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RESUMO

Chips de residuos madeireiros termotratados para uso na maturagao da cachaga

A cachaca é uma bebida tipica do Brasil e pode ter suas qualidades sensoriais
melhoradas por meio de algumas técnicas, como a maturagdo. A maturacao da
cachaga, tradicionalmente ocorre em barris de Quercus spp., entretanto, este método
demanda um elevado custo e longo periodo. Pensando nisso, a utilizacdo de chips de
madeira para a maturacao da cachacga possibilita uma alternativa para o setor, além de
proporcionar novas tipicidades a bebidas. O objetivo geral desta pesquisa foi investigar
a influéncia do termotratamento em residuos madeireiros de Citrus sinensis e Psidium
guajava e seu impacto nas caracteristicas fisico-quimicas desses chips considerando
seu uso no setor de maturagao da cachaca. Além das espécies de madeira residual, o
Quercus coccinea foi escolhido como padrdao de referéncia, dada a sua extensa
utilizacdo no setor. O primeiro capitulo, concentra-se no aprimoramento do processo
de termotratamento dos residuos madeireiros das duas espécies frutiferas e do Q.
coccinea, para o uso na maturacdo da cachaga, utilizando as temperaturas de 180, 200
e 240 °C. Foram analisadas as caracteristicas fisicas e quimicas das trés espécies de
madeira e os efeitos provocados pelo termotratamento. Os resultados demonstraram
gue o aumento da temperatura causa a degradacdo dos compostos da madeira,
gerando novos compostos importantes para o setor de maturacdo de bebidas, como os
compostos guaiacil e siringil. O capitulo dois, explora a interacdo entre os chips
termotratados das espécies escolhidas e a cachaca, visando aprimorar suas
caracteristicas. Para isso, foi analisado o perfil dos compostos fendlicos nas cachaca em
cada tratamento. Observou-se um aumento na quantidade de compostos fendlicos nas
cachacas maturadas com chips submetidos a maiores temperaturas, assim como maior
intensidade de cor e compostos fendlicos nas cachacas com maior tempo de
maturacdo. As cachacas maturadas com chips de C. sinensis, P. guajava e Q. coccinea
apresentaram compostos importantes para o setor de bebidas, como vanilina,
siringaldeido e coniferaldeido. Além disso, as cachagas com chips de P. guajava e Q.
coccinea também revelaram a presenca de 4acido p-cumarico, um composto
normalmente encontrado apenas em bebidas destiladas com mais de 25 anos. Estudos
futuros devem focar em avaliar se um maior periodo de termotratamento produzira
maiores quantidades desses compostos. Além disso, é fundamental explorar novas
espécies madeireiras para asssim criar alternativas sustentaveis e eficientes para a
maturagao de destilados.

Palavras-chave: Lascas de madeira, Tratamento térmico, Composicdo quimica,
Maturacdo de bebidas, Compostos fendlicos



ABSTRACT

Thermally treated wood waste chips for cachaga maturation

Cachaga is a traditional Brazilian beverage, and its sensory qualities can be
enhanced through various techniques, such as maturation. Traditionally, cachaca
maturation occurs in Quercus spp. barrels, however, this method is costly and time-
consuming. In this context, the use of wood chips for cachaca maturation provides a
viable alternative for the industry, while also offering new sensory profiles for the
beverage. The main objective of this research was to investigate the influence of heat
treatment on wood residues from Citrus sinensis and Psidium guajava and its impact
on the physicochemical characteristics of these chips, considering their use in the
cachaca maturation process. In addition to the fruitwood species, Quercus coccinea
was chosen as a reference standard due to its widespread use in the sector. The first
chapter focuses on optimizing the heat treatment process for the wood residues from
the two fruit species and Q. coccinea for use in cachagca maturation, applying
temperatures of 180, 200, and 240 °C. The physical and chemical characteristics of the
three wood species and the effects of heat treatment were analyzed. The results
demonstrated that increasing the temperature leads to the degradation of wood
compounds, generating new compounds important for the beverage maturation
industry, such as guaiacyl and syringyl compounds. The second chapter explores the
interaction between the heat-treated chips from the selected species and cachaga,
aiming to improve its characteristics. The profile of phenolic compounds in the cachaca
from each treatment was analyzed. An increase in the amount of phenolic compounds
was observed in cachagas matured with chips subjected to higher temperatures, as
well as greater color intensity and phenolic content in cachacas with longer maturation
periods. Cachacas matured with chips from C. sinensis, P. guajava, and Q. coccinea
showed important compounds for the beverage industry, such as vanillin,
syringaldehyde, and coniferaldehyde. Additionally, cachagas with P. guajava and Q.
coccinea chips also revealed the presence of p-coumaric acid, a compound typically
found only in distilled beverages aged for over 25 years. Future studies should focus on
assessing whether a longer heat treatment period will produce higher amounts of
these compounds. Furthermore, it is essential to explore new wood species to create
sustainable and efficient alternatives for the maturation of distilled beverages.

Keywords: Wood waste, Thermal treatment, Chemical composition, Beverage
maturation, Phenolic compounds
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1. INTRODUGAO GERAL

A cachaga, ou aguardente de cana, é a denominacao para o destilado produzido
no Brasil, com uma graduacao alcodlica entre 38 e 48% em volume a 20 °C (Brasil, 2005).
Com base no volume produzido, os estados de Sdo Paulo, Pernambuco e Ceara sdo os
responsaveis por 70% de toda a produgdao de aguardente industrial do pais (IBRAC,
2019). No mercado de exportacdo da cachaca, o Brasil exportou mais de 8 milhdes de
litros em 2021, gerando um faturamento superior a US$20.000.000, onde os principais
destinos foram o Paraguai e a Alemanha (Brasil, 2024). A exigéncias tanto porparte dos
consumidores, quanto por parte do mercado interno e externo, fazem com que cada
vez mais sejam implementadas melhorias para a qualidade das bebidas.

O processo de envelhecimento, embora ndo seja obrigatdrio, é crucial para
melhorar o perfil sensorial da cachaga (Castro et al., 2020). O processo de
envelhecimento visa desenvolver, com base no contato da bebida com a madeira,
caracteristicas sensoriais especificas nas bebidas, como sabor, aroma e cor (Martin-del-
Campo et al., 2019). Embora essa técnica de envelhecimento de bebidas em barris seja
tradicional, apresenta algumas desvantagens que foram apontadas com o passar dos
anos. Os barris necessitam de um alto investimento e espaco para serem acomodados
(Tao et al., 2014), o uso prolongado além de reduzir a quantidade de congéneres, pode
haver riscos de contaminag¢do por meio de microrganismos (Balcerek et al., 2017).

Pensando nos problemas durante o processo de envelhecimento de bebidas
em barris que a Unido Europeia em 2006 concedeu a utilizacdo de fragmentos de
madeira para a maturacdao de bebidas e, somente em 2021, o Brasil permitiu o uso
desta pratica (Brasil, 2021). No entanto, a maioria dos estudos desenvolvidos apds a
concessdo de autorizacdo para essa pratica utilizaram apenas chips de espécies de
Quercus spp. (Arapitsas et al., 2004; Bortoletto e Alcarde, 2015; Calugar et al., 2020;
Cioch-Skoneczny et al., 2023; Gordillo et al.,, 2013; Rodriguez Madrera et al., 2013).
Uma abordagem ecoldgica e inovadora proposta aqui nesta pesquisa é aproveitar os
residuos madeireiros advindos de pomares de espécies frutiferas, que se destacam
tanto pela geracdo dos residuos quanto pelas suas caracteristicas fisico-quimicas, que
podem agregar qualidade sensorial a cachaga. OBrasil possui mais de 550 mil hactares

de plantagao de Citrus sinensis (laranjeira) (IBGE, 2022),
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liderando a produgdo global desta espécie (FAO, 2022). No entanto, essa alta produgdo
também resulta em grande geracdao de residuos, especialmente no fim do ciclo
produtivo. Em um estudo, foi observado que uma Unica espécie de Citrus spp. pode
gerar cerca de 4,7 toneladas de biomassa seca por hectare anualmente (Aliafo-
Gonzdlez et al., 2022). Outra espécie frutifera de grande importancia econGmica para o
pais é a Psidium guajava (goiabeira), sendo o Brasil lider mundial da produgdo de
goiaba vermelha (IBGE, 2022). A poda dessa espécie gera em torno de 12 kg de biomassa
residualpor arvore, segundo um estudo realizado no México (Ruiz-Garcia et al., 2022).

A composicdo quimica e caracteristicas sensoriais das bebidas sao afetadas por
diversos fatores relacionados a madeira e uma dela é a “tostagem” da madeira (Canas,
2017), termo usado na induUstria de bebidas para descrever o processo de
termotratamento. O termotratamento da madeira é uma técnica que consiste em
submeter o material a temperaturas entre 160 e 240 °C (Zelinka et al., 2022), resultando
na degradagdo dos compostos, como hemiceluloses, celulose e lignina (Barskov et al.,
2019). Existem outras termologias para essa técnica, como “modificacdo térmica” (Gao
et al., 2018; He et al., 2023), “tratamento térmico” (Melo et al., 2019) ou “retificacao
térmica” (De Cademartori et al., 2012). A degradacdo, ocasionada pelo
termotratamento, promove a decomposicdao térmica dos compostos estruturais da
madeira (hemiceluloses, celulose e lignina) e dessa decomposi¢cdo ocorre a formacgao
de novos compostos que melhoram os aspectos sensoriais da bebida. No entanto,
mesmoque se saiba que a a¢do do calor ocasiona mudancas fisico-quimicas na madeira
e que essas mudancgas geram novos compostos que alteram a qualidade sensorial das
bebidas, a técnica de termotratamento em madeira para a maturacdo de bebida com
uso de chips, ainda ndo tem uma padronizacdo no processo de termotratamento.
Existem alguns estudos que empregam os chips termotratados de Quercus spp. para a
maturacdo dealgumas bebidas alcodlicas, mas cada autor utiliza um termotratamento
diferente(Bortoletto, 2016; Costa et al., 2021; Suhas et al., 2024).

Desse modo, com os problemas mencionados anteriormente, incluindo a
utilizacdo desenfreada de espécies de Quercus coccinea (carvalho americano) e a falta
de padroniza¢ao do termotratamento para o uso de chips de madeira na maturagdo da
cachaca, esta pesquisa teve como objetivo investigar residuos de duas espécies

frutiferas, C. sinensis e P. guajava, analisando seu comportamento em relagado as
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caracteristicas fisicas e quimicas em resposta ao termotratamento, bem como sua
aplicacdo na maturacdo da cachaca. Para isso, a pesquisa foi dividida em dois capitulos.
No primeiro capitulo, concentra-se no aprimoramento do processo de termotratamento
dos residuos madeireiros das duas espécies frutiferas, C. sinensis e P. guajava, para o
uso na maturac¢do da cachaca. O segundo capitulo, explora a interagdo entre os chips de
residuos madeireiros termotratados de C. sinensis e P. guajava para aprimorar as
caracteristicas sensoriais da cachaca. Isso foi analisado levando em consideracdo tanto
a temperatura de tratamento da madeira quanto o tempo de maturacao, resultando em
novos perfis aromaticos que realgam o potencial da bebida. Além das espécies de
madeira residual, o Q. coccinea foi escolhido como padrdo de referéncia, dada a sua

extensa utilizagdao no setor.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Cachaga

No inicio do periodo colonial brasileiro, em meados do século XVI, o colonizador
portugués Martim Afonso de Souza iniciou a plantacdo de cana-de-agucar. No processo
de producdo do agucar, era gerado um subproduto liquido: o caldo de cana. Apds
fermentacdo e destilacdo, foi criado o que hoje é conhecido como Cachaca (Murilo
Carvalho e Silvestre P. Silva, 1988). A cachaca, um destilado tipico e exclusivo do Brasil,
produzido a partir da cana-de-agucar, é objeto de grande interesse econémico e social.
Uma bebida tradicional e iconica, com uma rica histdria, diversidade de sabores e
significativo valor cultural. Sua popularidade e reconhecimento crescente no cendrio
internacional tém contribuido para uma maior apreciacdo e valorizacdo dessa bebida
autenticamente brasileira. Um dos usos mais famosos da cachaga é como ingrediente
principal da Caipirinha, um drink com uma mistura de cachaga, lim3o e agucar (Granato
et al.,, 2014).

A cachaca é denominada, segundo a Instrugdao Normativa n2 13 de 29 de junho
de 2005 do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA), como destilado
tipico e exclusivo produzido em territério brasileiro, com graduacdo alcodlica de 38 a
48% em v/v, a 20 °C. O processo de producdo de cachaga inicia-se com o cultivo da cana-
de-acucar. Apds a colheita, a matéria-prima é encaminhada para a etapa de moagem,
que resulta no mosto. Esse mosto, depois de passar pelo processo de fermentacao,
recebe o nome de vinho. Na etapa final, que é a destilacdo, o vinho é separado em
fragGes, que inclui a “cabeca”, o “coragdao” e a “cauda”. A fragao “coragao” corresponde
a cachaca propriamente dita (Alcarde et al., 2010). A cachaca é uma bebida destilada
com grande diversidade que pode variar por diversos fatores. As variagcdes “Prata”,
“Classica” ou “Tradicional”, se referem a cachaca que foi armazenada em recipientes de
madeira ou ndo, mas em caso de armazenamento esta ndao lhe conferiu alteracdes
visuais. A variacdo “Ouro” é a cachaca que foi armazenada em recipiente de madeira e
Ihe transferiu mudanca na sua coloracdo (Souza et al., 2013).

A cachaca reflete sua relevancia econdmica e social, com uma capacidade de
producdo no Brasil que chega a 1,2 bilhoes de litros por ano, gerando mais de 600 mil

empregos (IBRAC, 2023). A cachaca é a segunda bebida de maior mercado do Brasil,
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ficando atrds somente da cerveja e a terceira bebida destilada mais consumida no
mundo, depois da Vodka e do Soju (Castro, 2020). E ndao para por ai: o mercado de
exportacdo da cachaca tem se destacado cada vez mais. No ano de 2021, o Brasil
conseguiu exportar mais de 8 milhdes de litros com um faturamento de mais de
U$20.000.000. Os principais destinos foram o Paraguai e a Alemanha (BRASIL, 2024).
Por outro lado, no que se refere ao valor da mercadoria exportada, o Estados Unidos
foi o pais com maior mercado de exportacdo para a cachaca brasileira (Figura 1) (Brasil,

2024).

Estados Unidos 4.653.002

talia [ 2.433.371

Portugal [ 2165124
Paraguai [N 1.954.202
Alemanha [N 1.761.551

Uruguai [ 1.211.218

Franca [N 1.126.405

Paises Baixos (Holanda) [N 230,723
Espanha [N 758.2832

Reino Unido I 411.024

Outros (66) [N 2.018.450

Figura 1. Principais paises de destino da exportagdo de cachaca em 2023, por valor. Fonte: Brasil (2024).

A bebida possui um legado indiscutivel de contribui¢do para a formagao cultural

do Brasil. A cachaca esta incorporada a elementos socioantropoldgicos do Brasil, como
o folclore, as religides, a economia, as classes sociais e a gastronomia. No passado, a
cachaga era servida como acompanhamento ou aperitivo de pratos regionais (Silva,
2020). Hoje, a cachaga é ingrediente principal na culinaria da alta gastronomia, sendo
bastante versatil e utilizada em sobremesas, molhos, temperos e carnes (Santos, 2023).
A indUstria da cachaca tem passado por um processo continuo de inovagdes

nos ultimos anos, adaptando-se as necessidades de um mercado em constante mutacao
e buscando uma posicdo competitiva nos cenarios nacional e internacional.

