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RESUMO

Foram estudadas as madeiras de angelim-pedra (Hymenolobium
petraeum Ducke), cumarurana (Dipteryx polyphylla (Huber) Ducke), jatoba
(Hymenaea courbaril L.) e louro-vermelho (Nectandra rubra (Mez) C.K.
Allen), o objetivo geral deste trabalho foi identificar as principais substincias
provenientes da interacdo quimica entre a bebida (etanol) e a madeira de quatro
espécies amazoOnicas para indicar o potencial dessas espécies para
armazenamento de bebida destilada. As arvores de cada espécie foram coletadas
em area de manejo florestal da fazenda Monte Verde da Empresa Precious
Woods Amazon, localizada no municipio de Silves, Amazonas. Foi determinada
a densidade basica e realizadas analises quimicas (extrativos totais, lignina e
minerais), analise elementar, analise por infravermelho, andlises térmicas e
determina¢do do teor de taninos dessas madeiras. Foi realizado, ainda, o
termotratamento de corpos de prova e preparada uma solugdo hidroalcodlica,
para realizagdo da extragdo dos compostos da madeira. Os corpos de prova nao
termotratados e termotratados foram colocados em um recipiente de vidro
juntamente com solugdo hidroalcodlica para a obtengdo dos extratos nos tempos
de 1, 2, 3 e 6 meses de armazenamento. Para comparagdo, corpos de prova da
madeira de carvalho (Quercus sp.) foram submetidos as mesmas condi¢des para
o tempo 6 meses de armazenamento. Os extratos obtidos em diferentes tempos
de armazenamento foram avaliados por espectrofotometro UV-vis e em
cromatografo a géas acoplado a espectrometro de massas (GC-MS). A densidade
basica da madeira foi 0,615, 0,742, 0,789, 0,535 g/cm3 para o angelim-pedra,
cumarurana, jatoba e louro-vermelho, respectivamente. A composi¢do quimica
estrutural ¢ os componentes eclementares da madeira tiveram diferenca
significativa, exceto para o teor de Nitrogénio. As madeiras estudadas foram
similares nas andalises térmicas e por infravermelho. A madeira do jatoba com
granulometria de 60 mesh, extraido em etanol, apresentou o maior teor de tanino
com 5,09%. Os diferentes extratos das espécies apresentaram o maximo de
absor¢cdo préoximo a 280 nm e conforme o tempo de armazenamento, oS
espectros tendem a aumentar sua absor¢do. Os principais compostos
identificados na cromatografia foram observados nas madeiras termotratadas. As
madeiras amazoOnicas, exceto o angelim-pedra, possuem potencial para o
armazenamento de bebida destilada.

Palavras-chave: Madeiras de espécies amazonicas. Barris. Compostos fenolicos.
Termotratamento. Cromatografia gasosa-espectrometria de
massa.



ABSTRACT

Angelim-pedra  (Hymenolobium petraeum Ducke), cumarurana

(Dipteryx polyphylla (Huber) Ducke), jatoba (Hymenaea courbaril L.) and
louro-vermelho (Nectandra rubra (Mez) CK Allen) were the woods studied, and
the general objective of this work was to identify the main substances from the
chemical interaction between the beverage (ethanol) and four woods amazonian
species to indicate the potential of these species for distilled beverage storage.
The trees of each species were collected in forest management from Monte
Verde farm of the Precious Woods Amazon Company, located in the city of
Silves, Amazonas. Basic density and chemical analysis were determined (total
extractives, lignin and minerals), elemental analysis, analysis by infrared,
thermal analysis and tannin content determination of these woods. Also was held
the thermal-treated woods samples and prepared a water-alcohol solution, to
perform the extraction of wood compounds. The woods samples non-thermal-
treated and thermal-treated were placed in a glass container together with water-
alcohol solution to obtain the extract in times of 1, 2, 3 and 6 months of storage.
For comparison, woods samples of carvalho (Quercus sp.) underwent the same
conditions for 6 months storage time. The extracts obtained at different storage
times were evaluated by UV-vis spectrophotometer and in gas chromatography
coupled to mass spectrometry (GC-MS). The wood basic density was 0.615,
0.742, 0.789, 0.535 g/em’ for angelim-pedra, cumarurana, jatoba and louro-
vermelho, respectively. The structural chemical composition and wood
elemental components had significant difference, except for the Nitrogen
content. The woods studied were similar in thermal analysis and by infrared.
The jatoba wood with a particle size of 60 mesh, extracted in ethanol, had the
highest tannin content with 5.09%. The different extracts from species showed
the maximum absorption near 280 nm as storage time, the spectra tend to
increase their absorption. The main compounds identified in the chromatography
were observed in the woods thermal-treated. The Amazonian woods, except
angelim-pedra, have potential for distilled beverage storage.

Keywords: Amazonian wood species. Barrels. Phenolic compounds. Thermal-
treated. Gas chromatography-mass spectrometry.
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1 INTRODUCAO

O Brasil possui uma produgdo de aproximadamente 1,5 bilhdes de litros
por ano de bebida destilada de cana-de-agucar, demonstrando a importancia
deste produto para a economia nacional (ALCARDE; SOUZA; BELLUCO,
2010).

Esse produto pode ser comercializado apos a destilagdo ou passar por
um periodo de armazenamento em barris de madeira, antes de serem
engarrafadas para o comércio.

O processo de armazenamento de bebidas destiladas em barris de
madeira ¢ uma pratica que visa a melhoria das caracteristicas sensoriais da
bebida tais como cor, aroma e sabor. Essas caracteristicas sao adquiridas durante
o processo de producdo da bebida (matéria-prima, condigdes de fermentagao,
destilagdo, etc.) e, principalmente, quando estdo armazenadas em barris de
madeira por um determinado periodo. A madeira influencia positivamente na
qualidade da bebida.

Por outro lado, a qualidade da madeira para confec¢do de barris ¢
influenciada por uma série de varidveis, capazes de alterar as propriedades
gustativas e olfativas, bem como a cor das bebidas (LEAO, 2006).

Caracteristicas como densidade, permeabilidade, presenga de tilos e
outras devem ser observadas em madeiras que sdo utilizadas para
armazenamento de bebidas, assim como a composi¢do quimica da madeira.

As madeiras utilizadas na confec¢do de barris para armazenamento de
bebidas em alguns casos passam por tratamento térmico, que neste trabalho sera
denominado termotratamento. Esse tratamento € necessario para dar forma aos
barris, além de ocasionar a degradacdo de polimeros, como polissacarideos e
polifendis, permitindo o surgimento de novas substancias aromaticas, que

conferem um sabor diferenciado a bebida armazenada (LEAO, 2006).
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Atualmente a madeira mais utilizada para o envelhecimento de bebida
destilada é o carvalho (Quercus sp.). Depois do carvalho, no Brasil, a cerejeira
(Amburana cearensis) e o balsamo (Myroxylon peruiferum) sdo as espécies mais
utilizadas para o armazenamento de bebida destilada.

O Brasil possui uma grande diversidade florestal, principalmente no
Norte do Pais, na Amazodnia. Essa regido abriga aproximadamente 2,5 mil
espécies de arvores, cujas madeiras sdo diversificadas quanto a sua estrutura
anatOmica e propriedades tecnologicas (PAULA; ALVES, 1997). Porém,
mesmo com todo esse potencial, limita-se a utilizagdo de pouco mais de duas
espécies nativas e outras exoticas para o armazenamento de bebidas.

Assim, o estudo de madeiras alternativas para a producao de barris ¢é
uma necessidade, e obter um conhecimento sobre as espécies madeireiras que
possuimos, assim como sua caracterizagdo tecnoldgica e sua influéncia no
produto final serd positiva para a induastria da tanoaria. A possibilidade de
producdo de barris para envelhecimento de bebidas produzidas com madeiras da
Amazonia pode caracterizar um novo marco para a industrializagdo de certas
espécies e uma nova fonte de matéria-prima para a confec¢do de barris, além da
produgdo de bebidas diferenciadas.

No estudo de espécies de madeiras amazonicas, para a utilizacdo na
confecgdo de barris, o objetivo geral deste trabalho foi identificar as principais
substancias provenientes da interagdo quimica entre a bebida (etanol) e a
madeira de quatro espécies amazdnicas, para indicar o potencial dessas espécies
para armazenamento de bebida destilada. Especificamente objetivou-se avaliar
as caracteristicas fisicas e quimicas das madeiras; influéncia do termotratamento

na madeira; e influéncia do tempo de armazenamento.
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2 REFERENCIAL TEORICO

A producdo de aguardente de cana e cachaca no Brasil atinge 1,5 bilhdes
de litros anuais, representando 87% da produgdo nacional de bebidas alcodlicas
destiladas. O consumo médio per capita do brasileiro é de 9,4 L/ano. O setor
emprega cerca de 450 mil trabalhadores e movimenta, internamente, US$1,0
bilhao por ano (ALCARDE; SOUZA; BELLUCO, 2010).

A aguardente de cana ¢é a bebida com graduagao alcoolica de 38 a 54%
v/v a 20 °C, obtida do destilado alcodlico simples de cana-de-agtcar (Saccharum
officinarum L.) ou pela destilagdo do mosto fermentado do caldo de cana-de-
agticar, podendo ser adicionada de agucares até 6 g L™, expressas em sacarose. A
cachaga, entretanto, foi definida como sendo a denominagdo tipica e exclusiva
da aguardente de cana produzida no Brasil, com graduagdo alcodlica de 38 a
48% v/v a 20°C, obtida pela destilagdo do mosto fermentado do caldo de cana-
de-aguicar com caracteristicas sensoriais peculiares, podendo ser adicionada de
acucares até 6 g/L, expressos em sacarose (BRASIL, 2005).

Além dos seus componentes principais, agua e etanol, a aguardente de
cana-de-agucar apresenta, ainda que em baixas concentragdes, componentes
secundarios formados principalmente durante a fermentacdo alcodlica e
selecionados pelo processo de destilagao e pela etapa de maturagdo do destilado
(MIRANDA et al., 2008).

O processo produtivo da aguardente pode ser dividido em quatro etapas;
preparacdo da matéria-prima, fermentacdo, destilagdo e envelhecimento
(AQUINO et al., 2006a).

Geralmente, todas as etapas do preparo de bebidas destiladas sdo
determinantes, ¢ podem influenciar o desenvolvimento dos aromas, mas as
bebidas recém-destiladas possuem gosto picante e odor pungente, sendo

necessario o processo de descanso em barris de inox ou de madeira e
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envelhecimento ou maturagcdo em barris de madeira, para tornar desejavel o seu
aroma e paladar, e ainda, para desenvolver sua coloragdo tipica. No caso das
aguardentes, amostras envelhecidas foram melhores aceitas quando comparadas

as amostras ndo envelhecidas (CARDELLO; FARIA, 1997, 1998, 2000).

2.1 Efeito do armazenamento de bebida destilada em barris de madeira

A qualidade das bebidas alcoolicas ¢ julgada pela sua cor, aroma e
sabor. Essas caracteristicas sensoriais, além de dependerem da matéria-prima
utilizada e das condi¢des industriais de fermentacdo e destilagdo, estdo, também,
intimamente ligadas ao seu processo de envelhecimento (LEAO, 2006).

A madeira dos barris desempenha um papel importante na qualidade
final da aguardente de cana-de-agucar. O armazenamento da bebida em barris de
madeira apos certo tempo influi na composi¢do quimica, aroma, sabor e cor do
destilado (MORI et al., 2003).

A mudanca do aroma e do sabor da bebida maturada se deve a alteragoes
na composigdo e na concentragdo dos seus compostos, as quais sao causadas por
extracdo dos compostos da madeira; quebra de suas macromoléculas e extragdo
dos seus produtos; reagdes entre os compostos do destilado e da madeira; reagdo
entre os proprios extrativos da madeira; reagdo entre os proprios componentes
do destilado; e evaporagdo dos compostos volateis. Dentre essas, destacam-se as
trés primeiras (MOSEDALE; PUECH, 1998).

O envelhecimento de vinhos e bebidas destiladas em barris de madeira ¢
um processo usado para estabilizar a cor, a limpidez, melhorar e enriquecer as
caracteristicas sensoriais do produto, ou seja, para melhorar as suas
caracteristicas organolépticas (DE ROSSO et al., 2009a, 2009b; MADRERA et
al., 2010).
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No Brasil, a etapa de envelhecimento da aguardente é optativa, néo
sendo realizada sistematicamente devido ao tempo requerido pelo processo e aos
custos introduzidos pelo armazenamento da bebida em barris por alguns anos.
Porém, essa etapa ¢ indispensdvel quando se deseja agregar qualidade e,
consequentemente, valor a uma bebida destilada (MIRANDA et al., 2008).

Por meio do armazenamento em barris de madeiras, pode-se corrigir
eventuais defeitos da fermentacdo e da destilacdo, melhorando assim o paladar
das bebidas destiladas (MORI et al., 2003).

Como qualquer bebida destilada, a aguardente nova ¢ transparente,
adquirindo uma tonalidade vanilada ap6s o armazenamento por algumas
semanas em barril de madeira (MENDES et al., 2001).

Parazzi et al. (2008) verificaram o aumento nos teores médios dos
compostos fendlicos conforme o tempo de armazenamento, nas aguardentes
armazenadas em barris de madeira. Observou-se acréscimo expressivo nos seis
primeiros meses. O aumento médio no teor dos compostos fenolicos foi de 45,1
mg.L™". Desse total, 56% foram incorporados a aguardente nos seis primeiros
meses, ou seja, 25,4 mg.L'l.

