1 - Introducgédo

A vinha e o vinho tém marcado a histdria da Humanidade desde os tempos mais
remotos. Nenhum outro produto da agricultura os excedem em universalismo. Alguns
indicios permitem pensar que, na Era Tercidria, a vinha ja existia na Asia Menor, na
Europa Oriental e, até mesmo, na América. A estes vestigios encontram-se associados,
desde a ldade do Bronze, marcas do vinho sob a forma de diversos recipientes (tonéis,
vasos de terracota, anforas, garrafas, tacas e célices), lagares e adegas (Andrade e
Guilherme, 2006).

Em particular na Europa mediterranica, a marca milenaria da vinha e do vinho
transparece na mitologia e nas religides, nas artes (pintura, escultura, poesia), nos
costumes, nos habitos alimentares, no comércio e na medicina dos povos (Andrade e
Guilherme, 2006).

Repleto de simbologia, de religiosidade e de misticismo, 0 vinho surge muito
cedo na literatura, é fonte de lendas e inspiracdo de mitos. Expressdes como "dadiva de
deuses”, "sangue de Cristo", e "esséncia da prépria vida" corroboram bem o papel do
vinho na vertente cultural e a sua importancia na nossa civilizagcdo (McGovern et al.,

1996).

A origem do envelhecimento dos vinhos coincide com a necessidade de
transporta-lo desde as zonas de producdo até aos pontos de consumo. O primeiro
testemunho neste sentido encontra-se no terceiro milénio a.C. na Mesopotamia onde ndo
existiam vinhas, € o vinho como produto de luxo se importava desde as “montanhas”,
isto €, da zona norte-noroeste, actual Siria e Arménia, onde sem duvida se produzia
vinho desde ha muito tempo atras, e que para além disso coincide com a area de origem
da videira (Togores, 2003).

Ao longo do tempo verificou-se uma clara evolugcdo nos recipientes usados no
transporte do vinho. Primeiramente comegou por ser transportado em anforas de barro,
no entanto, devido & sua fragilidade, este tipo de recipientes foi sendo substituido por
outros de maior durabilidade e resisténcia, até se chegar a utilizacdo de recipientes
construidos em madeira, que para além de permitirem o transporte também provocam

uma série de alteracBes nas caracteristicas sensoriais do vinho (Togores, 2003).



Pensa-se que as técnicas de tanoaria foram introduzidas na Peninsula Ibérica
pelos celtas no século VI a.C.. Existem referéncias ao transporte de vinho em vasilhas
de madeira no ano de 41 a.C., altura em que se julga ter havido um consideravel
desenvolvimento da tanoaria, que adquiriu um caréacter semi-industrial, mas sem perda
da sua vocacdo artesanal, aspecto que permaneceu ao longo do tempo (Canas e
Caldeira, 2009).

Os primeiros recipientes em madeira destinados a elaboracdo e conservacao de
vinho foram construidos a partir de madeira de carvalho, por ser um material abundante
na zona de producdo dos vinhos, muito pouco permeavel e além disso, de grande dureza
e resisténcia (Togores, 2003). Ao longo do tempo tem-se verificado uma utilizacédo
quase exclusiva deste tipo de madeira para fins enoldgicos. Taransaud (1976) referia
mesmo que a madeira de carvalho era a Unica apropriada para a vinificacdo e

conservacao de vinhos considerados finos.

Recentemente tém sido desenvolvidos alguns ensaios onde sdo estudadas e
analisadas outras madeiras, ndo apenas no sentido de substituir a madeira de carvalho,
que actualmente apresenta um preco elevado devido a grande procura observada, mas
como uma forma de poder complementar ou melhorar as caracteristicas dos vinhos

submetidos ao processo de envelhecimento.

E neste sentido que surge este trabalho, no qual é analisada a composicdo
fenolica de quatro madeiras, carvalho, cerejeira, acacia e castanheiro, sujeitas a quatro

tratamentos térmicos distintos.



2 — Revisdo bibliografica

2.1. Origem do envelhecimento em madeira

A origem do envelhecimento do vinho coincide com a necessidade de
transporta-lo desde as zonas de producdo até aos pontos de consumo. O primeiro
testemunho que comprova este facto data o terceiro milénio a.C., na Mesopotamia, onde
ndo existiam vinhas, e o vinho como um produto de luxo se importava das
“montanhas”, isto €, da zona norte-noroeste, actual Siria e Arménia, onde sem divida o
vinho se produzia desde ha muito tempo antes e que, para além disso, coincide com a
area de origem da videira. O vinho viajava desde esta zona de producdo até ao sul, em
anforas de barro cozido, sendo transportado mediante caravanas ou por via fluvial
(Togores, 2003).

Posteriormente, os mercadores fenicios que comercializavam o vinho por toda a
bacia do Mediterraneo, evolucionaram 0s recipientes vinarios para volumes mais
pequenos, ndo superiores a 200-300 kg de peso, para que fossem manejados por uma ou
duas pessoas perante a auséncia de meios mecanicos, e construidos com materiais
resistentes aos frequentes golpes e quedas que estes sofriam durante a sua manipulacao
(McGovern et al., 1996).

A evolucdo dos recipentes de transporte nas terras do sul do Mediterraneo, pela
I6gica consequéncia do comeércio, foram desde a estatica jarra de barro, até a leve e
esbelta anfora fenicia, grega e inclusivamente romana. A fragilidade destes recipientes
solucionou-se com a utilizacdo de couros, fabricados a partir de peles curtidas e
impermeabilizadas com resinas, de grande ductilidade e resisténcia ao transporte mas
que, inevitavelmente, prejudicavam a qualidade dos vinhos uma vez que Ihes conferiam
odores e sabores estranhos, provenientes do couro e da sua preparagdo e

impermeabilizacédo (Togores, 2003).

Contudo, nos paises do norte, os depdsitos de grande volume onde se
elaboravam e armazenavam 0s vinhos, estavam construidos em madeira, material
relativamente abundante no meio circundante e que podia ser trabalhado com grande

facilidade. No entanto, estes depositos evoluiram para recipientes de transporte de



pequeno volume, construidos com a mesma madeira, surgindo entdo um grande nimero
de recipientes como: barricas, barris, pipas, tonéis e outros similares, todos eles com
capacidades compreendidas entre os 200 e 500 litros. Possivelmente, este tipo de
recipiente ja se utilizava no tempo dos romanos, como reservatorio de transporte
terrestre em carrocas, arrastadas por bois ou cavalos, a partir das mesmas regioes
viticolas da Peninsula Italica, ou zonas produtoras do centro e norte da Galia, assim

como da zona romana da vizinha Germania (McGovern et al., 1996).

Apobs a queda do Império Romano e, passados muitos anos, até que de novo
aparecesse 0 bom gosto pelo vinho, 0 seu transporte continuou a realizar-se em
recipientes de madeira, utilizando-se sobretudo o carvalho, por ser um material
abundante na zona de producdo dos vinhos, muito pouco permeavel e de grande dureza

e resisténcia (Togores, 2003).

2.2. Processo de envelhecimento

Durante o processo de envelhecimento, os vinhos sofrem uma série de
transformacfes profundas que ocasionam importantes modificacdes na vivacidade e
intensidade da cor, na sua estrutura e adstringéncia, e na sua composi¢do aromatica.
Para além destas alteracdes ao nivel das caracteristicas sensoriais, o envelhecimento

confere limpidez e estabilidade ao vinho (Margalit, 2004).

De um modo geral, os vinhos passam primeiramente por um periodo de
maturacdo em madeira, podendo optar-se pelo uso de barricas, aparas ou outros
materiais, estando em contacto mais ou menos intermitente com o ar. Durante esta fase,
0 vinho comecga a desenvolver as suas qualidades gustativas, adquire estabilidade e
limpidez e tém lugar importantes fendmenos de oxidagdo que ocasionam perdas e
transformacdes de antocianinas e taninos, condensacdes e polimerizacgdes, oxidacao do
etanol a acetaldeido, modificagdes aromaticas através do aparecimento dos aromas
terciarios, entre outros. Posteriormente, o processo de envelhecimento podera decorrer
na garrafa, onde a entrada de ar é praticamente nula e o vinho envelhece num meio

completamente redutor (Benavent e Cano, 2003).



Durante o periodo no qual o vinho se encontra em contacto com a madeira, a
presenca de oxigenio € um factor de extrema importancia. No caso das barricas, a
entrada de oxigénio ocorre de uma forma natural através dos poros existentes,
dependendo da natureza da madeira, espessura, idade e volume das barricas. Caso se
opte pelo uso de outras alternativas, como por exemplo as aparas, € necessario recorrer a
microoxigenacao, por forma a que este procedimento traga o efeito desejado (Togores,
2003).

Assim, durante o envelhecimento de vinhos em barrica ocorrem uma série de
fendmenos e transformacdes de caracter fisico, quimico e inclusivamente bioldgico, que
levam a estabilizacdo natural dos vinhos, e a uma série de transformacdes e melhorias
das suas caracteristicas sensoriais. Genericamente, estes fendmenos podem resumir-se a
entrada de ar ou oxigénio e perda de vinho através dos poros da madeira, precipitacdo
de diversas substancias do vinho, formacdo de ésteres, transformacéo de polifendis e

libertacdo de substancias constituintes da madeira (Benavent e Cano, 2003).

As madeiras usadas em enologia libertam para o vinho uma série de compostos
que vao intervir nas reac¢des que tém lugar durante o envelhecimento e vao contribuir
para 0 bouquet dos vinhos. Neste contexto sdo de salientar os taninos, 0s compostos

aromaticos e fenolicos e os polissacaridos soluveis.

A quantidade de taninos libertada pela madeira depende da sua origem, secagem,
tosta e idade. Estes contribuem moderadamente para a polimerizagdo e condensacao de
antocianas e taninos, e portanto, para a estabilidade polifendlica dos vinhos. Os
polissacéridos libertados pela madeira suavizam o sabor aspero e adstringente
caracteristico dos taninos, sendo o processo da queima responsavel por favorecer a sua

libertagéo a partir da celulose e hemicelulose (Togores, 2003).

