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RESUMO

O armazenamento em recipientes de madeira integra o processo de producéo de bebidas destiladas,
caracterizando a etapa de maturacdo ou envelhecimento. A cachaca — legalmente definida como
bebida destilada da cana-de-agUcar produzida em territério brasileiro - € armazenada em barris de
diversas madeiras nativas, assim como em barris de carvalho europeu e americano (Quercus). Dada
a diversidade de madeiras empregadas, é importante dispor de pardmetros quimicos que permitam
atestar a identidade de cada madeira, cujos componentes extraidos séo reconhecidamente bioativos.
No entanto, a legislagdo brasileira define o envelhecimento tdo somente mediante parametros fisicos
afetos a geometria dos recipientes e ao tempo de armazenamento. Nesse trabalho, analisando
uisques e cachacas envelhecidas em carvalho, demonstra-se que, a despeito da diversidade de
origens, a identidade do carvalho fica bem caracterizada nos perfis cromatograficos, com
predominancia consistente dos &cidos eldgico e galico e do siringaldeido. Conclui-se que é possivel
atestar o emprego do carvalho no envelhecimento de bebidas destiladas, independente da
diversidade de tratamentos a que a madeira possa ter sido submetida. E aponta-se a
possibilidade/relevancia de se estender a metodologia (HPLC-UV) para fins de caracterizacdo das
madeiras brasileiras nativas empregadas no envelhecimento da cachaca. Trata-se de um avanco
importante para fins de certificacdo da identidade da cachaca e valorizacdo da flora nativa brasileira.

PALAVRAS-CHAVES: Bebidas destiladas. Cachaga. Carvalho. Certificacdo de envelhecimento

ABSTRACT

Storage in wooden containers is part of the distilled beverage production process, characterizing the
maturation or aging stage. Cachaca — legally defined as a distilled beverage made from sugar cane
produced in Brazilian territory — is stored in barrels of various native woods, as well as in barrels of
European and American oak (Quercus). Given the diversity of woods used, it is important to have
chemical parameters that allow attesting the identity of each wood, whose extracted components are
known to be bioactive. However, Brazilian legislation defines aging solely through physical parameters
related to the geometry of the containers and the storage time. In this work, analyzing whiskeys and
cachacas aged in oak, it is shown that, despite the diversity of origins, the identity of the oak is well
characterized in the chromatographic profiles, with a consistent predominance of ellagic and gallic
acids and syringaldehyde. It is concluded that it is possible to attest to the use of oak in the aging of
distiled beverages, regardless of the diversity of treatments to which the wood may have been
subjected. And the possibility/relevance of extending the methodology (HPLC-UV) is pointed out for
the purpose of characterizing the native Brazilian woods used in the aging of cachaga. This is an
important advance in terms of certifying the identity of cachaca and valuing native Brazilian flora.

KEYWORDS: Distilled beverages. Cachaca. Oak. Aging certification

1 LABM - Laboratério Amazile Biagioni Maia - Belo Horizonte, MG, Brasil
2 LABM - Laboratério Amazile Biagioni Maia - Belo Horizonte, MG, Brasil
3 LABM - Laboratério Amazile Biagioni Maia - Belo Horizonte, MG, Brasil
4 LABM - Laboratério Amazile Biagioni Maia - Belo Horizonte, MG, Brasil

RECIMAZ21 - Ciéncias Exatas e da Terra, Sociais, da Saude, Humanas e Engenharia/Tecnologia


https://doi.org/10.47820/recima21.v3i2.1189

v.3, n.2, 2022

A A RECIMA21 - REVISTA CIENTIFICA MULTIDISCIPLINAR
REClMAz ISSN 2675-6218
CERTIFICAGAO DO CARVALHO NO ARMAZENAMENTO DE BEBIDAS DESTILADAS
Amazile Biagioni Maia, Lorena Sim&o Marinho, Frederico Marx Brom Carneiro, Lucas Oliveira Tonidandel

1) INTRODUCAO

A exemplo de outras bebidas destiladas, a qualidade da Cachaga - aguardente de cana
produzida em territorio brasileiro — € aprimorada mediante armazenamento em toneis de madeira. A
legislacéo brasileira (MAPA, 2021) - define como “envelhecida” a cachaga que “contiver, no minimo,
50% de seu volume envelhecido em recipiente de madeira, com capacidade maxima de 700 litros,
por um periodo nao inferior a 1 (um) ano podendo ser adicionada de caramelo para a correcdo da
cor’.

