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RESUMO

O uso de aparas de madeira para fins enoldgicos ¢ uma prética comum, apresentando-se
como uma boa alternativa para o envelhecimento de vinhos, tanto pelo seu baixo custo,
comparado com as barricas, como pela relativa rapidez de transferéncia de compostos
para o vinho. A aplicagdo de aparas de madeira nos vinhos permite ultrapassar as
propriedades fisicas de algumas madeiras que ndo possibilitavam a construgdo de
vasilhas estanques, e neste sentido, torna-se pertinente estudar a aplicabilidade de outras
madeiras, para além do carvalho, na produg&o de vinhos de qualidade.

De entre os varios compostos extraiveis das madeiras, os compostos fendlicos de baixo
peso molecular assumem particular importancia por estarem associados a melhorias
organolépticas nos vinhos, sabor e aroma, e por contribuirem também para a
estabilizag¢do da cor dos vinhos tintos.

Este trabalho visa o estudo da composi¢do fenolica de madeiras de castanheiro e
carvalho (Nacional, Francés e Americano) sob a forma de aparas para fins enologicos.
Assim, os objectivos do presente trabalho podem ser sumariados em:

1 — avaliar o efeito da tosta no teor em compostos fenolicos de baixo peso molecular;

2 — avaliar o efeito da espécie botanica no teor em compostos fenolicos de baixo peso
molecular.

Os resultados obtidos permitem-nos afirmar que ha diferengas na composicéo fenolica
das diferentes espécies botdnicas em estudo e que de um modo geral o teor em
compostos fenolicos é afectado positivamente pela intensidade da tosta.

O trabalho serid apresentado no 8° Simposio de Vitivinicultura do Alentejo, que

decorrera nos dias 5, 6 € 7 de Maio de 2010

PALAVRAS-CHAVE: Compostos fendlicos, aparas de madeira, carvalho, castanheiro, PLE

(pressurized liquid extraction), HPLC-DAD



PHENOLIC COMPOUNS FROM WOOD CHIPS TO ENOLOGICAL USE

ABTRACT

The use of wood chips for oenological purposes is a common practice, presenting itself
as a good alternative to wine aging, because it has a low cost, compared to the barrels,
and allow a relatively quickly transfer of compounds into the wine. The application of
wood chips in wine will overcome the physical properties of some woods that did not
serve for the manufacture of barrels, so it becomes pertinent to study the applicability of
other woods, beyond the oak, in the production of quality wines.

Among phenolic compounds from wood, low molecular weight phenolic compounds
are very important for being associated with organoleptic improvement in wine, aroma
and taste, and for their contribution to color stabilization

The aim of this work was to study phenolic composition of chestnut and oak
(Portuguese, American and French) wood chips.

The objectives were:

1 — evaluate the effect of toasting level on low molecular weight phenolic compounds
content;

2- evaluate the effect of botanical species on low molecular weight phenolic compounds
content.

Results show that there are differences in phenolic composition of wood from different
botanical species, and in general, the phenolic compounds content is affected by

toasting level.

KEY-WORDS: Phenolic compounds, wood chips, Oak, Chestnut, PLE (pressurized liquid
extraction), HPLC-DAD
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INTRODUCAO

1.1. A MADEIRA EM ENOLOGIA
As vasilhas de madeira sdo usadas para o transporte e conservagdo de vinhos hé, pelo
menos, dois mil anos. 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 41 a.C., altura em que se julga ter havido um
consideravel desenvolvimento da tanoaria, que adquiriu um caracter semi-industrial,
mas sem perda da sua vocagdo artesanal, aspecto que permaneceu ao longo do tempo
(Canas & Caldeira, 2004).
No dominio da vitivinicultura, cedo se reconheceu a influéncia da madeira na qualidade
dos vinhos (Ribéreau-Gayon, 1931; Singleton, 1974; Marché et al., 1975; Ribéreau-
Gayon et al., 1976; Monties, 1987; Dubois, 1989; Moutounet et al, 1999). Este aspecto
tera sido decisivo para a reconquista da importancia e para a evolugdo da actividade da
tanoaria, no sentido da especializagio como industria subsididria da actividade
vitivinicola, no fabrico de vasilhas destinadas inicialmente ao transporte, € mais tarde a
conservagdo e envelhecimento de vinhos (Canas & Caldeira, 2004).
A constatagdo de que algumas madeiras ndo apresentam as caracteristicas mais
adequadas para o fim em vista, conduziu ao seu progressivo abandono. Por exemplo, a
transferéncia de aromas e sabores estranhos aos vinhos pelas madeiras de Pinheiro
bravo e de Eucalipto, e a elevada porosidade da madeira de Acacia sdo apontadas como
as principais razdes para a cessagdo da sua utilizagdo (Nobre da Veiga, 1954).
Por outro lado, razdes de ordem econdémica e a “moda” também contribuiram para a
alteragio das espécies florestais usadas em tanoaria, provocando a exclusdo quase
completa do castanheiro e o destaque da madeira de carvalho (Canas & Caldeira, 2004).
Taransaud (1976) referia que a madeira de carvalho era a Unica apropriada para a
vinificagfio e conservagio de vinhos considerados finos. Actualmente, muitos autores
ainda consideram que apenas a madeira de carvalho apresenta aptiddes para a obtengéo
de vinhos e aguardentes de qualidade (Monties, 1987; Puech & Sami, 1990; Viriot et
al., 1993; Singleton, 1995; Cutzack et al., 1997; Haluk e Irmouli, 1998). Alguns
mencionaram inclusivamente que as madeiras de Q. robur e de Q. sessiliflora sdo
particularmente aptas ou preferidas para este fim (Taransaud, 1976; Keller, 1987;
Singleton, 1995; Vivas, 1995; Haluk e Irmouli, 1998; Moutounet ef al., 1999). Tal



primazia ¢ justificada pelas propriedades mecénicas e pelas caracteristicas anatomicas e
quimicas que apresentam.

Nos tltimos anos tem-se assistido a um aumento da procura de carvalho Americano,
tanto nos paises tradicionalmente produtores de vinho, como nos novos paises
vitivinicolas (Australia, Chile, Argentina, etc.), motivado pelo menor prego € pela mais
rapida disponibilizagio (Schahinger, 1992; Mosedale, 1995), assim como pelo
reconhecimento das suas aptiddes.

A utilizagio de madeiras de carvalho provenientes do leste da Europa (Roménia,
Bulgaria, Russia) tem sido também alvo de uma expansdo assinalavel, sobretudo em
Franga (Chatonnet, 1995), em virtude do seu prego mais baixo e maior disponibilidade
de oferta.

As madeiras de carvalho de origem Francesa e Americana foram, nas ultimas décadas,
objecto de aprofundado estudo, na perspectiva da sua utilizagdo em tanoaria, 0 que
levou ao reconhecimento das suas potencialidades para o envelhecimento de vinhos e
aguardentes. Ja em relagdo as espécies de castanheiro e de carvalho cultivadas em
Portugal, assistiu-se até 1996, a um quase total desconhecimento das suas caracteristicas
quimicas e das suas potencialidades para o envelhecimento quer de vinhos, quer de
aguardentes (Belchior, 1995).