Essas mudangas nas caracteristicas ocorrem, pois, durante o
envelhecimento, sdo incorporadas a bebida substincias oriundas da madeira,
ocorrendo reagdes entre os componentes do destilado e os componentes
extraidos da madeira (ABREU LIMA; MAIA; OLIVEIRA, 2005).

Segundo Ledo (2006) o armazenamento de vinhos e destilados em barris
de madeira proporciona sensiveis melhorias ao produto. Essas mudangas sdo
decorrentes de uma série de reagdes quimicas e fisicas verificadas durante o
tempo e as condi¢des da estocagem. Dessa forma, durante a produgdo de bebidas

envelhecidas, sua qualidade pode ser influenciada pelos seguintes fatores:
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a) Compostos formados durante o processo de fabricagao do destilado
(originados da matéria-prima, fermentacao e destilacdo).

b) Compostos extraidos diretamente da madeira durante seu contato
com a bebida alcodlica.

¢) Compostos formados por reagdes que ocorrem com base na
interagdo de elementos da madeira e o destilado durante o tempo de

armazenagem.

Tais modificagdes dependem, principalmente, do tempo de
armazenamento, comumente denominado envelhecimento e do tipo de madeira
empregada na fabricacdo dos barris utilizados (CARDELO; FARIA, 1997,
1998).

2.2 Principais madeiras utilizadas para o armazenamento de bebida
destilada

O carvalho ¢ a principal madeira utilizada para o envelhecimento de
bebidas. O carvalho branco americano (Quercus alba) e o carvalho europeu
(Quercus robur e Quercus petraea) sio tradicionalmente usados na manufatura
de barris para envelhecimento de bebidas devido as suas propriedades de dureza,
flexibilidade e impermeabilidade a 4gua, bem como pela liberagdo de extrativos
necessarios a maturacdo de bebidas alcodlicas, conferindo cor € aroma suave a
bebida (MIRANDA; HORII; ALCARDE, 2006).

O carvalho ¢ a madeira utilizada mundialmente para a confec¢do de
barris para envelhecimento de bebidas destiladas, pois transfere compostos de
aroma e sabor que tornam a bebida agradavel ao paladar. Porém, dentre a ampla
gama de espécies florestais nacionais, algumas delas ja foram estudadas quanto a

possibilidade de substituir o carvalho na constru¢do de barris para
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envelhecimento de aguardente e de cachaca (ALCARDE; SOUZA; BELLUCO,
2010).

As madeiras brasileiras amburana (Amburana cearensis (Fr. AlL) A.C.
Smith); balsamo (Myroxylon peruiferum L.F.); jequitiba (Cariniana estrellensis
(Raddi) Kuntze); jatoba (Hymenaea spp) e ipé — (Tabebuia spp.) incorporaram a
aguardente compostos fenolicos presentes em bebidas envelhecidas em barris de
carvalho (Quercus spp.) (DIAS; MAIA; NELSON, 1998).

As madeiras nativas que s@o utilizadas para envelhecimento de bebida
destilada s@o principalmente amburana (Amburana cearensis) e o balsamo
(Myroxylon balsamum (L.) Harms.). Porém, outras espécies estdo sendo
utilizadas para suprir a demanda por bebidas envelhecidas. Estudos tém
comprovado que algumas madeiras nativas podem ser utilizadas para o
envelhecimento de bebidas, sendo comparadas ao carvalho (Quercus sp.).

De acordo com Alcarde, Souza e Belluco (2010) estudando o
envelhecimento de bebidas em barris de madeira brasileira em comparagdao com
o carvalho, verificaram similaridades na composicao fisico-quimica global das
aguardentes envelhecidas nos barris das diferentes madeiras. A aguardente
envelhecida na madeira de carvalho foi a que apresentou a melhor aceitagdo
sensorial. Dentre as madeiras nacionais, ipé-roxo (Tabebuia heptaphylla),
amendoim (Pterogyne nitens), cabretiva (Mycrocarpus frondosus), amburana
(Amburana cearensis) e pereira (Platycyamus regnelli) foram aquelas que

propiciaram as melhores qualidades sensoriais a aguardente.

2.3 Compostos incorporados na bebida armazenada em barris de madeira

Inimeras transformagdes quimicas encontram-se associadas ao processo
de envelhecimento da aguardente, destacando-se: reagdes entre 0os componentes

volateis “ndo alcodis” provenientes da destilagdo; extragdo direta de
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componentes da madeira; decomposi¢do de macromoléculas da madeira
(lignina, celulose, hemiceluloses, etc.) e sua incorporagdo pela bebida;
transformagdes dos materiais extraidos da madeira; reacdes dos componentes
originais do destilado; evaporagdo de compostos volateis através da madeira do
recipiente empregado; formagdo de complexos moleculares estdveis entre os
compostos secundarios e dgua e/ou etanol; entre outros (NISHIMURA;
MATSUYAMA, 1989).

A maturagdo de bebidas destiladas em barris de madeira é um
procedimento bem conhecido, usado para fortalecer caracteristicas sensoriais da
bebida destilada. Além dos beneficios da lenta e constante microrreacdo do
liquido, o envelhecimento em barris de madeira permite que as bebidas extraiam
uma série de compostos fenolicos a partir da madeira (SILVA et al., 2009).

Os principais compostos extraidos da madeira dos barris pelos destilados
durante o armazenamento sdo: Oleos volateis, substincias tanicas, agucares,
glicerol, acidos organicos ndo volateis, e outros compostos classificados como
compostos fendlicos de baixo peso molecular, que modificam o aroma, o sabor e
a coloracdo da bebida (NISHIMURA; MATSUYAMA, 1989).

Piggot, 1989 e Puech (1983 apud MENDES et al., 2001) relatam que
durante o armazenamento da bebida destilada em barril de madeira, observa-se
um aumento progressivo no teor de extrato seco, dos quais os taninos e os
compostos fenodlicos provenientes da lignina chegam a representar até 40%.
Sendo identificados numerosos aldeidos e acidos fenolicos, como a vanilina,
siringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido, em destilados alcodlicos
envelhecidos em barris de carvalho. A lignina sofre uma alcodlise acida a
temperatura ambiente, formando a vanilina, siringaldeido, coniferaldeido e
sinapaldeido.

Esses compostos sdo responsaveis pelas propriedades organolépticas de

bebidas envelhecidas e pela qualidade do produto. Podem também ser usados
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como indicadores de envelhecimento das bebidas. A determinagdo desse grupo
de compostos ¢ importante, pois sdo caracteristicas de tipos e estilos de bebidas
envelhecidas (AQUINO et al., 2006b).

Os principais compostos que influenciam as caracteristicas das bebidas
envelhecidas, identificados no carvalho (PUECH, 1978; VIVAS, 1998 apud
LEAO, 2006), (Figura, 1), sdo:

a) Aldeidos fenolicos: hidroxi-benzoico: vanilina e siringaldeido;
Hidroxi-cindmico: coninferaldeido e siringaldeido.

b) Acidos fenélicos livres: os principais sdo: acido vanilico, siringico,
fertlico, sinapico, acido galico e 4cido elagico. Esses derivam da
biossintese de compostos fenolicos ou da oxidacdo de aldeidos
fenois. A origem do acido elagico € proveniente da hidrolise dos
elagitaninos e o acido galico da hidrélise dos galotaninos.

¢) Cumarinas; esses compostos derivam dos 4acidos O-hidroxi-

cindmicos.
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Figura 1 Estrutura dos principais compostos incorporados a bebida destilada
Fonte: adaptado de Vivas (1998 apud LEAO, 2006).

Os compostos de baixo peso molecular fendlicos: acido galico, acido

vanilico, acido siringico, vanilina; seringaldeido; coniferaldeido; sinapaldeido e

cumarina, ¢ os aldeidos furdnicos: 5-hidroximetil-furfural (5-HMF) e furfural

foram simultaneamente identificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia

com deteccdo UV, Figura 2, em aguardentes de cana-de-acicar de varios

pequenos produtores do Estado do Ceara (Nordeste do Brasil), onde diferentes

tipos de madeiras foram utilizados no envelhecimento de bebidas (AQUINO et

al., 2006b).
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Figura 2 Cromatogramas obtidos utilizando uma solucdo padrao de 5 ppm e uma
amostra de cachaca envelhecida
Fonte: Adaptado de Aquino et al. (2006b)

2.4 Caracteristicas quimicas da madeira para armazenamento de bebida
destilada

O cerne das madeiras ¢ constituido de compostos da parede celular e
constituintes menores. Os da parede celular sdao a celulose, hemiceluloses e
lignina, e os constituintes menores sdo compostos fenolicos (taninos), acidos
graxos, minerais e outros (MOSEDALE; PUECH, 1998).

A quantidade da cada constituinte quimico da madeira varia conforme a
espécie, podendo influenciar na composi¢do final da bebida armazenada em
barris de determinada espécie de madeira. Valores de holocelulose (celulose e
hemiceluloses), lignina, extrativos e minerais das principais madeiras utilizadas
no armazenamento de bebidas no Brasil, encontrados por Mori et al. (2003),

estdo representados na Tabela 1.
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Tabela 1 Composi¢do quimica do carvalho, amburana e balsamo

Composicao quimica (%)

Madeiras Holocelulose Lignina Extrativos Minerais
Carvalho 65,22 25,9 10,47 0,52
Amburana 59,13 27,37 17,91 0,59
Balsamo 63,61 26,15 10,55 0,51

Fonte: Mori et al. (2003)

Durante o tempo em que a bebida fica armazenada em barris de madeira,
a madeira sofre degradacdo pela ag¢do do alcool e da agua, sendo que os produtos
dessa degradac@o passam para a bebida (SHREVE; BRINK, 1980).

Segundo Maga (1989), os compostos extraiveis da madeira originam-se
de componentes estruturais celulares da frag¢ao lignina e polissacarideos. Desses,
por hidrélise da fracdo celulose, origina-se a D-glicose, enquanto que da fracao
hemicelulose, sdo originados hexoses, pentoses, acidos e grupos acetil. Além dos
componentes estruturais, outros compostos soluveis e insoliveis da madeira
ficam disponibilizados para extracdo, como substancias fenoélicas, 6leos volateis
(terpenos), acidos graxos, carboidratos (glicose, frutose, sacarose, arabinose e
rafinose) e compostos nitrogenados (proteinas/aminoacidos e alcaloides).

As hemiceluloses sdo os componentes estruturais da madeira mais
suscetivel a hidrélise hidroalcodlica (MAGA, 1989; MOSEDALE; PUECH,
1998). Durante a maturacao do destilado as hemiceluloses, que sdo constituidas
de xilose e outros acucares, sdo ligeiramente degradadas em pentoses e hexoses,
resultando no aumento na concentracdo de acucares na bebida envelhecida
(PUECH, 1988).

A lignina, que ¢ formada por mondmeros aromaticos, tem estreita
relagdo com o desenvolvimento de aroma e sabor nos destilados envelhecidos,
porque libera, para bebida, aldeidos aromaticos durante o periodo de maturagao.
Porém, apenas pequena fracdo da lignina é solivel e, consequentemente,

extraida durante o periodo de maturagdo (SINGLETON, 1995).
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A lignina na sua forma natural ndo reage com a agua, contrariamente aos
seus derivados que, como as fragdes hemicelulose e celulose, possuem
diferenciados graus de reatividade e solubilidade em agua (MAGA, 1989;
MOSEDALE; PUECH, 1998). A lignina sofre degradacdo, via etanolise, na
presenca de oxigénio, origina os aldeidos coniferaldeido e sinapaldeido e,
sequencialmente, vanilina e seringaldeido, respectivamente, e formagdo
correspondente dos dacidos fertlico, sindpico, vanilico e siringico (PUECH,
1981; PUECH et al., 1984).

Entre os principais grupos de moléculas provenientes da madeira, duas
merecem destaque: primeiro os polifendis de baixo peso molecular como os
taninos ou benzoico e cindmico derivados da degradagdo térmica de lignina e,
segundo, compostos furanicos formado a partir da degradagdo de pentoses e
hexoses (MADRERA et al., 2010).

Os taninos, que sao um dos constituintes menores da madeira, sdo
responsaveis pelo progressivo escurecimento da cor do destilado com o

envelhecimento (SINGLETON,1995).

2.5 Efeito do termotratamento das madeiras

O tratamento térmico de tostagem da madeira altera quantitativa e
qualitativamente a fracdo de substancias extraiveis durante a maturagdo de
bebidas destiladas (FORLIN, 2005).

A aplicagdo de tratamentos térmicos na madeira, para posterior
utilizagcdo na maturagdo de destilados conduz a alteragdo do perfil sensorial das
bebidas aumentando o aroma, coloracdo e corpo, diminuindo a pungéncia e a
acidez das bebidas (CHATONNET et al., 1999; PUECH, 1984).

O calor ¢ necessario para dar forma ao tonel. Seu efeito gera uma

flexibilidade as pecas de madeira e permite que se curvem, originando sua forma



28

tipica, para depois se efetuar a “cintragem” da barrica, com cintas metalicas.
Existem diversas fontes de calor utilizadas durante esse processo, que vao desde
a mais antiga e tradicional (o braseiro), mas que também pode ser efetuado a
gas, por resisténcia elétrica, vapor d’agua e, até mesmo, por ondas
infravermelhas. E amplamente conhecido que o processo de queima tem grande
influéncia sobre as propriedades fisicas da madeira, proporcionando elasticidade,
flexibilidade, contracdo, entre outras. Além disso, possui a capacidade de
transformar e alterar a composicdo quimica das aduelas do tonel, apds seu
termotratamento (LEAQ, 2006).