A auséncia de pardmetros quimicos é perturbadora, tendo em vista que, além da diversidade
de madeiras nativas empregadas no Brasil, a legislacdo admite o ajuste da cor final da bebida
mediante adicdo de caramelo. No entanto, & diferenca do efeito corante do caramelo (agUcar
gueimado) a cor extraida pelo contato com a madeira é constituida pela contribuicdo de compostos
reconhecidamente bioativos (LAMOUNIER et al., 2012; SIMON et al., 2010; PENARRIETA et al.,
2013; MIRANDA et al., 2017).

Quimicamente, as madeiras compdem-se predominantemente de macromoléculas (celulose,
hemicelulose e lignina) que sustentam sua estrutura tridimensional. Numa fracdo bem menor (2-6%)
referida como “extrativos”, encontram-se diversas substancias que podem ser extraidas da madeira
sem danificar sua conformacgéo. Essa fracdo é constituida por taninos e fendlicos, terpenos, lipidios,
aclcares, minerais e compostos nitrogenados. Sao substancias que desempenham inameras
funcbes na fisiologia vegetal e que, conforme a estrutura e o0 peso molecular, solubilizam-se em
propor¢des variaveis conforme a natureza do solvente aplicado (JOHANSSON, 2008).

A capacidade extrativa da cachaca e bebidas destiladas em geral é determinada pelos
respectivos teores alcodlicos (usualmente na faixa de 40 a 50% vol.), que propiciam
predominantemente a solubilizagdo dos componentes fendlicos de baixo peso molecular (presentes
na fracdo extrativa) e o arraste de mondmeros/fragmentos fendlicos derivados da hidrélise enzimatica
e/ou térmica da lignina (CERNIZEV, 2016). Ja foi demonstrado que pela aplicacdo direta em
cromatografo a liquido de alta resolucao, evidenciam-se perfis cromatograficos nitidamente distintos
nas cachacas armazenadas em diferentes madeiras (MAIA, 2021; MAIA et al., 2021). No entanto,
sabe-se que, antes de serem usadas, as madeiras passam longos periodos ao ar livre, para
secagem; na sequéncia, podem ser submetidas a agentes quimicos (&cidos e/ou alcalinos) e
térmicos (vapor, chama direta) (JOHANSSON, 2008; CADERMATORI et al., 2015). Os procedimentos sao
aplicados para fins de padroniza¢éo estrutural, ajustes na umectabilidade, tonalidade, aroma, textura
e estabilidade (KORKUT et al., 2008; KUCEROVA et al., 2016, PERCIN et al., 2016). E previsivel que esses
tratamentos afetem as estruturas moleculares e os teores de extrativos. Zhang et al. (2015), por
exemplo, apontaram que uma parcela de componentes volateis migra para os intersticios da madeira
e dispersa-se para a atmosfera; outra é acrescida pela degradacao parcial da lignina e dos taninos

hidrolisaveis, com liberacéo de fendlicos de baixo peso molecular (ZHANG et al., 2015).
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Dada a diversidade de origens de uma mesma espécie de madeira, assim como dos
tratamentos a que pode ser submetida, antes e depois da montagem dos barris, pode-se supor que
ocorra imensa diversidade nas estruturas dos compostos que sdo transferidos para as bebidas, a
ponto de inviabilizar a identificagdo da madeira de origem. Para abordar esse questionamento, foram
comparados os resultados da analise dos principais aldeidos e acidos fendélicos que, além de advirem
exclusivamente da madeira, ocorrem em proporc¢des nitidamente diferenciadas conforme a espécie
vegetal (QUEIMADA et al., 2009; ZHANG et al., 2015; MAIA et al., 2021). O carvalho (Quercus) foi
escolhido como modelo nesse estudo, devido a possibilidade de se comparar bebidas de diferentes

procedéncias e historicos de envelhecimento, incluindo cachacas e uisques nacionais e importados.

2) MATERIAL E METODOS

AMOSTRAS: Foram analisadas 17 amostras, sendo 12 de cachaca e 5 de uisque. As
amostras de whisky foram adquiridas no comercio local, sendo quatro armazenadas por 12 anos e
uma por 18 anos. As amostras de cachaca foram disponibilizadas por um produtor do estado de
Minas Gerais, advindas de barris de carvalho americano e carvalho europeu. As informacfes da

Tabela 1 foram fornecidas pelo préprio produtor.

