi estabelecido trés grupos
como minimo, correspondentes com a quantidade de espécies de madeiras avaliadas. Apds o
agrupamento das amostras, foi conduzida a segunda etapa em que a equipe foi orientada a
atribuir descritores sensoriais para cada grupo usando uma listagem pré-definida como sugestio,
baseada em estudos anteriores sobre madeiras brasileiras e destilados envelhecidos (Silva, 2018)
para auxiliar na verbalizacio. Além dos atributos apresentados na lista, os provadores poderiam
utilizar outros termos, caso sentissem necessidade. Esta etapa de auxilia na analise de dados e na
interpretacao dos motivos dos grupos formados pelos consumidores (O‘Sullivan, 2017).

Os atributos presentes na lista (Tabela 8) foram selecionados de acordo com o que a

literatura traz para cada madeira utilizada e para destilados envelhecidos. A apresentacio dos
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atributos foi apresentada em ordem aleatéria para cada provador. Os participantes foram
instruidos da seguinte maneira: "Vocé estd recebendo 10 amostras de cachaca envelhecida. Por
favor, prove cada amostra na ordem em que estio apresentadas, da esquerda para a direita, e
agrupe-as de acordo com suas similaridades e diferengas (amostras similares pertencem ao
mesmo grupo e amostras diferentes pertencem a grupos distintos). Vocé deve agrupar as
amostras em, no minimo 03 grupos e, no maximo 10. Por fim, selecione algumas palavras para

descrever os grupos formados".

Tabela 8. Lista de descritores sensoriais apresentada como sugestio aos provadores.

Descritores sensoriais
Acido
Adocicado
Adstringente/tanico
Agressivo/pungente
Alcodlico
Amadeirado
Amargo
Aveludado
Baunilha
Caramelo
Castanhas
Citrico
Defumado
Especiarias
Floral
Frutado
Herbdceo
Medicinal
Picante
Resinoso
Retrogosto
persistente

O objetivo da metodologia utilizada se resume em identificar as semelhancgas entre as
diferentes espécies de madeira estudadas e compreender como os consumidores formam

categorias quando ha alteragdes nas espécies e nos tempos de envelhecimento.

4.2.4. Andlise dos dados e tratamento estatistico

Os dados de analises fisico-quimicas foram submetidos a técnica multivariada de Analise

de Componentes Principais (ACP) ou PCA (do inglés Principal Component Analysis) para selecionar
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quais tratamentos seriam avaliados sensorialmente. A Analise de Componentes Principais ¢ uma
técnica de avaliagdo de interdependéncia, ou seja, estuda as relagdes de um conjunto de variaveis
entre si (Kendall, 1950).

Foi gerada a matriz do agrupamento dos produtos considerando a resposta de todos os
consumidores. Em seguida, os agrupamentos do método FST foram analisados através do
método estatistico multibloco DISTATIS, obtendo-se a representagao das amostras em consenso
com todos os consumidores. Ao redor de cada tratamento, foram plotadas elipses de confianca
por bootstrapping paramétrico com 1000 interagoes (Dehlholm, Brockhoff, & Bredie, 2012). Além
disso, os consumidores foram distribuidos no espago perceptivo com base em seu coeficiente de
RV. As palavras atribuidas pelos provadores para cada grupo geraram uma tabela de contingéncia
que foi processada por meio de analise de correspondéncia (CA). Todas as analises foram feitas
com o software R.

Os atributos foram representados no espago amostral através da projegao baricéntrica.
Seguindo o que se recomenda em Symoneaux, Galmarini, & Mechinagic (2012), foram
considerados para a analise, somente os atributos que aparecem nas descri¢gdes de pelo menos 3%

dos provadores.

4.3. Resultados e Discussao
4.3.1. Definicao das amostras por Analise de Componentes Principais (ACP)

Com o objetivo de definir quais variaveis seriam estudadas nas avaliagGes sensoriais, 0s
valores médios dos dados fisico-quimicos obtidos até 12 meses de envelhecimento, que
apresentaram diferenga significativa entre os tratamentos, foram submetidos a uma Analise de
Componentes Principais (ACP) (Naes, Brockhoff & Tomic, 2010).