O tratamento do barril com fogo pode causar termolise da celulose e das
hemiceluloses, que se decompdem em agucares, 0s quais, por sua vez, podem ser
desidratados e degradados pela alta temperatura, originando os furanos e piranos
presentes nos destilados envelhecidos (SEFTON; FRANCIS; WILLIAMS,
1990).

A degradagdo da lignina pelo calor, também, promove a formacdo de
aldeidos mono e dimetoxi hidroxifenil e cetonas, sendo que as concentracdes
médias de aldeidos, especialmente os hidroxicinamicos, sdo sempre superiores
(DE SIMON; MUINO; CADAHIA, 2010).

Ledo (2006) estudando o efeito do termotratamento, temperatura de
175°C durante 120 min., em madeira de amburana (Amburana cearensis),
balsamo (Myroxylon balsamum (L.) Harms.) ¢ de carvalho (Quercus sp.)
verificou que o termotratamento proporcionou mudangas de natureza quimica
nas madeiras, que foram capazes de alterar significativamente a composi¢do das
solugdes hidroalcoodlicas modelo de cachaca submetida as suas agoes.

Madrera et al. (2010) estudando seis espécies, castanheira (Castanea
sativa Miller), carvalho (Quercus robur L.), faia (Fagus sylvatica L.), freixo
(Fraxinus excelsior L.), cereja (Prunus avium L.) e amieiro (Alnus glutinosa (L.)

Gaertner), verificaram, em uma temperatura de 185 °C e dois tempos de
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aquecimento, 20 e 60 min., que houve o aumento dos niveis de seringaldeido,
vanilina, coniferaldeido, sinapaldeido, acido vanilico e acido siringico em todas
as madeiras estudadas. Essa ¢ uma consequéncia da maior degradagao de lignina
em todos 0s casos.

O teor de extrativos totais da madeira sofre um decréscimo com a agdo
do termotratamento, devido, provavelmente, a volatilizacdo de algumas classes
de compostos e a degradagdo térmica de outros (LEAO, 2006).

Aquino et al. (2005) afirmaram que a alta temperatura de aquecimento ¢
o tempo de tratamento térmico afetam a distribuicdo e perfil dos compostos
fendlicos em extratos de obtidos da madeira da amburana. Verificaram que o
acido galico e as cumarinas foram significativamente afetados pela temperatura
de queima da madeira. Os resultados mostraram, em temperatura de 150 °C, que
o sinapaldeido e furfural representaram os maiores teores no total dos compostos
fenolicos, seguido por coniferaldeido, acido vanilico e seringaldeido, e 5-

hidroximetilfurfural (5-HMF).

2.6 Descricéo das madeiras amazoOnicas

As espécies madeireiras estudadas: angelim-pedra (Hymenolobium
petraeum Ducke) — Fabaceae; cumarurana (Dipteryx polyphylla (Huber) Ducke)
— Fabaceae; jatoba (Hymenaea courbaril L.) — Fabaceae; louro-vermelho
(Nectandra rubra (Mez) C.K. Allen) - Lauraceae sdo utilizadas principalmente
na construgdo civil. S3o altamente resistentes ao ataque de fungos
apodrecedores, apresentam textura média e gra revessa, exceto o louro-
vermelho, que possui grd regular. O louro-vermelho ¢ a madeira que possui a
menor densidade (0,52 a 0,75 g/cm’), caracteriza-se por ter aspectos semelhantes
ao mogno e ao cedro. A cumarurana possui uma madeira moderadamente facil

de serrar e dificil de aplainar, ¢ refrataria ao tratamento com produtos quimicos
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hidrossoluveis. A madeira do jatoba possui um lenho pesado, resistente, muito
solido, durdvel e moderadamente dificil de ser trabalhada. J& o angelim-pedra
possui uma madeira dificil de trabalhar, recebe bom acabamento, pouco
resistente a térmitas, facil de secar, podendo ocorrer empenamentos e rachaduras
leves, moderadamente facil de preservar, apresentando penetragdo parcial
periférica do preservante (AVILA; SILVA; LEAO, 2006; BRAGA, 1960;
CLAY; SAMPAIO; CLEMENT, 2000; FEDALTO; MENDES; CORADIN,
1989; LOUREIRO; FREITAS; FREITAS, 1997, LOUREIRO; SILVA, 1968;
LOUREIRO; SILVA; ALENCAR, 1979; MAINIERI; CHIMELO, 1989;
RAMOS, 1992; RIZZINI, 1971; SANTOS, 1987; VASCONCELLOS et al.,
2001).
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3 METODOLOGIA

Os procedimentos realizados neste trabalho estdo descritos nas

subsegdes a seguir.

3.1 Coleta do material

As espécies estudadas foram; angelim-pedra (Hymenolobium petraeum
Ducke); cumarurana (Dipteryx polyphylla (Huber) Ducke); jatoba (Hymenaea
courbaril L.); e louro-vermelho (Nectandra rubra (Mez) C.K. Allen). As arvores
de cada espécie foram coletadas na area de manejo no municipio de Silves, AM,

na fazenda Monte Verde da empresa Precious Woods Amazon (Figura, 3).

Legenda
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Figura 3 Area de coleta, Municipio de Silves - Amazonas

Foram coletados trés individuos por espécie, exceto para cumarurana, da
qual foram coletados apenas dois individuos. De cada individuo foi retirado um
disco de aproximadamente 3,0 cm de espessura na base de cada tora.

O esquema global de preparo das amostras para as analises realizadas

esta exposto na Figura 4.
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3.2 Preparo do material

Os discos foram subdivididos em cunhas (Figura, 5) . De cada disco
foram duas cunhas opostas para a identificagdo anatdmica macroscopica e para
ensaios de determinag¢do da densidade basica da madeira. Para as analises
quimicas, elementar, infravermelho, termogravemetria e determinagao do teor de
taninos foram separadas cunhas opostas para o preparo de amostras
homogéneas.

Cunhas opostas foram separadas para obtenc¢do de corpos de prova (CP)
com dimensdes nominais de 2 x 2 x 2 cm. Esses CP foram colocados em solugao
hidroalcoolica e cachaga para analise dos compostos obtidos da interagdo
liquido/madeira. Foram confeccionados, ainda, corpos de prova da madeira de

carvalho (Quercus sp) .

Figura 5 Divisdo dos discos em cunhas

As cunhas destinadas as andlises quimicas da madeira foram
transformadas em maravalhas e, posteriormente, em serragem, com auxilio de
um moinho martelo e moinho tipo Wiley. Posteriormente as amostras foram
classificadas a partir de um conjunto de peneiras de 40 a 60 mesh. Esses
procedimentos foram realizados nos laboratorios e serraria da COTI/INPA. As

serragens retidas na malha de 40 ¢ 60 mesh e os corpos de prova, Figura 6,
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foram embaladas e, entdo, enviadas para Laboratorio de Anatomia da Madeira
da Universidade Federal de Lavras - UFLA, Lavras - MG. Todas as analises,
exceto a identificacdo anatomica e determinacdo da densidade, foram realizadas

nos laboratérios da UFLA.

Angelim-pedra Cumarurana Jatobi Loure-vermelho
Figura 6 Corpos de prova e serragens das madeiras estudadas

As amostras que ficaram retidas na peneira de 40 mesh foram reduzidas
em tamanhos menores em um moinho tipo microWiley. As particulas obtidas
foram classificadas em peneiras de 40, 60, 100, 200 ¢ 270 mesh.

As serragens obtidas foram acondicionadas em sala climatizada a
temperatura de 20 + 3 °C e umidade relativa 60 = 5%, aproximadamente. As
serragens de granulometria de 60 mesh foram utilizadas nas analises quimicas.

As amostras de 200 mesh foram utilizadas na analise de infravermelho
e, as de 270 mesh, foram utilizadas nas andlises térmicas e elementar.

Para a determinacdo do teor de taninos foram utilizadas as serragens

com granulometria de 60 ¢ 100 mesh.

3.3 ldentificagcdo anatbmica macroscopica

A identifica¢do foi realizada no Laboratorio de Anatomia e Identificacdo

da Madeira na Coordenacdo de Tecnologia ¢ Inovagdo no Instituto Nacional de

Pesquisas da Amazonia — COTI/INPA. O método adotado para o procedimento



35

de identificacdo das amostras foi de confronto por comparagdo com literatura
especifica e outras amostras, previamente catalogadas, identificadas e
padronizadas na referida instituicdo, fazendo-se uso de uma lupa do tipo conta-
fio, com aumento 10x, para uma melhor observacao dos tecidos lenhosos das
espécies.

Apos a identificacdo, as amostras foram registradas na xiloteca —

COTI/INPA (Quadro 1).

Quadro 1 Numero de registro das amostras na xiloteca das madeiras estudadas

Amostras Numgro de Nome vulgar Nome Cientifico Familia
registro

1 x-10468 louro- Nectandra rubra Lauraceae
vermelho

2 x-10469 louro- Nectandra rubra Lauraceae
vermelho

3 x-10470 louro- Nectandra rubra Lauraceae
vermelho

4 x-10471 jatoba Hymeneae courbaril Fabaceae

5 x-10472 jatoba Hymeneae courbaril Fabaceae

6 x-10473 jatoba Hymeneae courbaril Fabaceae

7 x-10474 cumarurana Dipteryx polyphylla Fabaceae

8 x-10475 cumarurana Dipteryx polyphylla Fabaceae

9 x-10476 angelim-pedra | Hymenolobium petraeum Fabaceae

10 x-10477 angelim-pedra | Hymenolobium petraeum Fabaceae

11 x-10478 angelim-pedra | Hymenolobium petraeum Fabaceae

3.4 Caracterizacédo das madeiras

Nos itens que sucedem estdo descritos os procedimentos para a
caracterizagdo das madeiras estudadas. Assim como o termotratamento dos

corpos de prova para a obtengdo dos extratos.
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3.4.1 Determinacao da densidade e anélise quimica

Para determinacdo da densidade basica foi utilizada a NBR 11941,
norma da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT (2003).

As analises quimicas para quantificacdo da lignina, componentes
secundarios totais (extrativos) e constituintes inorganicos (minerais) das
madeiras foram realizadas conforme as normas da Associacao Brasileira Técnica

de Celulose e Papel - ABTCP (1974), (Quadro 2).

Quadro 2 Normas utilizadas para andlise quimica das madeiras

Ensaios quimicos Normas (ABTCP,1974)
Extrativos totais - EXT. (%) M3/69
Lignina insolivel - LIG. (%) M70/71
Minerais — MIN. (%) M11/77

A percentagem de polissacarideos (holocelulose) foi determinada por

diferenca, conforme a Equagao 1.

Holocelulose (%) = 100 — LIG. (%) — EXT. (%) — MIN. (%) (1)

3.4.2 Andlise elementar e caracterizacao por infravermelho (FTIR)

A andlise elementar (CHNS-O) foi realizada em um analisador
elementar modelo VARIO MICROCUBE ELEMENTAR, seguindo a
metodologia descrita por Paula et al. (2011).

Para a andlise na regido do infravermelho realizou-se amostragem
composta, a partir da mistura e homogeneizagdo do material de cada individuo
por espécie, ou seja, foi utilizada uma amostra composta, representativa, de cada
espécie. Foram utilizados aproximadamente 3 mg de amostra com e livre de

extrativos e brometo de potassio (KBr). Posteriormente, a mistura foi prensada
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em uma prensa hidraulica para a confecgdo de pastilhas. Os espectros na regido
do infravermelho das amostras de madeira foram obtidos em um
espectrofotometro Digilab série Excalibur, (resolugio de 4 cm' com 8

acumulagdes).

3.4.3 Analises térmicas

Para a analise térmica da madeira foi utilizada amostragem composta
conforme descrito anteriormente. A andlise Termogravimétrica - TG foi
realizada em um aparelho Shimadzu-DTG 60AH. Foram utilizados
aproximadamente 4 mg de cada amostra, submetidas a uma taxa de aquecimento
de 10 °C.min"", & temperatura inicial de 30°C até temperatura final de 550 °C,
sob fluxo de nitrogénio (50 mL.min™"). A analise de Calorimetria Exploratoria
Diferencial - DSC foi realizada em aparelho Shimadzu DSC 60A. No DSC foi
utilizada a mesma taxa de aquecimento, fluxo de nitrogé€nio, temperatura inicial

e final do TG, porém, com massa de aproximadamente 2 mg.

3.4.4 Determinacao do teor de taninos das madeiras

Foram preparados extratos utilizando aproximadamente 200 mg de
madeira seca ¢ moida, amostragem composta, os quais foram extraidos,
separadamente, em 10 mL de metanol 70% e etanol a 70% em decocgdo a frio e
agitacdo constante por um periodo de 4 horas, segundo metodologia descrita por
Castro et al. (2009). O extrato foi filtrado em papel filtro e o volume completado

para 10 mL.
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3.4.4.1 Obtencdo da curva de calibracdo utilizando o acido galico como
solucéo padréo

Para o preparo da solu¢do padrdo, foi utilizado 0,1 g de acido galico
diluido em 50 mL de etanol absoluto (Solugdo mae 1). Dessa mistura transferiu-
se 5 mL para baldo volumétrico de 50 mL, sendo o volume completado com
etanol absoluto (solugdo intermediaria).

Foram retiradas aliquotas crescentes de: 0,05; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1,1;
1,3; e 1,5 mL. Essa da solucdo intermediaria, nos 9 pontos, tiveram o volume de
cada ponto completado para 2 mL (Solugdo padrdo 1 a 9).