Tabela 1 — Origem das cachacgas analisadas

Cadigo Madeira do barril Uso (¥ ar,;]raezrgﬁgnﬂgmo
CA-1 1° 3 anos
CA-2 1° 3 anos
CA-3 Carvalho Americano 20 2 anos
CA-4 1° 3 anos
CA-5 1 3 anos
CE-1 4-7 anos
CE-2 4-7 anos
CE-3 4-7 anos
CE-4 Carvalho Europeu VArios usos 4-7 anos
CE-5 3 anos
CE-6 3 anos
CE-7 5 anos

(*) 1° uso: barril novo, recém fabricado; 2° uso: barril previamente usado pelo préprio fabricante de cachaga;
Varios usos: barris ja usados antes da aquisi¢cao, sem informagéo do histérico de usos.

As amostras de uisque foram codificadas como Ul-12 e UI-18 (uisque importado, 12 e 18

anos, respectivamente) e UN (uisque nacional).
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PADROES ANALITICOS: Acido gélico, acido vanilico, &cido siringico, vanilina, siringaldeido,

coniferaldeido, sinapaldeido, acido elagico, furfural e 5-hidroximetilfurfural. Todos os padrées de grau

cromatografico (pureza > 99%) marca Sigma-Aldrich (St. Louis, MO-EUA).

ANALISE: A quantificacdo dos compostos foi realizada por meio de cromatografia liquida

com detecgédo no ultravioleta (HPLC-UV), com metodologia baseada no trabalho de Aquino (2004).

Detector Shimadzu SPD-10A; leitura em 274nm. Gradiente de solvente, com duas fases

moveis, sendo a fase mével A composta por 98% agua e 2% acido acético e a fase mével B

composta por 70% metanol, 28% agua e 2% acido acético (Tabela 2). Coluna Agilent Zorbax Eclipse

C-18; injetor Rheodyne com loop de 100 pL, fluxo da fase mével de 1,250 mL/min., temperatura 40°C.

Tabela 2 — Gradiente de solvente

Tempo Solvente A Solvente B
(min) (% viv) (% viv)
0 20 80
5 20 80
25 40 60
40 40 60
50 20 80
60 20 80

Para quantificacdo por meio de padrao externo, foram preparadas curvas-padrdo com os 11

compostos nas concentragdes de 0,10 mg/L; 0,50 mg/L e 1,00 mg/L (Tabela 3).

Tabela 3 — Tempo de retencéo e curva-padrdo dos compostos analisados

Tempo de
Composto retencao Curva Padréo R2
(min)

Acido galico 2,79 Y =53404,637x - 1573,376 1,0000
HME 3,37 Y = 113210,845x + 264,529 1,0000
Furfural 4,84 Y = 173566,480x - 2287,887 1,0000
Acido vanilico 10,11 Y = 44032,515x + 321,318 1,0000
Acido siringico 12,45 Y =54693,312x + 331,036 1,0000
Vanilina 13,66 Y = 64441,515x + 74,996 1,0000
Siringaldeido 16,33 Y = 27689,375x + 245,204 1,0000

Coniferaldeido 23,50 - -

Sinapaldeido 23,50 - -
30,31 Y =33101x - 1355 0,9930

Acido elagico

As curvas-padrao do coniferaldeido e do sinapaldeido ndo chegaram a ser estabelecidas por

dois motivos: (a) devido a superposi¢céo dos picos (aos 23,50 min) os dois compostos ndo poderiam
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ser quantificados mediante a metodologia aplicada; (b) nenhuma das amostras evidenciou pico no
tempo de retencdo pré-estabelecido para esses fendlicos. Embora ndo fossem objeto desse
trabalho, as curvas-padrdo do HMF e do furfural foram incluidas, devido a evidenciacdo dos

respectivos picos nos cromatogramas de todas as amostras analisadas.

3) RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1) FENOLICOS DA MADEIRA

Foram identificados e quantificados seis compostos fendlicos e, nas mesmas condi¢des,
ficaram também registrados os picos correspondentes aos furanicos HMF e furfural. Os perfis
cromatograficos, conforme ilustrados na Figura 1, mostraram muita semelhanga no ambito das

proporcdes relativas entre os acidos e aldeidos fenélicos analisados.
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Figura 1 — Perfis cromatograficos ilustrativos das amostras analisadas