Com efeito, no caso da madeira de castanheiro, a pesquisa tem incidido sobretudo nos
taninos hidrolisaveis, especialmente pela sua utilizagdo nas industrias farmacéutica e
alimentar e nas de curtumes e tintas (Salagoity-Auguste et al., 1986; Scalbert ef al.,
1988; Peng, et al., 1991; Krisper et al., 1992; Vivas et al., 1993; Viriot et al., 1994,
Berrocal del Brio ef al., 1998). No dominio da enologia era apenas conhecido um estudo
sobre o uso de castanheiro nas caracteristicas aromaticas de vinhos (Climaco et al.,
1985).

A conservagdio e o envelhecimento dos vinhos em contacto com madeira de carvalho
traduz-se, entre outros aspectos, numa transferéncia de compostos da madeira para o
vinho, assumindo tal facto uma importancia fulcral na composi¢éo fisico - quimica e
nas caracteristicas sensoriais destes (Diaz - Plaza ef al. 2002). A madeira de carvalho
Americano ou Francés tém sido usadas tradicionalmente para este propdsito devido as
suas propriedades mecanicas e aos seus compostos extraiveis (Pérez-Coello e al, 1999).
O envelhecimento em madeira de carvalho permite ao vinho extrair uma série de
compostos fenélicos, tais como vanilina, 4cido vanilico, seringaldeido, 4cido siringico,

coniferaldeido, sinapaldeido, 4cido galico, acido elagico e cumarinas. Este fenémeno
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implica modificagdes dos pardmetros fisicos e quimicos do vinho (Monedero ef al.,
2000).

No presente, por razdes de custo efectivo, as alternativas as barricas de carvalho tém
sido procuradas para serem usadas no processo de envelhecimento de vinhos.
Consequentemente, nos ultimos anos, tem-se tentado que essas alternativas consigam
criar condi¢des similares as fornecidas pelas barricas de carvalho. Estas tecnologias
consistem na adi¢do de aparas ou aduelas de madeira ao vinho, com o objectivo de lhe
dar o aroma e o sabor a madeira. Durante este processo o vinho também pode ser micro
- oxigenado, para reflectir a lenta oxigenagdo que ocorre quando o vinho envelhece em
barricas (Garde-Cerdan & Ancin-Azpilicueta, 2006).

O contacto madeira - vinho, quer em barricas quer em outros sistemas com carvalho, € o
maior passo dado na vida de um vinho, visto que intensifica os sabores nas
caracteristicas organolépticas. Este processo deve ser levado a cabo cuidadosamente de

modo a obter vinhos elegantes e bem equilibrados (Chatonnet, 1995; Valls, 2000).

1.1.1. ESPECIES BOTANICAS E DISTRIBUICAO GEOGRAFICA

As arvores produtoras de madeira com interesse para a tanoaria pertencem a Divisdo
Angiospermae, Classe Dicotyledones, Ordem Fagales e Familia Fagaceae (Franco,
1971), sendo vulgarmente designadas por folhosas.

O castanheiro pertence ao Género Castenea (Franco, 1971) e a Espécie Castenea sativa
Mill., que se desenvolve nas regides temperadas do hemisfério norte e que € a Unica na
Europa (Berrocal del Brio ef al., 1998).

Os carvalhos enquadram-se no Género Quercus L., cujas espécies se encontram
sobretudo no hemisfério norte (Tutin et al., 1964, 1993), com particular incidéncia nos
territorios da América do Norte e da Europa. S3o ainda conhecidas um niimero razoével
de espécies euro-asiaticas, algumas mediterranicas e algumas na América Central ¢ na
América do Sul (Keller, 1987).

Segundo Franco (1971), as espécies de carvalho distribuem-se por quatro subgéneros —
‘ Sclerophyllodrys, Cerris, Quercus, e Erytrobalamus — embora as espécies utilizadas em
tanoaria pertengam apenas ao subgénero Quercus: Q. robur L.,Q. pyrenaica Willd., Q.
faginea Lam., Q. sessiliflora Salisb., Q. bicolor Willd., Q. stellata Wangenh., Q. lyrata
Walt.,e Q. alba L..
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Na Europa, as espécies Q. sessiliflora e, sobretudo, Q. robur, ocupam a maior area e
constituem a mais importante fonte de madeira para tanoaria (Kleinschmit, 1993;
Mosedale et al., 1999). As principais florestas encontram-se em Franga, o que ndo so se
deve as condi¢des naturais existentes, mas também ao controlo estatal, baseado em
legislagio que protege e revitaliza essa riqueza de cerca de dezasseis milhdes de
hectares de floresta (Kleinschmit, 1993).

Na “Flora de Portugal” (Coutinho, 1913) consta a espécie Q. sessiliflora Salisb., mas
actualmente existem naturalmente apenas quatro espécies de carvalho com interesse
para tanoaria, que obedecem a seguinte distribui¢do (Carvalho, 1997; Paiva, 2001): 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 — Beira 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.
Existem ainda algumas espécies exodticas, a mais comum das quais, nos repovoamentos

silvicolas, é o carvalho Americano — Q. alba L. (Paiva, 2001).

1.1.2. CARACTERISTICAS ANATOMICAS E ESTRUTURAIS
No plano transversal do tronco de uma espécie folhosa, revela-se sucessivamente da
periferia para o centro (Vivas, 1995; Carvalho, 1996): casca ou suber — constitui a casca
morta ou ritidoma; cAmbio suberoso ou felogene — meristema secundario que assegura o
engrossarriento do tronco, produzindo as células dos tecidos protectores, isto &,
feloderme para o interior e suber para o exterior. O crescimento do carvalho €
promovido essencialmente na direcggio centripta: feloderme, liber ou floema — assegura
a circulagfo da seiva elaborada; cAmbio libero-lenhoso ou cdmbio vascular — meristema
secunddrio que garante o engrossamento do tronco, diferenciando xilema para o interior
¢ floema para o exterior; lenho ou xilema — tecido secundario constitutivo fundamental
das éarvores, formado por células arquitectonicamente organizadas e harmonizadas, de
modo a desempenharem as fungdes vitais de transporte, de suporte € de armazenamento
ou reserva, medula — localizada no centro, com 1-2 mm e formada por tecido
parenquimatoso primério, ou seja, por células parenquimatosas remanescentes da

estrutura primdria da planta.
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A principal diferenga anatomica - estrutural entre madeiras de carvalho e de castanheiro
reside no tipo de raios lenhosos, que sfo apenas unisseriados no castanheiro, enquanto
nos carvalhos coexistem raios plurisseriados e unisseriados (Carvalho, 1998).