Foram escolhidas as 5 primeiras dimensdes da ACP que correspondiam a 92,69% da
variancia explicada (Tabela 9). Os fatores que mais contribuiram para a dimensao 1 foram os
relacionados a composi¢ao volatil da bebida. Para a dimensao 2, os fatores intensidade de cor e
concentracao de glicerol apresentaram 26,6 e 28,7%, respectivamente, representando mais de

50% da porcentagem de contribuicio.
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Tabela 9. Porcentagem de contribui¢io das varidveis estudadas nas cinco primeiras dimensées (F1, F2, F3, F4 e F5).

Variaveis estudadas F1 F2 F3 F4 F5
% alcodlica (v/v) 9.023 4283 0,066 1210 0,000
Acetaldefdo 10,191 0,001 5,202 0,065 0,015
Acetato de Etila 10,761 0,548 0,855 0,475 0,640
Metanol 8,878 2762 5,477 0,022 2.893
2-Butanol 9,722 0175 0,000 2,309 7,480
1-propanol 4,909 0221 8,366 31,433 0,539
Iso-Butanol 4163 0,222 0,005 27.636 13,764
1-Butanol 0,409 14,863 9,787 0,055 27,229
Iso Amilico 9,582 0136 5,001 0354 0,002
Acido Acético 7.572 0,074 9,753 0,229 13,755
Furfural 1,395 18,735 12,705 0,000 8,022
Alcoois Superiores 9,053 0,001 7,728 5,741 0,037
Congéneres totais 10,866 0,045 1,728 3316 0,003
Intensidade de cor 1,640 26,615 8 428 0175 2,342
Glicerol 0347 28,722 9,059 3,140 1,587
Fenoblicos totais 1,489 2,597 15,838 23,839 21,692

As dimensoes 1 e 2 corresponderam a 68,66% da variancia explicada (Figura 58). Foi
possivel perceber a distribui¢io das amostras ao longo do espaco de acordo com o tempo de
envelhecimento, espécie de madeira e tosta. Destaca-se ao longo da dimensao 01 uma
distribuicado das amostras de acordo com o tempo de envelhecimento, porém, niao ha
diferenciagdao clara quanto a presenga ou auséncia de tosta. Sendo assim, considera-se que as

variaveis estudadas possuem diferencas significativas que poderiam ser mais bem explicadas nas

proximas amostragens e na avaliagdo sensorial.
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Figura 58. Anilise de Componentes Principais dos dados de andlise fisico-quimicas das amostras de cachaca envelhecida em
barris de diferentes espécies de madeiras brasileiras com e sem tosta interna.

Legenda: AMSTm1 = Amburana sem tosta, més 1; AMSTm6 = Amburana sem tosta, més 6; AMSTm9 = Amburana
sem tosta, més 9; AMSTm12 = Amburana sem tosta, més 12; AMCTm1 = Amburana com tosta, més 1; AMCTm6
= Amburana com tosta, més 6; AMCTm9 = Amburana com tosta, més 9; AMCTm12 = Amburana com tosta, més
12;

CBSTm1 = Cabrelva sem tosta, més 1; CBSTm6 = Cabretva sem tosta, més 6; CBSTm9 = Cabreliva sem tosta,
més 9; CBSTm12 = Cabretlva sem tosta, més 12; CBCTm1 = Cabreliva com tosta, més 1; CBCTm6 = Cabreliva com
tosta, més 6; CBCTm9 = Cabrelva com tosta, més 9; CBCTm12 = Cabrelva com tosta, més 12; CTSTm1 =
Castanheira sem tosta, més 1; CTSTm6 = Castanheira sem tosta, més 6; CTSTm9 = Castanheira sem tosta, més 9;
CTSTm12 = Castanheira sem tosta, més 12; CTCTm1 = Castanheira com tosta, més 1; CTCTm6 = Castanheira com
tosta, més 6; CTCTm9 = Castanheira com tosta, més 9; CTCTm12 = Castanheira com tosta, més 12.