Também s&o libertados pela madeira alguns aldeidos como a vanilina e o
siringaldeido, fenois volateis, como o guaiacol e o eugenol, fenilcetonas, lactonas,
pirazinas, piridinas, entre muitos outros. O processo de tosta pode ainda levar ao
aparecimento de outros aldeidos, os aldeidos furanicos, como o furfural, por exemplo
(Benavent e Cano, 2003).



Pelas razBes expostas anteriormente, o envelhecimento de vinhos em madeiras é
cada vez mais uma pratica comum e obrigatoria no mundo enologico actual. No entanto,
para se conseguir atingir os melhores resultados deve realizar-se sob condicGes
apropriadas de temperatura, humidade, tempo e manipulacdo. O elevado valor, em
qualidade e preco, associado aos vinhos envelhecidos em madeiras leva a necessidade
de um exaustivo controlo da sua evolugédo e a realizar um seguimento detalhado das
transformacgbes que vdo sucedendo, para decidir com exactiddo o tempo ideal de
envelhecimento e as condi¢fes adequadas para cada vinho, que pode ser necessario

modificar a medida que o vinho evolui.

2.3. Caracteristicas das madeiras

2.3.1. Anatomia e morfologia

Actualmente, a grande maioria das tanoarias utilizam madeiras oriundas de
exploragdes agricolas controladas, onde se pratica a silvicultura com um cuidadoso

processo de cultivo e seleccdo de arvores.

A madeira utilizada para fins enoldgicos corresponde a parte inferior dos troncos
(40%), sendo o restante aproveitado para outros fins, como a marcenaria (20%), a
carpintaria (10%), a producdo de parquets (10%), contraplacados e outros materiais
(20%), utilizando-se apenas a frac¢cdo central do tronco conhecido como cerne (Togores,
2003).

A madeira € um material heterogénio, anisotropo e higroscopico. Um corte
transversal de um tronco ou de um ramo apresenta de fora para dentro uma série de
zonas perfeitamente diferenciadas, como ilustrado na figura 1, onde se destacam as

seguintes estruturas (Togores, 2003):

- Cortex morto ou exterior, que protege a madeira das adversidades do clima, assim

como das agressdes mecanicas.



- Cértex interior ou vivo, que realiza fun¢fes condutoras da seiva elaborada desde as

folhas até ao resto da planta.

- Cambio, que é responsavel pelo crescimento em espessura da madeira, produzindo o
cortex até ao exterior e a madeira até ao interior do tronco, estando activo unicamente
quando as condicGes climaticas o permitem, o0 que ocorre na Primavera e no Verao, nas

regides com clima temperado.

- Alburno, que é a porcao viva do xilema ao longo da qual se processa a circulacdo de
agua e de nutrientes entre a raiz e os tecidos activos da planta. Sendo células vivas e
com funcdes essencialmente de conducéo, quase sempre o0 exame do corte de um tronco
revela o alburno como uma zona de coloracdo mais clara rodeando a porcao interior de
cor mais escura (0 cerne). Desempenha também fungdes de armazenamento de

substancias de reserva. A espessura desta zona é muito variavel.

Cdrtex exterior

A 01— Cdartex interior
Cerne I
Cambio

Alburno

Fig. 1 - Corte transversal de um caule lenhoso. (Adaptado de Biologia-Art, 2001).

- Cerne, que é uma zona de maior espessura e de cor mais escura, € formado por células
mortas de xilema mediante um processo conhecido como duramizagéo, no qual 0s vasos
condutores sdo obstruidos por umas expansdes vesiculares chamadas tilos, provenientes
de células adjacentes de parénquima, penetrando nos mesmos através das pontuacdes,
sendo todo este processo acompanhado por uma acumulagdo de substancias organicas.
N&o participa activamente na conducdo de agua, assumindo uma funcéo essencialmente
de suporte mecénico da estrutura da planta. Esta zona € a que se utiliza na producao das

barricas e dos alternativos (Keller, 1987).



- Medula, que é o vestigio deixado no centro do tronco pela estrutura apical a partir da
qual se desenvolveu o tronco da planta. E em geral uma estrutura fina (de alguns
milimetros de diametro), sem qualquer importancia para a determinacéo da qualidade ou
usos da madeira (Canas e Caldeira, 2009). Forma-se a partir das células que
constituiram a zona de crescimento inicial do rebento que deu origem ao tronco e em
torno das quais se formaram as camadas de células que constituem a madeira. A sua
posicdo marca o centro de crescimento a partir do qual se gerou o engrossamento da
arvore. Como seria de esperar, as células que constituiram a medula sé&o
progressivamente mais jovens a medida que se sobe ao longo do tronco. Nas arvores em
crescimento, a medula desemboca na estrutura meristematica activa do meristema
apical, a partir da qual o crescimento do tronco produz o seu alongamento em altura
(Togores, 2003).

Outros elementos anatdmicos que se observam através da simples observacédo do
tronco, sdo os anéis de crescimento situados de forma concéntrica, 0os raios lenhosos

dispostos em sentido radial e os possiveis nds da madeira (Citron, 2005).

Os anéis de crescimento formam-se a partir do cambio, responsavel pelo
crescimento da arvore em espessura, formando madeira nova até ao interior e cortex
novo até ao exterior. A actividade do cdmbio ocorre quando as condi¢fes climaticas sdo
favoraveis: Primavera e Verdo, correspondendo cada anel de crescimento a um ano de
vida da arvore. Dentro de cada anel de crescimento distinguem-se duas zonas
diferenciadas: a de Primavera, com vasos de maior tamanho, paredes celulares mais
delgadas e uma coloragdo mais clara, e em continuagéo a de Verdo, com vasos de menor

tamanho, mas de maior densidade (Fengel e Wegener, 1989).

A madeira de Verao é mais resistente mas menos permeavel que a de Primavera,
sendo como consequéncia a madeira mais pesada, resistente e menos porosa quando o
anel de crescimento é largo, ja que a percentagem de madeira de Verdo é maior. Em
consequéncia, a madeira também sera menos aromatica e com maior riqueza em
extracto e polifendis. As madeiras produzidas em clima continental apresentam um anel
de crescimento estreito onde predomina a madeira de Primavera, no entanto, quando se
encontram em clima maritimo, verifica-se exactamente o contrario. A relacdo existente
entre a madeira de Verdo e a largura total do anel de crescimento, denomina-se textura

da madeira, variando em funcdo da espécie e das condi¢des de cultivo (Citron, 2005).



Em tanoaria, a largura dos anéis de crescimento define-se como grdo da madeira,
embora a definicdo real de grdo seja dada pelo didmetro dos vasos condutores, 0 que
pode gerar alguma controvérsia, pois quanto mais fino for o anel de crescimento, maior
propor¢do de madeira de Primavera apresenta e consequentemente o grdo real € mais
grosso. A madeira pode ser homogénea, se todos 0s seus anéis de crescimento sao
iguais, ou bastante heterogénea, quando 0s seus anéis apresentam espessuras distintas, o
que pode ser devido as diferentes condi¢des de cultivo verificadas entre um e outro ano
(Togores, 2003).

Os raios lenhosos sdo umas estruturas visiveis, que se situam em forma de
estrela, partindo desde o centro do tronco em sentido radial, e cuja presenca tem uma
grande incidéncia nas propriedades fisicas e mecéanicas da madeira, especialmente no
que diz respeito a sua permeabilidade. Estes elementos sdao formados por vasos
condutores, que unem lateralmente os vasos principais longitudinais do tronco, sendo a

sua resisténcia radial inferior a tangencial (Togores, 2003).

Os nos sdo as estruturas residuais da base dos ramos, que ficaram incrustadas
dentro da madeira do tronco. Os nés sdo uma causa de deformacdo das pecas de
madeira, para além de constituirem um risco de rotura das mesmas na zona ocupada

pelos nos, podendo ainda permitir a saida de liquidos através das aduelas (Citron, 2005).

2.3.2. Composicdo quimica

A composicdo quimica da madeira ndo pode ser definida com precisdo para uma
determinada espécie de arvore ou até mesmo para uma dada arvore. A composi¢do
quimica varia em funcdo da zona da planta (raiz, caule ou ramos), tipo de madeira

(normal, tensdo, ou compressdo), localizacéo geografica, clima e condi¢des do solo.

Na madeira existem dois componentes quimicos principais: a lenhina (18 - 35%)
e os hidratos de carbono (65-75%), como ilustrado na figura 2, sendo ambos materiais
poliméricos e complexos. Também se encontram presentes na madeira pequenas
quantidades de componentes acidentais (geralmente 4-10%), principalmente na forma

de compostos organicos extraiveis e minerais inorganicos (cinzas) (Pettersen, 1984).
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Fig. 2 - Esquema representativo da composi¢cdo quimica da madeira. Fonte:Portal da madeira, 2009.

No geral, a madeira tem uma composicdo elementar de cerca de 50% de
carbono, 6% de hidrogénio, 44% de oxigénio, e pequenas quantidades de i6es metalicos
diversos (Pettersen, 1984).

A fracgdo dos hidratos de carbono na madeira compreende a celulose e a
hemicelulose. O teor em celulose varia entre 40 a 50% do peso seco da madeira, ao

passo que o conteddo em hemicelulose oscila entre 25 e 35% (Pettersen, 1984).

A celulose (CsH10Os)n é um polimero de cadeia longa de peso molecular
variavel, resultante da unido de moléculas de B-glicose através de ligagdes [-1,4-
glicosidicas. Apresenta uma estrutura linear, fibrosa e himida, na qual se estabelecem
maltiplas ligacBes de hidrogénio entre os grupos hidroxilo das distintas cadeias
juntapostas de glicose, tornando-as impenetraveis a agua e, portanto, insoluveis,
originando fibras compactas que constituem a parede celular dos tecidos vegetais
(Haluk e Irmouli, 1997).