Para obtengdo da curva foram utilizados 0,5 mL da solu¢do padrao, nos
9 pontos, acrescentados de 2,5 mL de Folin-Ciocalteau a 10% (v/v) e 2,0 mL de
solucdo de carbonato de célcio a 4% (m/v).

Apo6s 30 minutos de reacdo foram realizadas as leituras em um
espectrofotometro de UV-Vis, marca VARIAN, modelo Cary 50 Probe, a 750

nm.

3.4.4.2 Fendis totais

O doseamento de fendis totais foi realizado seguindo metodologia de
Folin-Ciocalteau, com algumas modificagdes (WATERHOUSE, 2002).

Foram transferidos 0,5 mL do extrato bruto para um tubo de ensaio,
adicionando-se 2,5 mL de reagente Folin-Ciocalteau a 10% (v/v) e 2,0 mL de
solucdo aquosa de carbonato de sodio a 4,0% (m/v).

Apés 30 minutos foi realizada a leitura da absorbancia no
espectrofotometro a 750 nm, sendo as amostras processadas em triplicata. O teor
de fendis totais (FT) foi determinado por interpolacdo da absorbancia das

amostras contra curva de calibragdo construida com padrdes de acido galico.
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3.4.4.3 Fenois residuais (n&o taninos)

Em erlenmeyer de 250 mL foram misturados 6 mL do extrato bruto, 10
mL de dgua destilada e 1 g de caseina. Essa mistura foi mantida sob agitacao por
um periodo de 2 horas, para que ocorresse a complexacao dos taninos por meio
das ligagdes tanino-proteina. Apds a agitacdo, a mistura foi filtrada em papel
filtro Whataman de 9 mm, para baldo volumétrico de 25 mL, adicionando ao
filtrado agua destilada até completar o volume.

Foram transferidos para tubo de ensaio 0,5 mL dessa solugdo,
acrescentados 2,5 mL de solugdo de Folin-Ciocalteau, Sigma-Aldrich, 10% (v/v)
e 2,0 mL de carbonato de sédio 4,0% (m/v). Apos 30 minutos mediu-se a
absorbancia em espectrofotometro no comprimento de onda de 750 nm, sendo as
amostras processadas em triplicata.

O calculo dos teores de taninos nas amostras foi determinado conforme

a Equacdo 2.
T.T. (%) =F.T (%) —F.R (%) 2)
onde:
T.T. (%) = Teor de Taninos
F.T. (%) = Fendis Totais
F.R. (%) = Fenois Residuais

3.4.5 Termotratamento da madeira

Os corpos de prova foram submetidos ao termotratamento em estufa,

com uma temperatura constante de 200 °C, durante 120 minutos (Figura, 7).
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Esses corpos de prova foram deixados em contato com a solucao hidroalcodlica

(SH) para a extracdo dos compostos da madeira.

Jatobi
Figura 7 Corpos de prova das madeiras: A - Nao termotratada; B — Termotratada

3.5 Preparo da solugéo hidroalcodlica e extragdo dos compostos da madeira

Foi preparada uma solugdo hidroalcodlica (SH) para simular a bebida
destilada (cachaca), constituida de etanol absoluto e 4gua deionizada, com 38%
de etanol v/v e pH 5,3, para realizagdo da extragdo dos compostos da madeira.

Os corpos de prova termotratados (T) e ndo termotratados (NT) foram
secos em estufa a 103 C £ 2 °C por 24 h. Apds esse periodo de secagem esses
foram colocados em um recipiente de vidro juntamente com 100 mL de solugdo
hidroalcodlica para que houvesse a interacdo liquido/madeira de cada espécie

para obteng¢do do extrato, (Figura, 8).
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Figura 8 Corpos de prova na solucdo hidroalcoolica

Os corpos de prova ficaram nos recipientes durante o periodo 1,2,3 e 6
(T1; T2; T3; e T6) meses de armazenamento, em temperatura ambiente. A
solucdo hidroalcoodlica e a madeira ficaram em recipiente especifico quanto ao
tempo de armazenamento, ou seja, um recipiente para cada periodo. A madeira
do carvalho ndo termotratada e termotratada foram avaliadas somente no periodo
de 6 meses na solugdo hidroalcodlica (CAR-T6-T e CAR-T6-NT).

Apds cada periodo de armazenamento os corpos de prova foram
retirados, ficando somente a solugdo com os compostos extraidos da madeira,

(Figura, 9).
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Louro-
vermelho Carvalho

Louro-

Figura 9 Extratos obtidos no periodo de 6 meses armazenamento: A - Nao
termotratados; B - Termotratados

Outro extrato foi obtido a partir da mistura de serragens de madeiras
com granulometria de 60 mesh, ndo termotratada, em 100 mL de etanol
absoluto. Essa mistura permaneceu sob agita¢do constante por um periodo de 24
horas. Nesse caso foram utilizadas as amostras compostas de cada espécie, ndo
sendo utilizadas amostras da madeira de carvalho. O extrato obtido foi filtrado
em papel filtro.

Em seguida foram retiradas aliquotas dos extratos para avaliar a

qualidade das madeiras ensaiadas quanto as caracteristicas quimicas da solugao.



43

3.5.1 Caracterizacao por espectroscopia UV-VIS

Os espectros eletronicos de absor¢do para as amostras, na regido de 200
a 800 nm, foram coletados em um espectrofotometro UV-vis, UV-1800,
Shimadzu com resolu¢do de 1 nm com o auxilio do software UVProbe 2.33 ¢
utilizando-se de cubetas de quartzo (Figura 11). Com a finalidade de normalizar
os resultados, quando necessario as amostras foram diluidas em agua. Os
extratos obtidos da madeira do angelim-pedra, cumarurana e jatobd ndo
termotratadas foram diluidas 100x v/v e os demais extratos 25x v/v com o

objetivo de se ajustar os valores de absorbancias.

\'\/ "

Figura 10 Procedimentos na analise UV-Vis dos extratos

3.5.2 Qualificacdo dos principais compostos dos extratos da solucdo

Os diferentes extratos obtidos foram avaliados por cromatografia de fase

gasosa em cromatografo a géas acoplado a espectrometro de massas (GC-MS,
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Shimadzu, QP2010) utilizando uma coluna capilar, com as condigdes

cromatograficas descritas no Quadro 3.

Quadro 3 Condigdes cromatograficas

Coluna
Nome: Rtx-5MS Espessura: 0,25 pm
Comprimento: 30 m Diametro: 0,25 mm
Temperatura do injetor 220 °C
Modo de inje¢do Split
Pressdo Constante 71 Pa
Gaés de arraste Hélio
Fluxo ImL.min"'
modo SCAN 45-500 m/z
Programa de Temperatura do Forno
Temperatura Tempo
60 a 240 °C 3 °C.min’'
240 °C 7 min

3.6 Andlises estatisticas

Foram determinadas as estatisticas descritivas: média, desvio padrio e
coeficiente de variagdo C.V(%).

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado -
DIC, utilizando 6 repeti¢des e 4 tratamentos, para a determinacdo de densidade,
analise quimica e elementar. Para andlise do teor de taninos foi utilizado DIC em
esquema fatorial do tipo 4x2x2 (Espécies, Granulometria e Solvente), com trés
repeticdes.

Os testes de Bartlett e Shapiro-Wilk foram realizados para verificar a
homocedasticidade da varidncia e a normalidade da distribui¢do dos erros
experimentais, respectivamente. Para as varidveis que ndo atenderam aos
pressupostos da experimentagdo, homocedasticidade e normalidade, foram
aplicadas diferentes transformagdes matematicas.

Os dados foram submetidos a analise de variancia. O teste paramétrico

F, foi utilizado ao nivel de 5% de significancia, e para compara¢do multipla das
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médias o teste Scott-Knott foi utilizado, ao nivel de 95% de probabilidade,
quando o teste F apresentou significancia.
Todas as analises estatisticas foram realizadas utilizando-se o software R

2.11.0 (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2008).

3.6.1 Analise multivariada dos resultados do GC-MS

A Analise de Componentes Principais (PCA, do inglés, Principal
Component Analysis) ¢ uma ferramenta estatistica multivariada que permite
extrair, de um determinado conjunto de dados, informagdes relevantes para o seu
entendimento. Esse conjunto de dados ¢ caracterizado por apresentar dados
quantitativos para diversas variaveis obtidas para diferentes amostras. As
variaveis podem ser, por exemplo, caracteristicas fisico-quimicas, dados
cromatograficos e dados espectroscopicos. A aplicacdo da PCA a esse tipo de
conjunto de dados permite explorar os resultados, a fim de verificar a existéncia
de similaridades ou diferencas entre as amostras que, por sua vez,
corresponderdo as semelhangas ou diferencas na composi¢do quimica das
amostras. A PCA visa reduzir a dimensionalidade do conjunto de dados original,
preservando a maior quantidade de informagdo (varidncia) possivel. Essa
reducdo ¢ obtida por meio do estabelecimento de novas variaveis, denominadas
componentes principais, as quais sdo obtidas através de combinagdes lineares
das variaveis originais e sdo organizadas em ordem decrescente de importancia.
Como resultado, a PCA gera dois novos conjuntos de dados chamados de
escores € pesos, 0s quais trazem, respectivamente, informacdes sobre as
amostras e as variaveis. A interpretacdo dos dados gerados na PCA ¢ facilitada
por meio da analise grafica. Os graficos podem ser obtidos bi ou tridimensionais,
e representam as amostras € as varidveis em um sistema cartesiano, onde os

eixos sdo as componentes principais. Esses graficos apresentam informacdes que
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expressam as inter-relagdes que podem existir entre as amostras e as variaveis,
facilitando a interpretagdo multivariada de todo o conjunto de dados
(CORREIA; FERREIRA, 2007; MATOS et al., 2003; NUNES, 2011).

Os dados cromatograficos obtidos dos extratos foram analisados pela
Analise dos Componentes Principais. Uma matrizm X n (em que m é o numero
de amostras ¢ n ¢ o numero de variaveis) foi utilizada na PCA. Para cada espécie
amazoOnica a matriz foi construida utilizando as amostras (T1-NT; T1-T; T2-NT;
T2-T; T3-NT; T3-T; T6-Te T6-NT) comparadas ao carvalho (CAR-T6-NT e
CAR-T6-T) totalizando 10 amostras por matriz, com as porcentagens das areas
(variaveis) de cada pico cromatografico dos principais compostos identificados
no GC/MS. Os dados foram autoescalados e a PCA foi executada. As rotinas da
PCA foram realizadas por meio do software MatLab (The Mathworks, Natick,
MA, EUA).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na caracterizagdo das madeiras e das analises dos

extratos estdo descritos nas subse¢des a seguir.

4.1 Densidade basica das madeiras

As médias da densidade das madeiras estudadas apresentaram diferencgas

significativas pelo teste F a 5 % de significancia conforme exposto na Tabela 2.

Tabela 2 Resumo das analises de variancia realizadas para a densidade basica
das madeiras

FV GL Quadrado Médio
Tratamento 3 0,083331*
Erro 20 0,000097
CVe 1,48

FV: fonte de variagdo; GL: graus de liberdade; CVe: coeficiente de variagdo
experimental (%); *: significativo a 5% pelo teste F

Os valores de densidade bésica, desvio padrdo e coeficiente de variagdo
(C.V%) podem ser observados na Tabela 3.

Houve diferenca significativa entre as espécies, sendo que as madeiras
de jatoba e louro-vermelho apresentaram o maior e menor valor de densidade,
respectivamente. O diferente tipo de material bioldgico das espécies explica a
diferencga de densidades.

O coeficiente de variagdo para a madeira do angelim-pedra foi o mais
elevado, evidenciando, variabilidade dos individuos dessa espécie. A variagdo

entre os individuos podem ser observados também nas outras espécies.
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Tabela 3 Densidade basica média das madeiras, desvio padrdo e coeficiente de

variagao
L - . 3 . ~ Coeficiente de
Espécies Densidade (g/cm®)  Desvio Padréo Variacdo (C.V%)
Angelim-pedra 0,615 C' 0,015 2,459
Cumarurana 0,742 B 0,009 1,207
Jatoba 0,789 A 0,013 1,643
Louro-vermelho 0,535D 0,006 1,200

'Médias seguidas de letras maitisculas iguais na coluna nio diferem entre si
estatisticamente pelo teste Scott-Knott ao nivel de 95% de probabilidade

A variabilidade dos individuos pode ter ocorrido devido ao meio em que
cada arvore cresceu, ¢/ou outros fatores ambientais (constituintes do solo) e
bioldgicos que possam influenciar nas caracteristicas dos individuos da espécie.

Na Tabela 4, sdo representados os valores de densidade basica das
madeiras tradicionais usadas para armazenar bebida, encontrados nos estudos de

Ledo (2006) e Mori et al. (2003).

Tabela 4 Valores de referencia da densidade basica da madeira amburana,
balsamo e carvalho

Densidade Basica (g/cm°)

Espécies

Ledo (2006) Mori et al. (2003)
Amburana (Amburana cearensis) 0,472 0,557
Balsamo (Myroxylon peruiferum) 0,776 0,815
Carvalho (Quercus sp.) 0,566 0,626

Das madeiras amazdnicas a que a apresentou valor proximo a densidade
do carvalho foi madeira do angelim-pedra e louro-vermelho. A madeira do
jatoba e da cumarurana foram semelhantes ao balsamo.