Os fendlicos analisados correspondem a estruturas simples e advindas diretamente da
madeira (Figura 2). O acido gdlico e o acido elagico resultam da hidrélise de galotaninos e

elagitaninos que comp8em a fragdo extrativos da madeira. Os demais correspondem a mondmeros
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extraidos da lignina, por mecanismos de hidrélise e oxidacdo (CERNISEV et al., 2016; CASTRO et
al., 2020). Sabe-se que a madeira contém fendlicos maiores, como certos flavonoides (glicosilados
ou nado) que, dependendo de peculiaridades estruturais, podem ser incorporados as bebidas. No
entanto, sua evidenciacdo demandaria rastreamento em outros comprimentos de onda peculiares
(COLDEA et al., 2017). Ademais, outros compostos (fendlicos ou ndo) podem ser arrastados no
processo de difusdo, mas ndo se solubilizam no ambiente das bebidas destiladas, onde permanecem
em estado coloidal, turvando a bebida, até que floculam e decantam (QUEIMADA et al., 2009;

CETERA et al., 2018).

Oy, -OH Ox -OH O ~OH
HO OH o HyCO OCH;
OH . OH
Acido galico — PM 188 Acido vanilico — PM 168 Acido siringico — PM 198
Os_H O A P
HO 0
o5
0,CH3 H3CO OCH3 g OH
OH
OH ©
Vanilina - PM 152 Siringaldeido — PM 106 Acido elagico — PM 302

Figura 2 — Fendlicos identificados nas amostras de destilados armazenados em carvalho

Os resultados quantitativos encontram-se na Tabela 4 e, para facilitar a visualizacdo, acham-

se sumariados na Figura 3.
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Tabela 4- Aldeidos e &cidos fendlicos em uisques e cachagas armazenadas em carvalho (mg/L)

- . Acido

Aci Aci S .
P.do c,d_o siringic  vanilina
gélico vanilico

Seringal  Acido

Bebida Origem Cod. _deido elagico

Imoor- Ul-1-12 5,8 0,6 1,3 0,9 3,2 8,8
tagos UI-1-18 7.5 1 1,8 1,5 5,2 13,3
Uisques Ul-2-12 5,2 0,7 1,2 1,3 3,4 9,1
Nacionais UN-1 3,7 1,7 3,1 2,3 7,8 20,9
UN-2 5,0 2,2 3,5 3,4 11,4 29,7
CE-1 23 7,8 8,2 3,3 19,4 71,1
CE-2 18,7 6,4 6,4 3,0 15,1 56,2
carvalho CE-3 22,5 8,0 8,1 3,9 21,3 68,3
eUroneu CE-4 12,8 4,3 4.4 2,2 9,7 38,7
P CE-5 12,2 3,1 3,8 1,9 10,8 30,6
Cachacas CE-6 9,2 2,7 3,2 1,5 6,6 29,7
¢ CE-7 2.4 0,8 1,3 0,5 1.4 7.9
CA-1 11,1 2,3 53 5,8 25 41,0
carvalho CA-2 32,6 2,8 5,6 5,5 27,2 43,9
americano CA-3 53 0,8 1,1 1,6 7,2 26,0
CA-4 13,8 13,8 4.9 5 15,9 36,7
CA-5 14,7 2,8 51 5,6 22,3 32,7
140 H Acido eldgico
Acido galico . .
120 M siringaldeido
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Figura 3 — Proporcgdes relativas e teores totais dos fenélicos analisados.

Conforme evidenciado na Figura 3, as proporcgdes relativas entre os componentes analisados
foram muito similares, ndo obstante nitida diferenciacdo nos teores individuais e totais de cada
amostra. O &cido elagico foi o composto predominante em todas as amostras; na sequéncia, acido
galico e siringaldeido, somados, corresponderam a ordem de grandeza do teor de acido elagico de
cada amostra. Os trés fendlicos minoritarios (acido vanilico, acido siringico e vanilina) representaram

em torno de 15 % dos fendlicos totais. Embora esperados como componentes minoritarios, a
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auséncia de coniferaldeido e sinapaldeido pode ser interpretada com base no trabalho de Cabrita et
al.; (2011).

Analisando extratos alcodlicos de chips de carvalho submetidos a diversos tipos de
tratamento, os autores apontaram que esses dois aldeidos ocorreram somente ocorreram em
extratos de madeiras submetidas a tratamento térmico acentuado (“pesado”). Nos extratos de
madeira ndo tostada ou submetidos a tosta média, a ocorréncia desses fendlicos foi praticamente
insignificante. Ademais, com base nos trabalhos de Zhang et al., (2015) e Cernizev (2016) pode-se
admitir que, além de minoritarios, os teores desses compostos podem ser reduzidos acentuadamente
no decorrer do envelhecimento das bebidas.