Visto que nao foram observadas diferengas significativas entre tratamentos com e sem
tosta, optou-se por avaliar sensorialmente apenas as cachagas envelhecidas em tonéis sem tosta
interna, totalizando 10 tratamentos, incluindo a amostra de cachaca sem envelhecimento

(armazenada em madeira de amendoim, considerada inerte) (Tabela 10).
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Tabela 10. Amostras selecionadas para avaliagdo sensorial.

Tratamento Te_mpo de Amostra
envelhecimento (meses)
Sem 0 972
envelhecimento

869
Amburana 12 529
24 147
6 698
Cabreliva 12 364
24 965
6 436
Castanheira 12 351
24 213

4.3.2. Free sorting task

A figura 59 traz a representacao do mapa sensorial das amostras de cachaca e dos
consumidores. O mapa de amostras de cachaga avaliadas sensorialmente evidencia clara
separacdo entre as espécies de madeiras tropicais estudadas. Porém, observando o
posicionamento das amostras com diferentes tempos de envelhecimento, o painel nao encontrou
diferencas significativas. A representagio dos consumidores revelou esperada heterogeneidade,
que pode ser atribuida a variabilidade interindividual entre os participantes. Essa diversidade de
respostas indica que diferentes individuos tém percepgoes e preferéncias distintas, resultando em

agrupamentos variados das amostras.

Mapa sensorial da amostras de cachaga Representagao dos consumidores
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Figura 59. Representagdo das amostras de cachaga envelhecida em barris de diferentes espécies de madeiras brasileiras sem tosta
interna e dos consumidores baseada na aplicagio do método DISTATIS aos dados obtidos.

Para elucidar o posicionamento das amostras no mapa DISTATIS, a figura 60 apresenta
a analise de descritores por meio da analise de correspondéncia. O resultado revelou que as duas
primeiras dimensoes explicaram conjuntamente 77,68% da variabilidade dos dados.

A distribuigao das amostras nas dimensdes 1 e 2 ¢ explicada principalmente pela espécie
de madeira, enquanto o tempo parece nao ter influenciado significativamente o agrupamento das
amostras pelo painel. Apenas para a espécie de Amburana, é possivel observar o posicionamento
ao longo da dimensao 01 de acordo com o tempo de envelhecimento em que foi submetida.

As amostras de castanheira foram posicionadas do lado positivo da primeira dimensao e
foram descritas como “alcodlico”, “retrogosto persistente”, “floral”, “especiarias”, “picante”,
“frutado”, “resinoso” e “defumado”. Chatonnet & Dubourdieu (1998), atribuem as
caracteristicas sensoriais de “pimentas”, “especiarias”, “baunilha”, “cereja”’, “améndoas” e
“floral” a esterificacdo dos acidos formados pela via de degradacao da lignina no processo de
envelhecimento. Além disso, a castanheira destaca-se pela elevada concentracao de furfural aos
24 meses de envelhecimento, podendo evidenciar caracteristicas defumadas. A descri¢io condiz
com a analise fisico-quimica, em que castanheira se destaca com elevados teores de aldeidos
hidroxicinamicos (coniferaldeido e sinapaldeido), ao final do periodo de envelhecimento. Estes
compostos possuem notas aromaticas associadas a “fumaga”, “especiarias” e “fendlico”
(Chatonnet & Dubourdieu, 1998).

As amostras de Cabreuva encontram-se do lado positivo da segunda dimensao enquanto
Amburana esta posicionada do lado negativo. As amostras de Cabreuva foram caracterizadas
como “neutro”, “agressivo/pungente”, “adstringente/tanico, “amargo” e “medicinal”. Ledo
(2006) descreve a madeira desta espécie com aroma caracteristico balsamico e agradavel e sabor

levemente adstringente. Entretanto, a madeira de amburana é descrita como “amadeirado”,

2 <<
b

2% ¢
b

“baunilha”, “caramelo”, “castanhas™, “adocicado” e “citrico”.