Empresas
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multinacionais, vem investindo fortemente no setor da cachaga para trazer uma
sofisticacdo na bebida (SEBRAE, 2018). Essa sofisticacdo esta atrelada as cachacas

maturadas, que apresentam novos perfis de sabor, e praticas sustentaveis.

2.2. Maturagao e o uso de chips de madeira

Bebidas destiladas recém-elaboradas sdo descritas de maneira sensorial como
agressivas, alcodlicas, asperas e amargas (Castro, 2020). Com a finalidade de reverter
essa situacao, o uso de técnicas como a maturacao visa melhorar os aspectos sensoriais
da bebida, por meio de alteracdes fisico-quimicas que impactam o aroma, sabor,
estrutura e perfis, melhorando o produto (Ayla-Magdaleno, 2019). A classificacdo da
cachaca é definida com base no seu processo de maturacdo, resultando em trés
categorias: cachaga envelhecida, em que pelo menos 50% da bebida seja maturada em
recipiente de madeira e nao inferior a 1 ano; a cachaga armazenada em madeira, onde
embora a bebida seja armazenada em recipiente de madeira, ndo atende os requisitos
de envelhecimento e; a cachaga, que abrange aquelas nao se enquadram em nenhuma
das categorias anteriores (MAPA, 2021). O processo de maturacdo, tradicionalmente, é
realizado em barris de madeira. No entanto, em buscas de inovacdes e eficiéncia, a
industria tem experimentado o uso de chips de madeira para a maturacdo de diversas
bebidas.

O uso de chips de Quercus spp. em bebidas ja vem sendo estudado por muitos
anoscom a finalidade de aproveitar os residuos da fabricacdo de barris. Os produtores
iniciaram testes fazendo uso dos chips de madeira de Quercus spp., imergindo-as em
bebidasnos tanques de aco inox (Mosedale e Puech, 1998; Singleton e Draper, 1961).
Por consequéncia dos muitos usos desta pratica no decorrer dos anos que a Unido
Europeiaem 2006 publicou o regulamento CEE n° 606/2006 que concedeu a utilizacdo
de fragmentos de madeira de Quercus spp. para a elaboracao e envelhecimento de
vinhos incluindo na fermentacdo de uvas frescas e de mostos de uvas. De Coninck et al.
(2006), analisaram o envelhecimento de vinho tinto com fragmentos de madeira
tostados por 20 min a 160-170 °C de duas espécies, o Quercus petraea e o Quercus

pyrenaica. A concentracdo dos fragmentos foi de 4 g/L durante 13 semanas. Os
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resultados da andlise sensorial revelaram que o processo de envelhecimento do vinho
com os fragmentos de madeira resultou em maiores notas de aroma tostado, madeira
e vanilina, independente da espécie. Gordillo et al. (2013), avaliaram a colorimetria e
perfil polifendlico de vinho tinto com adicao de fragmentos de madeira de Quercus alba
durante a fermentacdo na proporc¢do de 3 g/L. Observaram que houve o aumento nos
teores fendlicos que melhoram as caracteristicas quimicas do vinho e melhoram a
estabilizacdo da cor. Estudo realizado por Correia et al. (2023), analisaram a interacao
de lascas de Quercus petraea e Prumus avium (cerejeira) em diferentes cervejas
artesanais e o efeito na composicao volatil da bebida. As lascas de madeira das duas
espécies apresentaram torra média (20 min a 160/-170 °C) com dimensdo de 8 mm na
concentragdo de 1 g/L durante 30 dias. Os resultados observados, mostraram que
embora tenham ocorrido diferencas especificas nos compostos volateis das cervejas
quando houve interagdo com as lascas, a maioria dos grupos volateis estavam presente
nas cervejas que nao tiveram contato com as lascas. Os autores argumentam que essas
caracteristicas podem ser atribuidas ao baixo teor alcodlico das cervejas utilizadas ou a
baixa concentracdo das lascas na cerveja.

No Brasil essa técnica é recente, somente apds a publicacdo da portaria do
MAPA n°539 de 2022, onde estabelece o uso do acondicionamento dos fragmentos de
madeira com o objetivo de conferir a bebida caracteristicas sensoriais préprias da
madeira utilizada. Os fragmentos de madeira devem seguir alguns requisitos, como: ser
utilizados ao natural ou torrados, sem que tenham sofrido combustdo; nao ser
adicionados de substancias destinadas a aumentar seu poder aromatizante natural ou
seus compostos fendlicos extraiveis e; ndo ter sofrido tratamento quimico, enzimatico
ou fisico, exceto a torra. Por consequéncia disso, poucos sdo os estudos que avaliam a
interacdo dos fragmentos de madeira em cachaca, bebida tipica e exclusiva do Brasil.
Botoletto e Alcarde (2015), avaliaram marcadores de envelhecimento na cachaca por
interacdo de chips de carvalho torrados. Foram utilizados trés tipos de torras, a torra
leve (100 °C por 60 min), torra média (150 °C por 60 min) e a torra pesada (180 °C por
60 min) e os cs chips de carvalho foram utilizados na concentracdo de 1 g/L por 15 dias.
A torra pesada aumentou o teor dos marcadores de envelhecimento da cachaga, como
o acido seringeo, vanilina e siringaldeido. Estudo mais recente, realizado por Abreu-
Naranjo et al. (2023), analisaram a aplicacdo de lascas de carvalho branco e

ultrassom em
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aguardente de cana-de-acglcar. As lascas de carvalho com dimensdo de 100 x 100 x 100
mm, sem torra e com torra (180 °C por 3 h) a uma concentragdo de 12 g/L durante 30
dias. A combinacdo dos chips e ultrassom teve efeito positivo sobre a aguardente de
cana-de-acgucar, onde aumentou o teor de polifendis.

A maturagao de bebidas por meio do acondicionamento de chips de madeira é
uma técnica que vem ganhando destaque na busca pela inovacdo e eficiéncia na
produc¢ao de novas bebidas. Embora tradicionalmente a maturagao em barris seja muito
valorizada, o uso de chips de madeira abre portas para uma tecnologia alternativa. Esta
técnica permite a criagao de novas bebidas com perfis de sabor distintos em um periodo
mais curto, se comparado com o envelhecimento em barris. Trabalhos cientificos
envolvendo o uso de chips de madeira, predominantemente de Quercus spp., em
diversas bebidas, tém aberto oportunidades para pesquisas com espécies de madeira
menos comuns na industria, bem como em novos tipos de bebidas, como a cachaca

(Tabela 1).
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Tabela 1. Pesquisas com utilizagdo de chips de madeira para envelhecimento/maturagdo de bebidas.

(continua)

Madeira/Tratamento

Bebida Resultados Referéncia
Espécie Tratamento Dimensoes Dosagem Tempo
Térmico
Lascas . .
. Pequena: 1 cm x No final da segunda semana, o vinho
Vinho . pequenas:1g/L 1,2,3,4,5, .
200 °C 1cmx0,1cm tratado com lascas apresentou o dobro  (Arapitsas
branco Carvalho Lascas grandes: 6,7,e14 N
. por2h Grande: 3,4cm . de concentragdo de furfural quando se etal., 2004)
Asyrtiko 8g/L dias ] .
x2cmxlcm Barril comparado ao vinho tratado em barril
Carvalho Os chips de castanheira, carvalho
americano, espanhol e de cerejeira mostraram
francés e Nivel 1: 185 °C por 20 min perfil fendlico e furanicos, fendis totais
espanhol. Nivel 2: 185 °C por 60 min e atividade antioxidante equivalentes (Madrera et
Destilado P . P . Chips 6g/L 4 semanas . 4 . (
Castanheira  Amostras comerciais com aos carvalhos comerciais. As diferengas al., 2010)
Cerejeira torra “média plus” significativas, deveram-se tanto as
Amieieiro espécies quanto ao tempo de
Freixo e Faia tostagem.
A cerveja lager armazenada com os
Leve: 150 °C por60min cubos de carvalho com torra forte
Cerveja Carvalho Média: 175 °C por 78min Cubos 3g/L 3 meses apresentaram maior concentragdo de (Wyler et
Lager francés Forte: 195 °C por 90 Barril 1 unidade compostos fendlicos de baixo peso al., 2015)
min molecular, seguida pela cerveja
maturada em barril.
O aumento na intensidade da
tostagem aumentou o conteudo dos
;arvaltho :e Leve: 100 °C por 60 min L 9 marcgdores de envelhecimento na (Bortollet
Cachaga 'ores as ae Média: 150 °C por 60 min ascas ( 1g/L 15 dias . . (Bortolleto e
Allier, Vosges e . . mesh/tyler) cachaca , especialmente acido Alcarde, 2015)
. Forte: 180 °C por 60 min S - - .
Nievre siringico, vanilina, siringaldeido,
coniferaldeido e sinapaldeido.
carvalho Leve Os melhores resultados foram obtidos
. . Médio e 5g/L com o menor tamanho de fragmento, o (Rodriguez-
Destilado de americano Granulado 2,4e6 L
. Pesado . 15 g/L granulado, e com a torra médio. O Solana et
vinho Carvalho N . Chips semanas oo .
francas (Nao especifica 25g/L tempo de contato ndo influénciou al., 2017)

temperatura e tempo)

significativamente.
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As cervejas com adicdo dos cavacos
obtiveram  maior  eficiéncia de

Carvalho L N fermentacdo. O teor alcodlico diminuiu .
. Tosta média (Ndo 3g/L . i . . (Cioch-
. americano . 18 dias apds 3 meses. Maiores quantidades de
Cerveja especifica temperatura e Cavacos 5g/L . Skoneczny
Carvalho 2e3meses cavacos resultaram em maiores
. tempo) 7g/L N 3 etal., 2023)
francés concentragées de ésteres,
proporcionando um amplo buqué
aromatico.
As lascas tiveram efeitos positivos na
bebida. A coloragdo amarela dourada
Tosta média (N3o 5g/L 7,30, 90, -olda. ¢ .
Aguardente i foi obtida com 10 e 15 g/L de lascas. A (Nieetal.,
. Carvalho especifica temperaturae Lascas 10g/L 150 e 210 .
de caqui . aguardente apresentou maior teor 2023)
tempo) 15g/L dias L
total de compostos volateis quando
envelhecidas com 10 g/L.
. Foi identificado o composto 2-
Leve: 180 °Cpor 4 h . .
Vinho tinto Carvalho Média: 200 °C por 2 h Lascas 50 /L 7 dias metoxibenzenotiol que remete a notas (Suhas et
francés ' P & como “cebola”, “defumado” e al., 2024)

Intensa: 225 °Cpor 2 h

“fendlico”
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2.3. Termotratamento da madeira

O termotratamento da madeira é um processo que tem por objetivo modificar as
propriedades da madeira por meio da acdo do calor. Esse processo envolve a aplicacdo de
calor na faixa de temperaturas entre 160 e 240 °C (Zelinka et al., 2022). Abaixo de 150 °C,
mudangasirreversiveis ocorrem, mas a lignina ndo apresenta mudancas significativas. Acima
de 240 °C, a degradacdo é severa, iniciando a carbonizacdo (Esteves, 2009). A temperatura e
duragao pode variar, de acordo com o objetivo, espécie da madeira, tamanho das amostras,
umidade e as propriedades desejadas (Korkut e Hiziroglu, 2009). A exposi¢do da madeira ao
calor pode provocar varias alteragdes em sua estrutura, resultando na degradagao térmica,
um processo que ocorre sem combustdo, mas apenas a acdo do calor (Borges e Quirino,
2004).

Durante o processo de termotratamento, é possivel observar variagées no teor de
lignina, bem como na quantidade de extrativos, embora tais mudancas possam variar a
depender da espécie (Brito et al., 2008). O termotratamento tem impacto na alteracao da
coloracdo natural da madeira (Gouveia, 2008; Lopes et al., 2014, Yildiz et al.,, 2013). No
contexto das alteracdes provocadas pelo calor, os extrativos da madeira sdo os mais
suscetiveis, iniciando uma forte degradacdo a temperaturas proximas a 125 °C. As
hemiceluloses, por sua vez, comecam a se degradar de maneira mais intensa em torno de
150°C. Em seguida, a celulose, devida a presenca de regides amorfas, semicristalinas e
cristalinas,inicia-se a degradacdo forte a temperaturas superiores a 200 °C. Por fim, a lignina,
componente da madeira mais resistente a a¢do do calor, completa seu processo de
degradacdo em temperaturas que ultrapassam as do tratamento térmico, Figura 2 (Sundgquvist,

2004).
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Figura 2. AlteragGes dos componentes da madeira com a temperatura. Fonte: Adaptado de Sundqvist (2004).

Hoseinzadeh; Zabihzadeh; Dastoorian (2019) estudaram a espécie faia oriental
(Fagus oreintalis) tratada termicamente a 160, 175 e 190 °C por 24 h e analisaram a estrutura
quimica da madeira, por meio da Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier
(FTIR), Figura 3. O espectro indica que a banda larga com o pico de 3341 cm™ aumentou no
tratamento térmico de 190 °C e que essa intensidade pode ser atribuida a desconstrucdo da
hemiceluloses e partes amorfas da celulose e ao aumento da cristalinidade da celulose. O
picode 1592 cm™, também se intensificou na temperatura de 190 °C, este pico é referido a
vibracdo esquelética aromatica CC da lignina. Os picos 1505 cm™ e 1510 cm™ s3o para a lignina,

unidades guaiacil e siringil.
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Figura 3. Espectros de FTIR da madeira controle e tratada termicamente a 190 °C. Adaptado de Hoseinzadeh;
Zabihzadeh; Dastoorian (2019).
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Romer Schulz et al., (2021) analisaram as alteragdes que o tratamento térmico afeta
as propriedades fisicas da madeira. As amostras de Pinus elliotti foram tratados termicamente
a 160, 200 e 240 °C por 2 h em uma estufa de circulagdo de ar. As analises ocorreram por meio
de Andlise Termogravimétria (TGA) representado pela perda de massa e Derivadas de curvas
termogravimétricas (DTG), Figura 4. A remocdo da agua de constituicdo na madeira é
evidenciada um gradiente maior de perda de massa entre o tratamento controle e o
tratamento com maior temperatura (240 °C). Isso é explicado pelo fato de no tratamento
térmico ja ocorrerem alteragbes na dgua de constituicdo da madeira. A faixa da
hemiceluloses (150 °C — 380 °C), observa-se uma diferenca entre os tratamentos, sendo o
controle apresentando um atraso na perda de massa, devido aos demais ja terem passado
por um tratamento térmico. Na faixa de manipulacdo da celulose e lignina (380 °C - 600 °C), é
evidente que ambas se mantiveram comperdas de massas constantes entre os tratamentos,

sendo destacado o tratamento controle ea 240 °C.
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Figura 4. Curvas de analises termogravimétricas (TGA) e primeira derivada das curvas termogravimétricas (DTG)
de Pinus elliotti. Fonte: Romer Schulz et al. (2021).

Barreiros et al., (2023), investigaram o comportamento quimico e fisico de clones de
eucalipto termorretificados. A madeira de dois clones hibridos (H e L) de Eucalyptus
urograndis foram termorretificados a 140, 160, 180, 200 e 220 °C. As amostras foram
aquecidas a 100 °C por 2 h e, em seguida, foi submetido a aumento dessa temperatura de
1,34°C/min até as temperaturas finais de cada tratamento, onde permaneceu por 2,5 h. O

tratamento controle foi aguecido por 100 °C até obter massa constante. Foi realizado a analise
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visual das amostras de madeira antes e apds o tratamento térmico, em que foi observado

mudancas na coloracdo em resposta a aplicacdo da temperatura (Figura 5).