O lenho é composto por anéis de crescimento, resultantes da actividade sazonal do
cambio, € cujo numero € indicador da idade da madeira. Sendo as espécies usadas em
tanoaria cultivadas em zonas temperadas, em cada anel de crescimento € possivel
distinguir duas camadas, uma correspondente & formagio de Primavera (lenho de inicio
de estagdo) e outra a de final de Verdo ou Outono (lenho de fim de estagdo). Quando a
distin¢do entre elas € nitida, sobretudo pela dimensgo dos vasos respectivos, diz-se que
a madeira possui “porosidade em anel” — caso do carvalho e do castanheiro usados em
tanoaria (Fengel e Wegner, 1989; Carvalho, 1996).

Nas arvores adultas, a zona mais periférica do lenho € constituida por cerca de dez a
vinte anéis de crescimento, fisiologicamente activos, conduzindo a seiva bruta
ascendente, e € designada por borne ou alburno. A partir de certa idade, variavel com a
espécie € com as condigdes ecoldgicas, comega a ser possivel distinguir o cerne,
durame ou coragdo, localizado mais interiormente, e que corresponde ao cilindro de
lenho fisiologicamente inactivo. A formagfio do cerne resulta do fendmeno de
duramizag@o.

A duramizagdo traduz-se num conjunto de lentas e progressivas modificagdes
anatomicas, fisicas e quimicas ocorridas nas camadas mais antigas, as mais interiores,
do borne (Keller, 1987). Os aspectos mais evidentes da duramizagdo sdo: a obstrugdo
dos grandes vasos e/ou dos capilares das paredes celulares e dos limens das células, por
tilos, que sdo proliferagdes membranosas das células parenquimatosas vizinhas (Keller,
1987; Carvalho, 1997); a deposi¢do ou impregnagdo das membranas das pontuagdes e
das paredes celulares por quantidades apreciaveis de metabolitos secundérios, extraiveis
(Moutounet et al., 1999; Keller, 1987; Monties, 1987; Scalbert et al., 1986); a redugdo
do teor de 4gua da madeira (Hills, 1984); a aquisi¢éio de uma coloragio mais intensa e
mais escura (que pode ser rosa, amarelo claro, amarelo acastanhado e castanheiro) em
consequéncia das modificagdes quimicas ocorridas (Keller, 1987).

Do ponto de vista tecnoldgico, as alteragdes associadas a duramizagdo sdo de
importancia essencial, uma vez que se encontram na origem das propriedades fisicas e
mecénicas e de caracteristicas quimicas directamente implicadas na aptiddo da madeira
para a tanoaria (Keller, 1987; Feuillat e Keller, 1997): facil fendimento, boa

flexibilidade, bom isolamento térmico, suficiente dureza e durabilidade, porosidade
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ligeira e composigdo quimica adequada. O cerne &, pois, por exceléncia, a madeira para
a tanoaria.

Num estudo realizado por Chatonnet ¢ Dubourdieu (1998), estes autores observaram
que no cerne de arvores adultas de carvalho Americano (Q. alba) a largura dos anéis de
crescimento sdo semelhantes aos do carvalho Europeu (Q. petraea ou sessile), de 3 a 5
mm. Os vasos do crescimento de Primavera foram bloqueados pelos tilos em ambos os
casos, em graus semelhantes. No entanto, a estrutura dos tilos aparece bem diferente de
uma espécie para outra, os tilos no Q. sessile sdo finos (0,1-0,5um), irregulares e
facilmente torcidos, enquanto que no Q. alba os tilos sdo bem estruturados, mais
espessos (1-2 pm) e fortes. Este ponto especifico representa uma das maiores diferengas

entre os carvalhos destas duas origens geograficas.

1.1.3. COMPOSICAO QUIMICA DA MADEIRA DE CARVALHO
Para melhor compreender a origem das substincias que a madeira confere ao vinho, €
necessario conhecer previamente a composi¢do quimica da madeira de carvalho.
Basicamente a madeira de carvalho é constituida por 40% de celulose, 25% de lenhina,
20% de hemicelulose, 10% de taninos elagicos e 5% de outros compostos (Chatonnet,

1992).

A- CELULOSE: do ponto de vista quantitativo, ¢ o componente mais importante da
madeira, representando cerca de 40% da matéria seca. Pode ser caracterizada,
simplificadamente, como um polimero linear homogéneo (homopolissacarido) de
elevada massa molecular, por ser constituido exclusivamente por unidades de B-D-
glucopiranose com ligagdes 1 — 4, cuja base ¢ a celobiose. As cadeias de celulose
organizam-se em estruturas tridimensionais designadas por microfibrilas, que
possuem zonas cristalinas ou micelas e zonas de estrutura amorfa (Melo, 1999). As
propriedades das fibras da madeira dependem estritamente do arranjo das
microfibrilas de celulose, dentro das diferentes camadas da parede celular (Haluk e
Irmouli, 1998). Trata-se do unico componente da madeira que ¢ totalmente insoluvel,
excepto quando existe associagdo com temperatura ou reagentes fortes (Masson et

al., 1996).

B- LENHINA: constitui cerca de 25% da matéria seca, sendo formada por polimeros

tridimensionais de natureza fendlica, com unidades siringilpropano (60%, em média)
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%

e guaiacilpropano (40%, em média), com sete diferentes tipos de ligagdes, das quais
as mais abundantes sdo do tipo alquilo-arilo-éter (3-O-4) (Haluk e Imouli, 1998). Do
ponto de vista morfoldgico, trata-se de uma substdncia amorfa, isotropica e
termoplastica, que interpenetra as fibrilas de celulose. Trabalhos realizados nas
ultimas décadas (Puech, 1981; Monties, 1992; Vivas et al., 1998; Haluk e Imouli,
1998; Vivas et al., 1999), apontam para a existéncia de diversos tipos de lenhina na
madeira de carvalho, em fungdo da solubilidade éspeciﬁca: lenhinas extraiveis e

lenhina insoluvel ou lenhina de Klason.

HEMICELULOSE: representa 20 a 30% da matéria seca e ¢ um heteropolissacéarido
constituido por agticares neutros — D-glucose, D-manose, e D-galactose (hexoses);
D-xilose e D-arabinose (pentoses) — e por acidos urénicos — 4cido D-glucurénico,
acido D-galacturénico e acido 4-O-metilglucurénico (Masson et al., 1996; Haluk e
Imouli, 1998). As hemiceluloses possuem natureza amorfa, sendo facilmente
hidrolisadas pelos 4cidos, nos seus constituintes monoméricos (Haluk e Imouli,

1998; Melo, 1999).

COMPOSTOS EXTRAIVEIS: mesmo com uma modesta contribui¢do para a matéria seca
da madeira, cerca de 10%, os compostos extraiveis tém grande influéncia nas
propriedades e qualidades tecnoldgicas da madeira. Podem ser derivados de
biopolimeros de massa molecular alta ou ser depositados pela seiva, sem participar
na estrutura da parede celular. O vasto grupo de compostos organicos da madeira,
comuns a todos os vegetais, integra acidos gordos, alcoois, glicidos, compostos
terpénicos, norisoprendides, carotenoides, esterdides e lactonas. A madeira possui
ainda, a semelhanga dos tecidos de algumas plantas, uma vasta e importante familia

de compostos — os compostos fendlicos (Masson et al., 1996).