122

Cabretiva_ 12 «

o
]
w

Cabredva_08 Castanheira_24

.
Cabretva_24 i . oo a | RESINOsp 0 ]
0.00 Sem_en\.r.elhecime-jn'cf):E’§.Tanmc"1ra—ﬂ6

| * Castanheira_12
« Amburana_12 -

Amburana_06

Dim 2 (14.99%)

Arn.burana_24
-0.25

'
1
'
1
1
[
]
]
'
'
[

0.0 0.5 1.0
Dim 1 (62.69%)

Figura 60. Descricio sensorial por Analise de Correspondéncia das amostras de cachaca envelhecida em batris de diferentes
espécies de madeiras brasileiras sem tosta interna.

4.3.3. Andlise de correspondéncia (CA) e correlagdo

A figura 61 mostra a porcentagem de contribuicao dos atributos utilizados para
descrever os tratamentos. Observou-se maior utilizacio dos termos “Amadeirado”, “adocicado”
e “alcodlico”. Por outro lado, os termos “neutro”, “citrico” e “caramelo” foram os menos

utilizados.
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Figura 61. Porcentagem de contribui¢io acumulada das variaveis de acordo com as dimensées estudadas.

As primeiras 3 dimensdes explicam 78,49% da variabilidade dos dados. A figura 62
representa a contribuicdlo de cada atributo dentro das dimensdes. Os atributos
adstringente/tanico, amargo, aveludado, castanhas e picante possuem elevada contribui¢io na
primeira dimensao (>50%). Para a segunda dimensao, destaca-se os atributos acido, medicinal e
neutro. E na terceira dimensio, os atributos alcodlico, amadeirado, caramelo e defumado foram

os que mais contribufram.
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Figura 62. Cos? das variaveis de acordo com as dimensées 1 e 2 (a), 1 ¢ 3 (b) e 2 e 3 (c) para todos os atributos citados;



124

A analise da matriz de correlagio de Spearman (Tabela 11) demonstra a correlagao entre
todas as variaveis estudadas (analises fisico-quimicas e sensoriais). Assim, a tabela permite a
interpretagaio do comportamento de uma variavel em relagdo a outra. Valores em negrito sao
diferentes de zero com nivel de significancia de 5%. Quanto mais péximo de 1, maior é a
probabilidade de encontrar as variaveis correspondentes em uma mesma amostra. Dummies
(2019) sugere que r=0,3 corresponde a uma correlagao fraca, enquanto 0,5 a uma correlagao
moderada e valores maiores que 0,7 remetem a uma correlagao forte.

Comparando as avaliacOes fisico-quimicas com os atributos sensoriais, destacam-se as
elevadas correlagoes (>0,7) para a variavel acido siringico e os atributos picante e amargo, bem
como o sinapaldeido com os atributos amadeirado e amargo com acido galico e acido siringico.
Para o atributo amadeirado possui elevada correlagigo com os compostos acido vanilico,
sinapaldeido e fendlicos totais.

A vanilina se destaca como o aldeido fendlico mais influente no aroma de destilados,
devido ao seu baixo limiar de detecgio sensorial (320 pg/L), conferindo notas agradaveis de
baunilha (Boidron et al, 1988). Contraditériamente, o composto vanilina esta altamente
correlacionado com os atributos agressivo e pungente, porém, pode ser explicado devido ao fato
de que as amostras com elevado teor de vanilina também foram descritas como defumadas, o que
pode encobrir sensorialmente o dulgor (abaunilhado) da amostra.

Além disso, também pode-se observar os atributos picancia altamente correlacionados
com outros atributos como amargo e adstringente/tanico. Isso pode evidenciar certa dificuldade
do painel consumidor em diferenciar as sensagoes em boca. Por outro lado, as variaveis baunilha

e caramelo também possuem elevada correlagao (0,709).