L H L H L H L H L H L H
] M BT R B . i1 1
EREm e - (Ot i1 1

220°C 200°C 180°C 160°C 140°C Testemunha

Figura 5. Comportamento da cor da madeira dos clones L e H apds e antes da aplicagdo da termorretificacdo.
Fonte: Barreiros et al. (2023).

Como resultado das andlises quimicas da madeira, o teor de extrativos (Figura 6A),
foi observado um decréscimo em temperaturas mais baixas e um aumento em temperaturas
mais elevados. Essa diferenca significativa apenas de temperatura, porém ndo houve
diferenca estatistica. O teor de holocelulose foi reduzido com o aumento da temperatura de
maneira semelhante para ambos os clones (Figura 6B). Em relacdo ao teor de lignina total,
observou-se que no tratamento a 140 °C ocorreu uma redugdo e logo apdés um aumento
continuo para ambos os clones. Esse comportamento ocorre em detrimento da diminuicao

do teorde holocelulose (Figura 6C).
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Figura 6. (A) Comportamento do teor de extrativos totais em relagdo a aplicagdo ao tratamento térmico, (B)
Comportamento do teor de holocelulose em relagdo a aplicagdo ao tratamento térmico e (C) Comportamento
do teor de lignina total em relagdo a aplicagdo ao tratamento térmico. Fonte: Barreiros et al. (2023).

2.4. Termotratamento e a formagdo de congéneres

Durante o processo de termotratamento, os componentes quimicos da madeira,
como lignina, celulose e hemiceluloses, geram novos compostos e proporcionam novas
substancias aromaticas (Bortoletto, 2016; Ledo, 2006). A lignina é um biopolimero aromatico,
que compreende 15-30% da massa da madeira (Schutyser et al., 2018), sendo a principal
macromolécula que tem efeito sob as bebidas, devido ao seu maior potencial para a formacao
de congéneres de envelhecimento. A macromolécula de lignina, apresenta em sua
composicdo ramificacdes de alcoois: alcool coniferilico, p-cumarilicos e sinapilicos (Cernisev,
2017). O dlcool coniferilico é convertido em coniferaldeido, que por sua vez é transformado
em vanilina apds oxidagcdo. O dlcool sinapilico origina o sinapaldeido, que se converte em
siringaldeido e é oxidado gerando o &cido siringico (Figua 7). Estes compostos podem ser
associados sensorialemente a “baunilha”, “pimentas”, “especiarias”, “floral” e “améndoas”

(Cernisev, 2017; Chatonnet e Dubourdieu, 1998). Os compostos derivados da oxidacdo do
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alcool p-cumarilicos sdo encontrados em pequenas quantidades, apenas em destilados extra-

envelhecidos, ou seja, com mais de 25 anos (Castro, 2020).

OH
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Figura 7. Estrutura quimica dos congéneres de envelhecimento originados a partir da degradagdo da lignina.
Fonte: Adaptado de Cernisev (2016).

Os demais marcadores de envelhecimento podem ser oriundos da hemiceluloses e
celulose. A hemiceluloses é formada por pequenas cadeias ramificadas de varios agulcares,
como xilose, arabinose, galactose, glicose e manose (Cortez; Lora; Gomez, 2008). A celulose é
um homopolissacarideo composto por unidades D-glicose unidas por ligacoes glicosidicas P14
(De Jesus et al. 2019). As macromoléculas de hemiceluloses e celulose, formam os compostos
furfural, hidroximetil-5-furfural e metil-5-furfural, derivados pela degradacdo térmicas dos
acUcares e sao associados a notas como “tostado”, “doces”, “améndoas grelhadas” e

“caramelo” (Aylott e MacKenzie, 2012; Bortoletto, 2016).
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Figura 8. Estrutura quimica dos congéneres de envelhecimento originados a partir da degradagdo da
hemiceluloses e celulose.

A madeira in natura, exibe quantidades limitadas de compostos conhecidos como
congéneres de envelhecimento. No entanto, é importante relembrar que a formacao desses
congéneres ocorre principalmente apdés a madeira ter passado pelo processo de
termotratamento, onde desencadeia uma séria de reacdes de degradacdo térmica. Essas
reacGes afetam os componentes fundamentais da madeira, a hemiceluloses, a celulose e a
lignina, gerando novos compostos. Esses novos compostos, formados durante o
termotratamento, desempenham um papel fundamental na contribuicdo de notas sensoriais
as bebidas. Quando aplicado o calor na madeira, maior é a complexidade aromatica produzida

(Singleton, 1995) (Figura 9).

Améndoa Queimado

/

Intensidade de aroma

150 200 250 Temperatura (°C)

Figura 9. Potencial aromatico da madeira de acordo com a temperatura do termotratamento. Fonte: Adaptado de Singleton
(1995).
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3. APLICACAO DO TERMOTRATAMENTO EM CHIPS DE MADEIRA DE Citrus
sinensis, Psidium Guajava E Quercus Coccinea PARA INCREMENTO NA
MATURAGCAO DA CACHACA

Resumo

O uso do termotratamento da madeira para realcar bebidas destiladas por meio da
maturacdoem barris tem sido empregado hd séculos para melhorar suas caracteristicas. No
entanto, ndoha padronizacdo de temperatura nem do tempo de termotratamento para essa
técnica, além da utilizacdo de barris envolver custos elevados e longos periodos de
maturacdo. Este estudo teve como objetivo investigar as alteracdes causadas pelo
termotratamento nas propriedades fisico-quimicas de chips de residuos de madeira de
espécies frutiferas (C. sinensis e P. guajava), visando seu potencial uso no setor de
maturagdo da cachaga. Além das espécies de madeira residual, o Q. coccinea foi escolhido
como padrao de referéncia devido a sua ampla utilizagdo na industria. A hipdtese deste
trabalho é que diferentes temperaturas de termotratamento provocam alteragdes as
propriedades fisico-quimicas dos chips de madeira, impactando a composi¢do quimica, a
estrutura celular e o contelddo de compostos volateis, resultando na eficacia na maturacao
da cachaga. Para tanto, os chips foram submetidos ao termotratamento em estufa a
diferentes temperaturas (180, 200 e 240 °C). As amostras foram analisadas quanto as
caracteristicas fisicas (umidade, densidade basica e pH), quimicas (composicdo quimica
estrutural, FT-IR), térmicas (TG/DTG), morfoldgicas (MEV) e colorimétricas. Os chips de cada
espécie responderam de maneira distinta ao termotratamento, com o P. guajava
mostrando um comportamento semelhante ao do Q. coccinea. O teor de extrativos e lignina
total aumentou com a intensificacdo do termotratamento para P. guajava e no Q. coccinea,
enquanto diminuiu no C. sinensis. No FTIR, os chips de P. guajava apresentaram picos mais
intensos, seguidos pelos da C. sinensis e Q. coccinea, sendo as amostras termotratadas as
mais pronunciadas. As analises de MEV indicaram que o termotratamento influenciou no
aumento da dimensdo dos poros dos chips, comparando as condi¢des in natura com as a
240°C. Os chips de P. guajava (de 0,061 mm para 0,093 mm) e C. sinensis (de 0,049 mm para
0,074 mm), enquanto os chips de Q. coccinea ndo apresentaram diferenca estatistica
significativa (de 0,331 mm para 0,335 mm). Para pesquisas futuras, recomenda-se investigar
a influéncia do tempo de termotratamento na composicdo quimica das madeiras e como
isso pode impactar o uso de chips na maturacdo de destilados, visando uma maior
otimizacdo do processo.

Palavras-chave: Tratamento térmico, Fragmentos de madeira, Quimica da madeira,
Maturacdo de destilados.
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Abstract

The use of wood heat treatment to enhance distilled beverages through barrel aging has been
employed for centuries to improve their characteristics. However, there is no standardization of
temperature or duration for this technique, and the use of barrels involves high costs and long aging
periods. This study aimed to investigate the changes caused by heat treatment on the physicochemical
properties of wood residue chips from fruit species (C. sinensis and P. guajava), with a view to their
potential use in the cachaca aging sector. In addition to the residual wood species, Q. coccinea was
chosen as a reference standard due to its widespread use in the industry. The hypothesis of this work is
that different heat treatment temperatures cause changes in the physicochemical properties of wood
chips, impacting their chemical composition, cell structure, and volatile compound content, resulting in
their effectiveness in cachaca aging. To this end, the chips were subjected to heat treatment in an oven
at different temperatures (180, 200, and 240°C). The samples were analyzed for physical (moisture,
basic density, and pH), chemical (structural chemical composition, FT-IR), thermal (TG/DTG),
morphological (SEM), and colorimetric characteristics. The chips from each species responded
differently to the heat treatment, with P. guajava showing behavior similar to that of Q. coccinea. The
extractives and total lignin content increased with the intensification of the heat treatment for P.
guajava and Q. coccinea, while it decreased for C. sinensis. In the FTIR analysis, P. guajava chips showed
more intense peaks, followed by those of C. sinensis and Q. coccinea, with the heat-treated samples
being the most pronounced. SEM analysis indicated that the heat treatment increased the pore size of
the chips, comparing the conditions from in natura to 240°C. The pores of P. guajava chips increased
from 0.061 mm to 0.093 mm, and those of C. sinensis from 0.049 mm to 0.074 mm, while the Q.
coccinea chips did not show any statistically significant difference (from 0.331 mm to 0.335 mm). For
future research, it is recommended to investigate the influence of heat treatment duration on the
chemical composition of the woods and how this may impact the use of chips in distilled beverages
aging, aiming at a greater optimization of the process.

Keywords: Heat treatment, Wood fragments, Wood chemistry, Distillate maturation.
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3.1. Introdugdo

A cachaca, bebida destilada tradicional do Brasil, é frequentemente aprimorada por meio
do envelhecimento em barris de madeira, processo que enriquece as caracteristicas sensoriais
do destilado. No entanto, o uso de chips de madeira como alternativa aos barris tem ganhado
atencdo, especialmente devido ao custo e tempo reduzido do processo de maturacao (Coldea
et al., 2020). A utilizacdo de chips de madeira residual, provenientes de podas de pomares,
resultado das atividades de manejo e processamento, apresenta um potencial significativo
para a industria de bebidas, ndo apenas pela redugdo de residuos, mas também pela
possibilidade de introduzir novos perfis sensoriais a cachaca.

O Brasil lidera a producdo global de Citrus sinensis (568.132 hectares) e Psidium
guajava (22.630 hectares) devido ao seu clima favoravel e vasta extensao territorial (FAO,
2022; IBGE, 2022).No entanto, essa alta producdo resulta em grande geracdo de residuos.
Estima-se que uma Unica espécie de Citrus spp. pode gerar mais de 4,7 toneladas de madeira
redisual seca por hectare anualmente (Aliafo-Gonzalez et al., 2022). Similarmente, a poda
de P. guajava no México produz aproximadamente 12 kg de madeira residual por arvore, e
muitas vezes essesresiduos sdao deixados nos pomares sem aproveitamento (Ruiz-Garcia et
al.,, 2022). Com a producdo em larga escala dessas frutiferas, a quantidade de residuos
aumenta, criando oportunidades para o aproveitamento dessas madeiras na producdo de
chips para a maturacdo da cachaca.

O termotratamento da madeira é considerado uma tecnologia de modificacdo
ecologicamente correta e livre de produtos quimicos, devido a aplicacdo de calor durante o
processo na auséncia ou presenca controlada de oxigénio (Sandberg et al., 2017). Como
resultado do termotratamento, a madeira pode liberar maiores quantidades de compostos
fendlicos, sendo intensificado a medida que ocorre o aumento da temperatura (Coldea et al.,
2020). Os compostos furfural, hidroximetil-5-furfural e metil-5-furfural, derivados da
hemiceluloses e celulose, sdo formados pela degradacdo térmica dos aclcares e sdo
associadosa notas como “tostado”, “doces”, “améndoas grelhadas” e “caramelo” (Aylott e
MacKenzie, 2012; Bortoletto et al., 2016). Os compostos guaiacol e siringol, derivados da
lignina, quando em contato com o etanol se esterificam, e podem gerar vanilato de etila e
siringato de etila, associados sensorialmente a notas como “pimentas”, “especiarias”,
“baunilha”, “cereja”, “améndoas”, “floral” e “defumado” (Cernisev, 2017). Os extrativos

da madeira, como os
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acidos, aldeidos e cumarinas, aumentam sua concentracdo em madeiras termotratadas,
resultando em notas sensoriais de “baunilha”, “especiarias” e “fendlicos” (Canas, 2017; Castro
et al., 2020).

Sabe-se que o termotratamento aplicado na madeira modifica suas caracteristicas
fisicas e quimicas (Laudares et al., 2023) e que essas madeiras aplicadas na bebida melhoram
as caracteristicas sensoriais (Coelho et al., 2021). No entanto, a auséncia de uma padronizac¢ao
do processo de termotratamento dos chips de madeira para uso na maturacao de bebidas
alcodlicas, em especial a cachaga, representa uma lacuna significativa no conhecimento atual.
Existem alguns estudos que empregam chips termotratados de varias espécies de Quercus
spp. na maturacao de diferentes bebidas alcdolicas. No entanto, cada autor estabelece um
método de termotratamento distinto ou ndo especificam os padrdes de termotratamento dos
chips (Bortoletto, 2016; Calugar et al., 2020; Cioch-Skoneczny et al., 2023; Coldea et al., 2020;
Costa et al., 2020; Nie et al., 2023; Rodriguez-Solana et al., 2017; Rubio-Bretdn et al., 2018;
Suhas et al., 2024), e sem investigar o comportamento especifico da madeira nesse processo,
o que limita o entendimento do seu possivel desempenho na maturac¢ado de bebidas.

A andlise das caracteristicas fisico-quimicas de chips termotratados de madeira
residual para a matura¢do da cachaga pode oferecer insights cruciais para a otimizacao e
padronizacdo no setor de destilados. A hipdtese deste trabalho é que diferentes temperaturas
de termotratamento provocam alteracdes distintas nas propriedades fisico-quimicas dos
chips de madeira, como modificacdes na composicdo quimica, estrutura celular e conteddo de
compostos volateis. Essa alteracdes, impactariam a eficacia dos chips na maturac¢ao da cachaga,
potencialmente influencial o perfil sensorial e a qualidade final da cachaca. O objetivo é
avaliar essas alteracdes e estabelecer um padrdo de termotratamento para os chips, visando
seu uso potencial na maturagdo da cachaga. Além da espécie de madeira residual, o Quercus
coccinea(carvalho americano) foi escolhido como padrédo de referéncia devido a sua ampla

utilizacdo na industria.

3.2. Material e Métodos

3.2.1. Coleta e preparo do material

Foram utilizados residuos madeireiros de Citrus sinensis e Psidium guajava, coletados
em pomares do Sitio Alegratto, situado na cidade de Jerbnimo Monteiro, Espirito Santo, ES,

Brasil, sob as coordenadas 20° 47’ 20" de latitude sul e 41° 23’ 42" de latitude oeste de
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Greenwitch. O critério de escolha dessas arvores foi a que estivessem sem frutificacdo, e assim
procedeu-se o corte delas. A madeira tradicionalmente utilizada no processo de maturacao
de bebidas, o Quercus coccinea, foi obtida de amostras comerciais. Os troncos de C. sinensis e
P. guajava foram cortados em discos, retirado as cascas e entdao picotado em cavacos com
dimensdes de +2,5 cm x 0,5 cm x 0,5 cm (comprimento x largura x espessura). O mesmo
processo de picotagem foi realizado nas amostras comerciais de Quercus coccinea a fim de
que todos tivessem a mesma dimensdo (Figura 1). Ambas as espécies foram caracterizadas
(Tabela A e B, Apéndices) para avaliar como sua composicao foi modificada pelo

termotratamento.