A densidade basica ¢ uma das propriedades mais importantes da
madeira. A quantidade de tecido lenhoso por unidade de volume ou a quantidade
de espacos vazios presentes na madeira, assim como a presenca de incrustagdes
por goma-resina, cristais, silicas, tilos e outros nesses espagos podem alterar a

densidade da madeira (MENDES et al., 2001).
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As incrustagdes diminuem a permeabilidade da madeira. A baixa
permeabilidade ou a impermeabilidade da madeira ¢ uma caracteristica
interessante para confeccdo de barris, pois, evita uma evaporagdo elevada da
bebida.

A permeabilidade da madeira ¢é relacionada com sua densidade, uma vez
que madeiras de alta densidade apresentam volume menor de espagos vazios.
Assim como substancias obstrutoras que dificultam a circulagdo de fluidos,

influenciando na permeabilidade da madeira (MENDES et al., 2001).
4.2 Composicao quimica e elementar das madeiras

Na Tabela 5, observa-se que as madeiras estudadas apresentaram
diferencas significativas pelo teste F a 5 % de significincia para as médias das

variaveis da composi¢do quimica (lignina, extrativos, minerais).

Tabela 5 Resumo das andlises de varidncia realizadas para as varidveis da
composicao quimica das madeiras

FV GL Quadrado Médio

Lignina Extrativos Minerais
Tratamento 3 5,4267* 14,8156* 0,089867 *
Erro 20 0,1998 0,3948 0,001557
CVe 1,37 5,78 10,07

FV: fonte de variagdo; GL: graus de liberdade; CVe: coeficiente de variagdo
experimental (%); *: significativo a 5% pelo Teste F

Os valores médios, desvio padrio e coeficiente de variacdo (C.V %) da

composi¢ao quimica estrutural das espécies podem ser observados na Tabela 6.
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Tabela 6 Composi¢do quimica das madeiras, desvio padrdo e coeficiente de

variagao
L Composicdo quimica (%)
Espécies Lignina Extrativos Minerais Holocelulose
Angelim-Pedra 31,77 B 11,52B 0,56 A 56,15
(0,55)* (1,74)  (1,03)(8,90)  (0,05) (9,03) -
Cumarurana 33,28 A 9,56 C 0,40 B 56,76
(0,14) (0,42)  (0,36) (3.,80)  (0,05) (12,58) -
Jatoba 31,88 B 12,78 A 0,36 B 54,98
(0,44) (1,38)  (0,52) (4,05)  (0,02) (5,27) -
33,63 A 9,60 C 0,26 C 56,51

Louro-vermelho (0.53) (1,58) (0,36) (3,74)  (0,03) (11,44) -

'Médias seguidas de letras maitsculas iguais nas colunas ndo diferem entre si
estatisticamente pelo teste Scott-Knott ao nivel de 95% de probabilidade
*Valores entre parénteses sao desvio padrao e coeficiente de variacdo, respectivamente

Houve diferenga significativa quanto a quantidade dos componentes
estruturais da parede celular presentes nas diferentes madeiras.

As espécies apresentaram coeficiente de variacdo (C.V%) para
composicdo quimica com baixos valores, sendo que os maiores valores foram
encontrados para os minerais, principalmente para a cumarurana ¢ louro-
vermelho.

A variagdo nos valores dos constituintes menores, extrativos ¢ minerais,
pode ser explicada por influéncia de fatores genéticos e da composicao do solo.
Esses valores estdo proximos aos normalmente encontrados na analise quimica
das madeiras de folhosas, porém, espécies tropicais tendem a apresentar valores
mais acentuados.

Os valores médios encontrados para a composi¢ao quimica das madeiras
foram semelhantes aqueles encontrados por Santana e Okino (2007) em estudo
realizado com as mesmas espécies, porém, com material obtido da Floresta

Nacional de Tapajos, Santarém — PA (Tabela 7).
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Tabela 7 Valores de referéncia para comparagdo da composi¢do quimica das

espécies
Espécies Lignina (%) Extrativos (%) Minerais (%)
Angelim-pedra 30,3 4.4 0,4
Cumaru* 32,7 9,7 0,6
Jatoba 30,3 8,5 0,4
Louro- vermelho 37,0 15,4 0,2

Fonte: Santana e Okino (2007)
*Cumaru (Diptery odorata)

No entanto, houve algumas diferengas nos valores encontrados pelos
autores citados, principalmente nos extrativos. Tal diferenca deve ter ocorrido
em funcdo da procedéncia do material coletado. Deve-se ressaltar que a
cumarurana foi comparada com outra espécie do mesmo género, o cumaru
(Dipteryx odorata).

Valores do teor de lignina e de extrativos encontrados por Ledo (2006)
podem ser observados na Tabela 8. O teor de extrativos encontrado na
amburana, pelo autor citado, apresentou teores elevados em relagdo ao carvalho
e balsamo, assim como em relacdo as madeiras amazonicas estudadas. Os
valores de lignina encontrados para madeiras amazonicas neste trabalho e no
trabalho de Santana e Okino (2007) foram superiores em relagdo a amburana,

balsamo e carvalho.

Tabela 8 Valores de referéncia dos teores de lignina e extrativos das madeiras de
amburana, balsamo e carvalho

Espécies Lignina Insolavel Extrativos
Amburana (Amburana cearensis) 24 24
Balsamo (Myroxylon peruiferum) 24 8
Carvalho (Quercus spp.) 18 12

Fonte: Ledo (2006)

Quando a bebida ¢ armazenada em barris de madeira, sofre influéncia
direta de seus constituintes, principalmente da lignina, que origina os compostos

fenolicos mais observados em bebidas envelhecidas.
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As médias das variaveis da composi¢do elementar (C %, H% e S %) das
madeiras estudadas apresentaram diferencas significativas pelo teste F a 5 % de

significancia, N% foi ndo significativo, conforme informado na Tabela 9.

Tabela 9 Resumo das andlises de varidncia realizadas para as variaveis da
composicao elementar das madeiras

Quadrado Médio

RV GL C (%) H (%) N (%) S (%)
Tratamento 3 T41337% 0115693 % 0026744 4 1610%
Erro 20 035274 0001231 0,009735 0,2743
Cve 1.23 0,58 929 12,76

FV: fonte de variagdo; GL: graus de liberdade; CVe: coeficiente de variagdo
experimental (%); ns: ndo significativo a 5% pelo Teste F; *: significativo a 5% pelo
Teste F

Os dados da variavel teor de Enxofre, S (%), da analise elementar nio
atenderam aos pressupostos da experimentacdo, homocedasticidade da varidncia
e a normalidade da distribuicdo dos erros. Entdo, foram submetidas a diferentes
tipos de transformagdes matematicas.

Os melhores resultados de transformagdo foram obtidos com a aplicagdo
do logaritmo - log (x). Posteriormente verificado que esta variavel atendeu aos
pressupostos, foi utilizado o exponencial para obter os valores reais. As demais
varidveis da analise elementar atenderam aos pressupostos e foram analisados
ndo sendo necessaria nenhuma transformagao.

Na Tabela 10, sdo representados os valores da analise elementar das
madeiras amazonicas. Assim, como para a composi¢do quimica estrutural, os
componentes elementares da madeira tiveram diferenca significativa, exceto
para o teor de Nitrogénio. O teor de enxofre (S) encontrado para as espécies
foram baixos, ndo ultrapassando 0,1%.

Verificando os resultados encontrados para as espécies amazodnicas
observa-se que nao houve uma discrepancia em relagao ao estudo de residuos de

madeira por Seye, Cortez e Gomez (2003) que encontraram: 48,06% de C; 6,03
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% de H, 0,70 % de N; e 45,21% de O. Exceto o teor de N encontrado neste
trabalho que foi superior, influenciando no teor de O, ja que esse ¢ obtido por
diferenca.

Segundo Munalula e Meincken (2009) o maior teor de nitrogénio esta
relacionado aos impactos ambientais e polui¢do do ar em fungdo da formagao de
oxidos de nitrogénio e acido nitrico.

No caso de individuos da mesma espécie a influéncia da constituicao do
solo pode ser responsavel por variacdes nos constituintes menores € nos

componentes elementares das madeiras amazonicas.



Tabela 10 Composi¢do elementar das madeiras, desvio padro e coeficiente de variagdo

Espécies Elementos
C (%) H (%) N (%) S (%) O** (%) C/H_ _ CIN
Angelim-Pedra 47,87 B 6,06 B 1,16™ 0,043 A 4487 790 4126
(0,75)* (1,56) (0,05) (0,80) (0,09) (7,55) (0,042) (77.37) - ] )
Cumarurana 43,45 A 6,05B 1,03™ 0,023 A 4445 800 47,03
(0,46) (0,95) (0,02) (0,25) (0,06) (5,49) (0,012) (40,35) - - -
Tatobd 47,70 B 584 C 1,02™ 0,012B 4543 8,17 46,76
(0,37) (0,78) (0,03) (0,57) (0,07) (6,41) (0,003) (26,21) - - -
Louro-vermelho 4374 A 617 A 1,03™ 0,006 B 4405 789 4732
(0,71) (1,46) (0,04) (0,57) (0,15) (14,93)  (0,003) (47.864) - _ :

'Médias seguidas de letras maitisculas iguais nas colunas nio diferem entre si estatisticamente pelo teste Scott-Knott ao nivel de 95%
de probabilidade

ns: ndo significativo a 5% pelo Teste F

* valores entre parénteses sdo desvio padrdo e coeficiente de variagdo respectivamente

**(Obtido por diferenca

125
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4.3 Analise de infravermelho

Na Figura 11, observam-se os espectros na regido do infravermelho das
madeiras com e livre de extrativos.

1o v Angelim-pedra
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Figura 11 Espectros de FTIR das madeiras amazonicas: A — Com extrativos; B —
Livre de extrativos

Os espectros apresentam bandas semelhantes ndo se diferenciando
quanto ao perfil espectral. Os espectros obtidos com o material livre de

extrativos para as madeiras amazonicas apresentaram um perfil com maior
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diferenciagdo entre as espécies, provavelmente devido a auséncia dos grupos
funcionais presentes nos extrativos.

As bandas dos espectros das espécies sdo semelhantes nessa faixa de
comprimento de onda no infravermelho, pois, sdo observadas as vibragdes
especificas dos grupos funcionais presente na lignina, celulose e hemiceluloses
da madeira.

As bandas sdo formadas a partir de vibragdes especificas das ligagdes
quimicas das substancias, atribuidas aos estiramentos vibracionais simétricos ou
assimétricos dos grupos. No Quadro 4, verificam-se as bandas na regido do
infravermelho, os grupos funcionais ¢ componentes, ao qual o grupo funcional

pertence.

Quadro 4 Bandas e grupos funcionais referentes aos espectros de FTIR das

madeiras
Bandas (cm™) Grupos Funcionais Componentes
1730 -1740 -COOH Lignina
1500 — 1530 Anel aromatico Lignina
-C-0O- Celulose, hemiceluloses e lignina
1000 -1050 -C-0-C- Celulose ¢ hemiceluloses
900 -OH” Celulose, agua

4.4 Andlise térmica

A Figura 12 representa a curva termogravimétrica da madeira em

atmosfera de nitrogénio para as espécies estudadas.
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Figura 12 Curvas termogravimétricas das madeiras em atmosfera de Nitrogénio

A degradagdo dos componentes da madeira ocorre em trés etapas
distintas, na primeira etapa, ocorre perda da fragdo de hemiceluloses e parte da
celulose e lignina. Na segunda etapa, ocorre degradacdo de celulose, e as
hemiceluloses sdo convertidas no final dessa etapa. Na terceira etapa ocorre a
finalizacdo da conversdo da celulose e continuidade da degradacdo da lignina
(ORFAO; ANTUNES; FIGUEIREDO, 1999).

Para as espécies amazodnicas podemos visualizar 3 etapas distintas,
porém diferentes das etapas relatadas acima. Em aproximadamente 40 °C até
100 °C ocorre perda de 4agua do material; em torno de 230 °C a
aproximadamente 327 °C ocorre a degrada¢io da madeira, tendo inicio a
primeira etapa em que temos a degradagdo das hemiceluloses e parte da celulose
e lignina; na terceira etapa, de 330 °C a 380 °C temos a degradacdo do restante
da lignina e celulose.

Observa-se que a 380 °C, a madeira de jatoba ainda possui
aproximadamente 35% de sua massa, enquanto as outras espécies possuem

aproximadamente 28%. Isso pode significar diferencas na estrutura da lignina
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dessa madeira, ja que, nessa temperatura todas as hemiceluloses e praticamente
toda celulose ja foram degradadas.

Os valores da fragdo solida obtida da pirdlise da madeira em atmosfera
N, a 550 °C encontrados foram de aproximadamente 19, 17, 19 e 18 % para
angelim-pedra, cumarurana, jatoba e louro-vermelho, respectivamente.

Na Figural3, sdo representadas as curvas de DSC da madeira das

espécies estudadas.
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Figura 13 Curvas de Calorimetria exploratoria diferencial - DSC das madeiras
em atmosfera de Nitrogénio

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) quantifica a energia
fornecida ou absorvida durante a decomposicdo de uma substancia sob uma
temperatura controlada. As bandas endotérmicas, absor¢do de energia, sdo
atribuidas a perda de umidade, enquanto as exotérmicas, liberacdo de energia,
correspondem a oxida¢ao da matéria (MENDHAM et al., 2000).

Verifica-se que as madeiras passam a ter reacdo exotérmica a partir de
aproximadamente 330 °C, apresentando uma banda suave em aproximadamente
340 °C devido a degradagdo das hemiceluloses e outra bem acentuada em 380 °C

devido a degradacdo da celulose e lignina.
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Esse comportamento ocorre provavelmente devido a presenga da
lignina, que possui maior poder energético.