Tabela 11. Matriz de correlacio de Spearman.
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. Retrog
Variaveis acido_g 5-hmf Furfural aCI‘dO' _acwdo— vanilina slrlr_\galde conl_lerald sinapalde glicerol fenéllcps— Cor Acido Adocicad :;Z(I’t!r?l :/gﬁs;; Alcodlic Amadeir Amargo Aveludad Baunilha Caram Castanh Citrico Defumad Especiari Floral  Frutado Herbac Medicinal Picante Resino osn_) Neutro

alico vanilico  siringico ido eido ido totais o co te o ado o elo as o as eo E persist

ente
Acido 0,396 0,094 -0,092 0,019 0,202 0,407 0,019 1 0,013 -0,238 -0,045 0,339 0,364 -0431 -0,067 -0,266 -0,548 -0,521 -0,519 -0,782 0,016 0,007 0,263 -0,482
Adocicado -0,169 0,193 -0,506 -0,094 -0,106 0,474 -0,006 0,013 1 -0,326 -0,703 0,189 0,294  -0,400 0,158 -0,449 0,233 -0,166 0,006 -0,379 -0,269 0,052 -0,120 0,178
Adstringente/tan 0,355 -0,191 0,528 0,290 -0,379 -0,236 -0,242 -0,238  -0,326 1 0,521 -0,026 -0,397 0,870 -0,629 0,486 0,605 0,726 0,191 0,476 0,830 0,358 0,473 -0,365
Agressivo/punge -0,168 -0,043 0,304 0,244 0,081 -0,613 0,093 -0,045 -0,703 0,521 1 -0,245 -0,273 0,498 -0,295 0,689 0,153 0,413 0,358 0,549 0,602 0,521 0,294 -0,236
Alcodlico 0,697 -0,628 0,022 0,137 -0,772  -0,099 -0,702 0,339 0,189 -0,026  -0,245 1 -0,279  -0,013 -0,159 -0,627 0,305 0,133 -0,602 -0,504 0,121 -0,519 0,464 0,295
Amadeirado -0,190 0,762  -0,175 0,253 0,706 0,587 0,689 0,364 0,294 -0,397 -0,273 -0,279 1 -0,586 0,152 0,130 -0,420 -0,263 0,130 -0428 -0,182 0,178 -0,385 -0,525
Amargo 0,274 -0,328 0,748 0,357 -0,450 -0,339 -0,229 -0,431 -0,400 0,870 0,498 -0,013 -0,586 1 -0,689 0,479 0,614 0,653 0,369 0,570 0,789 0,277 0,146 -0,178
Aveludado -0,440 0,252 -0,690 -0,305 0,259 -0,019 0,068 -0,067 0,158 -0,629 -0,295 -0,159 0,152 -0,689 1 -0,36¢4 -0,355 -0,316 -0,320 -0,198 -0,845 -0,321 -0,069 0,530
Baunilha 0,130 -0,198 -0,460 -0,525 0,034 0,387 -0,272 0,539 0,557 -0,563 -0,667 0,332 0,162 -0,593 0,154 -0,799 -0,456 -0,651 -0,412 -0,681 -0,494 -0,199 -0,046 0,118
Caramelo 0,525 -0,522 -0,044 -0,441 -0,175 0,087 -0,522 0,678 0,000 0,000 -0,133 0,442 -0,175 -0,089 -0,309 -0,632 -0,352 -0,358 -0,488 -0,466 0,045 -0,091 0,373 -0,167
Castanhas -0,200 0,230 -0,325 0,195 0,193 0,187 0,205 0,232 0,363 -0,841 -0,443 0,271 0481 -0,717 0,530 -0,430 -0,308 -0,371 -0,139 -0,592 -0,558 -0,311 -0,426 0,297
Citrico -0,505 -0,156  -0,344 -0,061 -0,108 -0,351 -0,156 -0,274 0,266 -0,544 -0,154 0,123 -0,235 -0,265 0,553 -0,397 0,035 -0,111 0,132 -0,056 -0,482 -0,072 -0,324 0,745
Defumado -0,428 0,464 0,166 0,354 0,497 -0,300 0,540 -0,026  -0,534 0,307 0,851 -0,558 0,198 0,208 -0,071 0,835 -0,035 0,268 0,495 0,446 0,413 0,636 0,020 -0,426
Especiarias -0,301 0,500 0,460 0,450 0,372 -0,062 0,648 -0,266 -0,449 0,486 0,689 -0,627 0,130 0,479 -0,364 1 0,175 0,305 0,632 0,605 0,570 0,566 -0,155 -0,532
Floral 0,123 -0,264 0,179 0,360 -0,711 -0,308 -0,337 -0,548 0,233 0,605 0,153 0,305 -0,420 0,614 -0,355 0,175 1 0,789 0,241 0,424 0,554 0,109 0,328 0,235
Frutado 0,135 -0,237 0,295 0,410 -0,456 -0,538 -0,312 -0,521 -0,166 0,726 0,413 0,133 -0,263 0,653 -0,316 0,305 0,789 1 0,302 0,507 0,605 0,195 0,340 0,060
Herbéceo 0,643 0,315 0,264 0,263 0,365 -0,195 0,500 0,519 0,006 0191 0358 -0,602 0,130 0,369  -0,320 0632 07241 0,302 1 0,598 0,344 0,720 -0,565 -0,177
Medicinal -0,414 -0,123 0,153 -0,131 -0,039 -0,592 0,058 -0,782 -0,379 0,476 05549 -0,504 -0,428 0,570 -0,198 0,605 0,424 0,507 0,598 1 0,284 0,291 -0,007 0,186
Picante 0,858 0,257 0,343 -0,100 0,661 0,570 -0,292  -0,157 -0,038 0,016 -0,269 0,830 0,602 0,121 -0,182 0,789 -0,845 0,570 0,554 0,605 0,344 0,284 1 0,495 0,291 -0,539
Resinoso 0293 0,013 -0,502 0,391 0,076 0,205 0,418 -0,063 0,391 0,007 0052 0358 0521 -0519 0,178 0277 -0,321 0566 0,109 0,195 0,720 0,291 0,495 1 -0,108 -0,484
Retrogosto persi 0,291 -0,065 0,460 -0,422 -0,238 -0,177 -0,5634 -0,299 -0,616 0,263 -0,120 0,473 0,294 0,464 -0,385 0,146 -0,069 -0,155 0,328 0,340 -0,565 -0,007 0,291 -0,108 1 0,062