A hemicelulose é formada por uma mistura de polissacarideos sintetizados na
madeira, sendo constituida quase que inteiramente a partir da glicose, manose,
galactose, xilose, arabinose, &acido 4-O metilglucurénico e vestigios de acido
galacturénico. Em algumas folhosas pode ainda observar-se a presenca de pequenas
quantidades de ramnose. As hemiceluloses apresentam muito menor peso molecular
quando comparadas com a celulose, e podem apresentar-se numa forma linear ou
ramificada. Estdo intimamente associadas com a celulose e parecem contribuir como um
componente estrutural, conferindo elasticidade a planta. Algumas hemiceluloses estdo

presentes em quantidades anormalmente elevadas quando a planta esta sob condic6es de
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stress, por exemplo, a madeira de compressdo tem um teor de galactose superior ao

normal, assim como, um maior teor de lenhina (Pettersen, 1984).

A lenhina é uma substancia fendlica constituida por um conjunto de diversas
ligacOes hidroxi e metoxi substituido por unidades fenilpropano (Pettersen, 1984). Estas
unidades Cs-C3 formam uma rede que interpenetra a matriz glucidica e glicoproteica
existente, modificando as suas propriedades, em particular aumentando a sua resisténcia

e a sua hidrofobia (Carrapico, 2001).

A lenhina intervém e, € indispensavel, em diversos processos biologicos dos

quais se destacam os seguintes (Carrapico, 2001):
- assegurar a existéncia de vias rapidas de circulacdo da dgua e dos sais minerais.

- conferir a rigidez necessaria a construgdo de eixos erectos superiores a varios

centimetros de altura.

Os precursores da biossintese da lenhina sdo o alcool cumarilico (ciclo H),
existente em baixa percentagem (5 a 10%), apesar de ser um importante componente
nas monocotiledéneas; o alcool coniferilico (ciclo G) , existente em percentagem
elevada (80 a 90 %) nas plantas vasculares relativamente primitivas (pteridéfitos e
gimnospérmicas); e o alcool sinapilico (ciclo S), que se encontra presente sobretudo nas
angiospérmicas (cerca de 50%). Estes alcoois encontram-se unidos por intermédio de

ligacGes éter e carbono-carbono (Carrapico, 2001).

As lenhinas do tipo G esté@o presentes em todos 0s vegetais e sdo consideradas as
mais primitivas. Nas angiospérmicas sdo as que se depositam primeiro e constituem a
quase totalidade dos polifendis parietais dos vasos xilémicos, sendo mais abundantes no
xilema primario que no secundario. As lenhinas do tipo S estdo presentes em maior
guantidade nas paredes das fibras e do parénguima, enquanto que as lenhinas do tipo H
parecem ter surgido secundariamente apenas nas monocotileddneas. A diversificacéo
anatomica do xilema corresponde, assim, a uma diversificacdo quimica das unidades

monoméricas das lenhinas (Carrapico, 2001).

Os componentes acidentais (compostos extraiveis e cinzas) em madeira sdo as

substancias que ndo sejam celulose, hemicelulose, e lenhina. N&o contribuem para a
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estrutura da parede celular, e a sua maioria sdo solveis em solventes neutros (Pettersen,
1984).

A fracgdo solivel em solventes neutros constitui o conjunto de substancias
extraiveis da madeira, e representa 4-10% do peso seco da madeira normal nas espécies
que crescem em climas temperados, ao passo que nas espécies tropicais pode chegar aos
20% (Pettersen, 1984).

A porcao extraivel inclui variadissimos compostos organicos como gorduras,
ceras, alcaloides, proteinas, compostos fendlicos simples e complexos, acgucares
simples, pectinas, mucilagens, resinas, gomas, terpenos, amidos, glicosideos, saponinas

e Oleos essenciais (Masson et al., 1996).

Muitas destas substancias actuam como intermediarios no metabolismo da planta
e funcionam como reservas de energia, ou como parte do mecanismo de defesa da
arvore contra o ataque de agentes microbianos. Desempenham um papel importante nas
propriedades da madeira, influenciando o odor, a cor e a resisténcia ao declinio da
planta (Masson et al., 1996).

As cinzas sdo 0 residuo inorganico remanescente ap0s ignicdo em alta
temperatura. Representam geralmente menos de 1% da madeira proveniente de zonas
temperadas, sendo ligeiramente superior nas madeiras oriundas de climas tropicais
(Pettersen, 1984).

2.3.2.1. Composigédo fendlica

Os compostos fenolicos da madeira assumem grande importancia em virtude do
seu envolvimento: nalgumas das propriedades mais importantes da madeira,
condicionando a sua aptiddo para tanoaria; nas caracteristicas fisico-quimicas e
organolépticas de vinhos e aguardentes que contactem com a madeira, contribuindo por
isso para a sua diferenciacdo; e nos potenciais efeitos benéficos para a salde humana,
com especial incidéncia em doencas cardiovasculares, doencas neurodegenerativas,

tumores e disturbios gastro-intestinais (Canas e Caldeira, 2009).
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Os compostos fendlicos sdo caracterizados pela presenca de um sistema
benzénico com um ou mais grupos hidroxilo, que por sua vez se podem encontrar
metilados ou glicosilados. Podem ser classificados em dois grandes grupos, 0s
flavonoides, dos quais fazem parte os flavanodis, os flavonois, os flavanonois, as
flavonas e as antocianinas e em ndo-flavondides que incluem os é&cidos fenolicos
(benzdicos e cinamicos) e outros derivados fendlicos como os estilbenos (por exemplo,

resveratrol) (Fernandes, 2007).

Os flavonoides (Cs-C3-Cg) sdo compostos fendlicos cuja estrutura fundamental é
formada por dois anéis aromaticos ligados por um anel piranico (Zoecklein et al., 1995).
Esta classe de compostos fendlicos pode dividir-se em varias familias que se distinguem
pelo grau de oxidacdo (grau de insaturacdo) do anel piranico. No contexto dos
compostos fendlicos, os flavondides sdo os principais responsaveis pelas sensacoes
gustativas (flavan-3-6is) e pela cor dos vinhos (antocianinas), assumindo ainda um

importante papel no envelhecimento dos mesmos (Jorddo, 1999).

Os ndo-flavonoides sdo um grupo vasto de compostos como acidos benzdicos,
acidos cindmicos e estilbenos. Os acidos benzoicos e cinamicos, frequentemente
denominados &cidos fendlicos, encontram-se em frutos na forma livre em baixas
concentragfes quando comparados com as suas formas conjugadas (Clifford, 1997).
Estes acidos aparecem numa variedade de produtos vegetais desde peliculas de uvas a
cereais sobretudo sobre a forma de ésteres com &cido tartarico ou ligados a acUcares
(Michael, 1999).

Nas madeiras utilizadas para fins enoldgicos, as familias de compostos fendlicos
mais importantes sdo os acidos fenolicos, os aldeidos fendlicos e os aldeidos furanicos.
Os acidos fendlicos presentes na madeira dividem-se em &cidos benzoicos, com
estruturas em Cy (&cidos vanilico, siringico e galico), e acidos cindmicos, com estruturas
em Cgy (&cidos ferulico, cafeico e p-cumarico), os quais podem encontrar-se na forma
livre ou, sobretudo, esterificados com a glucose (Pearl et al., 1957; Ribéreau-Gayon,
1968; Monties, 1987; Seikel et al., 1971).

Os aldeidos fendlicos presentes nas madeiras podem ser classificados segundo
dois critérios: i) pelo numero de atdbmos de carbono, em benzdicos, com estruturas em

C; (vanilina e siringaldeido) e em cinamicos, com estruturas em Cg (coniferaldeido e
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sinapaldeido); ii) pelo nimero de grupos metoxilo, em guaiacilo (monometoxilados) —
vanilina e coniferaldeido, e em siringilo (bimetoxilados) — siringaldeido e sinapaldeido
(Canas e Caldeira, 2009).

Por sua vez, os aldeidos furanicos sdo compostos heterociclicos, que contém um
anel furénico (Campos, 1987). Existem em muito baixa concentracdo na madeira ndo
tostada (Boindron et al., 1988; Chatonnet et al., 1989; Marco et al., 1994), sendo
produzidos em quantidades apreciaveis durante o tratamento térmico (Barbe et al.,
1998).

2.4. Principais factores que afectam «as

caracteristicas da madeira

2.4.1. Influéncia da espécie botdanica

A utilizacdo de madeira em enologia é hoje uma pratica corrente, embora em
alguns casos, 0 seu emprego seja polémico. Actualmente, as referéncias a fermentagéo
ou estagio em barricas de carvalho novo sdo bastante frequentes nos contra-rétulos dos
vinhos de maior qualidade e preco, verificando-se um recurso crescente a utilizacdo
desta tecnologia. E uma técnica relativamente recente e dispendiosa, mas é

inquestionavel o seu contributo no enobrecimento dos vinhos.

A madeira de carvalho é, sem duvida, a preferida para o fabrico de vasilhas,
pelas suas propriedades mecénicas (dureza, flexibilidade), fisicas (porosidade) e pela
sua composicdo quimica (Puech e Moutounet, 1988). Os carvalhos tradicionalmente
utilizados no fabrico de barricas, sdo os franceses, das espécies Quercus robur
(sobretudo da floresta de Limousin), Quercus petraea, (mais abundante na floresta de
Allier) e os americanos, principalmente da espécie Quercus alba (em cuja distribuicao

geografica se incluem os Estados da Virginia, Missouri e Kentucky) (Artajona, 1991).