Figura 1. A) Cavacos de Citrus sinensis; B) Cavacos de Psidium guajava e C) Cavacos de Quercus coccinea

3.2.2. Termotratamento

O processo de termotratamento foi conduzido no Laboratério de Energia da
Biomassa (LEB) da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES). As amostras foram
previamente secas até atingirem peso constante, de modo que a umidade da madeira nao
pudesse influenciar no processo térmico. Apds isso, as amostras foram termotratadas em um
sistema desenvolvido com aquecimento, circulagdo de ar, painel de controle, data logger, e

termopares.
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Os cavacos de cada espécie foram colocados em gavetas com dimensdes de 46 cm x
12 cm x 12 cm (comprimento, largura e altura), e em seguida inseridos em um reator metalico
com portade acesso, entradas e saidas de gases. Foram inseridos no interior da caixa e do
sistema um total de trés termopares para a afericao da temperatura em tempo real (Figura
2). As temperaturas finais investigadas foram: 180, 200 e 240 °C a uma taxa de aquecimento
de 2,0 °C.min". As temperaturas utilizadas nos tratamentos referem-se aquelas medidas
diretamente pelos termopares instalados nas gavetas, consideradas como as temperaturas
reais a que os chips de madeira foram submetidos. Essa abordagem foi necessaria devido ao
atraso (delay) observado entre a temperatura indicada na estufa e a temperatura
efetivamente alcancada no interior das gavetas. Para cada temperatura do termotratamento
foram separadas 400 g de chips, em que cada gaveta acomodou 200 g das amostras com um

total de 3 repeticdes para cada espécie e temperatura.

Figura 2. Reatores usados no termotratamento: A) Caixa acomodada no interior da estufa, em que (1)
termopar ultima gaveta, (2) termopar primeira gaveta e (3) termopar estufa; B) Visdo frontal da caixa
de ferro aberta; C) Visdo lateral interna da caixa de ferro.
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As temperaturas foram sendo medidas ao longo do processo, com o registro de seis

tempos a cada minuto, por meio dos termopares, conforme Figura 3.

Aquisitor de dados

Estufa com circulagdo de ar

Figura 3. Visdo geral do sistema do tratamento térmico. Fonte: Autoria prépria (2023).

A rampa de aquecimento foi configurada com quatro segmentos, sendo duas rampas
e dois patamares (Figura 4). Em todos os tratamentos, os dois primeiros segmentos seguiram
a mesma sequéncia: o processo comecou a temperatura ambiente +30 °C e foi aquecido até
100 °C a uma taxa de 2,0 °C.min™, consumindo um tempo de 33 minutos e 18 segundos. Em
seguida, a temperatura foi mantida constante em 100 °C por 120 min. A partir do terceiro
segmento, cada tratamento teve uma rampa divergente em virtude da temperatura final, mas
com a mesma taxa de aquecimento. Para os tratamentos a 180, 200 ou 240°C o terceiro
segmento duraram 38, 47 e 66 minutos, respectivamente. Apds o termotratamento, o
sistema era desligado e as amostras permaneceram até que retomassem a temperatura
ambiente. As configuracGes de taxa de aquecimento, temperatura final e tempo de
residéncia foram utilizadas com base em testes prévios realizados com cada espécie deste
estudo. Para cada temperatura do termotratamento, era utilizado apenas uma espécie, ndao

havendo a mistura de duas ou mais espécies e o processimento foi realizado em triplicatas.
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Figura 4. Rampa de aquecimento. Fonte: Autoria prépria (2024).

Os chips produzidos foram rotulados como Citrus sinensis (CS), Psidium guajava (PG) e

Quercus coccinea (QC).

3.2.3. Caracterizagao fisica das madeiras

Para determinar a umidade da madeira, cinco amostras de cada espécie foi
selecionada logo apds a coleta e corte da madeira. Essas amostras foram pesadas e, em
seguida, mantidosem uma estufa a 103+2°C até atingirem uma massa constante. Apds isso,
os valores de umidade foram calculados com base na diferenca entre a massa da madeira
Umida e a massada madeira seca.

Para a determinac¢do da densidade bdsica, foram selecionadas cinco amostras
de cada espécie e seguindo a norma D2395-17 (ASTM, 2017), as amostras foram saturadas em
agua e em seguida acondicionadas em um recipiente com agua, sobre uma balanca. O volume
deslocado é equivalente ao volume da amostra. A densidade é calculada através do peso da
massa da madeira, dividido pelo volume calculado através do deslocamento da massa da
madeira saturada.

O pH do material foi determinado de acordo com o manual descrito pela
Embrapa (2017), com algumas adaptagbes. As cinco amostras com 10 g cada previamente

trituradas e peneiradas com granulometria de 40 mesh, foram adicionadas em um Becker
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de 100 mL e 25 mL de dguadestilada. Essa solucdo foi agitada com um bastdo de vidro por
cerca de 60 segundos e ficando em repouso por 1 h. Apds esse periodo, o processo de

agitacao foi repetido para assim proceder com a leitura do pH.

3.2.4. Caracterizagao quimica das madeiras

Para as andlises quimicas, as amostras foram reduzidas em serragem em um moinho
de facas tipo Willey, utilizando o material que passa pela peneira de 40 mesh e que fica retido
na de 60 mesh (TAPPI, 1985). As andlises foram realizadas com cinco repeti¢des seguindo as
normas (TAPPI, 1997; TAPPI, 2002), para a quantificacdo do teor de extrativos totais e do teor
de lignina soluvel e insoluvel. O teor de lignina total foi calculado somando a lignina soluvel e
lignina insolivel, com base na massa seca livre de extrativos. Por fim, o teor de holocelulose
foi determinado pela diferenga entre a massa de amostra inicial (100%) e o somatdrio entre a

lignina total e extrativos totais.

3.2.5. Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica das amostras, foi realizada utilizando um analisador
térmico (Shimadzu TGA-60), em atmosfera inerte (N2), com taxa de aquecimento igual a 5
°C.min}, iniciando em temperatura ambiente e temperatura final de 650 °C. Para essa

analise foram utilizadas amostras com granulometria 270 mesh.

3.2.6. Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR foram obtidos por reflectancia total atenuada na faixa de 4000-600
cm™, com resolugio de 4 cm™ e com o auxilio de um espectrdmetro Bruker Tensor 27. Para
cada uma das espécies e termotratamentos foram coletados os espectros de FTIR. Para essa

analise foram utilizadas amostras com granulometria 270 mesh.
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3.2.7. Analise de microestruturas das madeiras (MEV)

Para cada espécie e termotratamento, além das amostras in natura, um chip foi
selecionado para visualizar sua estrutura. Em cada amostra com 1 cm? foi realizado um corte
na se¢do transversal e colocadas em estufa 103+2 °C 24 h antes do inicio das analises. As
amostras foram fixadas em um suporte metdlico com uma fita de carbono e metalizadas com
ouro em um sistema Balzers Union SCF 030. As imagens de MEV foram obtidas com um
microscopio eletrénico de varredura modelo JSM-IT200 com aumento de 50x (Téqui, Japao).
Ap0ds a obtengao das imagens, foram realizadas medicdes dos poros para verificar possiveis
mudancas em resposta ao termotratamento. Em cada imagem, foram selecionados 10
poros, e para cada poro foram feitas duas medicOes (vertical e horizontal) devido a sua falta

de uniformidade. As medic6es foram realizadas usando o software Imagel.

3.2.8. Analises colorimétricas das madeiras

A cor dos chips foi determinada segundo o sistema CIE “Commission Internationale
de L’Eclairage”, realizando a leitura das coordenadas L* (luminosidade), a* (eixo vermelho-
verde) e b* (eixo amarelo-azul). Para a obtencdo dessas varidveis foram realizadas leituras ao
longo da superficie de cada peca, usando 5 repeticbes de cada espécie e tratamento com o
auxilio do espectofotémetro portatil CM 2600d (Konica Minolta Sensing). Para reproduzir as
cores de forma mais precisa, os valores de L, a* e b* foram convertidos em RGB para a
elaboracao de uma figura para apresentar a diferenca entre as cores a medida que se aplica

o termotratamento.

3.2.9. Delineamento experimental e analise de dados

Os dados foram analisados em delineamento inteiramente casualizado, com
distribuicdo fatorial 3x3, em que foram analisadas as trés temperaturas de termorretificacao
e as trés espécies madeireiras. Para a varidavel quantitativa (temperatura), quando houve
diferenga significativa, foi realizado o ajuste de modelo de regressao. Para a variavel
qualitativa (espécie), foi realizado o teste Tukey a 95% de probabilidade entre as espécies
dentro de uma mesma temperatura. Para avaliar diferenca significativa entre os
termotratamentos em relagdo ao controle (in natura), os dados foram submetidos ao teste de

Dunnett. O programa R (R Core Team) foi utilizado para todos as analises.
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3.3. Resultados e Discussao

3.3.1. Caracterizacao fisica das madeiras

A caracterizagao fisica do teor de umidade e densidade bdsica das espécies esta
apresentada na Figura 5. O teor de umidade das madeiras de C. sinensis e P. guajava foi
determinado apds a coleta, diferentemente das amostras da madeira de Q. coccinea, que
foram amostras comerciais. A umidade foi determinada para se ter uma base de quanto
tempo seria necessario para que as amostras fossem secas por completo em estufa, uma vez

que as madeiras seriam termotratadas secas para melhor controle e otimizagao do processo.
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Figura 5. Propriedades fisicas das madeiras estudadas.

Podemos observar que a densidade basica entre as espécies estudadas, o Q. coccinea
apresentou o maior valor de densidade, seguido da C. sinensis e P. guajava, conforme
ilustrado na Figura 5. O conhecimento da densidade bdsica no estudo do uso de madeiras para
maturacdo de bebidas é fundamental. Madeiras menos densas facilitam a interagao da bebida
com a madeira, enquanto madeiras mais densas tendem a liberar compostos mais
lentamente, tornando o processo de maturacdao controlada. Com o conhecimento da
densidade bdsica das madeiras in natura, podemos prever como serd o comportamento
dessas madeiras apds a aplicacdo do termotratamento, uma vez que a tendéncia é a
diminuicdo da densidade devido a perda de massa.

A Figura 6 mostra a alteracdo do pH das espécies das madeiras analisadas com a
influéncia do termotratamento. A aplicagao do termotratamento resultou no aumento do pH

das espécies, com o P. guajava apresentando o pH menos 4acido, seguida pela C. sinensis e Q.
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coccinea, para todas as temperaturas do termotratamento (Figura 6). Comparando, as
amostras in natura dentro de cada espécie, podemos observar que a C. sinensis e P. guajava
tiveram uma diminuicdo do pH com o aumento da intensidade do termotratamento (Tabela
A Apéndices). Esse comportamento pode ser explicado com base na composi¢ao quimica de
cada espécie que pode variar. Em espécies com menor quantidade de acidos a acdo do calor
pode levar a formagao de novos acidos organicos, diminuindo assim o pH (Gurleyen et al.,

2019), como observado nas espécies de C. sinensis e P. guajava.
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Figura 6. Influéncia do termotratamento no pH das madeiras.

Podemos concluir que tanto a temperatura do termotratamento quanto a espécie
madeireira escolhida desempenham papéis importantes na alteracdo do pH. Os resultados
apresentados demonstram que variedades distintas de madeira podem reagir de forma
distinta as variaces do tratamento térmico, ocasionando varia¢cdes no pH. As mudancgas na
acidez da madeira afetam o pH da cachaca ao longo da maturagdo, sendo os acidos organicos
da madeira os principais responsaveis por esse ajuste. Além disso, esses acidos tém uma
funcdo crucial na definicdo da exceléncia da bebida, influenciando o sabor, aroma e

intensidade da cor, determinando assim sua qualidade (Nie et al., 2023).
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3.3.1. Caracterizagao quimica das madeiras

A Figura 7 apresenta a influéncia do termotratamento na composi¢cdo quimica das
espécies estudadas, enquanto as médias e diferencas estatisticas estao detalhadas na Figura
B (Apéndices). Observa-se uma relacdo entre o termotratamento e os componentes da
madeira conforme a intensidade do tratamento aumenta (Figura C Apéndice). De forma geral,
as espécies de Q. coccinea e P. guajava apresentaram comportamentos semelhantes,
diferentemente da C. sinensis. Esses comportamentos em resposta ao termotratamento nos
permite pressupor como a composi¢cao quimica das espécies estudadas pode refletir na
aplicabilidade no setor de maturacao de cachaca.

A variacdo do conteldo de extrativos dependera da interacdo entre a manipulacao
dos extrativos iniciais, o aparecimento de novas composi¢des em consequéncia dessa e
manipulagao da espécie em questao. O Q. coccinea obteve a maior média de extrativos em
comparagdo com as outras espécies e termotratamentos a 240 °C, registrando 10,33%,
enguanto a P. guajava alcancou 9,16% a 200 °C (Figura 7, A). Em temperaturas mais altas, ha
um aumento na formacdo de novos extrativos (Kamboj et al.,, 2020), em resposta a
degradacdo da celulose(Esteves et al., 2022). A diminui¢do no teor de extrativos da C. sinensis
pode indicar uma maior volatilizacdo de compostos durante o termotratamento.

Em relagdo a lignina, podemos observar que o percentual aumentou para o Q.
coccinea e P. guajava a medida que a temperatura do termotratamento aumentava,
enquanto na C. sinensis ela diminuiu, apresentando um pico a 200 °C (Figura 7, B). Esse
comportamento observado nas amostras de C. sinensis, a diminuicdo do percentual da
lignina, evidéncia a degradacdo desse componente da madeira e corrobora com os
resultados de FTIR, onde apresentaram maiores intensidades dos compostos derivados da
lignina (Figura 9). A lignina é o componente mais resistente da madeira quando exposta a
altas temperaturas, podendo aumentar sua quantidade devido a diminuicdo dos demais
componentes ou a quebra da hemiceluloses, que gera substancias como furfural e
hidroximetilfurfural. Esses compostos reagem com a lignina e podem contribuir para esse
aumento (Altgen et al., 2018; Zelinka et al., 2022), comportamento observado nas amostras
de Q. coccinea e P. guajava. A redugdao daholocelulose com o aumento da temperatura do
termotratamento é caracteristica da degradacdo térmica, em virtude da hemiceluloses,

componente amorfo, ser mais susceptivel a acdo do calor (Figura 7, C) (Barreiros et al., 2023).
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Figura 7. Influéncia do termotratamento na composi¢ao quimica da madeira.

Essas modificacdes na composicdo quimica das madeiras, em virtude do
termotratamento, tém impacto direto na maturacdo da cachaca. Em geral, o
termotratamento da madeira diminui a adstrigéncia da bebida, além do aumento de
compostos aromaticos (Martinez-Gil et al., 2020). As pesquisas mostram que o
termotratamento da madeira influéncia de maneira positiva a qualidade sensorial da bebida
final, sendo que o principal componente responsavel por isso é a lignina. Podemos observar
aqui nesse estudo que o termotratamento aumentou o teor de lignina das amostras de P.

guajava e Q. coccinea , possibilidando o seu potencial uso no setor de maturagao de cachaga

na forma de chips.