Neutro -0,359 -0,291 -0,234 -0,522 -0,467 -0,411 -0,466  -0,524 -0,522 -0,482 0,178 -0,365 -0,236 0,295 -0,525 -0,178 0,530 0,118 -0,167 0,297 0,745  -0,426 -0,532 0,235 0,060 -0,177 0,186 -0,539 -0,484 0,062 1
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4.4. Consideragoes finais

A andlise de FST aplicada foi capaz de fornecer informagdes relevantes sobre os
tratamentos estudados como a nao diferenciagdo das amostras ao longo do tempo de
envelhecimento em barris reutilizados. O tempo de envelhecimento nio foi capaz de influenciar
na diferenciagdo das amostras, considerando-se apenas a espécie da madeira utilizada para
conduzir o processo. A amostra sem envelhecimento se diferencia dos demais tratamentos.

O painel apresentou coeréncia com relagdo ao levantamento de atributos para cada
espécie de madeira. Nas amostras de castanheira foi percebido atributos que remetem ao
processo de esterificagao, como floral, especiarias e frutado, além da presenca de atributos que
remetem ao processo de degradacdo da hemicelulose. Notas medicinais foram percebidas em
amostras envelhecidas em Cabreuva e notas amadeiradas e adocicadas em amostras de

Amburana.
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5. CONCLUSOES

A metodologia desenvolvida demonstrou eficicia na analise de madeiras tropicais,
destacando o acido galico como o composto de maior concentracio em todos os tratamentos
examinados. A associa¢do do tempo de envelhecimento como um indicador de qualidade em
destilados nao necessariamente reflete a composicio quimica e a experiéncia sensorial do
produto. Como este trabalho evidenciou, a variavel da espécie de madeira possui impacto mais
relevante do que o tempo de envelhecimento na diferenciagio das amostras de cachaca
envelhecida, tanto nos aspectos fisico-quimicos quanto nos sensoriais.