Nos ultimos anos tem-se assistido a um aumento consideravel da procura de
carvalho americano, tanto nos paises tradicionalmente viticolas como nos novos paises
viticolas (Australia, Chile, Argentina, entre outros), motivado pelo menor preco e pela
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mais rapida disponibilizacdo (Schahinger, 1992; Mosedale, 1995), assim como pelo
conhecimento das suas aptiddes. A utilizacdo de madeira de carvalho proveniente do
leste da Europa (Roménia, Bulgéria, Russia) tem sido também alvo de uma expanséo
assinalavel, sobretudo em Franca (Chatonnet, 1995), em virtude do seu preco e

disponibilidade.

No contexto nacional, actualmente existem apenas quatro espécies de carvalho
com interesse para tanoaria, que obedecem a seguinte distribuicdo (Carvalho, 1997): a
noroeste predomina o carvalho roble ou alvarinho (Q. robur L.), de folhagem caduca; a
nordeste, em zonas mais continentais, domina o carvalho negral ou pardo (Q. pyrenaica
Willd.), de folhagem caduca; no centro - Beiras e Tras-os-Montes — predomina o
pedamarro (Q. faginea Lam. Subsp. faginea), espécie endémica da Peninsula Ibérica, de
folhagem marcescente; da Beira Litoral ao Algarve sobressai o carvalho cerquinho ou

portugués (Q. faginea Lam. Subsp. broteroi (Cout.) Samp.), de folhagem marcescente.

Existe referéncia a que, para além do carvalho, diversas outras espécies
florestais, como o pinheiro bravo, o eucalipto, 0 mogno, a macacatba (Nobre da Veiga,
1954 citado por Canas e Caldeira, 2009) e a acacia (Chatonnet et al., 1997; Parodi,
2000) eram utilizadas no fabrico de vasilhas para o transporte e a conservacdo de
vinhos. No entanto, a constatagdo de que algumas madeiras ndo apresentavam as
caracteristicas fisico-quimicas mais adequadas para o fim em vista conduziu ao seu
progressivo abandono, como por exemplo, a transmissao de aromas e sabores estranhos
aos vinhos e seus derivados pelas madeiras de pinheiro bravo e de eucalipto (Nobre da
Veiga, 1954 citado por Canas e Caldeira, 2009).

Uma outra espécie botanica, outrora utilizada para conservacgéo e transporte de
vinhos, mas hoje em dia quase em desuso, é a madeira de castanheiro (Castanea sativa).
Um estudo recente, evidenciou o interesse do castanheiro, como madeira a utilizar no
envelhecimento, realcando a aceleragcdo que induz neste processo, devido
fundamentalmente as suas caracteristicas quimicas (Belchior, 1999), cedendo ao vinho
grande quantidade de polifendis, e apresentando maior porosidade comparativamente ao
carvalho (Citron, 2005) Assim, a madeira de castanheiro poderd ser de maximo
interesse quando se pretenda diversificar tipos, a que se juntardo razdes economicas,
visto ser hoje uma madeira relativamente abundante e bem mais barata que o carvalho
(Belchior, 1999).
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Actualmente, alguns ensaios tém sido desenvolvidos no sentido de avaliar o
desempenho de outras madeiras no envelhecimento de vinhos, algumas até outrora ja
utilizadas, ndo apenas no sentido de poderem substituir o carvalho, mas sim como uma
forma de complementar e melhorar as caracteristicas dos vinhos submetidos a este
processo. Nesse sentido, as madeiras de cerejeira, acacia, amoreira e até de freixo tém

sido objecto de estudo.

A madeira de cerejeira é caracterizada por apresentar alta porosidade e
permeabilidade ao oxigénio (Citron, 2005), e pela libertacdo de metoxifendis, sendo
geralmente usada para tempos curtos de envelhecimento (De Rosso et al., 2009). Por
sua vez, a madeira de acécia € dura, apresenta baixa porosidade e baixa libertacdo de
taninos para o vinho (Citron, 2005) e é caracterizada por possuir teores significativos de
aldeidos benzéicos (De Rosso et al., 2009). A madeira de amoreira (Morus alba e
Morus nigra) € macia e elastica, com média porosidade, e é caracterizada pela baixa

libertagdo de compostos (Citron, 2005).

Os ensaios levados a cabo por De Simon et al. (2009), onde foram estudas cinco
madeiras distintas, mostraram que, no que diz respeito a amostras ndo tostadas, a
madeira de acacia € a mais pobre, tanto em derivados da lenhina como em derivados de
lipidos e hidratos de carbono. Pelo contrério, a madeira de castanheiro foi a mais rica,
especialmente no que diz respeito aos compostos derivados de lenhina. Por outro lado,
quando se trata de madeiras sujeitas ao processo de tosta, a acacia mostra-se bastante
rica em derivados da lenhina, especialmente em relagdo ao carvalho, ao passo que a

madeira de castanheiro € novamente a mais rica.

2.4.2. Influéncia do processo de secagem

O processamento da madeira para tanoaria inclui uma série de etapas que
influenciam a sua qualidade enoldgica, especialmente a secagem e a tosta. Ambos 0s
processos afetam a estrutura e composi¢do quimica final da madeira que ird estar em

contacto com o vinho durante o seu processo de envelhecimento.
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A madeira verde ndo pode ser usada na tanoaria, uma vez que contém uma
grande quantidade de &gua (até 70%) e 0s seus compostos extraiveis ndo sdo
compativeis com o objetivo de melhorar a qualidade dos vinhos, ja que contém muitos
compostos fendlicos amargos (excesso de elagitaninos, cumarinas, etc.) e muito poucos

compostos aromaticos (De Simén et al., 2010).

Em tanoaria, o processo de secagem da madeira ocorre geralmente sob
condic@es naturais, realizando-se ao ar livre durante um periodo de tempo variavel entre

18 e 36 meses (De Simon et al., 2010), como evidenciado na figura 3.

Fig. 3 - Secagem natural sob condi¢des controladas. Fonte: Tacopal, 2007.

A secagem permite reduzir a elevada percentagem de humidade existente na
madeira até que esteja em equilibrio com a humidade ambiente, e simultaneamente,

reduzir a contragdo da fibra.

A secagem natural produz a maturacdo da madeira, diminuindo a amargura e a
adstringéncia, e alterando a composi¢do quimica desta. Dai resulta, fundamentalmente,
a perda de compostos fendlicos hidrosollveis, como os elagitaninos, que pode ser

devido a varios mecanismos fisicos- quimicos, incluindo a lixiviacdo das aduelas pela
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chuva (Vivas e Glories, 1996) e a degradacdo hidrolitica oxidativa (Chatonnet et al.,
1994), associada a actividade enzimatica de fungos (fenol heterosidase, etherase e
depsidase) (Vivas et al., 1997). Além disso, a secagem natural tem influéncia sobre o
perfil aromatico de madeira. Durante este processo, muitos compostos volateis, como 0s
aldeidos fendlicos ou os fenois volateis, mostram comportamentos diferentes,
aumentando alguns deles a sua concentracdo, ao passo que outros diminuem ou ndo
mostram variac@es significativas (De Simén et al., 2010). De modo geral, a secagem
natural tem predominantemente um efeito positivo sobre as caracteristicas sensoriais da
madeira (Chatonnet et al., 1994).

A secagem artificial em forno ou estufa ou um método misto que combina
secagem ao ar livre com secagem em estufa produz uma evolugdo diferente da
composicdo quimica da madeira, e como tal, o processo de secagem natural é

considerado actualmente como um método superior de secagem (Martinez et al., 2008).

A mesma reflexdo pode ser vélida para as madeiras destinadas a elaboracéo de
produtos alternativos (aparas, cubos, etc.) de boa qualidade, tendo em consideracdo o
tempo de secagem (mais de 12 meses), e a forma de empilhamento da madeira, por

forma a optimizar as trocas entre a madeira e a atmosfera (De Simon et al., 2010).

2.4.3. Influéncia do processo de tosta

Uma pratica comum usada em tanoaria e considerada como sendo 0 passo

tecnoldgico mais importante em todo processo de preparacdo das madeiras € a tosta.

Genericamente consideram-se quatro niveis de tosta: sem tosta, tostas ligeira,
média e forte, havendo ainda variagdes dentro de cada um destes niveis, por exemplo
média mais e muito forte, entre outros. O nivel de tosta depende da duracdo e da
temperatura a que as madeiras sao sujeitas durante o processo de queima, o qual é

variavel de tanoaria para tanoaria.

Ao longo de todo este processo, 0 aumento da temperatura provoca uma
alteracdo na estrutura fisica, o que é crucial por forma a facilitar a formacao das aduelas,
como ilustrado na figura 4. No entanto, o facto mais importante verificado em todo este
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processo € a grande alteracdo da composic¢do quimica devido a degradacdo térmica dos

polimeros da madeira (Alafion et al., 2009).

A madeira é composta principalmente por trés grandes polimeros: celulose, que
é um polimero linear composto por uma cadeia longa de mondmeros de D-glucose;
hemicelulose, que é uma mistura de polissacarideos derivados de glucose, manose,
galactose, xilose, arabinose, acido 4-O-metilglucurénico e 4&cido galacturénico, e
lenhina, que € um polimero tridimensional reticulado de fenilpropano com unidades de
guaiacil (2-metoxifenol) e siringil (2,6-dimetoxifenol) que formam ligacdes cruzadas
por oxidacdo (Alafidn et al., 2009).

Fig. 4 - Processo de tosta como forma de moldar fisicamente a madeira. Fonte: MauOscar, 2010.

Devido a alta temperatura atingida durante o processo de queima, as ligacdes
quimicas entre polimeros sdo quebradas e a hemicelulose e a lenhina em particular, séo
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degradadas uma vez que sdo menos estruturadas que a celulose. Da sua degradacdo
resulta um grande nimero de novos compostos que desempenham um papel importante

no desenvolvimento de sabores no vinho (Singleton, 1995).

Deste modo, a tosta tem uma influéncia significativa sobre os compostos
quimicos da madeira, modificando tanto a quantidade como a qualidade das substancias

extraiveis.