3.3.2. Andlise termogravimétrica (TGA)

A Figura 8 apresenta o comportamento termogravimétrico das trés espécies
estudadas, sob diferentes termotratamentos, representado pelas curvas termogravimétricas

(TG) e devivadas termogravimétricas (DTG).
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Figura 8. Curvas de TG/DTG das madeiras termotratadas: A) TG 180 °C; B) DTG 180 °C; C) TG 200 °C; D)
DTG 200°C; E) TG 240 °C e F)DTG 240 °C.

Ao analisar o comportamento das espécies, podemos observar que no

termotratamento de menor temperatura (180 °C) o P. guajava apresenta uma maior
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estabilidade térmica, com menor perda de massa, enquanto C. sinensis e Q. coccinea
apresentaram maior perda de massa, respectivamente (Figura 8, A). Nos demais
termotratamentos, todas as espécies tiveram comportamento semelhante (Figura 8, C e E).
Entre 200 e 350 °C, houve uma diminui¢do significativa de massa, o que esse indica a alteracao
térmica de todos os componentes estruturais da madeira (Okon et al., 2017) e uma alteracao
mais acentuada na hemiceluloses. Em seguida, ocorreu uma perda de massa mais rapida da
celulose entre 350 e 400 °C, seguida pela completa degradacdo da lignina.

As curvas de DTG fornecem informag¢Ges mais detalhadas sobre a faixa de perda de
massa. O comportamento observado no “ombro esquerdo” na faixa de 250 e 300 °C esta
relacionado a degradag¢ao da hemiceluloses e o inicio da degradacdo da celulose, que tem
seu pico a 340 °C. Embora os picos sigam um padrdo similar, as intensidades entre as
espécies e nos termotratamentos variam ligeiramente devido as caracteristicas de cada uma
delas (Figura 8, B, D e F). As alteragdes nas curvas refletem o conteudo relativo e o grau de
degradacdao doscomponentes da madeira (Wang et al., 2021). O Q. coccinea apresenta picos
mais intensos, seguidos da C. sinensis e P. guajava. Esses resultados demonstram os chips de
Q. coccinea, por apresentar uma maior degradacdo térmica dos componentes, podem
produzir mais compostos interessantes para o uso na maturagao da cachaga. Por outro lado,
os chips de P. guajava e C. sinensis por apresentarem uma maior estabilidade térmica quando
se comparado com o Q. coccinea, espera-se proporcionar um perfil sensorial mais

equilibrado.

3.3.3. Espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 9 mostra os espectros de FTIR das madeiras de C. sinensis, P. guajava e Q.
coccinea antes e apos a aplicagdo do termotratamento, com posi¢des de picos mais relevantes
e atribuicdes na Tabela 2. O FTIR foi utilizado para identificar as possiveis alteragdes nas
estruturas quimicas das amostras analisadas. Os espectros gerais das amostras das espécies
estudadas permaneceram inalterados, porém com modificacdes em intensidades de picos e
bandas de absor¢ao diferentes em determinadas regides, apds a aplicagao do

termotratamento.
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Figura 9. Espectros de FTIR de madeiras sob influéncia do termotratamento, onde: CS = C. sinensis; PG =
P. guajava e QC = Q. coccinea.

O pico de absor¢do em 1230 cm™, referentes aos nucleos de siringil em lignina e
hemiceluloses (Boukir et al., 2019), ficaram mais intensos a medida que foi aplicado o
termotratamento. Podemos observar que a amplitude da banda nos tratamentos in natura é
mais larga, devido a heterogeneidade estrutural. A medida em que a temperatura do
termotratamento aumenta, a amplitude da banda diminui devido a degradacdo da
hemiceluloses e das regides amorfas da celulose (Zheng et al., 2023), tonando a estrutura
molecular mais homogénea. Podemos observar maior intensidade referente ao grupo siringil
nas amostras de C. sinensis a 200 e 240 °C, apesar de seu menor teor de lignina total. Embora
as amostras de Q. coccinea tenham maior teor de lignina, em relacdo as amostras de C.
sinensis, apresentou picos menos intensos. Isso pode ser explicado por uma maior proporgao
de unidades de siringil na lignina das amostras de C. sinensis. O pico em 1507 cm™ atribuido
ao alongamento do anel aromatico da lignina (Fellak et al., (2022); Toscano et al., 2022) e o
pico em 1591 cm™ as vibracdes esqueléticas arométicas de unidades siringil e guaiacil do anel
aromatico da lignina (Boukir et al., 2019; Traoré et al., 2018), indicam que houve um aumento
na quantidade de lignina nas amostras das madeiras apds o tratamento térmico.

Os picos em 3340 e 1367 cm™” atribuidos a deformacdo das moléculas de celulose e
hemiceluloses (Li et al., 2022), tiveram a intensidade das bandas reduzidas com o aumento
da temperatura do termotratamento, principalmente nos tratamentos com 240 °C,
ocasionado pela degradacdo de grupos de acetil (Okon et al., 2017). A analise de FTIR

possibilitou observar
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gue o teor de lignina aumentou, enquanto o teor de celulose e hemiceluloses diminuiu em
resposta a aplicacdo do termotratamento. Esses resultados concordam com as analises
guimicas das amostras (Figura 7). Eles indicam como o termotratamento alterou a composicdo
quimica das madeiras, aumentando os compostos siringil e guaiacil, que tém grande
importancia na maturacdo de bebidas, conferindo notas aromaticas de “baunilha”, “floral” e

“améndoas” (Cernisev, 2017).

Tabela 2. Bandas infravermelhas das madeiras e atribuigdes de ligagdes moleculares relacionadas.

Numero de

onda (cm-1) Atribuicao da banda Referéncia
Estiramento C — O em alcoois primarios em (Toscano et al.,
1025
celulose 2022)
1230 -0 nucleos de siringil em lignina e hemiceluloses  (Boukir et al., 2019)
1268 \(car—O grupo metoxil aromdtico guaiacil em (Jiang et al., 2015)
lignina e celulose
Unidades de lignina siringil e guaiacil.
1321 Alongamento assimétrico dos grupos éster (Esteves et al., 2013)
acético
1367 Deformacao CH em celulose e hemiceluloses (Lietal., 2022)
Vibragdo esquelética aromdtica combinada com
1420 C — H em deformacgdo plana para lignina e (Li et al., 2022)
celulose
Deformacado na ligagdo C — H anel aromatico da  (Pereira Acosta et
1460 o
lignina al., 2021)
1507 1o iy gumacisingih vibragoes da lgscrs _(Felketal, 2022
& Nl ¢ gac Toscano et al., 2022)
em compostos extrativos
. ~ " . (Boukir et al., 2019;
1 Vv I - | fendl ’ !
590 ibracGes esqueléticas do C — C no anel fendlico Traoré et al., 2018).
O — H absorvido e C — O conjugado em (Toscano et al.,
1635 . .
polissacarideos 2022)
O — H absorvido e C — O conjugado em (Toscano et al.,
1655 . .
polissacarideos 2022)
2885 AlongamentoC—H (Esteves et al., 2013)
V(OH) grupos hidroxila em lignina (febdlica + CH2
3340 OH), celulose e hemicelulosess. Alongamento (Jiang et al., 2015)

intermolecular de H—0 — H ligado a hidrogénio
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3.3.4. Andlise visual de microestruturas das madeiras (MEV)

A Figura 10, com imagens de MEV, mostra a morfologia de se¢Ges transversais de
madeiras de e C. sinensis, P. Guajava e Q. coccinea, in natura e apds a aplicacdo dos

termotratamentos.
Q. coccinea

C. sinensis P guajava

In natura

180 °C

200 °C

240°C

500um

0,10 5 0,50
~.0,094 3 0,45 a a
£0,084 n % 0401 a
gg‘g; b 50,35-
% ol |
0,04 - § 0257
E 0,034 E 0.20
90,021 00,15

1 : 010l — . .
innatura 180°C  200°C  240°C o 180°G  200°C: 240G innatura 180°C  200°C 240 °C

Figura 10. Imagens de microscépio eletrénico de varredura (MEV) de madeiras sob influéncia do
termotratamento.
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As dimensdes dos poros das amostras de C. sinensis foram significativamente
afetadas pelo termotratamento, com o maior aumento observado a 240 °C. Nas amostras de
P. guajava, houve o aumento do diametro dos poros, mas nao foi significativo entre os
tratamentos térmicos, apenas em comparagdo com as amostras in natura. As amostras de Q.
coccinea ndo mostraram diferencgas estatisticas na dimensao dos poros entre os tratamentos
térmicos e as amostras in natura. Entre as espécies, Q. coccinea apresentou as maiores
dimensdes dos poros, seguida por P. guajava e C. sinensis. Essa caracteristica de maior
didametro dos poros pode favorecer a extracdo dos extrativos e compostos dos chips de

madeira pela cachaga.

O aumento do tamanho dos poros nas amostras de C. sinensis pode ser atribuido a
degradacdo dos componentes da madeira, como lignina e hemiceluloses (He et al., 2022),
comportamento constatado nos resultados de analise quimica com a degradacdo da lignina
(Figura 7, B). As dimensdes dos poros em P. guajava aumentaram apos o termotratamento,
mas nao variaram entre as diferentes temperaturas aplicadas. Esse comportamento
contrasta com o observado em C. sinensis, onde a redu¢do na lignina pode ter influenciado a
dimensdo dos poros, enquanto em P. guajava, a lignina apresentou aumento, evitando
mudangas significativas nos poros. Nas imagens de Q. coccinea, observamos que 0S poros
estdo obstruidos. Essa obstrucdo é comum no cerne da madeira, que, sendo a parte mais
antiga da arvore, acumula ao longo do tempo extrativos, resinas e outros compostos (Pereira
et al., 2016). Esse acumulo de extrativos podem conferir maior resisténcia a degradacao, o

gue possivelmente explica a auséncia de altera¢do na dimensdo dos poros.

3.3.5. Analise colorimétrica das madeiras

Os parametros colorimétricos, das trés espécies de madeira analisadas, tanto in

natura quanto apds o termotratamento foram analisados e esses pardmetros sdo
representados por luminosidade (L) e coordenadas cromdticas a* e b*.

Observamos que o parametro de luminosidade (L) para a espécie Citrus sinensis foi
significativamente maior quando se comparado com as espécies de carvalho e P. guajava
(Figura 11). Podemos observar que o aumento da temperatura do termotratamento estd
associado a diminuicdo na luminosidade das madeiras estudadas. Na variavel associada a
coloracdo avermelhado, o parametro cromatico a*, apenas o termotratamento a 180 °C

apresentou diferenga significativa entre as espécies, enquanto a varidvel associada a



coloracdo amarelada, o parametro cromatico b*, esse comportamento foi observado nas

temperaturas mais altas de 200 e 240 °C (Tabela D e E, Apéndices).
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Figura 11. Parametro de Luminosidade (L) das espécies em resposta ao termotratamento.

As alteracbes na coloracdo da madeira durante o termotratamento advém de
modificagGes quimicas de seus componentes, como a redu¢ao do teor de celulose e reagdes
fotoquimicas na lignina, que provocam o amarelecimento cromoéforo (Mastouri et al., 2023;
Rosu et al., 2010). Em nosso estudo, é possivel observar a relagdo na dimuni¢ao do teor de
holocelulose nas temperaturas mais elevadas (200 e 240 °C) e a alteracdo na coloragdo das
madeiras, indicado pelo parametro cromatico b* em ambos termotratamento. A cor de
bebidas maturadas ou envelhecidas é influenciada pelo teor de compostos fendlicos, cuja
producdo desses compostos depende da intensidade do termotratamento das madeiras,
podendo assim alterar a cor da bebida (Canas, 2017; Delgado-Gonzalez et al., 2021).

Na Figura 12 estao representas as cores em RGB das madeiras de C. sinensis, P.
guajava e Q. coccinea antes e apds o termotratamento. De modo geral, foi possivel observar

que o aumento da temperatura ocasionou em um escurecimento mais acentuado nas

madeiras.
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Figura 12. Representagdo das cores das madeiras.

3.3.6. Aplicagdes praticas e futuras pesquisas

As diferengas observadas na degradagao térmica e nos perfis de grupos funcionais
dessas madeiras indicam que cada uma delas pode conferir caracteristicas distintas a bebida
durante o processo de maturagao. O Quercus coccinea, com maiores proporc¢des de lignina e
picos mais intensos no DTG, sugere uma contribuicdo significativa de compostos que auxiliam
no desenvolvimento de sabores complexos e coloragao intensa aos destilados. O Citrus
sinensis apresentou picos mais intenso no FTIR em comparagao as amostras de Q. coccinea.
Esse comportamento sugere uma maior liberacdao de compostos derivados da lignina, que
podem enriquecer o perfil sensorial da beida destilada, contribuindo para um sabor e notas
aromatica mais intensas e possivelmente citricas. A Psidium guajava, com maior teor de
holocelulose e picos mais pronunciados no FTIR, pode oferecer um perfil sensorial
diferenciado, com notas suaves e um perfil aromatico distinto.

O aproveitamento de madeiras e a melhoria com o termotratamento sao
interessnates para o meio ambiente, uma vez que promovem a utilizacdo sustentavel de
recursos naturais e reduzem o desperdicio de materiais que até entdo ndo tinham utilidade.
A aplicacdo de técnicas de termotratamento ndo sé valoriza os residuos de madeira, mas
também minimiza a necessidade de extracdo de novas madeiras, contribuindo para a
conservagdo das florestas. O impacto econdmico é relevante, pois a produgao de cachaga
com chips de madeiras termotratadas pode resultar em bebidas com perfis Unicos,

diferenciando produtos e atendendo a nichos de mercado especificos.
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Para pesquisas futuras, é necessario que se faca uma investigacdo da influéncia do
tempo de termotratamento na composi¢cdo quimica das madeiras e como isso pode impactar
seu potencial para o uso de chips na maturacao de destilados. Estudos mais detalhados sobre
as variagdes nos teores dos componentes estruturais da madeira em fungdo do tempo de
termotratamento podem fornecer insights importantes sobre as condi¢cdes 6timas para
maximizar as propriedades desejdveis na cachaga. Além disso, é crucial a avaliacdo da
composi¢ao quimica da madeira sob substancias que possam ser nocivas a saude quando
ingeridas. A identificacdo e quantificagdo de compostos potencialmente tdxicos liberados
durante o processo de maturacdo é fundamental para garantir a seguranca e saude dos

consumidores.