TANINOS ELAGICOS: Os taninos do cerne do carvalho pertencem ao grupo dos taninos
hidrolisaveis, que compreendem os galotaninos e os elagitaninos, dando origem
respectivamente a 4cido galico e 4cido elagico ap6s a hidrdlise acida. Nos carvalhos
europeus predominam os elagitaninos, e o carvalho americano apresenta

maioritariamente galotaninos.
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1.1.4. O USO DO CARVALHO (Quercus sp.)
No estudo da técnica de tanoaria, a primeira questdo que se apresenta ¢ a de saber por
que ¢ que o carvalho se impds como a principal espécie utilizada no fabrico de barricas.
As razdes que conduzem a essa escolha provém de uma constatagio ao longo do tempo:
esta madeira tem a capacidade de modificar, favoravelmente, as caracteristicas
organolépticas de vinho e aguardentes que com ela contactem.
Quando se examinam as propriedades mecédnicas da madeira, a porosidade, a
permeabilidade, a resisténcia, entre outras, e mesmo a sua composi¢io quimica, pode-se
verificar uma série de caracteristicas peculiares que, em conjunto, compdem a espécie
ideal para a etapa de maturagéo de bebidas alcodlicas:
excelente porosidade a gases, associada & impermeabilidade a fluidos liquidos;
possibilidade de formar uma grande variedade de moléculas odorantes durante o
seu tratamento térmico (tosta), as quais podem enriquecer as bebidas.
presenga de moléculas com caracter adstringente e amargo, as quais podem ser
reduzidas pela secagem (natural ou ndo) a que a madeira esta sujeita.
isolante térmico.
elevada resisténcia a microorganismos.
madeira dura e de dificil apodrecimento, o seu teor em lenhina e taninos pode
explicar esta caracteristica.
relativa leveza, que permite o fabrico de recipientes de maior capacidade.
presenga de compostos aromaticos que podem elevar as qualidades gustativas e
olfactivas das bebidas.
propriedades fisicas, mecanicas e anatémicas tais como: a dureza, flexibilidade,
resisténcia, disposi¢do dos vasos, entre outras, que permitem dar forma aos
recipientes.
Estas e outras caracteristicas fazem da Quercus sp. a melhor madeira para uso em
tanoaria (Taransaud, 1976; Pontalier et al., 1982; Puech, 1984; Vivas, 1998; Maga,
1989).

1.1.4.1. CARVALHO AMERICANO
A madeira de carvalho Americano ¢ utilizada hd muito tempo no processo de

envelhecimento de bourbons e de uma série de vinhos Americanos (Reazin, 1983). Hoje
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em dia, é crescente o uso de carvalho originario da América do Norte, ndo sé pelas suas
caracteristicas mas também pelo seu preco mais econémico.

A denominagdo de carvalho branco Americano engloba vérias espécies, erroneamente
chamadas Quercus alba (Polge & Keller, 1973). A denominag8o de carvalho branco é,
de facto, o nome genérico para os carvalhos Norte Americanos de folha caduca, relativo
a varias espécies, incluindo Quercus alba, Quercus stellata, Quercus macrocarpa,
Quercus prinus, Quercus muehlenbergii, Quercus lIylata e Quercus garryana
(Chatonnet & Durbourdieu, 1998).

O carvalho Americano possui uma estrutura comparavel a do Q. robur e Q. petraea
(carvalho Europeu), mas com algumas caracteristicas particulares como os seus tilos,
por exemplo, mais espagados (no Quercus alba o espagamento varia entre 2 a 4 mm).
Essa espécie é conhecida por apresentar no seu extracto seco teores de elagitaninos e
fenois totais menores que nos carvalhos Europeus, € um teor de wiskey-lactonas bem
superior (Vivas, 1998).

Ao contrério do carvalho Europeu, o qual deve ser sempre fendilhado ao longo dos
veios para garantir que as barricas sejam perfeitamente impermedveis, o carvalho
branco Americano pode ser simplesmente serrado sem nenhum problema de
estanquicidade. Enquanto por fendilhamento é impossivel obter mais do que 25% de
aduelas para barricas, a partir de uma unidade, a serragéo pode dar mais de 50%. Por
este motivo, é mais barato produzir barricas de carvalho Americano (Chatonnet &

Dubourdieu, 1998).

1.1.4.2. CARVALHO EUROPLU
Dos vérios tipos de carvalho Europeu, os carvalhos pedonculé (Q. robur L. ou
pedunculata) e carvalhos sessile (Q. petraea Liebl.) sdo as duas principais espécies
destinadas ao fabrico de barricas para envelhecimento de vinho e bebidas alcodlicas.
Geralmente sdo de facil distingdo devido a numerosos critérios fenotipicos (Chatonnet,
1995; Chatonnet & Dubourdieu, 1998). Em Franga estas duas espécies de carvalho
crescem juntas. A madeira de carvalho Europeu possui vérias caracteristicas fisicas e
quimicas passiveis de afectar a qualidade do vinho, de acordo com a sua origem

geografica (Chatonnet & Dubourdieu, 1998).
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1.1.43. CARVALHO NACIONAL
Em Portugal, o carvalho representa cerca de 4% do total da area ﬂbrestal nacional
(DGF, 2001), encontrando-se os povoamentos praticamente limitados a algumas zonas
da Beira Interior, de Tras-os-Montes ¢ ainda do Gerés. Em termos das espécies
existentes em Portugal, com interesse para a tanoaria, podemos encontrar quatro
espécies (Paiva, 2001): Quercus robur L. (carvalho roble ou alvarinho), Quercus
pyrenaica Willd. (carvalho negral ou pardo), Quercus faginea Lam. subespécie faginea
(carvalho pedamarro) e Quercus faginea Lam. subespécie broteroi (carvalho
cerquinho). Porém, dentro destas espécies existentes na floresta Portuguesa, s6 o Q.
pyrenaica Willd € geralmente utilizado (embora em pequena escala), na indistria de

tanoaria em Portugal.

1.1.5. CASTANHEIRO NACIONAL

O castanheiro é uma angiospérmica dicotiledonea, da familia das Fagaceas (familia a
que pertencem os carvalhos). Das varias espécies do género Castanea, a que ocorre no
nosso pais é a C. sativa Miller, o comum castanheiro. Podem ser encontradas outras
espécies como ornamentais, sem utilizagdo produtiva. Na Europa, este castanheiro
ocorre principalmente a Sul (Portugal, Espanha, Franga, Itdlia e Grécia), podendo
também ser encontrado mais a Norte (Reino Unido e Alemanha). Em Portugal a éarea
florestal total de castanheiro é aproximadamente 35 mil hectares. Ao nivel de
povoamento, pode-se destacar a regifio do nordeste transmontano, onde existem cerca
de 12.500 ha, e a serra de S. Mamede, antes dos fogos de 2003, considerada um
verdadeiro "santudrio do castanheiro".