Durante este processo, os biopolimeros da madeira como a lenhina, os poliésidos
e os lipidos sdo degradados por reacdes de pirdlise e termolise, induzindo uma notavel
alteracdo da composi¢do quimica da madeira. Principalmente, os fenois volateis, 0s
aldeidos fendlicos, as fenilcetonas e alguns alcoois fendlicos sdo formados a partir da
termodegradacdo da lenhina. Regra geral, elevados niveis de fendis mono e
dimetoxilados, aldeidos benzoicos e cindmicos séo identificados em madeiras tostadas.
A degradacao pelo calor dos polidsidos leva a producéo de aldeidos furanicos e cetonas
penta e hexaciclicas, ao passo que as lactonas sdao formadas a partir dos lipidios da
madeira, as quais aumentam a sua concentracdo no inicio da queima, embora possam
ser destruidas por um longo processo de tosta (Cadahia et al., 2003; Chatonnet et al.,
1999).

Assim, é extremamente importante controlar e verificar o grau de tosta aplicado
as madeiras, uma vez que isso ira afectar fortemente o sabor, corpo e aroma de bebidas
envelhecidas. Portanto, a intensidade da tosta exerce uma influéncia consideravel sobre

a qualidade das bebidas envelhecidas.

A determinacdo do grau de tosta a aplicar as madeiras é um aspecto de grande
importancia, gerando contudo alguma discussdo, uma vez que a sua abordadem é um
pouco problemaética. Por vezes, de forma a determinar e controlar o grau de tosta a
utilizar opta-se pela monitoracdo da alteracdo das concentracfes de certos compostos,
tais como o furfural ou a vanilina (Chatonnet et al., 1999). O problema da utilizacéo
desta metodologia é que a queima da madeira aumenta as concentracfes de alguns
compostos até um certo nivel de tosta, no entanto, se a tosta continua, as concentragdes
tendem a diminuir devido ao efeito pirolitico (Pérez-Coello et al., 1997). Além disso, a
variabilidade destes compostos em amostras de madeira é outro factor a ter em conta no

momento de determinar e controlar o grau de torrefacdo a aplicar. Portanto, 0os novos
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compostos formados exclusivamente no processo de queima sdo melhores marcadores

para a determinacdo da intensidade da tosta (Alafién et al., 2009).
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3 - Material e métodos

3.1. Amostras

As quatro espécies de madeira estudadas neste ensaio foram fornecidas pela
tanoaria J.M. Gongalves, Lda. As amostras de cerejeira (Prunus cerasus) e de acacia
(origem botanica desconhecida) sdo provenientes da regido centro da Franca, ao passo
que, as madeiras de castanheiro (Castanea sativa) e carvalho (Quercus robur) sdo de
origem nacional, sendo a primeira proveniente da zona de Carrazeda de Ansides, e a
segunda da regido das Beiras. Cada uma destas espécies foi submetida a um processo de
secagem natural, embora com tempos distintos: cerejeira e acacia - 25 meses,
castanheiro - 22 meses, carvalho portugués - 32 meses. A tosta foi idéntica para as
guatro madeiras e teve a duracéo de 2 horas, com as seguintes temperaturas: sem tosta =
ndo sujeita a temperatura, tosta ligeira = 160°C, tosta média = 200°C, tosta forte =

240°C. Todas a amostras foram fornecidas na forma de aparas.

3.2. Extraccao

Foi preparada uma solucdo hidroalcoolica com 12 % etanol e pH = 3.2 (&cido
tartarico) que serviu como meio de extrac¢do, simulando uma amostra de vinho. Foram
colocados 12 gramas de aparas em 200 mL dessa solucdo durante um periodo de 35
dias, a temperatura ambiente e na auséncia de luz. Para o efeito utilizaram-se frascos de
250 mL de volume, os quais foram agitados regularmente por forma a maximizar a
extraccdo de compostos a partir da madeira. Apds esse periodo de tempo, as solugdes
foram filtradas, por forma a cessar o processo de extraccdo, sendo armazenadas sob as
mesmas condicBes descritas anteriormente. Todas as extracGes foram repetidas duas

vezes, 0 que faz um total de 32 amostras (4 madeiras * 4 niveis de tosta * 2 repeticoes).
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3.3. Preparacdo das amostras

As amostras analisadas espectrofotometricamente foram diluidas de 1/20 e
filtradas, utilizando-se para tal, filtros de seringa (Cronus Syringe Filter PTFE 13mm)
com um didmetro de poro de 0,45 pum. Por sua vez, as amostras analisadas em HPLC-
DAD néo foram sujeitas a qualquer tipo de diluicdo, tendo sido apenas filtradas com o0s

filtros j& mencionados anteriormente.

3.4. Analises

3.4.1. Andlises espectrofotométricas

O teor de polifenois totais foi determinado pelo método de Folin-Ciocalteu
(Singleton e Rossi, 1965) aplicado a vinhos. A determinacdo dos espectros de
absorvancia, com um intervalo de comprimentos de onda entre 250 e 450 nm, das varias
solucBes obtidas, foi realizada com o espectrofotometro Dr Lange Cadas 100, utilizando
uma célula de quartzo com percurso Optico de 1 cm. As leituras foram realizadas em

duplicado.

3.4.2. Analises cromatograficas

Para a determinagdo do teor em compostos fendlicos de baixo peso molecular
utilizou-se o HPLC Ultimate 3000 da marca Dionex equipado com um detector DAD. O
sofware Chromeleon 7.0 foi usado para aquisicéo e tratamento dos dados. As condic¢des
cromatograficas utilizadas foram as seguintes: coluna Lichrospher 100 RP18 (5 um)
250 mm x 4 mm (Merck, Darmstadt, Germany), temperatura do forno 40°C, fluxo 1
mL/min e volume de injec¢do 25 pL. O método cromatografico compreende a utilizagao
de dois solventes (A e B), sendo o solvente A uma solucdo de &cido formico a 2% e o
solvente B uma mistura de metanol, agua e acido férmico (70:28:2 (v/v/v)). O método
cromatogréfico inicia-se com 100% do solvente A, seguido de um gradiente linear até
60% do solvente A durante 45 min, verificando-se depois um outro gradiente linear até
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atingir 40% do solvente A, aos 70 minutos. A detecgcdo simultanea foi efectuada aos

comprimentos de onda 254 nm, 280 nm e 320 nm para todos 0s picos.

3.4.2.1. Identificagdo e quantifica¢io dos compostos

A identificacdo dos varios compostos realizou-se através da compara¢do dos
tempos de retencdo, bem como dos espectros UV-Vis. Para tal, usou-se como referéncia
0s espectros obtidos nas varias solucbes padrao injectadas e os valores mencionados por
outros autores. Para a quantificacdo foram tracadas rectas de calibracdo para cada um
dos compostos em estudo. Preparou-se uma solucdo mae contendo todos 0s compostos
em concentracdo conhecida, e a partir desta prepararam-se soluc@es diluidas, que foram
injectadas em duplicado. Os padrdes foram preparados em agua, excepto a solucdo de
acido elagico que foi preparado em etanol absoluto, e por isso foi injectado em
separado. Utilizou-se o comprimento de onda de 280 nm para todos 0os compostos,
excepto para o siringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido, para os quais se usou o

comprimento de onda de 320 nm.

3.4.3. Analise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a uma andlise de variancia (ANOVA),
considerando apenas como factor de variacdo o nivel de tosta. O teste de comparagédo de
medias utilizado foi o Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test, para um nivel de
confianca de 95%. A andlise foi efectuada com o programa NCSS 6.0 (Statistical &

Power Analysis Software, Kaysville, UT, USA).
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4 - Apresentacado e discussao de resultados

4.1. Analises espectrofotométricas

4.1.1. Espectros de absorvancia das solucées hidroalcoélicas

analisadas

A figura 5 mostra os espectros de absorvancia obtidos a partir dos extractos

hidroalcodlicos das quatro madeiras analisadas, sujeitas aos diferentes niveis de tosta.

Pode observar-se que nas madeiras de acécia, carvalho e castanheiro a tendéncia

da linha de absorvancia ndo varia em funcdo do nivel de tosta. Tal facto ndo se verifica

na madeira de cerejeira, observando-se um comportamento diferente da tosta forte em

relacdo aos restantes niveis de tosta, apresentando uma diminuicdo da absorvancia aos

280 nm e um ligeiro aumento entre os 310 e 0s 390 nm.
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Fig. 5. Espectros de absorvancia (1:250-450nm) dos extractos hidroalcodlicos dos quatro tipos

de madeira sujeitos aos diferentes niveis de tosta.




A figura mostra ainda um evidente méximo de absorcdo aos 280 nm nas
madeiras de cerejeira e acacia, por sua vez, nas madeiras de castanheiro e carvalho é

possivel observar um ligeiro aumento da absorvancia por volta dos 300 nm.

Em termos quantitativos, as madeiras de carvalho e castanheiro apresentam as
leituras mais elevadas, seguindo-se a acécia e por fim a cerejeira, que sem davida € a

madeira que menor teor de compostos cedeu ao extracto analisado.

No estudo levado a cabo por De Rosso et al., (2008), para além da analise de
outros parametros, foram determinados os espectros de absorvancia de cinco solucdes
hidroalcodlicas (50% etanol) obtidas a partir de cinco espécies de madeira distintas
(acacia, amoreira, cerejeira, carvalho e castanheiro), ndo submetidas a qualquer
tratamento térmico. Comparando os espectros obtidos pelos autores com os do presente
ensaio é possivel detectar algumas semelhancas nas madeiras de cerejeira e carvalho, ao
passo que nas madeiras de acécia e castanheiro os espectros de absorvancia mostram
comportamentos diferentes. Apesar de haver maior extracdo quando se utiliza uma
solugdo com 50% de etanol do que com apenas 12%, estas diferencas podem estar

associadas a grande variabilidade existente entre madeiras, ou até mesmo intraespécie.