3.4. Conclusoes

As alteracGes provocadas nos chips das espécies durante o termotratamento
melhoraram as propriedades de interesse para o uso na maturacdo da cachaca. Os chips
termotratados a 240 °C resultaram em uma maior degradag¢ao dos componentes estruturais,
causando um aumento no teor de lignina e nos compostos da via guaiacil e siringil,
comportamento observado em todas as espécies. Esses compostos sdo importantes para o
setor de bebidas, pois promovem melhoria no aroma, cor e sabor. Os resultados indicam
positivamente o potencial uso dos chips termotratados na maturacdo, promovendo
sustentabilidade ambiental e valorizacdo econOmica. Estudos futuros devem continuar a
explorar a variavel de tempo do termotratamento para otimizar o uso de chips da madeira,

assegurando qualidade sensorial e seguranca alimentar nos produtos destilados.
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4. INSIGHTS ACERCA DA UTILIZACAO DE CHIPS TERMOTRATADOS DE
MADEIRA DE Citrus sinensis, Psidium guajava E Quercus coccinea NA

MATURAGCAO DA CACHACA

Resumo

O uso de chips de madeira para a matura¢do de bebidas é uma técnica relativamente
recente, com a maioria das pesquisas focadas em chips de Quercus spp. O objetivo desta
pesquisa é utilizar diferentes espécies de madeira (Citrus sinensis e Psidium guajava), além
do Quercus coccinea, para avaliar e comparar a influéncia do termotratamento e do tempo
de maturacdo no desenvolvimento fendlico da cachaca. A hipbtese deste estudo é que
variagdes nas temperaturas de termotratamento causam mudangas especificas nas
propriedades fisico- quimicas dos chips de madeira, afetando sua eficiéncia na maturagao da
cachaca. Para isso, chips de cada espécie e termotratamento (180, 200 e 240 °C) foram
imersos em amostras puras de cachaca por dois periodos de maturacdo (15 e 30 dias). As
analises dos efeitos dos chips na cachaca foram realizadas através da intensidade de cor
(UV/Vis), compostos fendlicos totais (UV/Vis) e quantificagdo dos compostos fendlicos (acido
galico, catequina, acido vanilico, fenol, acido siringico, vanilina, siringaldeido, acido p-
cumarico, acido sindpico, coniferaldeido, cumarina, 4-metilumbeliferona e acido o-cumarico)
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). A interacdo com os chips resultou na
extracdo de compostosfendlicos pela cachaca. A intensidade do termotratamento nos chips e
o tempo de maturagdo foram determinantes para a maior extragdo desses compostos. As
cachacgas maturadas por 30dias com chips de C. sinensis e P. guajava a 240 °C apresentaram
maior intensidade de coloragdo e maior quantidade de compostos fendlicos. As cachagas
maturadas com chips de
Q. coccinea também mostraram comportamento semelhante. Com os resultados obtidos
nesta pesquisa, é fundamental que estudos futuros explorem outras variedades de madeira
menos comuns para avaliar sua viabilidade na maturagdo de destilados. A exploragao continua
de novas madeiras e tecnologias pode levar a produtos de qualidade que atendem as
necessidades dos consumidores.

Palavras-chave: Bebidas destiladas, Cromatografia liquida, Fragmentos de madeira, Residuos
de madeira, Compostos fendlicos
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Abstract

The use of wood chips for beverage maturation is a relatively recent technique, with
most research focusing on Quercus coccinea chips. The objective of this research is to use
different species of wood (Citrus sinensis and Psidium guajava), in addition to oak, to
evaluate and compare the influence of thermotreatment and maturation time on the
phenolic development of cachaca. The hypothesis of this study is that variations in
thermotreatment temperatures cause specific changes in the physical-chemical properties of
wood chips, affecting their efficiency in the maturation of cachaca. For this, chips of each
species and thermotreatment (180, 200 and 240 °C) were immersed in pure cachaga samples
for two maturation periods (15 and 30 days). Analyzes of the effects of chips on cachaca were
carried out using color intensity (UV/Vis), total phenolic compounds (UV/Vis) and
guantification of phenolic compounds (gallic acid, catechin, vanillic acid, phenol, syringic
acid, vanillin, syringaldehyde, p-coumaric acid, sinapic acid, coniferaldehyde, coumarin, 4-
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methylumbelliferone and o-coumaric acid) by high performance liquid chromatography
(HPLC). The interaction with the chips produced in the protection of phenolic compounds by
the cachaca. The intensity of the thermotreatment on the chips and the maturation time were
decisive for the greater cleaning of these compounds. Cachagas matured for 30 days with C.
sinensis and P. guajava chips at 240 °C showed greater color intensity and greater amounts of
phenolic compounds. Cachagas matured with Q. coccinea chips also showed similar behavior.
With the results obtained in this research, it is essential that future studies explore other less
common wood varieties to evaluate their prediction in the maturation of distillates.
Continuous exploration of new woods and technologies can lead to quality products that meet
consumer needs.

Keywords: Distilled drink, Liquid chromatography, Wood fragments, Wood residues,
phenolic compounds

4.1. Introdugao

A cachaga, uma bebida tradicional e exclusiva do Brasil, desempenha papel de
destaque na cultura e economia do pais. Cachaga é o nome exclusivo e caracteristico para a
bebida destilada de cana-de-acucar produzido no Brasil, com graduacdo alcodlica que varia de
38 a 48% em volume a 20 °C, resultante da destilacdo do caldo de cana fermentado (BRASIL,
2005). Esse destilado tipico brasileiro, vem sendo alvo de praticas e politicas voltadas para
melhoria da qualidade e, consequentemente, a expansdao para novos mercados (Cardoso,
2013). Bebidas recém destiladas apresentam caracteristicas sensoriais agressivas como sabor
e cheiro alcodlico forte (Da Silva Cruz et al., 2020).

Com a finalidade de reverter essa situacdo e melhorar os aspectos sensoriais da
bebida, o envelhecimento em madeira é comumente utilizado como estratégia para modificar
e melhorar a composicao das bebidas alcodlicas (Coelho et al., 2021), tornando-as mais
suaves e com novos sabores. A Unido Europeia em 2006 regulamentou o uso de fragmentos
de madeira durante o processo de envelhecimento de bebidas intensificou os estudos com
essa pratica, principalmente com o vinho (Arapitsas et al., 2004; Garcia-Alcaraz et al., 2020;
Pérez-Magariiio et al., 2009; Rubio-Bretén et al., 2018). Como essa técnica, do uso de chips de
madeira em bebidas, sé foi concedido no Brasil em 2021, existem poucos trabalhos que
investigam essa pratica na cachaga (Bortoletto, 2013; Bortoletto e Alcarde, 2015). De forma
geral, os estudos publicados analisaram, em sua grande maioria, somente espécies de
carvalho (Arapitsas et al., 2004; Costa et al., 2021; De Coninck et al., 2006; Gordillo et al., 2013;

Rubio-Breton et al., 2018; Suhas et al., 2024). No entanto, alguns estudos tém utilizado
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espécies brasileiras, como Mycrocarpus frondosus, Amburana cearensis, Tabebuia
heptaphylla, Cariniana estrellensis, Platycyamus regnelli e Cordia goeldiana, porém somente
para o envelhecimento em barris (Alcarde et al., 2010; De Sousa Fernandes et al., 2019;
Simioni et al., 2018). Alguns outros estudos tém relatado o potencial do uso de outras
espécies, como P. avium, e Robinia pseudoacacia na maturacdo de vinho com o uso de chips
(Costa et al., 2020; Tavares et al., 2017).

Nos ultimos anos, o interesse por diferentes espécies de madeira para maturacdo de
bebidas tem sido renovado (Castro, 2020). A utilizacdao de chips de madeira abre possibilidade
de utilizacdo de outras espécies de madeira, que por algum motivo ndo sdo Uteis para a
producdo de barris, mas que tem potencial para utilizacdo em chips devido suas caracteristicas
organolépticas (Bargalld-Guinjoan et al., 2023). Outro ponto importante da utilizacdo de novas
espécies de madeira é devido ao uso excessivo de espécies de carvalho, tanto para barris como
chips, apresentando restricdes ambientais em resposta a colheita intensiva dessa espécie
(Martinez-Gil et al., 2018). Nesse contexto surge a possibilidade da utilizacdo de residuos
madeireiros de frutiferas para a producdo dos chips. O Brasil lidera a produgdo global de
Citrus sinensis (laranjeira) (FAO, 2022) com uma extensdo de mais de 550 mil ha de
plantacdo (IBGE, 2022). Contudo, a produgdo gera grandes residuos, principalmente no fim
do ciclo produtivo. Em um estudo realizado na Europa, foi observado que uma espécie de C.
sinensis pode gerar cerca de 4,7 toneladas de biomassa seca por hectare anualmente (Aliafio-
Gonzdlez et al., 2022). Outra frutifera de grande importancia econdmica para o Brasil é a
Psidium guajava (goiabeira) em que o pais lidera o ranking mundial da producdo de goiaba
vermelha (IBGE, 2022). No México, terceiro maior produtor de goiaba do mundo, a poda de
Psidium spp. gera em torno de 12 kg de biomassa residual por arvore (Ruiz-Garcia et al.,
2022). O processo de maturacdo em bebida modifica a composicdo quimica do destilado
através do contato da bebida com a madeira (Martinez-Gil et al., 2020). A bebida extrai os
compostos da madeira eum buqué aromdatico mais intenso e completo é formado com o
passar do tempo (Conner et al., 2003) e intensificado com a aplicacdo de termotratamento
na madeira (Calugar et al., 2020).

A utilizacdo de diferentes espécies de madeira para envelhecer ou aromatizar
bebidas, abre um leque de oportunidades, abrangendo o mapa aromatico existente no
mercado e aumentando a complexidade da bebida. Além disso, a bebida se torna mais

representativa da regido, assim aumentando a diferenciacdo e exclusividade com as demais
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bebidas de outras regides (Bargall6-Guinjoan et al., 2023) e sem deixar de proporcionar uma
bebida de qualidade, seguindo os padrdes de identidade e qualidade estabelecido pelo MAPA
(Brasil, 2005). Nesse contexto, esta pesquisa teve como objetivo investigar e comparar a
influéncia da temperatura do tratamento térmico sobre as diferentes as espécies de madeira
e o desenvolvimento fendlico das cachacas resultantes da interacdo com os chips, bem como

o impacto do tempo de maturagao.

4.2. Material e Métodos
4.2.1. Preparagao e termotratamento dos chips

Os residuos de madeiras de Citrus sinensis (laranjeira) e Psidium guajava (goiabeira),
foram coletados em pomares do Sitio Alegratto, localizado na cidade de Jeronimo Monteiro,
no estado do Espirito Santo - ES, Brasil. Trés arvores de cada espécie foram selecionadas com
base no critério de ndo apresentarem mais frutificacdo e entdo cortadas de acordo com essa
selecdo. A madeira de Quercus coccinea (carvalho americano), espécie tradicionalmente
utilizada no processo de envelhecimento e maturagcdo de bebidas, foi obtida de amostras
comerciais. As madeiras de C. sinensis e P. guajava foram cortadas em discos, descascados e
logo em seguida foram transformadas em chips com medidas aproximadamente de 2,5 cm x
0,5 cm x 0,5 (comprimento x largura x espessura). O mesmo ocorreu com as amostras
comerciais de Quercus coccinea para garantir a uniformidade das dimensdes em ambas as
espécies.

Inicialmente os chips foram secos em estufa até massa constante para que a
umidadenao interferisse no processo térmico. O processo de termotratamento foi realizado
em um sistema desenvolvido com aquecimento, circulacdo de ar, painel de controle, data
logger, e termopares. Os chips foram entdo acomodados nas gavetas e posteriormente
inseridos em um reator metdlico. Foram utilizados trés termopares, em pontos estratégicos
(gavetas e estufa), para afericdo e controle da temperatura em tempo real. As temperaturas
dos tratamentos utilizados foram de 180, 200 e 240 °C. A programac¢ao da rampa de
aquecimento utilizada na estufa se deu da seguinte forma: Com uma taxa de 2,0 °C.min?, o
processo iniciou em temperatura ambiente (+30 °C) e em seguida, ocorreu o aumento da
temperatura até 100
°C, que permaneceu por 120 minutos. Apds isso, foi submetido um novo aumento até a

temperatura desejada (180, 200 e 240 °C), em que o tempo de residéncia foi de 150 minutos
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(Tabela 1). Para cada temperatura do tratamento térmico, era utilizado apenas uma espécie,

ndo havendo a mistura de duas ou mais espécies.

Tabela 1. Parametros da rampa de aquecimento do termotratamento.

Espécie Temperatura Tempo de Tempo total do
P (°C) residéncia (min) Termotratamento (min)
180 150 341
Citrus 200 150 350
sinensis
240 150 369
180 150 341
Psidium 200 150 350
guajava
240 150 369
180 150 341
Quercus 200 150 350
coccinea
240 150 369

Os chips produzidos foram rotulados como Citrus sinensis (CS), Psidium guajava (PG) e
Quercus coccinea (QC), e os termotratamentos de 180 °C, 200 °C e 240 °C foram designados

como T1, T2 e T3, respectivamente.

4.2.2. Procedimento experimental

Nesta pesquisa, foi utilizada a cachaca comercial ndo envelhecida da marca 51 ®,
com teor alcodlico de 39% (v/v). Os chips termotratados, foram imersos em um recipiente de
vidro ambar contendo 100 mL de cachaga, na proporgdo de 10 g/L. Cuidou-se para que cada
repeticdo ndo apenas tivesse o mesmo peso, mas também, em média, a mesma quantidade
unitaria de chips. Isso foi feito porque a maior drea de contato da madeira com a bebida
resulta em uma maior extragdo de compostos.

Os chips ficaram nos recipientes por dois periodos (15 e 30 dias) em temperatura

ambiente. Cada espécie estudada, com trés repeticdes, e apds cada periodo de maturacdo, os
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chips foram retirados, ficando somente a cachaga com os compostos extraidos da madeira,

conforme a Figura 1.

Quercus coccinea Psidium guajava Citrus sinensis
(carvalho americano) (goiaba paluma) (laranjeira)

180 °C
180°C
180 °C

o o o
| 8 s
o o o
H g g
15 dias 30 dias 15 dias 30 dias 15 dias 30 dias

Figura 1. Esquema experimental da maturagdo da cachaga.

4.2.3. Intensidade da cor

Para avaliar a intensidade da cor das cachacas, foi realizado leituras em
espectrofotébmetro UV/Vis, com 420 nm de absorbancia para um percurso dptico de 1 > 0,001
nm (Chatonet, 1995), utilizando cubetas de quartzo em um espectofotémetro modelo BEL UV-
M51. Ndo houve preparacdo das amostras para a realizacdo das leituras, sendo, portanto,
efetuada as leituras diretas da bebida. A cachaca sem maturagao com os chips, foi considerada

como o branco na realizagdo das leituras.

4.2.4. Compostos fendlicos totais

A anadlise de compostos fendlicos totais sera realizada em espectrémetro digital em
765nm apos reacdo com reagentes de Folin-Ciocalteau (Amerine & Ough, 1980).

A amostra de 1 mL foi adicionado 1 mL de etanol a 40% e 5 mL de dgua destilada.
Apds agitar, adicionaram-se 0,5 mL da solucdo de Folin-Ciocalteu a 50% e, apds 5 minutos, 1
mL de solugao de carbonato de sddio a 5% foi incorporado a mistura. Apds esse tempo,
realizaram-se leituras espectrofotométricas a 7225 nm (Shimadzu UV-1601 PC). As

concentracdes foram determinadas por meio de uma curva analitica com diferentes
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concentragdes de acido galico em etanol 40% (10-200 mg/L). A concentragdo de polifenois

totais foi expressa em mg equivalentes de acido galico por litro.

4.2.5. Compostos fendlicos por cromatografia liquida (HPLC)

As andlises dos compostos fendlicos foram realizadas por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC), seguindo metodologia descrita por Santiago et al., (2017). Em um
HPLC Shimadzu, equipado com duas bombas de alta pressao modelo SPD-M20A,
degaseificador modelo DGU-20A3, interface modelo CBM-20A, injetor automatico modelo
SIL-10AF e detector de arranjo de diodos (PDA). A coluna empregada foi uma Agilent —
Zorbax Eclipse XDB-C18 (4,6 x 250 mm, 5um) conectada a uma pré-coluna Agilent — Zorbax
Eclipse XDB-C18 4-Pack (4,6 x 12,5 mm, 5um). Os compostos fendlicos analisados e a

concentracdo dos padréesutilizados, estdao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Compostos fendlicos e concentragdo dos padrdes.