A madeira de castanheiro apresenta uma estrutura porosa, Cujos poros possuem menor
resisténcia a difusdo de liquidos e gases através da madeira (Feuillat e Keller, 1997;
Carvalho, 1998), em comparagdo ao carvalho, influenciando positivamente o seu
comportamento durante o processo de fabrico das barricas (Canas, 2003) e o aumento
da permeabilidade da madeira e, portanto, o acesso do liquido aos compostos extraiveis.
Além disso, a madeira de castanheiro apresenta uma quantidade superior de
biopolimeros, nomeadamente a celulose (Fengel ¢ Wegner, 1989), maiores teores totais
de compostos fenélicos de baixo peso molecular (Canas et al., 2000b) e de taninos

hidrolisaveis (Salagoity-Auguste et al., 1992; Viriot et al., 1994).
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1.1.6. TRATAMENTOS DA MADEIRA
Alguns tratamentos a que a madeira ¢ sujeita durante o processo de tanoaria t€ém grande
influéncia nas propriedades da mesma e na sua composi¢@o quimica. De entre esses

tratamentos destacam-se a secagem ¢ a tosta.

1.1.6.1.  SECAGEM DA MADEIRA
A secagem consiste na etapa da desidratagdo da madeira que dura até o seu teor em agua
se equilibrar com a humidade ambiente. Sem esta operagdo no processo de fabrico, as
barricas ndo possuiriam a capacidade de estancar os liquidos que nelas serdo
armazenados.
Podem-se distinguir dois tipos de secagem: a secagem artificial, realizada em estufas
com ambiente controlado, onde somente se faz a desidratagdo de aduelas; e a secagem
natural, ao ar livre. Em tanoaria o processo de secagem em estufas (artificial) apresenta
alguns inconvenientes, transmite as bebidas caracteres gustativos e odorantes
desagradaveis e, geralmente, serve apenas como uma padronizagéo da humidade, apds a
secagem no campo (Chatonnet, 1995).
A secagem ao ar livre é mais longa; geralmente ndo dura menos de 24 meses, ¢
extremamente complexa, ¢ depende de variaveis como: o clima — chuva, vento, sol; as
variaghes de temperatura; o maneio das pilhas e, ainda, de factores bioldgicos —
deposicdo de fungos e bactérias.
As principais fontes de variag&io no processo de secagem ao ar livre sdo, entre outras: 0s
volumes de precipitagdo, a temperatura média anual, a sua reparti¢do em volume de
madeira por pilha, ventos, humidade relativa do ar (Taransaud, 1976; Pontalier, 1981;
Vivas, 1998).
Joseph e Marché (1972) efectuaram os primeiros trabalhos neste campo, revelando a
complexidade dos fenémenos associados ao processo, quando realizados de forma
natural, ao ar livre. Os autores descobriram uma flora diversificada, representada por
fungos e algumas bactérias sobre a madeira e nas suas camadas mais profundas.
Recentemente foi confirmada a existéncia de microrganismos capazes de modificar a
composi¢o quimica da madeira quando estabelecida no campo de secagem, ao ar livre,
por determinado periodo de tempo (Vivas, 1993b).
A partir de entfio surge uma nova concepgdo sobre o processo de secagem, provando

que este procedimento em tanoaria representa uma etapa de desidratagdo da madeira. A
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desidratagio é necessaria para unir as pegas dos tonéis, dar forma as barricas e,
sobretudo, proporcionar uma etapa de maturacio da propria madeira, comparada a das
uvas na confec¢do do vinho (Vivas, 1993b)

O carvalho, no seu estado recém-abatido, possui 65 a 75% de humidade. Apds perder a
sua agua livre durante o processo de secagem, as suas dimensdes mudam, sendo que o
seu volume ¢é retraido. A taxa de humidade média da madeira utilizada para o fabrico
das barricas, para a regido de Bourdeaux (Franga), € de 15%. Nas regides mais secas,
essa taxa cai para 12% e, em lugares de elevada humidade relativa, esse valor pode
atingir os 18% (Vivas, 1993b).

Os elagitaninos sdo moléculas facilmente oxidadas em solugéo, pelo oxigénio do ar ou
pelo peréxido de hidrogénio. Neste sentido, muitos autores declaram que a diminui¢&o
dos teores destes compostos fenélicos é devida a essa oxidagdo, durante o processo de

secagem (Chatonnet, 1995).

1.1.6.2.  TRATAMENTO TERMICO
No inicio do século as grandes tanoarias francesas utilizavam o vapor (Taransaud,
1976), técnica que provocou grandes controvérsias e que deixou de ser utilizada na
Europa, sendo, contudo, utilizada nos Estados Unidos da América. Tradicionalmente, na
Europa, o tratamento térmico decorre sob o efeito do fogo directo no interior da barrica
e com humedecimento interior e, sobretudo, exterior (Chatonnet e Boindron, 1989).
Teoricamente o tipo ou nivel de tosta é definido pela intensidade (temperatura) e/ ou
pela duragio do tratamento, sendo-lhe atribuida a designagéo de “ligeira”, “média” ou
“forte”. Segundo Aquino (2004) as temperaturas de tosta podem ser definidas como
branda (115- 125°C), média (200-215°C) ou forte (220-230°C). Porém encontram-se
descritos na literatura vérios binémios tempo/temperatura para definir intensidades de
tosta.
Os estudos realizados com o objectivo de definir os pardmetros caracteristicos da tosta —
tempo e temperatura — demonstraram claramente que se trata de um conceito subjectivo
(Chatonnet e Boindron, 1989; Sarni ef al. ,’ 1990b; Chatonnet et al., 1993; Chatonnet,
1995b).
No caso de barricas onde ocorre a tosta da madeira, a concentragdo de aldeidos
fendlicos ¢ dependente da temperatura ¢ do tempo de exposi¢do ao fogo. Para as

barricas de madeira submetida a tratamento térmico a temperaturas mais elevadas,
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observa-se um aumento significativo no conteudo em vanilina, siringaldeido,
sinapaldeido e coniferaldeido extraidos (Aquino, 2004; Campos et al., 2004).

Nos tltimos 20 anos, numerosos trabalhos tém incidido nos efeitos da tosta sobre a
constitui¢do da madeira de carvalho Francés e Americano (Sarni ef al., 1990a, b; Sarni
et al., 1990; Chatonnet et al., 1989; Chatonnet, 1995a; Chatonnet, 1999; Hale et al.,
1999; Matricardi & Waterhouse, 1999) e as suas implicagdes nas caracteristicas
quimicas e organolépticas de aguardentes ¢ vinhos envelhecidos (Puech, 1978; Boindrot
et al., 1988; Francis et al., 1992).

O trabalho de Pereira (1998), acerca da influéncia da madeira sobre o teor de varios
compostos, nomeadamente ésteres, acidos, feno6is volateis e B-metil-y-lactona e da
influéncia da intensidade da tosta sobre o teor de fendis volateis, aldeidos furdnicos e
vanilina, permitiu concluir que houve um aumento do teor destes compostos com o
aumento da intensidade da tosta.