4.1.2. Polifendis totais e absorvancia a 280 nm das solucoes

hidroalcoélicas analisadas

De acordo com os dados da tabela 1, que reflecte a concentragcdo de polifenois
totais presentes nos extractos analisados, observa-se uma tendéncia para as
concentracfes aumentarem quando se passa das amostras ndo tostadas para a tosta
ligeira, sequindo-se um progressivo decréscimo, sendo a madeira com tosta forte aquela
que apresenta os teores mais reduzidos. A madeira de cerejeira aparece como sendo a
Unica excepgdo, uma vez que o seu teor em polifendis totais é mais elevado na amostra

sem tosta, diminuindo significativamente com a queima.
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Tabela 1 — Polifendis totais dos extractos hidroalcodlicos das quatro espécies de madeira
sujeitas aos diferentes niveis de tosta (mg/L (+)-catequina).

Sem tosta Tosta ligeira Tosta média Tosta forte p-value
Acécia 1431,39" +175,44 | 1497,60° +130,30 | 1353,06" 37,47 | 953,02°+ 4563 | 0,0001
Cerejeira 428,02° + 1,86 398,18° + 22,87 345,96 + 8,27 267,63 + 7,06 0,0000
Castanheiro | 2694,93° + 06,92 | 2889,82° + 27,47 | 2648,30° + 27,08 | 2326,59%+ 31,41 | 0,0000
Carvalho 2293,95" +109,93 | 2806,83° + 109,24 | 2265,98" + 64,50 | 1662,65° + 107,04 | 0,0000

Letras diferentes numa linha denotam uma diferenca significativa com nivel de confianca de 95% no teste
Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test.

Em termos quantitativos, os extractos das madeiras de carvalho e de castanheiro
apresentam os teores de polifendis totais mais elevados, com valores relativamente
préximos, ao passo que os da madeira de cerejeira apresentaram 0s teores mais baixos,

estando os extractos da madeira de acacia situados num nivel intermédio.

A tabela 2 exprime os valores das absorvancias a 280 nm dos extractos
analisados e, apds a sua observacao, pode-se verificar que a cerejeira é a madeira cujos
extractos apresentam menores leituras, ao passo que 0s extractos das restantes madeiras

mostram valores muito proximos entre si.

Tabela 2 — Absorvancia a 280 nm dos extractos hidroalcodlicos das quatro espécies de madeira
sujeitas aos diferentes niveis de tosta.

Semtosta | Tostaligeira | Tosta média | Tosta forte | p-value
Acécia 51,59° +0,01 | 51,66° +0,65 | 50,08°+0,08 | 46,49°+1,29 | 0,0058
Cerejeira 13,29 +0,35 | 14,08" 0,71 | 13,53°+0,13 | 11,78*#0,14 | 0,0189
Castanheiro | 51,85* £0,04 | 52,46 0,28 | 52,39%+0,18 | 52,16°+0,25 | 0,3634
Carvalho 48,94° +0,42 | 50,55 +0,66 | 51,43" +0,03 | 49,93" +0,66 | 0,0393

Letras diferentes numa linha denotam uma diferenca significativa com nivel de confianca de 95% no teste
Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test.

Ao comparar os dados apresentados pelas duas tabelas em relacdo & madeira de
acacia pode observar-se que esta apresenta leituras de absorvancia muito idénticas ao
carvalho e castanheiro, no entanto, o teor em poliféndis totais € muito menor, quando
comparado com estas duas madeiras, o que significa que estdo presentes na solugédo
hidroalcodlica compostos que absorvem a 280 nm mas que ndo sdo quantificados em

termos de polifenais totais.

Nos ensaios desenvolvidos por De Rosso et al., (2008), autores ja referidos
anteriormente, foram estudadas cinco madeiras de diferentes espécies botanicas

(castanheiro, cerejeira, acacia, amoreira e carvalho) sem qualquer tipo de tratamento
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térmico. Entre outras avaliagBes foram determinados a concentracéo de polifendis totais
e a absorvancia a 280 nm das varias solugdes hidroalcoolicas obtidas, solugdes essas
que tentavam simular um modelo de vinho, apresentando caracteristicas idénticas as
usadas neste estudo. Os valores encontrados por estes autores em relacdo aos dois
pardmetros citados anteriormente foram mais baixos nas madeiras de acacia e de
carvalho e mais elevados nas madeiras de castanheiro e cerejeira, quando comparados

com os resultados deste ensaio.

4.2. Andalises cromatograficas

4.2.1. Parametros de calibragéo

Na tabela 3 encontram-se os parametros de calibracdo usados para a quantificacdo dos

compostos fendlicos de baixo peso molecular identificados nas amostras em estudo.

Tabela 3 — Parametros de calibracdo dos compostos fen6licos de baixo peso molecular.

2

Composto TR+DP A (nm) Equacéo r A (nm) Intervalo
(min) leitura caracteristico (mgL™
Acido galico 6,57+0,02 280 y=1,1024x+1,7628 0,9993 271 0,46-364,0
Furfural 15,81+0,17 280 y=3,5395x+0,1101 1,0000 233 276 0,35-35,3
Aldeido proto. 16,26%0,02 280 y=0,9062x+0,082 0,9999 237 280-310 0,60-38,25
Acido vanilico 24,96+0,08 280 y=0,8375x-0,1428 0,9994 262 295 0,36-35,5
5-Metilfurfural 27,88+0,26 280 y=3,2375x-0,4833 0,9995 295 0,37-37,0
Acido siringico 30,36+0,17 280 y=1,2512x-0,1545 0,9999 276 0,37-37,0
Vanilina 31,07+0,15 280 y=1,9245x-0,2909 0,9994 238 280-309 0,49-48,8
Siringaldeido 36,28+0,21 320 y=1,3648x+1,4989 0,9996 238 309 0,39-310,0
Coniferaldeido 44,26+0,22 320 y=2,4241x+2,4977 0,9996 243 306-342 0,37-296,0
Sinapaldeido 46,83+0,26 320 y=2,0997x-0,5770 0,9995 246 347 0,37-74,0
Acido elagico 53,43+0,29 280 y=0,5184x-1,4462 0,9997 252 365 4,71-151,0

TR — tempo de retencéo; DP — desvio padrdo; A -comprimento de onda

Para todas as rectas de calibragdo obtiveram-se coeficientes de correlagdo

superiores a 0,9993, para a gama de concentragdes indicada.

Na tabela 3 indicam-se ainda os comprimentos de onda caracteristicos do

espectro de absor¢cdo UV-Vis de cada composto, que foram utilizados para a sua
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identificacdo, assim como o comprimento de onda usado para a quantificacdo dessas

substancias.

4.2.2. Compostos fenodlicos de baixo peso molecular nas

solucoes hidroalcodlicas analisadas

A titulo de exemplo, a figura 6 mostra um cromatograma de um dos extractos

analisados, no caso, de madeira de cerejeira com tosta média.

MAD SEQ_11082011_TARDE #4 [modified by Dias de Sousa] UV_vIS_1

mAl 1-11.370 WL2E0 nm

30,0 7o U= 10- 46,523

3-16.277

20,0

10,0 .
11 -53 162

Fig. 6 — Cromatograma de um extracto de cerejeira com tosta média.

Legenda: 1) 5-Hidroximetilfurfural; 2) Furfural; 3) Aldeido protocatéquico; 4) Acido vanilico; 5) 5-Metilfurfural;
6) Acido siringico; 7) Vanilina; 8) Siringaldeido; 9) Coniferaldeido; 10) Sinapaldeido; 11) Acido elagico.

Observando o0 cromatograma apresentado, verifica-se que o0 método
cromatografico utilizado permitiu uma boa separagdo dos varios compostos presentes na
amostra, apenas se Vverificando uma pior resolucdo para os picos 6 e 7. Neste
cromatograma nao foi encontrado o acido galico. Observa-se também, que para além
dos compostos identificados, existem outros compostos fendlicos de baixo peso

molecular que ndo foram identificados.

As tabelas 4, 5, 6 e 7 mostram os compostos fenolicos identificados e
quantificados, presentes nas solucBes hidroalcodlicas obtidas com aparas de acacia,

castanheiro, cerejeira e carvalho, respectivamente.
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Tabela 4 — Compostos fendlicos na solucdo hidroalcodlica com aparas de acécia.

Composto Sem tosta  Tosta ligeira Tosta média Tostaforte p-value
(mg L™

Acido galico 13,97 #5,26 6,05 +0,67 9,61%+0,38 7,13*+0,19  0,1287
Acido vanilico nd nd nd nd

Acido siringico 1,37° +0,01 nd 0,822+0,06  1,35°+0,01  0,0010
Acido elagico 4,24+0,29 nd nd nd
5-Hidroximetilfurfural nd nd 0,357+0,00  0,69°+0,02  0,0011
5-Metilfurfural nd nd nd nd

Furfural nd 0,13*#0,05 1,12°+0,05 2,40°+0,02  0,0000
Aldeido protocatéquico 1,27° +0,10 1,15° +0,04 0,19°+0,03 0,11°+0,01  0,0000
Vanilina nd nd 0,412+0,12  0,68°+0,03  0,0937
Siringaldeido nd nd nd nd
Coniferaldeido nd nd 577*+0,13  10,23°%0,21 0,0015
Sinapaldeido nd 1,17°#0,06  522°+0,11 10,88°+0,27 0,0000
Total 20,85 8,50 23,49 33,47

Letras diferentes numa linha denotam uma diferenca significativa com nivel de confianca de 95% no teste
Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test. nd — ndo detectado

Tabela 5 — Compostos fendlicos na solugdo hidroalcodlica com aparas de castanheiro.