A degradacdo dos componentes da madeira com o aumento da
temperatura (termotratamento) influencia na quantidade de compostos extraiveis

pela bebida armazenada em barris de madeiras termotratadas.

4.5 Teor de taninos

Na Tabela 11 estdo representados os resultados das andlises de variancia
para o teor de taninos avaliado nas madeiras. Verifica-se que o efeito da

interacdo foi significante, com a transformagao utilizada sendo log (x).

Tabela 11 Resumo das analises de variancia realizadas para o teor de taninos das

madeiras
F.V GL Quadrado Médio
Tratamento 3 12,4524*
Granulometria 1 0,1019%*
Solvente 1 0,4764*
Tratamento*Granulometria*Solvente 3 0,0128%*
Erro 32 0,0018

CVe 11,14

FV: fonte de variagdo; GL: graus de liberdade; CVe: coeficiente de variagdo
experimental (%); *: significativo a 5% pelo Teste F

Na Tabela 12 estdo descritos os teores de taninos para as amostras de
madeira moida com diferentes granulometrias (60 ¢ 100 mesh), nos diferentes
solventes (etanol ou metanol) e analise estatistica.

De um modo geral as espécies apresentaram baixos valores de
coeficientes de variagdo entre os individuos. Observa-se a diferenga da
quantidade de taninos obtidos para cada espécie nas colunas com amostras nas
diferentes granulometrias no mesmo solvente e nas linhas os dois solventes com

a mesma granulometria.
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Tabela 12 Analise estatistica do teor de taninos das madeiras nas diferentes
granulometrias e solventes

Espécies Granulometria Solvente
(mesh) Etanol Metanol
°0 OIRTGAY (00330
. , 5, , ,
Angelim-pedra 100 1632 A L 4lan
(0,03) (2,08) (0,03) (2,30)
60 1,79b A 1,60aB
Cumarurana (0,08) (4,54) (0,03) (1,85)
100 2,09a A 1,64aB
(0,01) (0,62) (0,19) (11,48)
60 5,09a A 425bB
Jatoba (0,05) (0,93) (0,12) (2,84)
100 502aA 459aB
(0,14) (2,77) (0,09) (2,04)
“ SN )
Louro-vermelho o0 ( 0’4)5 (a " ) ( 0’3)7(21 . )

(0,02) (5,22)

(0,01) (1,53)

*Valores entre parénteses sdo desvio padrio e coeficiente de variagdo (%),
respectivamente

**Médias seguidas de letras mintisculas iguais nas colunas para cada espécie ndo
diferem entre si estatisticamente pelo teste Scott-Knott ao nivel de 95% de probabilidade
**% Médias seguidas de letras maitisculas iguais nas linhas para cada espécie ndo
diferem entre si estatisticamente pelo teste Scott-Knott ao nivel de 95% de probabilidade

Verifica-se que a madeira do jatoba, em ambas as granulometrias
estudadas, foi a que obteve o maior teor de taninos, porém, os valores
encontrados nio sdo estatisticamente diferentes para 100 e 60 mesh em etanol.
Para o metanol a granulometria de 100 mesh contribuiu para a obtengdo de uma
maior quantidade de taninos.

A madeira de louro-vermelho apresentou diferenca significativa de teor
de taninos entre as granulometrias no solvente metanol. J4 a cumarurama,
quando extraida com etanol, obteve teores de taninos maiores em amostras de

100 mesh.
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Para o angelim-pedra, foram obtidos teores de taninos diferentes para
cada granulometria para ambos os solventes, sendo que os maiores valores
foram obtidos para as amostras de 100 mesh.

Espera-se um maior rendimento em taninos para amostras que possuam
particulas menores (100 mesh) devido a maior area de contato entre particula e
solvente. Esse resultado foi encontrado com diferengas significativas para as
amostras de cumarurana (em etanol), angelim-pedra (etanol e metanol) e jatoba
(metanol).

Observa-se também que com a utilizagdo do etanol a quantidade de
taninos obtida é maior, em todos os casos, se comparada ao uso do metanol.

A Figura 14 ilustra a comparacdo das médias dos teores de taninos das

espécies dentro de cada grupo de granulometria e tipo solvente.
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0,33d 0.37d
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B JatobA ™ Cumarurana Angelim-pedra Louro-vermelho

Meédias seguidas de letras minusculas iguais, dentro de cada grupo, ndo diferem entre si

estatisticamente pelo teste Scott-Knott ao nivel de 95% de probabilidade

Figura 14 Teores de taninos das espécies nas diferentes granulometrias e
solventes

Os teores de taninos obtidos sdo estatisticamente diferentes entre as
espécies independente da granulometria ou solvente utilizado. Observa-se que a

madeira do jatoba apresentou maiores teores de taninos, diferindo
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significantemente das demais madeiras. Ja a madeira do louro-vermelho foi a
que apresentou o menor teor de taninos.

As madeiras estudadas apresentaram baixos teores de taninos, isso
provavelmente ocorreu pelo fato das madeiras estarem expostas as condigdes
ambientais como radiacdo solar no patio de toras da empresa que forneceu as
madeiras. A exposi¢do a luminosidade e ao calor ocasiona oxidagdo desses
compostos fenodlicos presentes na madeira, diminuindo o teor de taninos das
espécies.

Os taninos sdo substancias responsaveis pela adstringéncia e amargor
nas bebidas. Eles sdo extraidos dos barris de madeira e sdo gradativamente
hidrolisados durante o processo de maturagdo formando acido galico e acido
elagico ou dimeros e oligdmeros desses compostos (SILVA, 2006). Além disso,
sdo responsaveis pelo progressivo escurecimento da cor da bebida destilada

durante o periodo de armazenamento (SINGLETON, 1995).

4.5 Analise UV-VIS dos extratos

Na Figura 15, observa-se o comportamento dos extratos na analise U.V-
vis para madeira do carvalho ndo termotratada e termotratada na solugdo
hidroalcodlica (SH) com 6 meses de armazenamento. Acima de 400 nm nao ha
absorbancia.

A madeira temotratada apresentou espectros com comprimento de onda
com maior absor¢do que a madeira ndo termotratada. Em ambos os casos o
comprimento de onda de maior absor¢do foi de 280 nm. Isso pode estar
relacionado a presenga de acido elagico (Amax. = 280 nm), assim como dos

fenodis, presentes nos extratos nas amostras de carvalho (SILVA et al., 2012).
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Figura 15 Espectros U.V - visivel dos extratos da solucdo hidroalcodlica da
madeira do carvalho para 6 meses de armazenamento

Na Figura 16, observam-se os espectros para os extratos das madeiras
amazoOnicas ndo termotratada e extratos da serragem em etanol. Na Figura 17,
observam-se os espectros para a madeira termotratada. Assim como no carvalho
os extratos das diferentes espécies apresentaram o maximo de absor¢do proximo
a 280 nm.

Verifica-se, em cada espectro, que conforme o tempo de armazenamento
aumenta, as bandas tendem a aumentar de intensidade. Isso ocorre
possivelmente porque, com o tempo a quantidade e tipo de compostos extraidos
aumentam. Exceto para o extrato obtido da madeira da cumarurana termotratada,
em que foi observado um comportamento diferenciado. As bandas do espectro
obtido no tempo de 2 meses foram mais intensas que nos demais tempos, o que
pode ser reflexo de processos de reagdes de alguns compostos durante o tempo

de armazenamento.
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Figura 16 Espectros U.V — visivel dos extratos das madeiras ndo termotratada
T1=1 més; T2= 2 meses; T3= 3 meses; T6= 6 meses; NT = Nao Termotratada
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Figura 17 Espectros U.V - visivel dos extratos da madeira termotratada
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Semelhante o que ocorreu com o extrato de cumarurana, o extrato obtido
da madeira do jatoba ndo termotratada, as bandas do espectro obtido no tempo
de um més foram superiores ao encontrado em 2 meses, sendo menores que 0s
obtidos no tempo de 3 e 6 meses. Possivelmente devido aos processos de reagdes
entre os varios compostos presentes.

O extrato obtido da madeira do jatoba e do angelim-pedra ndo
termotratada apresentaram bandas bem definidas proximas a 280 nm. O extrato
obtido da madeira jatoba termotratada foi a excecdo quanto ao maximo de
absor¢ao, sendo o comprimento de maior absor¢do obtido proéximo, nesse caso, a
260 nm.

A madeira do louro-vermelho apresentou espectros com bandas de
intensidade semelhantes em ambas as condi¢des de tratamentos, sendo a espécie
com bandas de menor intensidade de absor¢do em ralacdo as outras.

Quando comparado com a coloragdo dos extratos obtidos para as
diferentes espécies amazonicas (Figura, 9), verifica-se que extratos com
coloragdes mais escuras apresentam bandas com maior intensidade de absorgao.
Em relagdo aos extratos das madeiras ndo termotratadas e termotratadas, os
extratos mais escuros sdo de madeiras termotratadas e as bandas possuem maior
intensidade de absor¢do nos espectros obtidos nesse caso. De um modo geral, a
coloracdo dos extratos das madeiras termotratadas foi mais clara.

O extrato da madeira do carvalho ndo termotratado, mesmo
apresentando coloragdo mais clara em relagdo aos extratos da madeira ndo
termotratada do angelim-pedra, cumarurana e jatoba, apresentou banda com
intensidade semelhantes ou superior.

O extratos obtidos da serragem, ndo termotratada, em etanol apresentou
bandas com maior intensidade em relagdo ao tempo de 3 meses nas espécies do

louro-vermelho e cumarurana. Para as outras espécies as bandas dos espectros
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foram inferiores ou semelhantes em relagdo ao tempo de 3 ¢ 6 meses
armazenamento.

Compostos fendlicos em sua maioria apresentam banda de absorcdo
maxima préoxima a 280 nm. Também contribuem para a absor¢do nessa regidao
outros compostos passiveis de serem extraidos em seu contato com madeiras,
que apresentem bandas com maximos proéximos a regido citada, tais como a
vanilina Amax. = 238 e 315 nm, o seringaldeido Amax. = 238 e 309 nm.
Aldeidos, como sinapaldeido e coniferaldeido possuem em seus perfis espectrais

duas bandas com maximos proximos a 240 e 309 nm (SILVA et al., 2012).

4.6 Avaliacéo dos resultados das analises por CG-MS

A avaliagdo dos resultados de CG-MS foi realizada pela Analise de
Componentes Principais (PCA — Principal Component Analysis). Inicialmente
preparou-se uma matriz m x n (em que m ¢ o numero de amostras — T1-NT; T1-
T; T2-NT; T2-T; T3-NT; T3-T; T6-Te T6-NT; CAR-T6-NT ¢ CAR-T6-T e n ¢
o numero de variaveis — porcentagem de area dos picos cromatograficos dos
principais compostos encontrados nos extratos).

Uma matriz foi construida para cada espécie de madeira amazoénica e
comparada com o carvalho. Por exemplo, para o angelim-pedra temos as
amostras termotratadas (T) e ndo termotratadas (NT) nos varios tempos de
exposicdo (T1=1 més, T2=2 meses, T3=3 meses ¢ T6=6 meses) e o carvalho
termotratado e ndo termotratado em 6 meses de exposi¢do (CAR-T6-T e CAR-
T6-NT), totalizando 10 amostras por matriz.

Na Tabela 13, sdo representados os valores de % de area de cada pico
cromatografico dos principais compostos identificados nos extratos do angelim-
pedra ndo termotratado (NT) e termotratado (T) comparado ao carvalho (CAR),

nos diferentes tempos de armazenamento (T1, T2, T3 e T6).
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Tabela 13 Porcentagem de area de cada pico cromatografico dos principais
compostos identificados no GC-MS dos extratos do angelim-pedra
comparado ao carvalho (CAR)

% de area dos Compostos

Tratamento Furfural  Vanilina Siringaldeido Acido Acido A.S.

vanilico  siringico M.E.
T1-NT 0 0 0 0 0 0
T1-T 0 21,93 9,42 0 0 0
T2-NT 0 0 0 0 0 0
T2-T 1,44 6,97 5,97 0 0 0
T3-NT 0 0,53 0,28 0 0 0
T3-T 0 0,28 7,42 0 0 0
T6-NT 0 0,35 0 0 0 0
T6-T 3,06 21,32 21,28 0 0 0
CAR-T6-NT 1,95 8,00 17,33 0 0 0
CAR-T6-T 0,99 6,9 53,29 2,59 11,41 1,71

A.S.M.E.= Acido siringico metil ester

Na PCA dos dados obtidos por GC-MS para o angelim-pedra comparado
ao carvalho foi possivel descrever 92,57% da variancia total dos dados usando 2
componentes principais (PC1 65,03 % + PC2 27,52 %) (Figura, 19).

Os scores representam os tratamentos (pontos) e 0s pesos representam a
% de éarea do pico dos compostos (vetores). Os pontos proximos indicam que os
tratamentos sdo similares e quanto maior o vetor, maior a influéncia dos
compostos para diferenciar os tratamentos.

O fato de um tratamento estar mais proximo de determinado vetor ndo
indica que esse tratamento ndo apresente % de area de outro composto, indica
que esse determinado composto apresenta % de area capaz de diferenciar esse
tratamento dos demais. Isso ¢ observado quando se compara a tabela com os
valores de % de area do pico dos compostos com a PCA gerada.