O 4cido siringico, o 4cido vanilico € o 4cido ferulico sio 4cidos fendlicos associados a
lenhina. Durante o tratamento térmico, pela acgdo da temperatura, a lenhina é degradada
dando origem a aldeidos fendlicos como o seringaldeido, o sinapaldeido, a vanilina e o
coniferaldeido. Por sua vez, pelo aumento continuado da temperatura, estes aldeidos véo
dar origem a acidos fendlicos: o seringaldeido dd origem ao acido siringico, 0
sinapaldeido dé origem ao é&cido sinapico, a vanilina da origem ao acido vanilico e o
coniferaldeido d4 origem ao 4cido ferilico. No entanto, o aumento da temperatura
também pode originar seringaldeido a partir de sinapaldeido, e originar vanilina a partir

do coniferaldeido (Canas & Caldeira, 2009).

1.1.7. AS APARAS

Hoje em dia, continuam a utilizar-se barricas de carvalho no envelhecimento de vinhos,
com o objectivo de obter um produto final de elevada qualidade. No entanto,
principalmente devido ao custo das barricas, os produtores de vinho tém procurado
produtos alternativos disponiveis no mercado, nomeadamente aduelas e aparas de
madeira de carvalho. As empresas que fabricam estes produtos apresentam um leque de
op¢des que vai desde o tamanho, ao tipo de tosta e modo de utilizagdo.

A intengdo dos produtores, ao utilizarem as aparas ou aduelas de carvalho, € enriquecer
a complexidade de aromas e sabores dos seus vinhos, de forma mais econémica e

satisfazendo os consumidores.
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A utilizagio de fragmentos de madeira de carvalho na elaboragdo de vinhos foi
regulamentada em 2005 pela Organisation Internationale de la Vinge et du Vin (OIV)
através da Resolution Oeno 3/2005, tendo esta norma sido transposta para a
regulamentagio comunitéria pelo Regulamento (CE) n°2165/2005 do Conselho de 20 de
Dezembro e pelo Regulamento (CE) n° 1507/2006 da Comisséo de 11 de Outubro.

Uma vantagem que as alternativas as barricas apresentam, sejam aparas, aduelas ou po,
¢ o facto de serem ultrapassadas as barreiras fisicas ou mecénicas que as madeiras
possam ter, como serem muito pesadas ou muito porosas, conseguindo-se tirar partido
dos aromas potenciais que possuem para enriquecer o vinho quando estdo em contacto
com elas. A aplicagio de aparas é diferente do uso de barricas: com as barricas “coloca-
se 0 vinho na madeira” e com as aparas “coloca-se madeira no vinho”. A aplicagdo da
madeira no vinho permite alargar o leque de possibilidades na escolha do tipo de
madeira que mais nos interessa usar para enriquecer determinado vinho e alcangar o
bouquet idealizado.

O conhecimento dos compostos extraiveis que constituem as aparas, € principalmente a
sua concentragdo, serd uma vantagem na altura de escolher a madeira/ tamanho/ tosta
mais adequada, para determinado vinho.

Quando a madeira ¢ introduzida no vinho, e néo o vinho dentro da madeira, toda a area
de superficie ¢ utilizada e ndo apenas 40% desta (Stutz, Lin & Herdman, 1999).

As aparas de carvalho sdo usadas principalmente para acelerar o processo de
envelhecimento (Rogers, 2002). Spillmann (1999) estudou os factores que afectam as
propriedades arométicas do vinho envelhecido em barricas de carvalho e do vinho com
aparas de carvalho, e relatou que as aparas de carvalho ddo resultados menos
satisfatorios do que aquele em barricas. Por outro lado, os métodos mais comuns para
encurtar o periodo de envelhecimento de bebidas alcoolicas séo aqueles que envolvem o
uso de extractos de madeira de carvalho (Maga, 1985; Pollnitz et al, 1999) com ou sem
tratamento prévio da madeira.

Piracci et al. (2001) estudaram o uso de madeira (barricas, aparas ou aduelas) no
processo de vinificagdo e de conservagdo do vinho e concluiram que todos os casos
foram caracterizados por um refinamento e estabilizagdo da cor do vinho.

A utilizagdo de aparas é um método econémico de adicionar madeira aos vinhos,
contribuindo para a estabilizagdo da matéria corante dos vinhos tintos, aumentando a

complexidade aromatica e estrutura, melhorando a persisténcia e o fim de boca. As
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aparas de carvalho podem ser aplicadas recorrendo a sacos de infusdo ou através de
adigdo directa no vinho.

A utilizagdo de p6 de carvalho também ¢ um método econémico que, para além de
estabilizar a matéria corante dos vinhos tintos, contribui para a remogdo de aromas
vegetais ou herbiceos em vinhos brancos e tintos. Sendo pd, apresenta uma elevada
reactividade, o que permite uma extracgdo elevada em curtos periodos de contacto.
Porém, as aparas permitem tempos de contacto superiores € consequente capacidade de

obter maior complexidade nos vinhos (www.oaksolutionsgroup.com).

1.2. OS COMPOSTOS FENOLICOS
Os compostos fendlicos caracterizam-se por possuirem pelo menos um grupo hidroxilo
ligado a um anel aromatico. Podem ser classificados em flavonoides e ndo flavondides,
de acordo com a sua estrutura carbonada (Ribéreau-Gayon, 1968). Nas madeiras de
carvalho francés e americano, cerca de 90% dos compostos fendlicos sdo ndo
flavondides (Quinn & Singleton, 1985).
Alguns compostos fenolicos podem ser extraidos da madeira durante o envelhecimento
dos vinhos, e algumas reacgdes de oxidagdo também podem ocorrer aumentando a
estabilidade do vinho e as caracteristicas sensoriais agradaveis que a madeira lhe
transmite (Bravo et al., 2006). Estes compostos extraiveis da madeira podem ser
derivados dos biopolimeros de massa molecular alta ou ser depositados pela seiva, sem
participar na estrutura da parede celular (Masson et al, 1996).
O vasto grupo dos compostos organicos da madeira, comuns a todos os vegetais, integra
acidos gordos, alcoois, glucidos, compostos terpénicos, norisoprenoides, carotenoides,
lactonas e compostos fenolicos (Masson et al, 1996).
Os principais compostos fenolicos existentes nas madeiras e que influenciam as

caracteristicas das bebidas envelhecidas sdo:

A- ACIDOS FENOLICOS LIVRES
Caracterizam-se por terem um anel benzénico, um grupo carbonilo € um, ou mais,
grupos de hidroxi e/ou metoxi na molécula, conferindo propriedades antioxidantes,
tanto para os alimentos como para o organismo, sendo, por isso, indicados para o
tratamento e prevencdo do cancro, doengas cardiovasculares e outras doengas (Kerry &

Abbey, 1997; Bravo, 1998; Ferguson & Harris, 1999).
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Segundo Soares (2002) os acidos fendlicos sdo divididos em trés grupos, o primeiro dos
quais é composto pelos 4cidos benzdicos, que possuem sete atomos de carbono (C6 —
C1) e sio os 4cidos fendlicos mais simples encontrados na natureza, por exemplo, o
4cido vanilico, o acido galico e o 4cido siringico. Outro grupo dos 4cidos fendlicos ¢
formado pelos acidos cindmicos, que possuem nove atomos de carbono (C6 — C3),
sendo o acido feralico um dos mais encontrados no reino vegetal.