Concentrac¢ao dos padroes
(mg. L?)

0
Coniferaldeido H300:©/\VM\H 7,29
HO
o
Acido p-cumdrico /@A\)LOH 6,56
HO
(0]
) HsCO. Aoy
Acido sinapico 8,97
HO

OCH;
OH

Acido o-cumdrico @ e 6,56
CH = CH-COOH
0
Vanilina 6,08
OCH,

OH

(@]
Siringaldeido 7,29

H,CO OCH,

Compostos fenolicos Estrutura molecular
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Acido vanilico

Acido siringico

Acido gélico

Catequina

Fenol

Cumarina

4-metillumbeliferona

Ow_OH
g/;\o,cm
OH

COOH

HCO” i “OCH,
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(o]

OH
O+~_OH
HO i OH
OH
L,
HO 0w o
OH
OH
OH
(@) @]
(0] OH
T
CHy

H

H

6,73

7,93

6,80

7,58

3,76

5,85

7,05

Os solventes utilizados para a fase mével foram de grau analitico para HPLC:

metanol (Merck), acido acético glacial e dgua tipo | obtida de um sistema Milli-Q. Como fase

movel para a eluigdo dos compostos analisados foi utilizado a solugdo de acido acético a 2%

em agua(Solvente A) e metanol: agua: acido acético (70: 28: 2% v/v) (Solvente B). Os padrdes

e amostras foram eluidos seguindo o gradiente de 0 a 25 min (00-40% B); 25-40 min (40-55%

B); 40-50 min (55-100% B); 50-60 min (100-00% B). O comprimento de onda utilizado foi de

280 nm, com fluxo de 0,8 mL min™* e volume de injecdo de 20 L. Os padr&es e amostras foram

filtrados em membrana de polietileno de 0,45 um e injetados diretamente no sistema

cromatografico. A identidade dos analitos foi confirmada pelo tempo de retencdo, e o perfil

dos picos da amostra, comparados aos dos padrdes.



72

4.2.6. Delineamento experimental e analise de dados

Foi utilizado o delineamento inteiramente casualisado, em esquema fatorial do tipo
3x3x2 (termotratamento, espécies e periodo de maturagao), com trés repeticdes. Os dados
obtidos foram avaliados por estatistica descritiva, por meio de média, desvio padrdo e
coeficiente de variagdo. Os testes foram realizados com o auxilio do software R Core Team (R

Core Team & Computing, 2022).

4.3. Resultados e Discussao

4.3.1. Intensidade da cor

A Figura 2 apresenta a influéncia do termotratamento e periodo de maturagdo na
intensidade da cor das cachagas. Notavelmente, as cachagas maturadas com os chips de Q.
coccinea apresentaram uma maior intensidade de cor em comparagcdo com aquelas

maturadas com C. sinensis e P. guajava.

Absorbancia (nm)
o o < o °
w S (6} o ~
1 1 1 1 1
[

o
N
1

CS (30d) CS (15d)
PG (30d) PG (15d)
® QC (30d) = QC (15d)

o
—

I v I 1
180 200 240
Termotratamento (°C)

Figura 2. Influéncia do termotratamento e periodo de maturagdo na intensidade da cor das cachagas. Onde, CS
= Citrus sinensis; PG = Psidium guajava; QC = Quercus coccinea; 15d = 15 dias de maturagdo e 30d = 30 dias de
maturagao.
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As cachagas maturadas com chips de Q. coccinea mostraram diferenca estatistica
entre os termotratamentos e periodos de maturacdo (Tabela F, Apéndices). Em 15 dias, os
chips tratados a 200 °C apresentaram a maior absorbancia, enquanto os chips a 180 °C
tiveram a maiorabsorbancia apds 30 dias de maturagdo. As cachagas maturadas com chips
de P. guajava por 15 dias ndo mostraram diferencas significativas entre os tratamentos. No
entanto, apds 30 dias, os chips tratados a 240 °C apresentaram a melhor média de 5,55 nm
(Tabela F Apéndices). Para as cachacas maturadas com chips de C. sinensis, o aumento foi
observado, atingindo um pico nos chips termotratados a 240 °C, seguidos de 200 °C e 180 °C
em ambos os periodos de maturacado (Figura 2; Tabela F Apéndices).

Os resultados apresentados indicam que tanto a espécie da madeira quanto a
temperatura do termotratamento e o tempo de maturagao tém impacto na intensidade da
cor da cachaca. Apesar da maior intensidade ter sido observada para o Q. coccinea a 240 °C
apo6s 30 dias, as cachagas maturadas com C. sinensis e P. guajava nas mesmas variaveis de
temperatura e tempo de maturacdo, também apresentaram os seus maiores valores de
absorbancia. Com isso, podemos concluir que o termotratamento a 240 °C e o periodo de
maturacdo de 30 dias promovem uma maior intensidade de coloracdo nas cachagas. Com
essesresultados podemos perceber que a combinacdo adequada de tempo e temperatura
podem ser escolhidas a fim de otimizar o processo e produzir uma cachaca com as
caracteristicas desejadas. Bebidas destiladas com coloracdo amarelo escuro sdo mais
apreciadas por pessoas com faixa etdria alta (+40 anos de idade), pois apreciam a bebida
“pura”. Ja os jovens preferemas bebidas com coloracdo amarelo claro, pois costumam utiliza-

las para fazer drinks (Tamayo-Sanchez et al., 2023).

4.3.2. Compostos fendlicos totais

A Figura 3 apresenta a influéncia do termotratamento e periodo de maturagdao nos
compostos fendlicos totais das cachacas. Os resultados revelam que o contetdo de compostos
fendlicos totais varia conforme a espécie da madeira, a temperatura do termotratamento e o
periodo de maturacdo. De forma geral, podemos observar que o aumento da temperatura e
o tempo de maturagao resultam em maiores concentra¢gées de compostos fendlicos, com

algumas variagdes especificas entre as espécies.
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Figura 3. Influéncia do termotratamento e periodo de maturagdo nos compostos fendlicos totais das cachagas.

Pelos resultados obtidos, é possivel perceber que as cachagas maturadas com chips
de Q. coccinea apresentaram maiores concentracdes de compostos fendlicos em
comparag¢ao com as maturadas com as outras espécies. No entanto, houve uma diminuigdo
na concentracdo desses compostos fendlicos a medida a temperatura do termotratamento
aumentou, o que pode ser um comportamento especifico desta espécie em resposta ao
termotratmento. (Figura 3; Tabela G Apéndices). Os chips de P. guajava promoveram a
extracdo de compostos fendlicos de formagradativa, aumentando conforme a itensidade do
termotratamento e periodo de maturacdo. Houve diferenca estatistica tanto nos
termotratamentos quanto nos periodos de maturagao,com os maiores valores observados a
240 °C, seguidos de 200 °C e 180 °C, em 30 e 15 dias, respectivamente (Tabela G Apéndices).
Ja os chips de C. sinensis apresentaram as menores quantidades de compostos fendlicos,
mas houve um aumento significativo nas cachagas maturadas com os chips termotratados a
240 °C por 30 dias (Figura 3). Os compostos fendlicosagregam diferentes sabores, aromas e
cores as bebidas (Barbosa et al., 2022) e aumentam significativamente com a intensidade do
termotratamento das madeiras (Bortoletto e Alcarde, 2015) e com o tempo de maturacdo

(Santiago et al., 2017).
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4.3.3. Compostos fendlicos por cromatografia liquida (HPLC)

A qualidade das bebidas é influenciada por diversos fatores. Um deles é a presenca
de compostos fendlicos na bebida, que sdao extraidos da madeira. Para identificar e quantificar
esses compostos, foi realizada a cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC). Ao todo,
foram quantificados 13 compostos fendlicos: acido galico, catequina, acido vanilico, fenol,
acido siringico, vanilina, siringaldeido, acido p-cumdrico, acido sinapico, coniferaldeido,
cumarina, 4-metilumbeliferona e acido o-cumarico. O cromatograma das solugdes padrao
pode ser observado na Figura K Apéndices.

A interacdo dos chips promoveu a extracao de compostos fendlicos em todas as
variaveis analisadas (espécie, termotratamento e periodo de maturacdo). Os resultados
obtidos da quantificacdo dos 13 compostos fendlicos das cachagas maturadas por interagao
de chips termotratados de C. sinensis, P. guajava e Q. coccinea, estao apresentados na Figura
4, enquanto as tabelas com os valores de cada composto em cada variavel estdo apresentadas

das Tabelas H, | e J Apéndices.
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Figura 4. Influéncia do termotratamento e periodo de maturagdo nos compostos fendlicos totais das cachagas.

Observando os resultados apresentados nas tabelas, percebemos que tanto o

termotratamento dos chips quanto o tempo de maturacao resultaram em diferencas na
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quantificacdo dos compostos fendlicos das espécies estudadas. Nas amostras de cachacas
com chips de Q. coccinea, as quantidades de acido galico e catequina reduziram com a
intensificacdo do termotratamento, em ambos os periodos de maturacdo (Figura 4). Esse
comportamento indica que temperaturas mais elevadas provocam a degradagao desses
compostos fendlicos (Sahoo, et al., 2021). As amostras de cachagas com os chips de P.
guajava, apresentaram resultados similares aos de Q. coccinea, em relacdo a redu¢ao do
acido galico e catequina (Figura 4). Apresentaram também diminuicdo nos niveis de fenol e
acido p-cumdrico com o aumento do termotratamento, compotamento ja relatado por
outros pesquisadores (Garcia-Moreno et al., 2021). Nas cachacas maturadas com os chips de
C. sinensis, ao contrario do Q. coccinea e P. guajava, a catequina manteve concentragcdes
constantes (Figura 4). Notavelmente, oaumento da temperatura do termotratamento nos
chips resultou em maiores concentra¢gdesde compostos fendlicos advindos da degradacao da
lignina. A lignina é o componente estrutural mais importante da madeira na maturagdo de
bebidas, pois sua degradacdo gera compostos relevantes para o setor, incluindo aldeidos
cindmicos (coniferaldeido e sinapaldeido), aldeidos benzoicos (vanilina e siringaldeido) e
acidos benzoicos (acido vanilico e acido siringico). Todos esses compostos fendlicos foram
detectados em cachagas maturadas com os chips de todas as espécies e foram intensificados
pelo termotratamento.

Além da Figura 4, o comportamento e as diferengas nos perfis fenélicos podem ser
observados nos cromatogramas apresentados na Figura 5. Observando os cromatogramas, é
possivel perceber que o termotratamento altera significativamente o perfil dos compostos
fendlicos das cachacas. Além disso, o tempo de maturacdo também contribui para o aumento

da extracdo desses compostos.
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Figura 5. Cromatogramas das cachagas maturadas com os chips. A = C. sinensis 15 dias; B = C. sinensis 30 dias; C
= P. guajava 15 dias; D = P. guajava 30 dias; E = Q. coccinea 15 dias e F = Q. coccinea 30 dias.
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A Figura 5 revela que em temperaturas mais elevadas, a degradacao da lignina
promoveu a producdo de novos compostos, como a vanilina (1) e o siringaldeido (2). A
vanilina, por exemplo, é responsavel pelo sabor da bebida, trazendo notas de “baunilha”,
“coco” e “intensidade do aroma” (Costa et al., 2021; Qiu et al., 2022). O siringaldeido, outro
aldeido benzoico, promove notas sensoriais associados a “pimentas”, “especiarias”, “floral”
e “améndoas” (Cernisev, 2017). Esses resultados sdao essenciais para a escolha da
temperatura e periodo de maturacdo para chegar em um perfil fendlico desejado. Outras
pesquisas corroboram com esses resultados encontrados nesta pesquisa, onde o
termotratamento da madeira resulta em maiores quantidades de aldeidos fendlicos (Coelho
et al., 2021; Coldea etal., 2020; Nonier et al., 2006).

O acido p-cumdrico (3) é normalmente detectado em bebidas destiladas com mais de
25 anos (Castro, 2020). No entanto, a adi¢cdo de chips de Q. coccinea e P. guajava a cachaca
promoveu a produc¢ao desse composto fendlico, mesmo que em baixas quantidades. Com esse
resultado, podemos evidenciar a capacidade do uso dos chips termotratados na producdo de
compostos fendlicos, similar ao observado em bebidas destiladas envelhecidas. De modo
geral, os resultados demonstraram que a utilizacdo de madeiras reaproveitadas como C.
sinensis e P. guajava, melhoradas termicamente, podem ser usadas na maturagao da cachaca,
uma vez que oferecem perfis fendlicos similares aos obtidos com chips de Q. coccinea.

O coniferaldeido (4) foi quantificado nas cachacas de todos as espécies estudadas e
apresentou aumento com a intensidade do termotratamento (Figura 5). No entanto, outras
pesquisas quantificaram esse composto apenas em cachacas maturadas com madeiras de
Quercus spp. (Coldea et al., 2020; Rodriguez-Solana et al., 2017). O coniferaldeido possuem
notasaromaticas associadas a “fumaca”, “especiarias” e “fendlico” (Chatonnet e Dubourdieu,
1998). Esses resultados indicam que o uso de chips termotratados podem intensificar a
liberacdo deconiferaldeido, mesmo utilizando madeiras ndo convencionais como o Quercus
spp., assim expandindo as possibilidades e viabilidade de usar madeiras reaproveitadas
como uma alternativa sustentdvel.

Os resultados obtidos na analise de cromatografia mostraram que as cachacas
maturadas com chips termotratados de diferentes espécies possuem perfis fendlicos
distintos, mas igualmente ricos. A capacidade dos chips de C. sinensis e P. guajava de produzir
compostos fendlicos cruciais para o setor de bebidas, evidencia o potencial como alternativa

sustentaveis ao Q. coccinea, mas sem comprometer a qualidade da maturagdo. Os resultados
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mostram também que a aplicacdo do termotratamento é essencial para se obter maiores
qguantidades de fendlicos, além do tempo de maturacdao que embora o aumento foi pouco,
mas ainda relevante. A compreensao desses efeitos permite a personalizacao dos processos
de maturac3o para obter perfis sensoriais especificos. E importante ressaltar que a utilizagdo
de chips de madeiras tem como objetivo principal a aromatizacdo e o melhoramento do perfil
sensorial das cachagas por meio da maturagao em curtos periodos. Este processo nao deve
ser confundido com o envelhecimento tradicional em barris, que envolve diferentes reacdes

quimicas entre a bebida e a madeira ao longo do tempo.

4.3.4. AplicagoOes praticas e futuras pesquisas

Os resultados obtidos nesta pesquisa proporcionam um entendimento aprofundado
de como a definicdo da espécie da madeira, intensidade do termotratamento e o periodo de
maturacdo podem ser escolhidos para produzir cachagas com perfis sensoriais especificos,
atendendo a diferentes padrdes de consumidores. A utilizacdo de chips de madeiras
reaproveitadas, como a C. sinensis e P. guajava, destaca a pratica sustentdvel e
ambientalmente benéfica. O reaproveitamento ndo sé diminui o desperdicio de madeira, mas
também reduz a pressao sobre espécies mais tradicionais, como o Q. coccinea, que sao
amplamente utilizadas. O emprego do termotratamento para melhorar as propriedades
dessas madeiras reaproveitadas intensifica ainda mais sua utilidade, oferecendo perfis
fendlicos similares aos do Quercus spp. em certas condi¢cdes, sendo benéfico
economicamente e ambientalmente.