Observa-se, na Figura 18, que ha 4 grupos distintos para os tratamentos,
onde, o grupo de NT nos diferentes tempos e T3-T apresentaram compostos com

baixos valores de % de areas ou compostos ndo detectados.
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Figura 18 PCA dos tratamentos e compostos da madeira do angelim-pedra
comparados ao carvalho analisados no GC-MS

O CAR-T6-T ¢é mais influenciado pelos compostos: acido vanilico,
siringico e siringico metil ester, pois, esse tratamento apresentou maiores valores
de % de area para esses compostos. O T6-T se destaca por apresentar maiores
valores de % 4rea para vanilina e furfural. O CAR-T6-T e T6-T apresentam
valores de % area de siringaldeido semelhantes, pois, o vetor desse composto
estd entre os dois tratamentos.

A madeira do angelim-pedra apresenta um cerne castanho avermelhado
claro ou escuro, com manchas castanhas mais escuras devido a exsudagdo de
6leo-resina (FERREIRA et al., 2003). Assim, mesmo apresentando valores de
densidade e % de area dos alguns compostos préximos ao encontrado para o
carvalho, a madeira do angelim-pedra precisa ser melhor avaliada quanto sua
composi¢do quimica devido a presenca de o6leo-resina em sua madeira. Essa
substancia quando em contato com a bebida influencia negativamente suas

caracteristicas sensoriais.
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A Porcentagem de area de cada pico cromatografico dos principais
compostos identificados dos extratos da cumarurana comparado ao carvalho

pode ser observada na Tabela 14.

Tabela 14 Porcentagem de area de cada pico cromatografico dos principais
compostos identificados no GC-MS dos extratos da cumarurana
comparado ao carvalho (CAR)

% de area dos Compostos

Tratamento Furfural  Vanilina  Siringaldeido AC,I (.10 ’A'01d'o AS.
vanilico  siringico M.E.
T1-NT 0 0 0 0 0 0
T1-T 0 15,19 18,44 0 0 0
T2-NT 0 0 0 0 0 0
T2-T 4,62 9,67 12.23 0 0 0
T3-NT 0 0,19 0 0 0 0
T3-T 3,23 9,79 17 0,71 0 0
T6-NT 0 0 0 0 0 0
T6-T 0 26,89 48,03 0 0 1,64
CAR-T6-NT 1,95 8,00 17,33 0 0 0
CAR-T6-T 0,99 6,9 53,29 2,59 11,41 1,71

A.S.M.E.= 4cido siringico metil ester

A PCA dos dados obtidos para a cumarurana permitiu descrever 80,12 %

da variancia total dos dados (PC1 56,97 % + PC2 23,52) (Figura 19).
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Figura 19 PCA dos tratamentos ¢ compostos da madeira do cumarurana
comparados ao carvalho analisados no GC-MS

Assim, como no angelim-pedra, houve a distingdo em 4 grupos, onde os
extratos obtidos da cumarurana ndo termotratada apresentaram compostos com
baixos valores de % de area ou nao detectados. Os tratamentos T1-T, T2-T e T3-
T e CAR-T6-NT foram semelhantes, onde T1-T foi influenciado pela % de area
do pico para a vanilina e T3-T e CAR-T6-NT pelo % de area do furfural. O
vetor do composto furufural foi menor (baixo peso), indicando que esse
composto pouco influenciou na distingdo dos grupos.

O CAR-T6-T se diferenciou dos demais tratamentos, principalmente por
se destacar com os valores de % de area encontrados para acido siringico e
vanilico.

O T6-T se destacou por apresentar quantidade de vanilina superior aos
demais. Os vetores do siringaldeido e acido siringico metil ester ficaram entre o
T6-T e CAR-T6-T, demonstrando que ambos os tratamentos apresentaram

valores de % de area semelhantes para esses compostos.
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Na Tabela 15, sdo representados os valores de % de area de cada pico
cromatografico dos principais compostos identificados nos extratos do jatoba

comparado ao carvalho.

Tabela 15 Porcentagem de area de cada pico cromatografico dos principais
compostos identificados no GC-MS dos extratos do jatoba
comparado ao carvalho (CAR)

% de &rea dos Compostos

Tratamento Furfural ~ Vanilina  Siringaldeido V[:rfl'll(:;)o si[:iilg(iizo ﬁ\é If/‘[]SE
TI-NT 0 0 0 0 0 0 0
TI1-T 0 21,71 19,66 0 0 0 0
T2-NT 0 0 0 0 0 0 0
T2-T 0,45 13,87 12,25 14,01 2,21 3,1 2,41
T3-NT 0 0,19 0 0 0 0 0
T3-T 0,46 18,58 20,36 9,49 32 0,89 0
T6-NT 0 0,15 0 0 0 0 0
T6-T 0,41 16,39 17,44 21,24 2,71 2,63 0
CAR-T6-NT 1,95 8,00 17,33 0 0 0 0
CAR-T6-T 0,99 6,9 53,29 2,59 11,41 0 1,71

A.V.M.E.= 4cido vanilico metil ester; A.S.M.E.= 4cido siringico metil ester

Na analise dos dados obtidos para o jatoba duas componentes principais
descreveram 71,21 % da variancia total dos dados selecionados (PC1 45, 21 % +
PC2 26,64 %) (Figura 20).

Os extratos obtidos para essas espécies tiveram uma distingdo mais
detalhada e apresentaram mais compostos identificados em relacdo as duas
espécies amazonicas anteriores. Os tratamentos NT nos diferentes tempos foram
similares, porém, ndo foram semelhantes aos termotratados e ao carvalho.

O T3-T diferenciou-se devido ao alto valor de % de area do composto
vanilina, o CAR-T6-NT teve sua diferenciagdo relacionada ao alto valor de % de
area do furfural. O T1-T estd no centro do grafico o que indica valores
intermediarios de % de area de determinados compostos, nesse caso 0s

compostos foram a vanilina e o siringaldeido.
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Figura 20 PCA dos tratamentos e compostos da madeira do jatoba comparados
ao carvalho analisados no GC-MS

Os tratamentos T2-T e T6-T apresentaram similaridades, onde os vetores
com maiores pesos para essa semelhangas foram referentes a % de area da
vanilina, acido vanilico e vanilico metil ester.

O CAR-T6-T teve como principais caracteristicas para sua diferenciagdo
altos valores de % de area do acido siringico, siringaldeido e furfural. O vetor do
acido siringico metil ester ficou entre o T2-T e CAR-T6-T, o que indica que esse
composto apresentou valores de % de area semelhantes para esses tratamentos.

Na Tabela 16, sdo representados os valores de % de area de cada pico
cromatografico dos principais compostos identificados nos extratos do louro-
vermelho comparado ao carvalho. Verifica-se para essa espécie, assim como

para o carvalho, a presenc¢a do composto anisaldeido (AN.).
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Tabela 16 Porcentagem de area de cada pico cromatografico dos principais
compostos identificados no GC-MS dos extratos do louro-vermelho
comparado ao carvalho (CAR)

% de area dos Compostos

Tratamento . .. . AV. AS.

Furfural ~ Vanilina  Siringaldeido AV AS. ME  ME. AN.
TI-NT 0 0 0 0 0 0 0 0
TI-T 0 33,02 20,98 0 0 0 0 0
T2-NT 0,83 0,96 0 0 0 0 0 2,85
T2-T 0,33 18,77 16,17 0 0 1,15 0 0,49
T3-NT 0,00 0 0 0 0 0 0 0,81
T3-T 0,50 14,82 17,88 0 0 0 0 0
T6-NT 0 0,06 0,89 0 0 0 0 0,94
T6-T 0,38 26,97 50,25 1,16 0 0 1,63 0
CAR-T6-NT 1,95 8,00 17,33 0 0 0 0 0
CAR-T6-T 0,99 6,9 53,29 2,59 1141 0 1,71 0

A.V.= acido vanilico; A.S= acido siringico; A.V.M.E.= 4cido vanilico metil Ester;
A.S.M.E.= acido siringico metil ester; AN.= Anisaldeido

Na analise dos dados obtidos para o louro-vermelho duas componentes
principais descreveram 67,8 % da varidncia total dos dados selecionados (PC1
47,36 % + PC2 20,44 %) (Figura 21).

Essa madeira também teve uma maior diferenciacdo para seus
tratamentos. Para os tratamentos NT o vetor que mais influenciou para sua
diferencia¢do foi o anisaldeido, onde o T2-NT se destacou por apresentar um

maior valor.
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Figura 21 PCA dos tratamentos e compostos da madeira do louro-vermelho
comparados ao carvalho analisados no GC-MS

O T1-T e o T2-T foram influenciados pelo vetor vanilina, porém, o vetor
do 4cido vanilico metil ester também influenciou o T2-T, mesmo que esse vetor
ndo tenha tanto peso quanto os demais vetores. O CAR-T6-NT diferenciou-se
por apresentar maior valor de % de area para furfural.

O T6-T apresenta diferengas por apresentar altos valores de % de area de
siringaldeido e vanilina. Os compostos acido vanilico, siringico e siringico metil
ester foram os vetores responsaveis por diferenciar o CAR-T6-T. O
siringaldeido apresentou vetor entre o T6-T e CAR-T6-T, pois, esse composto
estd presente com valores de % de 4rea similares para os dois tratamentos.

Ha compostos tipicos que ndo foram detectados nos extratos de alguns
tratamentos nas espécies amazonicas e também para o carvalho. Contudo podem
ndo ter sido detectados por fatores limitantes relacionados a metodologia e/ou
mesmo pela influéncia dos tratamentos como o tempo de armazenamento e

termotratamento.
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As madeiras que ndo foram termotratadas apresentaram compostos com
baixos valores de % de area em relagdo as termotratadas, ou ndo foram
detectados. Os extratos com tempo de armazenamento de 6 meses apresentaram
maiores valores de % de 4rea e maior numero de compostos. Nas madeiras
termotratadas o nimero de compostos encontrados foi maior.

Outros compostos considerados importantes, que foram encontradas em
bebidas armazenadas em barris de madeira, como sinapaldeido, coniferaldeido,
acido galico e elagico, ndo foram encontrados ou detectados neste trabalho.

Os compostos sinapaldeido e coniferaldeido sdo os precursores do
siringaldeido e vanilina, respectivamente. Compostos como o sinapaldeido e
coniferaldeido, sofrem em curto espago de tempo, reagdes que levam a formagao
de siringaldeido e vanilina que, por sua vez originam os acidos, os quais
originam ésteres que alteram positivamente o sabor ¢ o aroma do produto
(SILVA, 2006).

Os 4cidos galico e elagico sdo derivados dos taninos. Entdo sua presenca
sofre influéncia do teor de taninos que cada espécie possui. O jatoba foi a
espécie que apresentou maior teor de taninos, porém, seus extratos ndo

apresentaram os acidos galico e elagico ou ndo foram detectados.
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5 CONCLUSAO

A madeira do angelim-pedra e o louro-vermelho foram as que
apresentaram densidade basica mais préoximas a do carvalho. As madeiras
amazoOnicas apresentam maiores teores de lignina em relagdo as principais
espécies utilizadas para armazenar bebida.

Na andlise térmica das amostras foi observado que a madeira de jatoba
apresentou menor perda de massa a 380 °C em relacdo as outras espécies.
Provavelmente isso ocorreu devido a estrutura da lignina dessa madeira.

Entre as espécies estudadas o jatoba e o louro-vermelho foram as que
apresentaram o maior ¢ o menor teor de taninos, respectivamente. A quantidade
de compostos fendlicos presentes na madeira foi comprovada, também, pelas
intensidades das bandas nos espectros de UV obtidos a partir dos extratos.

O tempo de armazenamento (1, 2, 3 e 6 meses) dos corpos de prova na
solucdo hidroalcoodlica teve influéncia na quantidade e nimero de compostos
encontrados nos extratos. Na maioria dos casos, quanto maior o tempo de
extracdo, maior a quantidade de cada composto na solugdo e maior o nimero de
compostos encontrados.

Houve diferencas significativas entre os extratos das madeiras
termotratadas e ndo termotratadas com relagdo a coloragdo, quantidade e nimero
de compostos.

Os compostos identificados nas madeiras amazonicas, principalmente o
siringaldeido, podem indicar a utilizagdo dessas espécies (exceto o angelim-
pedra devido a presenga de o6leo-resina) para o armazenamento de bebidas
destiladas quando comparadas ao carvalho. Destacando-se as madeiras do jatoba
e louro-vermelho com termotratamento. Porém, outros estudos como analises
sensoriais devem ser realizados para verificar a aceitabilidade dessas madeiras

no armazenamento de bebida.



78

REFERENCIAS

ABREU LIMA, T. L.; MAIA, A. B. R. A.; OLIVEIRA, E. S. Efeitos sensoriais
da adi¢do de extratos de diferentes madeiras a cachaca. Boletim do Centro de
Pesquisa e Processamento de Alimentos, Curitiba, v. 23, n. 2, p. 347-360,
jul./dez. 2005.

ALCARDE, A. R.; SOUZA, P. A.; BELLUCO, A. E. S. Aspectos da
composicdo quimica e aceitacdo sensorial da aguardente de cana-de-agticar
envelhecida em tonéis de diferentes madeiras. Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos, Campinas, v. 30, p. 226-232, maio 2010.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 11941:
madeira - determinagdo da densidade basica. Rio de Janeiro, 2003. 6 p.

ASSOCIACAO BRASILEIRA TECNICA DE CELULOSE E PAPEL. Normas
técnicas ABCP. Sio Paulo, 1974.

AQUINO, F. W. B. et al. Determinacao de marcadores de envelhecimento em
cachagas. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Campinas, v. 26, n. 1, p. 145-
149, jan./mar. 2006a.