Os principais 4cidos fenélicos livres, identificados na madeira do carvalho, s3o o 4cido
galico, o 4cido elagico, o é4cido vanilico, o acido siringico € o acido fertlico (Vivas,
1998). Estas moléculas provém da biossintese de compostos fenolicos ou da oxidagéo
de aldeidos fendlicos (Peuch, 1978). A origem do 4cido elagico livre explica-se por uma
hidrélise parcial dos elagitaninos da madeira do carvalho enquanto que o acido galico ¢

proveniente da hidrdlise dos galotaninos (Chatonnet, 1991; Vivas, 1998).

B- ALDEIDOS FENOLICOS

A identificagdo dos aldeidos fendlicos da madeira do carvalho foi realizada por Black et
al. (1953) e Perl et al. (1957) citados por Vivas (1998). Sdo dois aldeidos da série
hidroxibenzoéica (vanilina e coniferaldeido) e dois da série hidroxicindmica
(sinapaldeido e seringaldeido).

Segundo Vivas (1998) e Seikel (1971), o teor médio de aldeidos fendlicos totais € perto
de 10pg/g, em diferentes amostras de carvalho, sendo que os aldeidos hidroxibenzdicos
aparecem em quantidades superiores aos cinamicos.

Estes aldeidos aparecem nas madeiras por ac¢do do tratamento térmico sobre a lenhina,
podendo, quando sujeitos a temperaturas muito elevadas, ' dar origem aos

correspondentes 4cidos fendlicos livres (Canas & Caldeira, 2009).

C- ALDEIDOS FURANICOS

Sdio compostos heterociclicos que contém um anel furénico (Campos, 1987). Nas
madeiras encontram-se em baixa concentragdo, aparecendo essencialmente com o
processo térmico a que as madeiras so sujeitas. Existem em muito baixa concentragdo
na madeira ndo tostada (Boindron et al., 1988; Chatonnet et al., 1989; Marco et al.,
1994), sendo produzidos em quantidades aprecidveis durante o tratamento térmico
(Barbe et al., 1998).

Os principais aldeidos furénicos sdo o furfural, o 5-metilfurfural e o 5-
hidroximetilfurfural. O furfural provém da degradagdo das pentoses ligadas as
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hemiceluloses, enquanto os outros dois compostos provém da degradagdo térmica de

glucoses do polimero celulose (Canas & Caldeira, 2009).

D- CUMARINAS

As cumarinas estdo presentes em numerosos individuos do reino vegetal, e derivam dos
acidos cindmicos (Canas, 2003). Sdo produzidas em grande quantidade, em resposta a
um ataque microbiolégico e parecem constituir um meio de defesa das plantas (Vivas,

1998). )

E- TANINOS
Os taninos sdo constituintes fendlicos que se podem combinar com proteinas para a

formagdio de complexos soliiveis e insoluveis (Vivas, 1997; Chatonnet, 1995). A

principal propriedade organoléptica dos taninos € a adstringéncia ¢ o amargor (Doussot,

2000).

Os taninos dividem-se em dois grupos, os condensados e os hidrolisaveis. Os primeiros
sdo oligémeros ou polimeros de 3-flavonois. Os principais monémeros séo a (+)
catequina e a (-) epicatequina, estdo essencialmente localizados na casca da madeira. Os
taninos hidrolisaveis dividem-se em dois grupos, os galotaninos e os elagitaninos que
ddo origem respectivamente ao acido gélico e ao 4cido elagico por da hidrolise. O
aumento do teor em 4cido elagico e em 4cido galico associado ao tratamento térmico €

explicado pela degradagdo dos taninos hidrolisaveis (Roque, 2008).

Os compostos fendlicos da madeira assumem grande importincia em virtude do seu
envolvimento (Canas & Caldeira, 2004):
i) nalgumas das propriedades mais importantes da madeira, condicionando a
sua aptiddo para tanoaria;
ii) nas caracteristicas fisico - quimicas e organolépticas dos vinhos que
contactem com a madeira, contribuindo por isso para a sua diferenciagao;
iii)  nos potenciais efeitos benéficos para a saude humana, com especial
incidéncia em doengas cardiovasculares, doen¢as neurodegenerativas,

tumores e distirbios gastrointestinais.

A natureza quimica e a concentragdo em compostos fenohcos depositados aquando da.) r

duramizagdo, depende muito da espécie botanica (Helm et al., 1997; Mosedale, 1995) i
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A composigio da madeira é variavel, do ponto de vista quantitativo e qualitativo, com a
espécie botanica (variabilidade inter-especifica), com a origem geografica, com a
arvore, e com a idade da madeira (variabilidade intra-especifica). O conhecimento dos
factores que controlam a expressdo de tal variabilidade ¢ fundamental para os técnicos
(tanoaria, enologia, entre outros), de forma a optimizar a exploragdo da madeira e tornar
possivel a previsdo dos seus efeitos no envelhecimento de vinhos. Para além disso,
aquando da comparagdo de resultados de diferentes trabalhos, ¢ importante ter em conta
que parte das diferengas encontradas podem ter sido induzidas pelo delineamento
experimental e/ou pela metodologia analitica (amostragem, extracgdo, preparagdo das
amostras, métodos analiticos, entre outros) (Canas & Caldeira, 2004).

No que diz respeito a qualidade da madeira utilizada, deve-se ter em conta aspectos
muito importantes: a serragdo das aduelas modifica a qualidade da madeira; a secagem
em estufa suprime a acgdo das chuvas sobre os polifendis, isto €, a lixiviagdo, hidrdlise
ou condensagdo; a intensidade do aquecimento na tosta modifica de forma mais ou
menos moderada os compostos quimicos da madeira (Navarre, 1997).

A diferenciagio das madeiras através de aspectos quantitativos e qualitativos da sua
composi¢io quimica tem sido amplamente referenciada: pelo teor de polifendis
extraiveis entre carvalhos americanos e europeus — Quercus robur e Q. sessiliflora
(Quinn e Singleton, 1985; Scalbert et al., 1986, 1990b; Chatonnet, 1995; Chatonnet ¢
Durboudieu, 1998); pelos 4cidos e aldeidos fenolicos entre Q. Robur ¢ Q. Alba (Miller
et al., 1992) e entre Q. robur € Q. sessiliflora (Dousset et al., 2000); pelos elagitaninos
entre castanheiro e carvalhos (Viriot ef al., 1994; Vivas et al., 1996a ), entre Q. robur ¢
Q. sessiliflora (Mosedale e Savill, 1996; Mosedele et al., 1996b; Feuillat et al., 1999;
Doussot et al., 2000) e entre diversas espécies.