Composto Sem tosta Tosta ligeira  Tosta média Tosta forte  p-value
(mg L™)

Acido galico 374,49°+27,57 144,84°+2755 14387°+11,10 118,52°+14,23 0,0008
Acido vanilico nd 1,78%+0,05 3,70°+0,37 6,59°+0,16 0,0006
Acido siringico 0,46°+0,01 2,87°+0,01 6,06°+0,22 14,69°+0,18  0,0000
Acido elagico 10,02°+0,37  1514%*+0,35  17,75°+235  21,62°40,92  0,0037
5-Hidroximetilfurfural nd nd nd nd

5-Metilfurfural 0,51%+0,00 0,90°+0,00 0,82°+0,02 0,99°40,05 0,0003
Furfural nd 15,32%+0,06 13,55%+0,69 16,29°+0,48 0,0243
Aldeido protocatéquico nd nd nd nd

Vanilina 0,54°+0,03 6,07°+0,15 9,63°40,38 14,65+0,20  0,0000
Siringaldeido nd 10,96%+0,37 19,05°+1,02 37,14°+1,59  0,0004
Coniferaldeido nd 7,76°+0,17 9,52°+0,10 10,36°+0,22 0,014

Sinapaldeido nd 15,63%+0,62 22,98°+0,09 35,35°4+0,44  0,0000
Total 386,02 221,27 246,93 276,20

Letras diferentes numa linha denotam uma diferenca significativa com nivel de confianca de 95% no teste
Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test. nd — ndo detectado

30



Tabela 6 — Compostos fenélicos na solucdo hidroalcodlica com aparas de cerejeira.

Composto Sem tosta Tostaligeira Tosta média Tosta forte p-value
(mg L™)

Acido galico nd nd nd nd

Acido vanilico 0,65°+0,06 1,29°+0,04  1,86°40,07  3,37°t0,17  0,0000
Acido siringico 1,01£0,09 1,80"+0,06  3,05°+0,08  9,35°40,69  0,0000
Acido elagico 5,95%+0,06  4,27°+0,10 nd nd 0,0026
5-Hidroximetilfurfural nd 3,46%+0,38 4,45°+0,09 5,22°+0,06  0,0105
5-Metilfurfural nd 0,5940,06  0,72*+0,08  0,95°+0,10  0,0484
Furfural nd 1,842+0,03 2,280,221  3,91°+0,62 0,0235
Aldeido protocatéquico nd 529%+0,31  7,90°+0,62  12,03°:0,50 0,0000
Vanilina nd 2,728+0,13 3,108+0,04 5,65°+0,09  0,0001
Siringaldeido nd 1,85%+0,02 4,57°+0,25  22,08°+0,98  0,0000
Coniferaldeido nd 1,982+0,28 3,71°+0,15  552°40,07  0,0007
Sinapaldeido nd 7,47%+0,11 11,48°+0,14  29,75°0,02  0,0000
Total 7,61 32,56 43,12 97,83

Letras diferentes numa linha denotam uma diferenca significativa com nivel de confianca de 95% no teste
Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test. nd — ndo detectado

Tabela 7 — Compostos fendlicos na solucdo hidroalcodlica com aparas de carvalho.

Composto Semtosta  Tostaligeira Tosta média Tostaforte p-value
(mg L™

Acido gélico 180,80°43,21 86,60°+2,68 70,75°+6,41 57,58%+2,69 0,0000
Acido vanilico 1,922+0,00 1,83%+0,05 2,34%020  4,51°+0,45 0,0012
Acido siringico 1,23%+0,14 1,60%+0,14 3,78°+0,23  8,25°0,20  0,0000
Acido elagico 16,02240,89  35,64°+0,57 32,68°+1,70 36,12"+0,31 0,0001
5-Hidroximetilfurfural 0,58*+0,00 596°+0,09  10,26°+0,59  7,78"0,21  0,0000
5-Metilfurfural nd 1,05%+0,02 1,91°+0,00  2,31°+0,17  0,0023
Furfural 0,392+0,05 9,04°+1,27 18,78°+0,23  23,85%+1,10  0,0000
Aldeido protocatéquico nd nd nd nd

Vanilina nd 0,922+0,00 3,30°+0,40  6,15°0,17  0,0005
Siringaldeido nd 0,892+0,27 4,62°+0,57 11,94°+0,69 0,0006
Coniferaldeido nd 0,928+0,05 8,35°+0,15  12,71°+0,18 0,0000
Sinapaldeido nd 2,41840,03  12,46°+0,51 26,86°+0,04 0,0000
Total 200,94 146,86 169,23 198,06

Letras diferentes numa linha denotam uma diferenca significativa com nivel de confianca de 95% no teste
Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test. nd — ndo detectado

31



Durante a queima da madeira, ocorre a despolimerizacdo da lenhina que leva a
formacgdo de aldeidos fendlicos, sendo os alcodis originados durante este processo
despolimerizados e termo-oxidados nos correspondentes aldeidos (Sefton et al., 1993;
Canas et al., 1999; Chatonnet et al., 1999; Spillman et al., 2004; Sarni et al., 1990;
Cadahia et al., 2003). De um modo geral, os aldeidos fendlicos, aumentaram
significaticamente com a tosta, nos quatro tipos de madeira analisados. Uma vez
conhecida a origem deste tipo de compostos, ja seria de esperar uma variacdo com o

nivel de tosta, o que acabou por se confirmar através dos resultados deste ensaio.

Como ja foi referido anteriormente, os varios niveis de tosta sdo diferentes entre
tanoarias, o que significa que madeiras com um determinado nivel de tosta provenientes
de uma dada tanoaria podem ndo ser iguais a outras madeiras, com o mesmo nivel de
tosta, mas de outra tanoaria. A intensidade de tosta a aplicar € um ponto chave no
processo de preparacdo das madeiras e a sua abordagem é um pouco problematica. Pode
ocorrer que niveis de tosta elevados provoquem a degradacdo deste tipo de compostos,
devido ao efeito pirolitico (Pérez-Coello et al., 1997), levando por vezes a formacgéo de
outros compostos, como &cidos (benzoicos e cindmicos). Neste ensaio nao se verificou a
existéncia deste tipo de fendmenos, o que podera ser devido aos niveis de tosta ndo
muito elevados aplicados as madeiras em estudo. Nos ensaios realizados ndo foram
identificados qualquer tipo de aldeidos fendlicos nas madeiras ndo sujeitas a tosta,
sendo a Unica excepcdo o castanheiro, no qual foi detectada a presenca de vanilina na

amostra ndo tostada.

Os aldeidos fendlicos podem ser classificados em benzdicos, com estruturas em
C7 (vanilina e siringaldeido) e em cindmicos, com estruturas em Cg (coniferaldeido e
sinapaldeido) (Canas e Caldeira, 2009). Em relacdo a vanilina, a madeira de castanheiro
foi a que apresentou teores mais elevados, seguindo-se o carvalho e a cerejeira, que
apresentam teores bastante similares em relacdo a este composto. Por outro lado, na
madeira de acacia apenas foi detectada vanilina nas tostas media e forte, embora com
teores relativamente baixos. Por sua vez, o siringaldeido também evidenciou teores mais
elevados na madeira de castanheiro, mostrando as madeiras de cerejeira e carvalho
teores relativamente préximos, com excepg¢do na tosta forte, onde a cerejeira apresentou
um teor relativamente maior. Na madeira de acacia nao foi detectada a presenca deste

composto.
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No que diz respeito aos aldeidos cindmicos, o coniferaldeido também mostrou
teores mais altos na madeira de castanheiro, surgindo em seguida as madeiras de
carvalho, acécia e cerejeira, com teores respectivamente mais reduzidos. Por outro lado,
a madeira de castanheiro também é a mais rica em relagdo ao sinapaldeido, seguindo-se
as madeiras de cerejeira e de carvalho, que apresentam resultados praticamente
idénticos, distinguindo-se apenas nas amostras sem tosta onde a cerejeira apresenta de
facto um teor mais alto. Neste seguimento surge a acacia como sendo a espécie botanica

mais pobre em relagdo a este composto.

Dos varios aldeidos fenolicos identificados e quantificados neste estudo, o
sinapaldeido € sem duvida aquele que mostrou teores mais elevados, variando em
funcgdo da espécie botanica e aumentando significativamente com a intensidade da tosta,

para além disso encontra-se presente em todas as madeiras estudadas.

De um modo geral, os resultados demonstram diferencas no teor em aldeidos

fendlicos em relacdo ao nivel de tosta e a espécie boténica.

Os aldeidos furanicos sdo compostos heterociclicos, que contém um anel
furdnico (Campos, 1987). Existem em muito baixa concentragdo na madeira nao
queimada (Boindron et al., 1988; Chatonnet et al., 1989; Marco et al., 1994), sendo
produzidos em quantidades apreciaveis durante o tratamento térmico (Barbe et al.,
1998), como resultado da degradacdo térmica dos polidsidos da madeira (Chatonnet et
al., 1999; Cadahia et al., 2003).

Em relacdo a este tipo de compostos, a madeira de acacia € sem duvida a mais
pobre, ndo tendo mesmo sido detectado a presenca do 5-metilfurfural nas solucdes
hidroalcoodlicas analisadas. Relativamente ao furfural, é possivel observar um aumento
significativo com a tosta na madeira de carvalho, apresentando também os teores mais
elevados. Nas madeiras das restantes espécies ndo é tdo evidente o aumento deste
composto com a queima, surgindo nas madeiras de cerejeira e acacia com teores

relativamente baixos.

Nas solucBes hidroalcodlicas obtidas a partir da madeira de carvalho o SHMF
apresenta um aumento significativo até a tosta média, diminuindo na tosta forte. Este

decréscimo de concentracdo pode ser devido ao efeito pirolitico provocado pelo
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aumento da tosta, que leva a degradacdo de alguns constituintes (Pérez-Coello et al.,
1997). No caso da cerejeira, este composto ndo se encontra presente na madeira nao
tostada, e ndo é possivel definir um comportamento em fungdo do nivel de tosta, ao
passo que na acécia, surge em concentra¢cbes muito pequenas, apenas nas tosta média e
forte. No castanheiro ndo foi possivel detectar a presenca deste composto nas amostras

analisadas.