As metodologias analiticas (cromatograficas e sensoriais) empregadas neste estudo
revelaram que a intensidade da tosta em barris de madeiras tropicais de reuso nao resulta em
alteragdes no perfil quimico e sensorial do produto. Sendo assim, pode-se inferir que a tosta
interna do barril ndo desempenha papel relevante para as madeiras tropicais, uma vez que confere
atributos distintos a cachaca envelhecida, sem ocasionar mudangas de grande impacto no

destilado avaliado por 2 anos de envelhecimento.
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APENDICES
APENDICE A. Termo de Consentimento Livre e Esclarecido apresentado aos provadores
anteriormente a aplicacdo das analises sensoriais.

Termo de Consentimento Livre e Esclarecido

O TCLE é o documento basico e fundamental do protocolo e da pesquisa com ética. E a fonte de
esclarecimento que permite ao sujeito da pesquisa tomar sua decisdo, de participar do projeto como
voluntario, de forma justa e sem constrangimentos. E a protecdo legal e moral do pesquisador, posto que € a
manifestacdo clara de concordancia com a participacdo na pesquisa. Uma via do TCLE assinado pelo
participante devera ser arquivada pelo pesquisador e uma via do TCLE assinado pelo pesquisador sera entregue
ao participante.

Titulo da pesquisa: Caracterizagdo quimica e sensorial do grau de maturacao de cachaca envelhecida em

tonéis de madeiras brasileiras: A determinacéo do grau de maturagdo do destilado é influenciada por diversos

fatores, nos quais se destacam em importancia: a espécie de madeira usada na fabricagdo do barril, a aplicagdo

ou o grau de queima interna da madeira, o nimero de usos do barril e o tempo de envelhecimento. A razdo para a

realizacdo da pesquisa é a pretensao de identificar os perfis quimicos e sensoriais de cachacas produzidas a partir

cachacas envelhecidas por até 24 meses em barris de diferentes espécies de madeiras brasileiras.

Objetivos da pesquisa: . O objetivo desse estudo é caracterizar o processo de envelhecimento de cachaca

analisando o mecanismo de degradacdo da lignina durante a maturacéo da bebida em tonéis de madeiras, visando

estabelecer a relacéo entre a idade do destilado e os compostos fenolicos extraidos da madeira.

Procedimentos que serdo utilizados: Serdo oferecidas 09 amostras, contendo 10 mililitros cada, de cachaca

oriundas de barris de Cerejeira/Amburana (Amburana cearensis), Cabrelva (Myrocarpus frondosus) e

Castanheira (Bertholletia excelsa) de segundo uso, com diferentes tempos de envelhecimento. Todas as cachacas

estardo padronizadas a 40% v/v de teor alcodlico. Os provadores devem agrupar as amostras quanto as

similaridades e diferengas. Em seguida deverdo escolher atributos que descrevam a amostra provada.

1. Riscos possiveis e beneficios esperados: nesta pesquisa, 0s riscos relacionados ao consumo de bebidas
alcodlicas existem e serdo minimizados, pois os participantes serdo aconselhados a ndo consumir, ou seja,
ndo deglutir o produto durante a sessdo de analise sensorial. O beneficio da pesquisa sera a obtencdo de
resultados praticos e realistas que contribuam para o desenvolvimento de cachacas
monodestiladas que apresentem qualidade sensorial superior. A pesquisa serd acompanhada
integralmente pelo seu responsavel, o qual garante total assisténcia ao sujeito durante a
realizagdo da pesquisa.

- Fica garantido o direito de esclarecimento de qualquer davida ou curiosidade do
voluntario, quer seja antes, durante ou ap0s a realizacdo da pesquisa.

- Fica garantido aos sujeitos da pesquisa o direito de recusar a participar em qualquer
momento, sem que isto acarrete qualquer penalidade.

- Fica garantido o sigilo de dados confidenciais ou que, de algum modo, possam
provocar constrangimentos ou prejuizos ao voluntario. Os dados serdo publicados e
apresentados em reunifes cientificas sem identificacdo dos voluntarios.

- Conforme j& citado ha riscos, porém se ndo houver a degluticdo do produto, esses serdo
minimizados.