7

Quanto aos teores totais dos fendlicos analisados é importante notar que as amostras Ul
(uisque importado), ndo obstante envelhecidas por periodos mais prolongados (12 a 18 anos), foram
as que apresentaram os menores valores. Amostras UN (uisque nacional) mostraram teores similares
aos de duas cachacgas (CE-6 e CA-3). Dentre as cachacas, as que apresentaram os menores teores
foram a CA-3 (Unica CA proveniente de barril de segundo) a CE-7 (proveniente de barrii CE de
“varios usos”).

Essas duas cachagas tinham tonalidade mais clara que as demais, confirmando a assertiva
de sdo os compostos fendlicos que conferem cor as bebidas envelhecidas (PIGGOTT et al., 1995;
JOHANSSON, 2008), No entanto, as tonalidades das amostras de uisque importado nao mostraram
correspondéncia com os baixos teores dos fendlicos analisados. Tal fato poderia ser atribuido a
complementacgdo da cor com corante de caramelo. No entanto, por se tratar de uisques de 12 e 18
anos, € necessario que se atente para a diferenca entre os indicadores afetos a certificacdo da
madeira e os afetos a certificacdo de maturacao/envelhecimento. Os primeiros devem ater-se as
estruturas quimicas extraidas diretamente da madeira; ja os outros devem rastrear estruturas
resultantes da interacdo entre os compostos originais da madeira e da bebida. Relativamente as
cachacas (armazenadas por 2 a 7 anos) é possivel que, em uisques de 12 e 18 anos, ocorram teores
mais elevados de componentes do envelhecimento - cuja formacdo acarretaria o decréscimo
progressivo dos fendlicos originais da madeira.

Com os resultados apresentados, pode-se inferir que, a despeito de interacbes moleculares
gue se seguem a extracdo - e que sao indispensaveis para caracterizar o envelhecimento - as
propor¢des relativas entre os componentes fendlicos analisados, conforme extraidos da madeira,
permanecem representativas de sua identidade vegetal, independente do tempo total de
armazenamento. Assim, corroborando trabalhos prévios (WISNIEWSKA et al., 2014, MAIA et al.,

2020) os resultados apontam a viabilidade de se certificar as diversas madeiras brasileiras
empregadas no envelhecimento de cachagas.
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3.2) FURFURAL E HMF

Além dos fendlicos, a metodologia aplicada permitiu quantificar os teores dos furanicos HMF
e furfural. O furfural ocorreu em todas as amostras; o HMF foi detectado em todos os uisques e em

apenas quatro das doze cachacas analisadas (Figura 4).
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Figura 4 — Teores de HMF+ Furfural nas amostras de uisque e cachacas analisadas,
expressos em mg/L

Esses compostos ndo tém ocorréncia natural nas espécies vegetais. Formam-se pela
degradacédo da celulose e da hemicelulose, podendo ser empregados indicadores da intensidade dos
tratamentos aplicados no pds-corte das madeiras (ESTEVES; PEREIRA, 2009; TSHABALALA et al.,
2012). Independente de contato com madeiras, podem ocorrer nas bebidas destiladas em
decorréncia da degradacéo de acUcares remanescentes do mosto na etapa da destilacdo. Por serem
potencialmente toxicos (ABRAHAM et al.,, 2011), vale assinalar que nenhuma das amostras
ultrapassou o limite da legislacdo, que estabelece o teor maximo de 5 mg/100 mL etanol para a soma
HMF + furfural.

4) CONCLUSAO

As propor¢cBes relativas entre 0s compostos analisados nesse trabalho permitiram
caracterizar um perfil cromatografico consistente para a certificacdo da madeira de origem (Carvalho).
A metodologia empregada é rapida (cerca de 40 min) e demanda um volume muito pequeno da
amostra (inferior a 1,0 mL). Acredita-se que a extensdo dessa metodologia a caracterizacao das
madeiras nacionais tenha grande potencial para fortalecer a identidade da cachaga como bebida
nacional brasileira, com imenso potencial de sinergia na valorizacdo da flora nativa brasileira. Trata-
se de um avanco possivel e oportuno, especialmente tendo em vista que a legislagédo vigente se
encontra em processo de revisao.

Na sequéncia, além de desestimular o emprego do caramelo para ajuste da cor, espera-se
avancar na substituicdo do parametro “tempo de envelhecimento” por componentes quimicos
exclusivamente associados ao envelhecimento. Esse passo se imp8e como caminho para eliminar
preconceitos afetos ao emprego de chips e fragmentos de madeira, essencial no &mbito da protecéo
da flora nativa e preservacéo do meio ambiente.
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