Em relacdo ao 5-metilfurfural, este ndo se encontra presente nas solugdes
hidroalcoolicas com madeira de acacia. Embora nas restantes madeiras nao seja possivel
definir um comportamento em relacdo a intensidade da tosta, os teores mais elevados

surgem na madeira de carvalho.

O 5HMF resulta da degradacdo da celulose durante a tosta da madeira. No
entanto, as hemiceluloses sdo preferencialmente degradadas durante este processo,
originando furfural, que usualmente é o derivado furdnico mais abundante em madeiras
tostadas (Biermann et al., 1987). Neste caso, o furfural é de facto o derivado furanico
presente em maior concentracdo nas solucgdes analisadas, sendo a madeira de cerejeira a
Unica excepcdo, na qual o SHMF é o derivado furanico que apresenta os teores mais

elevados.

A formacdo do &cido e aldeido protocatequicos durante o processo de tosta pode
ser explicada pela degradacdo da quercetina através do calor, a qual produz o acido
como o produto da reacgédo de clivagem, podendo, a posterior redugdo da temperatura
resultar na producdo do aldeido (Buchner et al., 2006). Neste caso, apenas o aldeido
protocatequico foi detectado nas solucGes hidroalcodlicas sujeitas a analise, ndo se
tendo verificado a presenca de acido protocatéquico. Este aldeido ndo foi encontrado
nas madeiras de castanheiro e carvalho, estando apenas presente nas restantes duas
madeiras. No caso da cerejeira, este composto aumentou siginificativamente com a
tosta, ndo estando presente na amostra sem tosta e apresentando o teor mais elevado na
amostra submetida a tosta forte. Estes resultados estdo de acordo com Sanz et al.,
(2010). Por sua vez, na acacia, embora os teores apresentados sejam relativamente
baixos, verifica-se uma tendéncia contraria, ou seja, diminui a medida que a intensidade

da tosta aumenta.
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Em relagdo aos &cidos fendlicos, a madeira contém &cidos benzdicos, com
estruturas em C- (acidos vanilico, siringico e galico), e acidos cindmicos, com estruturas
em Cq (acidos feralico, cafeico e p-cumarico), que podem encontrar-se na forma livre e,
sobretudo, esterificados com a glucose (Pearl et al., 1957; Ribéreau-Gayon, 1968;
Monties, 1987; Seikel et al., 1971).

O éacido galico resulta possivelmente da hidrdlise dos galotaninos e do acido
digalico durante a tosta da madeira (Vivas et al., 1996). Neste estudo, foi detectada a
presenca deste composto na madeira de acacia, embora os teores ndo tenham
apresentado qualquer tipo de variacdo em funcdo da tosta. Por outro lado, nas madeiras
de castanheiro e carvalho verifica-se uma diminui¢do da concentracdo a medida que a
intensidade da tosta aumenta, facto também reportado por Matricardi e Waterhouse
(1999) e Giménez Martinez et al., (2001) para o caso da madeira de carvalho, o que
indica que o acido galico sofre degradacdo com o aumento da intensidade da tosta. Na

outra madeira estudada, a de cerejeira, ndo foi detectada a presenca deste composto.

O 4cido vanilico é produzido pela oxidacdo da vanilina e de unidades
guaiacilpropano, enquanto que o &cido siringico é principalmente originado pela
oxidacdo do siringaldeido durante o processo de queima (Sarni et al., 1990). Embora
ndo tenha sido detectada a presenca do &cido vanilico na solugdo hidroalcodlica com
madeira de acacia, nas restantes trés madeiras estudadas observa-se um aumento da sua
concentracdo com o aumento da intensidade da tosta, de acordo com o verificado por
outros autores para o carvalho (Matricardi e Waterhouse, 1999) e para o castanheiro
(Canas et al., 1999). Nos casos da cerejeira e do castanheiro este aumento é
significativo para cada nivel de tosta, sendo consequentemente a amostra com tosta
forte a que evidencia os teores mais elevados. Em relacdo ao acido siringico, 0s
resultados ndo mostram qualquer tipo de variacdo com a tosta na madeira da acécia, ndo
tendo inclusivamente sido detectado na amostra com tosta ligeira. Por sua vez, nas
solugdes com madeiras de carvalho, cerejeira e castanheiro verifica-se um aumento
significativo no teor deste composto em funcdo do nivel de tosta aplicado. Canas et al.,
(1999) também verificaram um aumento do acido siringico em madeiras de castanheiro
e carvalho. Os teores mais elevados séo obtidos com a madeira de castanheiro, resultado

também encontrado por Canas et al., (2011).
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O &cido elégico deriva da degradacdo de elagitaninos pelo processo de queima e
a sua acumulacéo pode ser também uma consequéncia do seu ponto de fusao elevado (>
450° C) (Rabier e Moutounet, 1990). Neste estudo, o comportamento do acido elagico
em relacdo a intensidade da tosta foi muito diferente de madeira para madeira. Nas
madeiras de acécia e cerejeira verifica-se uma degradacdo deste composto com a tosta,
estando apenas presente na amostra sem tosta, no caso da acacia, e nas amostras sem
tosta e com tosta ligeira, no caso da cerejeira, tendo mesmo assim diminuido. Por outro
lado, nas solu¢cdes com madeiras de carvalho e castanheiro verificou-se o oposto, ou
seja, um aumento da concentracdo em funcdo da intensidade da tosta, de acordo com os

resultados obtidos por Matricardi e Waterhouse (1999).

Nos ensaios levados a cabo por Van Jaarsveld et al., (2009) foi estudado o efeito
da tosta, em madeiras de carvalho, no envelhecimento de brandy. Os resultados
alcancados por estes autores comprovam o0s resultados obtidos neste ensaio,
verificando-se em ambas as situacdes um aumento do teor em &cido vanilico, acido

siringico e acido elagico, e uma reducdo no teor em &cido galico.

Num contexto geral, € possivel distinguir as diferentes madeiras através do teor
total de compostos fenolicos quantificados. Tendo como base este parametro de analise
verifica-se que o castanheiro € a espécie botanica mais rica, seguindo-se o carvalho, a
cerejeira e, por ultimo, a acacia. Analisando este parametro em relacéo a intensidade de
tosta, observa-se que na madeira de cerejeira o teor total em compostos fendlicos
aumentou com a tosta. Por outro lado, nas restantes madeiras verifica-se apenas um
aumento deste teor a partir da tosta ligeira, uma vez que a amostra sem tosta apresenta
teores muito elevados, devido a elevada concentragdo de acido galico nas solucdes

hidroalcodlicas analisadas.
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5 = Concluséo

Este ensaio pretende contribuir para o estudo de diferentes espécies de madeiras,
sujeitas a diferentes niveis de tosta, para o seu uso no envelhecimento de vinhos. Para
tal, promoveu-se a extracdo de compostos fendlicos das aparas em estudo para solucGes
hidroalcodlicas, simulando vinho. Como é do conhecimento geral, o processo de
maturacdo de vinhos passa pela utilizacdo quase exclusiva de madeiras de carvalho,
sobretudo francés e americano. Este estudo centrou-se no carvalho e no castanheiro

nacionais, na acécia e na cerejeira.

Os resultados mostram que a madeira de castanheiro estudada tem grande
aptidao para fins enoldgicos, apresentando os teores mais elevados em praticamente
todos os compostos fendlicos quantificados. Juntando a isso, o facto de apresentar uma
porosidade superior & madeira de carvalho (Citron, 2005), é facil perceber que se trata
de uma madeira com bastante interesse. Para além disso, é relativamente facil de
encontrar no espago mediterranico e possui um preco mais baixo, quando comparada

com a madeira de carvalho.

Por outro lado, em relagdo aos compostos fendlicos estudados, a madeira de
acacia foi a que menor teor de compostos fendlicos transferiu para a solucéo
hidroalcodlica, ndo tendo mesmo sido detectado a presenca de alguns deles. No entanto,
os valores das leituras da absorvancia a 280 nm, sdo muito idénticos aos obtidos para as
madeiras de carvalho e castanheiro, o que pode levantar algumas davidas acerca da

aptidao desta madeira, que necessita de estudos mais aprofundados.

Apesar de ndo ter mostrado ser uma madeira rica em termos fendélicos, a madeira
de cerejeira parece ser equilibrada do ponto de vista quimico. O inconveniente de
apresentar elevada porosidade e permeabilidade ao oxigénio (Citron, 2005) pode, em
certa medida, ser ultrapassado pela utilizacdo de aparas, ou outras formas de
alternativos. Nao sendo uma madeira de qualidade extra podera ser utilizada em
consociagdo com outras madeiras, por forma a complementar o perfil sensorial dos

vinhos envelhecidos.

Em relacdo a madeira de carvalho, as amostras analisadas eram de origem

nacional, ndo se tratando de madeiras francesas ou americanas, ja bastante estudadas e

37



analisadas do ponto de vista quimico. Embora os teores encontrados sejam inferiores,
quando comparado com o castanheiro, a madeira de carvalho analisada apresentou

teores elevados para 0s varios compostos fendlicos identificados.

O efeito da intensidade da tosta foi outro parametro analisado neste estudo, e
verifica-se que de facto, a tosta provoca alteracGes significativas na composi¢éo quimica
das madeiras, provocando a degradacdo de alguns constituintes e o aparecimento ou
aumento do teor de outros. De facto verificou-se um aumento no teor dos varios

compostos analisados, com excepcdo do acido galico.

No dominio das madeiras, existem uma série de variaveis com influéncia directa
na composicdo das mesmas, cabendo portanto ao endlogo, pensar ou escolher a
combinacdo em termos de espécie, nivel de tosta e secagem, entre outros, que melhor

enalteca a qualidade do produto final, o vinho.
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