Na parte econdmica, essa pratica pode resultar em custos mais baixos de producao
para os produtores de cachaca. A madeira reaproveitada pode ser mais acessivel do que a
madeira de Q. coccinea, assim reduzindo os custos de matéria-prima. Além disso, a utilizacdo
de processos de termotratamento eficientes pode ser mais econdémico a longo prazo,
aumentando a competitividade dos produtos no mercado. Essas praticas podem estimular o
crescimento da industria de cachaca, criando empregos e promovendo o desenvolvimento
econdmico nas regides produtoras.

No contexto de pesquisas futuras, é essencial investigar outras espécies de madeiras
ndo convencionais para avaliar seu potencial na maturacdo de destilados. A biodiversidade

oferece uma variedade de opgdes que podem conferir boas caracteristicas sensoriais as
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bebidas. Estudos focados em madeiras regionais podem revelar novos compostos fendlicos
benéficos e perfis sensoriais diferenciados, contribuindo para a diversificagdo e inovagao no

setor de bebidas destiladas.

4.4. Conclusoes

Houve um aumento progressivo dos compostos fendlicos na cachaca com o aumento
de temperatura do termotratamento nos chips e o periodo de maturacdo. Os compostos
majoritariamente quantificados foram: acido vanilico, acido siringico, vanilina, siringaldeido e
coniferaldeido. Os resultados indicam que as cachacas maturadas por 30 dias com chips de
madeira reaproveitada de C. sinensis e P. guajava a 240 °C apresentaram maior intensidade
de coloracdo e maior quantidade de compostos fendlicos. As cachacas maturadas com chips
de Q. coccinea também mostraram comportamento semelhante. Esses resultados ndao apenas
informam praticas eficientes para a producao de cachaca maturadas com o uso de chips, mas
também indicam um futuro promissor de inovacdao, sustentabilidade e crescimento
econdmico no setor de bebidas destiladas. A exploracdo continua de novas madeiras e
tecnologias pode levar a produtos de qualidade que atendem as necessidades dos

consumidores.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

No Capitulo 1, os resultados obtidos demonstram que o termotratamento é capaz de
aprimorar as caracteristicas quimicas das madeiras. A padronizacdo do processo de
termotratamento e o entendimento das propriedades especificas que cada tipo de madeira
adquire em diferentes temperaturas otimizam o uso dos chips na maturac¢ao de destilados.

No Capitulo 2, constatamos que a utilizacdo de chips de novas espécies de madeira
na maturacdo de cachaca mostrou-se favoravel, oferecendo perfis diferenciados, mas ainda
similares aos de Q. coccinea. Além disso, as cachagas maturadas com chips termotratados e
submetidas a periodos mais longos de maturacdo apresentaram maiores teores de
compostos fendlicos.

Estudos futuros devem investigar como a varidvel "tempo" no processo de
termotratamento afeta a composicdo quimica das madeiras, visando maximizar as
propriedades favoraveis para a maturacdo de bebidas destiladas, como a cachaca. Além disso,
é crucial avaliar a presenca de possiveis compostos tdoxicos nas madeiras que possam ser
nocivos a saude humana se ingeridos. Também é importante explorar novas espécies de
madeira para uso como chips, ampliando as oportunidades e diversificando as opg¢des

disponiveis para essa finalidade.
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APENDICES

APENDICE A. Valores médios de pH das madeiras em fucdo do termotratamento. Médias seguidas de mesma
letra entre as espécies, para o mesmo nivel de temperatura, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey. “*” indicam
diferenca significativa entre as médias e o tratamento in natura, enquanto “ns” indica diferenca ndo significativa
entre a média e o tratamento in natura, dentro da mesma espécie, pelo teste Dunnett.

- Tratamentos
Espécie
In 180 °C 200 °C 240 °C
natura
Q. coccinea 3,90 3,85¢(ns) 4,42 4,64
P. guajava 5,97 5,362(n9) 5,54 5,63"

C. sinensis 5,97 5,09b(ns) 5,25 5,23
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APENDICE B. Valores médios da composi¢do quimica das madeiras em fungdo do termotratamento. Médias seguidas de mesma letra entre as espécies, para o mesmo
nivel de temperatura, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey. “ns” indica que a média entre as espécies, para o mesmo nivel de temperatura, sdo estatisticamente iguais.
“*” indicam diferenca significativa entre as médias e o tratamento in natura dentro da mesma espécie.

Componentes Quimicos

Extrativos Lignina Holocelulose
Espécies
In 180 200, 0ec In 180°C 200°C 240°C In ° ° °
180°C  200°C  240°C
natura °C °C natura natura
Q. 10,25 9,19 9,50 10,3320 27,70 28,2700 29,42%° 29,39°° 62,02 62,51 61,06  60,25"
coccinea

P.gugjava 6,12 5,62 9,16° 8,33 2829 30,86° 29,55° 30,93 6556 63,51 61,26  60,72°
C.sinensis 852 7,43°° 7,14 6,21 23 2539 2587° 2461 6846 67,16° 66,96° 69,154
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APENDICE C. Propriedades dos chips termotratados, onde EXT = extrativos (%); LIG = lignina (%); HOLO
= holocelulose (%) e PH = pH (%).

CST1 CST2 CST3 PGT1 PGT2 PGT3 QCT1 QCT2 QCT3

N . . . . . . . .
24,62
& 69,16
60,26
%)

5,64
APENDICE D. Valores médios do parametro “a” das madeiras em fung¢do do termotratamento. Médias
seguidas de mesma letra entre as espécies, para o mesmo nivel de temperatura, ndo diferem entre si pelo teste
de Tukey. “ns” indica que a média entre as espécies, para o mesmo nivel de temperatura, sdo estatisticamente

uxn

(%) 56

EXT -8,0

10,3

0,
) 30,94

27,88

4,75

3,86

iguais. indicam diferenca significativa entre as médias e o tratamento in natura dentro da mesma espécie.
. Tratamentos

Espécie I

" 180 °C 200 °C 240 °C

natura

Q. coccinea 9,72 10,03° 7,16™° 7,79™°
P. guajava 6,58 9,38° 7,89™° 8,63"°
C. sinensis 1,57 5,06" 6,30"° 9,69"*

APENDICE E. Valores médios do parametro “b” das madeiras em fun¢do do termotratamento. Médias
seguidas de mesma letra entre as espécies, para o mesmo nivel de temperatura, ndo diferem entre si pelo teste
de Tukey. “ns” indica que a média entre as espécies, para o mesmo nivel de temperatura, sdo estatisticamente

iguais. “*” indicam diferenca significativa entre as médias e o tratamento in natura dentro da mesma espécie.
. Tratamentos
Espécie p
4 180 °C 200 °C 240 °C
natura
Q. coccinea 24,56 23,00™° 23,68° 26,42°
P. guajava 14,82 18,10"* 18,64° 19,89"

C. sinensis 17,70 24,45 11,46° 10,01°
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APENDICE F. Valores médios da intensidade da cor das cachacas maturadas com os chips termotratados.
Médias seguidas de mesma letra entre os tratamentos, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey. “ns” indica que
a média entre o termotratamento, para a mesma espécie, sdo estatisticamente iguais.

15 dias (Maturagdo) 30 dias (Maturacao)
Tratamentos
C.sinensis  P. guajava Q. coccinea C. sinensis  P.guajava Q. coccinea
180 °C 0,15 0,23sP 0,48% 0,15¢(ns) 0,31 0,73%
200 °C 0,18% 0,35"P 0,53 0,21% 0,47% 0,57%
240 °C 0,33 0,44k 0,43 0,47 0,56 0,71%

APENDICE G. Valores médios dos compostos fendlicos totais das cachacas maturadas com os chips
termotratados. Médias seguidas de mesma letra entre os tratamentos, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey.
“ns” indica que a média entre o termotratamento, para a mesma espécie, sao estatisticamente iguais.

15 dias (Maturagdo) 30 dias (Maturacao)
C.sinensis P. guajava Q. coccinea C. sinensis P. guajava Q. coccinea
180 °C 39,538ns) 41,53 172,87"°  40,09%™) 66,64 233,70™
200 °C 39,4280 0,535 173,53"° 42,2680 g5 53% 199,20%°
240 °C 55,20  74,14" 114,92 162,59  91,76™ 77,87

Tratamentos
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APENDICE H. Concentracdo dos dos 13 compostos fendlicos (mg. L-1) nas cachacas maturadas com chips de
Q. coccinea termotratados por 15 e 30 dias.

Periodo de Maturagao

Compostos Termotratamento - -
15 dias 30 dias
180 °C 1,705 £ 0,013 1,619 £ 0,012
Acido gélico 200 °C 2,047 £ 0,015 1,729 + 0,010
240 °C 0,975+ 0,015 1,259 £ 0,012
180 °C 1,079 £ 0,060 1,387 £ 0,040
Catequina 200 °C 1,913 £ 0,028 2,193 +0,020
240 °C 1,484 £ 0,043 1,722 £ 0,050
180 °C 0,472 £ 0,023 0,661 + 0,003
Acido vanilico 200 °C 1,045 + 0,012 1,246 £ 0,015
240 °C 2,987 £ 0,143 3,810+0,187
180 °C ND ND
Fenol 200 °C ND ND
240°C ND ND
180 °C 1,219 £ 0,012 1,700 £0,116
Acido siringico 200 °C 2,975+0,125 3,081 £ 0,019
240 °C 7,538+ 0,153 10,671 £ 0,083
180 °C 1,220 £ 0,008 1,803 £ 0,061
Vanilina 200 °C 2,894 + 0,066 3,682 £ 0,054
240 °C 5,241 + 0,044 7,269 £ 0,047
180 °C 1,726 £ 0,012 2,293 +0,152
Siringaldeido 200 °C 4,405 +0,188 5,222 + 0,151
240 °C 12,152 + 0,094 17,089 + 0,229
180 °C <LQ 0,113 £ 0,005
Acido p-cumarico 200 °C 0,111 + 0,005 0,173 £0,008
240°C 0,304 + 0,009 0,380 + 0,005
180 °C ND ND
Acido sinapico 200 °C ND ND
240 °C ND ND
180 °C 2,249+ 0,017 3,116 £ 0,265
Coniferaldeido 200 °C 7,255+ 0,265 8,033 £0,106
240 °C 12,216 £ 0,277 17,296 £ 0,228
180 °C ND ND
Cumarina 200 °C ND ND
240 °C ND ND
180 °C ND ND
4-metilumbeliferona 200 °C ND ND
240 °C ND ND
180 °C ND ND
Acido o-cumarico 200 °C ND ND
240 °C ND ND
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APENDICE I.

P. guajava termotratados por 15 e 30 dias.

Concentragdo dos dos 13 compostos fendlicos (mg. L-1) nas cachagas maturadas com chips de

Periodo de Maturagdo

Compostos Termotratamento - -
15 dias 30 dias
180 °C 2,410+0,011 2,609 £ 0,240
Acido gélico 200 °C 2,910+ 0,114 3,769 + 0,146
240 °C 1,089 £ 0,012 1,554 £ 0,027
180 °C 0,866 + 0,002 1,217 £ 0,065
Catequina 200 °C 1,467 £ 0,060 1,935+0,034
240 °C 2,276 £ 0,098 2,448 + 0,042
180 °C 0,545 + 0,013 0,622 + 0,028
Acido vanilico 200 °C 1,081 + 0,005 1,250 + 0,040
240 °C 2,627 £0,128 3,000+0,161
180 °C 2,452 + 0,063 3,938 £ 0,050
Fenol 200 °C 0,847 £ 0,009 1,432 £0,078
240 °C 0,346 £ 0,011 0,979 + 0,007
180 °C 0,513 + 0,006 0,704 £ 0,008
Acido siringico 200 °C 1,095 + 0,031 1,292 + 0,015
240 °C 2,612 + 0,068 3,182 + 0,015
180 °C 0,641 + 0,009 0,771+0,013
Vanilina 200 °C 1,510 + 0,050 1,817 £ 0,040
240 °C 4,097 £ 0,051 4,695 + 0,098
180 °C 0,378 +0,016 0,506 + 0,003
Siringaldeido 200 °C 1,147 £ 0,010 1,401 +0,011
240°C 4,584 + 0,177 5,125 + 0,059
180 °C 0,134 £ 0,003 0,131+ 0,002
Acido p-cumirico 200 °C 0,049 + 0,001 0,101 + 0,005
240°C 0,150 + 0,005 0,184 + 0,007
180 °C ND ND
Acido sinapico 200 °C ND ND
240°C ND ND
180 °C 1,207 £ 0,007 1,444 £ 0,045
Coniferaldeido 200 °C 3,815+ 0,049 4,147 £ 0,094
240 °C 9,581 + 0,041 10,651 + 0,181
180 °C ND ND
Cumarina 200 °C ND ND
240 °C ND ND
180 °C ND ND
4-metilumbeliferona 200 °C ND ND
240 °C ND ND
180 °C ND ND
Acido o-cumarico 200 °C ND ND
240 °C ND ND




APENDICEJ.  Concentracdo dos dos 13 compostos fendlicos (mg. L) nas cachacas maturadas com
chips de C. sinensis termotratados por 15 e 30 dias.

Periodo de Maturagdo

Compostos Termotratamento - -
15 dias 30 dias
180 °C ND ND
Acido gélico 200 °C ND ND
240 °C ND ND
180 °C 2,699 £ 0,052 2,633 +0,043
Catequina 200 °C 2,342 + 0,045 2,899 + 0,057
240 °C 2,552 +0,071 2,299 + 0,068
180 °C 0,329+0,014 0,370+ 0,000
Acido vanilico 200 °C 0,517 +0,014 0,584 + 0,000
240 °C 1,406 £ 0,026 1,844 £ 0,004
180 °C ND ND
Fenol 200 °C ND ND
240 °C ND ND
180 °C 0,199 + 0,006 0,182 + 0,013
Acido siringico 200 °C 0,385 + 0,006 0,478 £ 0,001
240°C 1,714 £ 0,074 2,059 +0,101
180 °C 0,502 + 0,003 0,550 + 0,006
Vanilina 200 °C 0,864 + 0,007 1,209 + 0,009
240 °C 2,896 + 0,054 3,739+0,062
180 °C 0,942 + 0,021 1,082 + 0,002
Siringaldeido 200 °C 1,108 £ 0,032 1,285 10,012
240 °C 3,091+ 0,213 4,396 + 0,001
180 °C <LQ <LQ
Acido p-cumarico 200 °C <LQ <LQ
240 °C <LQ <LQ
180 °C 0,283 + 0,002 0,202 + 0,001
Acido sinapico 200 °C 0,181 + 0,001 0,092 £ 0,002
240 °C 0,197 £ 0,004 0,204 + 0,006
180 °C 0,930+0,014 0,958 + 0,018
Coniferaldeido 200 °C 2,118 + 0,026 2,863 + 0,089
240 °C 7,620 £ 0,004 8,824 +0,361
180 °C <LQ <LQ
Cumarina 200 °C <LQ <LQ
240 °C <LQ <LQ
180 °C <LQ <LQ
4-metilumbeliferona 200 °C <LQ <LQ
240 °C <LQ <LQ
180 °C 0,110+ 0,002 <LQ
Acido o-cumarico 200 °C <LQ <LQ
240 °C <LQ <LQ
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APENDICE K. Cromatograma da solugdo-padrdo de compostos fendlicos, onde 1 = acido galico; 2 = catequina;
3 = acido vanilico; 4 = fenol; 5 = acido siringico; 6 = vanilina; 7 = siringaldeido; 8 = 4cido p-cumarico; 9 = acido
sindpicp; 10 = coniferaldeido; 11 = cumarina; 12 = 4-metilumberiferona e 13 = 4cido o-cumarico.
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