AQUINO, F. W. B. et al. Phenolic compounds in imburana (Amburana
cearensis) power extracts. European Food Research and Technology, Berlin,
v. 221, n. 6, p. 739-745, Aug. 2005.

AQUINO, F. W. B. et al. Simultaneous determination of aging markers in sugar
cane spirits. Food Chemistry, London, v. 98, n. 3, p. 569-574, 2006b.

AVILA, F.; SILVA, S.; LEAO, N. V. M. Arvores da Amaz6nia. Sdo Paulo:
Empresa das Artes, 2006. 243 p

BRAGA, R. Plantas do Nordeste: especialmente do Ceara. 4. ed. Natal: UFRN,
1960. 540 p.

BRASIL. Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. Instrugo
Normativa n. 13, de 29 de junho de 2005. Aprova o regulamento técnico para
fixacdo dos padroes de identidade e qualidade para aguardente de cana e para
cachaga. Diario Oficial [da] Unido, Poder Executivo, Brasilia, DF, 30 jun.
2005. Secao 1.



79

CARDELLO, H. M. A. B.; FARIA, J. B. Analise da aceita¢do de aguardentes da
cana por testes afetivos e mapa de preferéncia interno. Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos, Campinas, v. 20, p. 32-36, abr. 2000.

CARDELLO, H. M. A. B.; FARIA, J. B. Andlise descritiva quantitativa da
aguardente de cana durante o envelhecimento em tonéis de carvalho (Quercus
Alba L.). Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Campinas, v. 18, p. 169-175,
maio/jul. 1998.

CARDELLO, H. M. A. B.; FARIA, J. B. Modificacdes fisico-quimicas e
sensoriais de cachaga de cana durante o envelhecimento em tonel de carvalho
(Quercus alba L.). Boletim do Centro de Pesquisa e Processamento de
Alimentos, Curitiba, v. 15, n. 2, p. 87-100, jul./dez.1997.

CASTRO, A. H. F. et al. Calogénese e teores de fenodis e taninos totais em
barbatimao [Stryphnodendron adstringens (Mart. ) Coville]. Ciéncia e
Agrotecnologia, Lavras, v. 33, n. 2, p. 385-390, mar./abr. 2009.

CHATONNET, P. et al. Monitoring toasting intensity of barrels by
chromatographic analysis of volatile compounds from toasted oak wood.
Journal of Agricultural and Food Chemistry, Davis, v. 47, n. 10, p. 4310-
4318, Oct. 1999.

CLAY,J. W.; SAMPAIO, P. T. B.; CLEMENT, C. R. Biodiversidade
amazonica: exemplos e estratégia de utilizagdo. Manaus: SEBRAE/INPA, 2000.
409 p.

CORREIA, P. R. M.; FERREIRA, M. M. C. Reconhecimento de padrdes por
métodos nao supervisionados: explorando procedimentos quimiométricos para
tratamento de dados analiticos. Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 30, n. 2, p. 481-
487, mar./abr. 2007.

DE ROSSO, M. et al. Changes in chemical composition of a Red Wine Aged in
Acacia, Cherry, Chestnut, Mulberry, and Oak Wood Barrels. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, Davis, v. 57, n. 5, p. 1915-1920, Mar.
2009a.

DE ROSSO, M. et al. Chemical compounds released from five different woods
used to make barrels for aging wines and spirits: volatile compounds and
polyphenols. Wood Science and Technology, Berlin, v. 43, n. 5/6, p. 375-385,
Aug. 2009b.



80

DE SIMON, B. E.; MUINO, I.; CADAHIA, E. Characterization of volatile
constituents in commercial oak wood chips. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, Davis, v. 58, n. 17, p. 9587-9596, Sept. 2010.

DIAS, S.; MAIA, A.; NELSON, D. Efeito de diferentes madeiras sobre a
composic¢do da aguardente de cana envelhecida. Ciéncia Tecnologia de
Alimentos, Campinas, v. 18, n. 3, Aug. 1998. Disponivel em: <http:/www.
scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0101-20611998000300014>.
Acesso em: 22 jan. 2012.

FEDALTO, L. C.; MENDES, I. C. A.; CORADIN, V. T. R. Madeiras da
Amazonia: descri¢do do lenho de 40 espécies ocorrentes na Floresta Nacional
do Tapajos. Brasilia: IBAMA, 1989. 156 p.

FERREIRA, O. P. et al. (Coord.). Madeira: uso sustentavel na construgéo civil.
Sao Paulo: IPT, 2003. 59 p.

FORLIN, F. J. Maturacéo de aguardente de cana composta com extrato de
madeira de carvalho em embalagem de Polietileno tereftalato (PET). 2005.
182 p. Tese (Doutorado em Tecnologia de Alimentos) - Universidade Estadual
de Campinas, Campinas, 2005.

LEAO, M. M. Influéncia do termotratamento na composicéo quimica da
madeira de (Amburana cearensis), balsamo (Myroxylon balsamum) e
carvalho (Quercus sp.) e 0 impacto no aroma de uma modelo de cachaca
2006. 86 p. Dissertacdo (Mestrado em Recursos Florestais com op¢do em
Tecnologia de Produtos Florestais) - Escola Superior de Agricultura “Luiz de
Queiroz”, Piracicaba, 2006.

LOUREIRO, A. A.; FREITAS, J. A.; FREITAS, C. A. A. Esséncias
madeireiras da Amazdnia. Manaus: MCT/INPA-CPPF, 1997. v. 3.

LOUREIRO, A. A.; SILVA, M. F.; ALENCAR, J. C. Esséncias madeireiras da
Amazonia. Manaus: INPA, 1979. v. 1.

LOUREIRO, A. A.; SILVA, M. F. Catalogo das madeiras da Amazonia.
Belém: SUDAM, 1968. v. 1.

MADRERA, R. R. et al. Alternative woods for - aging distillates an insight into
their phenolic profiles and antioxidant activities. Food Science and
Biotechnology, Berlin, v. 19, n. 4, p. 1129-1134, Aug. 2010.



81

MAGA, J. A. The contribution of wood to the flavor of alcoholic beverages.
Food Reviews International, Londres, v. 5, n. 1, p. 39-99, 1989.

MAINIERI, C.; CHIMELO, J. P. Fichas de caracteristicas das madeiras
brasileiras. 2. ed. Sao Paulo: IPT, 1989. 420 p.

MATOS, G. D. et al. Andlise exploratéria em quimica analitica com emprego de
quimiometria: PCA ¢ PCA de imagens. Analytica, Sdo Paulo, n. 6, p. 38 - 50,
ago./set. 2003.

MENDES, L. M. et al. Influéncia da qualidade da madeira no envelhecimento de
aguardentes. In: CARDOSO, M. G. Producéo artesanal de aguardente.
Lavras: UFLA, 2001. p. 191- 227.

MENDHAM, J. et al. Vogel’s textbook of quantitative chemical analysis. 6.
ed. Edinburgh: Prentice Hall, 2000.

MIRANDA, M. B. et al. Perfil fisico-quimico de aguardente durante
envelhecimento em tonéis de carvalho. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos,
Campinas, v. 28, p. 84-89, dez. 2008. Supl.

MIRANDA, M. B.; HORII, J.; ALCARDE, A. R. Estudo do efeito da irradiagao
Gamma (**CO) na qualidade da cachaga e no tonel de envelhecimento. Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, Campinas, v. 26, n. 4, p. 772-778, out./dez. 2006.

MORI, F. A. et al.Utilizagdo de eucaliptos e de madeiras nativas no
armazenamento da aguardente de cana-de-agucar. Ciéncia Tecnologia de
Alimentos, Campinas, v. 23, n. 3, set./dez. 2003.

MOSEDALE, J. R.; PUECH, J. L. Wood maturation of distilled beverages.
Food Science & Technology, London, v. 9, n. 3, p. 95 -101, 1998.

MUNALULA, F.; MEINCKEN, M. An evaluation of South African fuelwood
with regards to calorifi ¢ value and environmental impact. Biomass and
Bioenergy, Cambridge, v. 33, n. 3, p. 415-420, Mar. 2009.

NISHIMURA, K.; MATSUYAMA. R. Maturation and maturation chemistry. In:
PIGGOTT, J. R.; SHARP, R.; DUNCAN, R. E. B. The science and technology
of whiskies. New York: Longman Scientific & Technical, 1989. p. 235-263.



82

NUNES, C. A. Abordagem quimiométrica da oxidac¢ao de glicerol sobre
nanoparticulas de ouro suportadas em carvao ativado. 2011. 103 p. Tese
(Doutorado em Agroquimica) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2011.

ORFAO, J. J. M.; ANTUNES, F. J. A.; FIGUEIREDO, J. L. Pyrolysis kinetics
of lignocellulosic materials — three independent reactions model. Fuel, London,
v. 78, n. 3, p. 349-358, Feb. 1999.

PARAZZI, C. et al. Avaliagdo e caracterizagdo dos principais compostos
quimicos da aguardente de cana-de-agucar envelhecida em tonéis de carvalho
(Quercus sp.). Ciéncia Tecnologia de Alimentos, Campinas, v. 28, n. 1, p. 193-
199, jan./mar. 2008.

PAULA, J. E.; ALVES, J. L. H. Madeiras nativas: anatomia, dendrologia,
dendrometria, producdo e uso. Brasilia: Fundacdo Mokiti Okada, 1997. 544 p .

PAULA, L. E. R. et al. Characterization of residues from plant biomass for use
in energy generation. Cerne, Lavras, v. 17, n. 2, p. 237-246, Apr./June 2011.

PUECH, J. L. Characteristics of oak wood and biochemical aspects of Armagnac
aging. American Journal of Enology and Viticulture, Davis, v. 35, n. 2, p. 77-
81, 1984.

PUECH, J. L. et al. Evolution de divers constituants volatils et phenoliques des
eaux-de-vie de cognac au cours de leur vieillissement. Sciences des Aliments,
Paris, v. 4, p. 65-80, 1984.

PUECH, J. L. Extraction and evolution of lignin products in armagnac matured
in oak. American Journal of Enology and Viticulture, Davis, v. 32, p. 111-
114, 1981.

PUECH, J. L. Phenolic compounds in oak wood extracts used in the aging of
brandies. Journal of the Science of Food and Agriculture, London, v. 42, n. 2,
p- 165-172, 1988.

RAMOS, K. B. L. Estudo anatdmico macro e microscépico do lenho de seis
espécies do género Dipteryx Schreber (Fabaceae) da Amazonia brasileira.
1992. 90 p. Dissertacdao (Mestrado em Botéanica) - Instituto Nacional de
Pesquisas da Amazonia/ Universidade Federal do Amazonas, Manaus, 1992.



83

R DEVELOPMENT CORE TEAM. R: language and environment for statistical
computing. Vienna: R Foundation for Statistical Computing, 2008. Disponivel
em: <http://www.R-project.org>. Acesso em: 15 jan. 2010.

RIZZINI, C. T. Plantas do Brasil: arvores e madeiras tteis do Brasil: manual de
dendrologia brasileira. Sdo Paulo: E. Bluche, 1971. 294 p.

SANTANA, M. A. E.; OKINO, E.Y.A. Chemical composition of 36 Brazilian
Amazon forest wood species. Holzforschung, Berlin, v. 61, p. 469—477, Aug.
2007.

SANTOS, E. Nossas madeiras. Belo Horizonte: Itatiaia, 1987. v. 7, 313 p.

SEFTON, M. A.; FRANCIS, L. I.; WILLIAMS, P. J. Volatile norisoprenoid
compound as constituents of oak woods used in wine on spirit maturation.
Journal of Agricultural and Food Chemistry, Davis, v. 38, n. 11, p. 2045-
2049, Nov. 1990.

SEYE, O.; CORTEZ, L. A. B.; GOMEZ, E. O. Estudo cinético da biomassa a
partir de resultados termogravimétricos. In: ENCONTRO DE ENERGIA NO
MEIO RURAL, 3., 2003, Campinas. Anais... Campinas: [s. n.], 2003.
Disponivel em: <http://www.proceedings.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext
&pid=MSC0000000022000000200022&Ing=en&nrm=abn>. Acesso em: 31 out.
2011.

SHREV, R. N.; BRINK, J. A. Industria de fermentacdo. In: SHEREV, R. N.
(Ed.). Industrias de processos quimicos. 4. ed. Rio de Janeiro: Guanabara
Dois, 1980. p. 469-495.

SILVA, A. A. Compostos fenélicos em madeiras brasileiras. 2006.130 p.
Dissertacao (Mestrado em Quimica Analitica) - Instituto de Quimica de Sao
Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdao Carlos, 2006.

SILVA, A. A. et al. Coumarins and phenolic fingerprints of oak and Brazilian
woods extracted by sugarcane spirit. Journal of Separation Science, Weinheim
v.32,n. 21, p. 3681-3691, Nov. 2009.

SILVA, A. A. et al. Identificag¢do de extratos etandlicos de madeiras utilizando
seu espectro eletronico de absor¢do e analise multivariada. Quimica Nova, Sao
Paulo, v. 35, p. 1-4, 2012. Supl.



84

SINGLETON, V. L. Maturation of wines and spirits: comparisons, facts, and
hypotheses. American Journal of Enology and Viticulture, Davis v. 46, n. 1,
p. 98-115, 1995.

VASCONCELLOS, F. J. et al. Madeiras tropicais de uso industrial do
Maranhdo: caracteristicas tecnoldgicas. Manaus: INPA/UFMA, 2001. 96 p.

WATERHOUSE, A. L. Determination of total phenolics. In: WROLSTAD, R.
E. Current protocols in food analytical chemistry. New York: J. Wiley &
Sons, 2002. p. 1-4.