- Uma via do TCLE sera entregue ao voluntario

Ciente do compromisso assumido, subscrevo-me a seguir:
Nome (completo)
Assinatura

Piracicaba, de de 202__.

Mariana Costa de Castro - Pesquisadora responsavel

Doutoranda na Universidade de S&o Paulo - Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” - Departamento de
Agroindustria, Alimentos e Nutricdo - Setor de Actcar e Alcool. Av. P4dua Dias, 11 — CP 9 — 13418-900 —
Piracicaba-SP  Fone: (19) 3429-4198

E-mail: mariana.costa.castro@gmail.com

Comité de Etica em Pesquisa com Seres Humanos na USALQ/USP (CEP)

Universidade de S&o Paulo - Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”

Av. Padua Dias, 11 — CP 9 — 13418-900 — Piracicaba-SP Fone: (19) 3429-4400 — Fax: (19) 3429-4225

E-madll. Cep.esalgq@usp.oDr
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ANEXOS

ANEXO A. Parecer consubstanciado do Comité de Etica em Pesquisa com seres
humanos de aprovagao das analises sensoriais realizadas neste projeto.

USP - ESCOLA SUPERIOR DE
AGRICULTURA "LUIZ DE
QUEIROZ" DA UNIVERSIDADE
DE SAO PAULO - ESALQ

DADOS DO PROJETO DE PESQUISA

Titulo da Pesquisa: CARACTERIZAGAO QUIMICA E SENSORIAL DO GRAU DE MATURAGAO DE
CACHAGA ENVELHECIDA EM TONEIS DE MADEIRAS BRASILEIRAS

Pesquisador: MARIANA COSTA DE CASTRO

Area Temética:

Versdo: 2

CAAE: 44250121.4.0000.5395

Instituigdo Proponente: UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
Patroci Principal: Financi Proprio

DADOS DO PARECER
Numero do Parecer: 4.757 495

Apresentacdo do Projeto:

As informag nos pos “Api ¢a0 do Projeto”, “Objetivo da Pesquisa® e “Avaliagdo de
Riscos e Beneficios® foram retiradas do arquivo Informagdes Basicas da Pesquisa
(PB_INFORMAGOES_BASICAS_DO_PROJETO_1708691, de 07/05/2021).

A pesq b P o p de en de ¢a em madeiras brasileiras
( Ci uva e Ci \eira) com Carvalho, correlacionando os dados das analises fisico-quimicas
com andlise sensorial. Uma equipe de 100 provadores d de d | dos serd
selecionada para reallzar os testes. As amostras para avallagao sensorial serdo coletadas aos 06, 12, 18 e
24 meses de envelhecimento, Visto que ndo foram observadas dif cas signifi entre

com e sem losta nas avaliagdes quimicas, optou-se por avaliar sensor P as =
envelhecidas em tonéis sem tosta interna, totalizando 9 amostras. Serd feito um blend com as repeticdes
dos eas serdo p 2 40% v/v. Os avaliadores receberio 10 mililitros de
cada amostra, codificadas com 3 digitos al . Os p d |
metodologia Free Sorting Task, onde serdo or dos a agrupar as em 03 grupos, baseando-se
em suas apés o agrup das o painel serd or a atribuir para
cada grupo. A utilizagao da metodologia Ultra Flash Profile com consumidores pode gerar dificuldade na
verbalizagao dos atributos, o que torna a andlise limitada, por Isso, serd fornecida

Situacdo do Parecer:
Aprovade

Necessita Apreciagdo da CONEP:
Nao

Enderego: Avenida Padua Déas, 11 Caixa Postal 9

Bairro: S0 Dimas CEP: 13.418-800
UF: 5P Municipio: PIRACICABA
Telefone: {19)3428-4400 Eemail: cep esalgBusp br

Pigna (4 du 25

USP - ESCOLA SUPERIOR DE

AGRICULTURA "LUIZ DE wﬂ\ﬂ
QUEIROZ" DA UNIVERSIDADE

DE SAO PAULO - ESALQ

Continuagss da Parecer 4 TST 485

PIRACICABA, 07 de Junho de 2021

Assinado por:
Sandra Helena da Cruz
(Coordenador(a))