Segundo Chatonnet (1992), a tosta permite corrigir certas caracteristicas menos
desejaveis da madeira. Por exemplo, a madeira de Q. sessiliflora (carvalho francés —
europeu) confere caricter menos resinoso quando tostada, sendo também evitado o
excessivo impacto aromatico. Para tal ¢ preferivel realizar uma tosta entre média e forte.
Ja na Q. robur (carvalho americano) a tosta forte € mais adequada, no sentido de reduzir
0 teor em taninos.

Alguns dos compostos da madeira de carvalho podem ser libertados directamente para o
vinho, enquanto outros so originados a partir dos seus componentes naturais, durante o

processo de secagem (Vivas, 1954 ¢ 1997) e o processo de tosta (Cutzach, 1997).
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Muitos trabalhos tém evidenciado a forte variabilidade do teor de compostos fenolicos
da madeira de carvalho, em fungiio da espécie e da origem geografica (Guymon e
Crowell, 1970; Miller et al., 1992; Moselade, 1995; Canas et al., 2000).

Segundo o trabalho de Canas et al. (2003) a razéo aldeidos benzdicos/ cindmicos parece
adequada para avaliar se no envelhecimento foi usada madeira de castanheiro ou de
carvalho. Contrariamente, os teores e as razdes dos aldeidos furdnicos ndo podem ser
usados como marcadores do envelhecimento em madeira, face a sua estreita associagéo
a factores interdependentes como a espécie botanica € o nivel de tosta.

Estudos realizados acerca da contribui¢io do carvalho para as caracteristicas olfactivas
do vinho, tém mostrado que estas sdo influenciadas principalmente por compostos como
o furfural, guaiacol, eugenol, vanilina, e seringaldeido (Pollnitz, et al., 1999; Mosedale,
et al., 1999; Perez-Coello et al., 1999; Spillman et al., 1998; Spillman, 1997; Chatonnet
etal., 1999).

2. OBIJECTIVOS

Os objectivos do trabalho séo:

1 - avaliar o efeito da intensidade da tosta no teor em compostos fenélicos, em aparas de
carvalho Francés;

2 - avaliar o efeito da espécie e origem geografica de diferentes madeiras — carvalho
Francés, Americano, Portugués, e castanheiro Portugués — no teor em compostos
fenolicos.

Os compostos em estudo so acidos fenélicos, aldeidos fendlicos e aldeidos furénicos,

cujas caracteristicas quimicas sdo apresentadas na tabela n® 1.
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Tabela n° 1: Caracteristicas quimicas dos compostos em estudo.

Composto Familia quimica | Férmula quimica Mw (g.mol-1) Est'ru-tura
quimica
A . 202 HO ’jﬂ
Acido galico Acido fendlico (HO)3C¢H,CO,H 170,12 . ,@
Ok
5-OHMefurfural | Aldeido furanico CeHeOs 126,11 Ho\/{oﬁ\r”
o]
T\
Furfural Aldeido furanico | CsH40, 96,08 oy
Q
0
Acido vanilico Acido fendlico HOC¢H3(OCH;)CO,H 168,15 Wi?,l?/\”
QCH
5-Mefurfural Aldeido furdnico | CeHs0, 110,11 Hme o
DO OH Q
Acido Siringico | Acido fendlico HOCgH,(OCH3),CO,H 198,17 ’E:L
Heo COHy
[¢] ] H —
Vanilina Aldeido fendlico (CH30),CgH3CHO 166,17
OCH;
OCH+ —
koA,
Seringaldeido Aldeido fendlico HOCgH,(OCH3),CHO 182,17 o
OCH, i
Acido Ferulico | Acido fendlico HOCgH3(OCH3)CH=CHCO,H | 194,18 *°/I e
QCH,. 0
Coniferaldeido | Aldeido fendlico | HOC4H;(OCHs)CH=CHCHO | 178,18 SO
oGH,
Sinapaldeido Aldeido fendlico | HOCgH,(OCH3),CH=CHCHO | 208,21 X "
OCH
Acido El4gico Acido fendlico C14HeOs 302,19 ' L
HO 1 [e] o
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. AMOSTRAS: APARAS DE MADEIRA

As amostras de aparas de madeira foram fornecidas pela Tanoaria J.M. Gongalves, Lda.,

cujas caracteristicas se apresentam na tabela n° 2.

Tabela n° 2: Caracteristicas das aparas de madeira em estudo

CARVALHO FRANCES

TIPO DE MADEIRA DIMENSAO NIiVEL DE TOSTA
Sem tosta
P6 Tosta média

Tosta média +

Pequena n°3

Sem tosta

Tosta ligeira

Tosta média

Tosta forte

CARVALHO NACIONAL DO GERES

Pequena n°3

Tosta média

CASTANHEIRO NACIONAL

Pequena n°2

Tosta média

CARVALHO AMERICANO

Pequena n°3

Tosta média

Aparas Pequenas n.° 2 Po

Aparas Pequenas n.° 3

3.2. REAGENTES, PADROES E CONSUMIVEIS

O éacido galico, acido vanilico, acido siringico e o acido fertlico foram adquiridos a
Extrasynthése (Genay, France); o acido elagico, 5-hidroxi-metilfurfural, 5-metilfurfural
e o seringaldeido foram adquiridos & Acros Organics; o sinapaldeido e o coniferaldeido
foram adquiridos a Aldrich (Steinheim, Alemanha); o furfural e vanilina foram
adquiridos a Merck (Darmstadt, Alemanha); e o 4-hidroxibenzaldeido (padrdo interno)
foi adquirido a Lancaster.

Para a pesagem das substdncias padrdo foi utilizada uma balanga Precisa 205 A SCS
0,0001g.

No método de extracgdo, apresentado mais a frente, foi utilizado como solvente metanol

de qualidade HPLC adquirido a Merck (Alemanha); e varios consumiveis foram
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adquiridos & Dionex: terra de diatoméceas 100% Dionex ASE® Prep DE, uma célula
inox de 10mL Dionex P/N 060070 ASE 1,3; ¢ filtros de fibra de vidro e celulose Dionex
P/N 056780.

Na preparagdo dos solventes para cromatografia foram utilizados metanol e acido
formico de qualidade HPLC, ambos adquiridos & Merck (Alemanha), e 4gua pura de um
sistema Millipore, filtrados com filtros de 0,45 pm Supor ou Nylaflo (Gelman
Sciences). Para filtrar as amostras antes da injec¢do no cromatdgrafo usaram-se filtros

Sartolon polyamid de 0,45pum, da Sartorius Stedim Biotech (Alemanha).

3.3. METODO DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de aparas de carvalho cuja referéncia € n.° 3 e as amostras de aparas de
castanheiro cuja referéncia é n.°.2, sdo consideradas pelo fabricante aparas de tamanho
pequeno. Pela sua dimensdo, forma e heterogeneidade, foi necessario moer uma porgéo
de cada tipo de apara para reduzir o tamanho, tornando possivel a pesagem de 500mg
para cada extracgfo, aumentando a superficie especifica para a extracgdo de compostos.

Desta forma também foi possivel estudar todas as aparas em igualdade de factores, sem
que o tamanho se tornasse uma fonte de variagdo para os resultados obtidos, uma vez

que no nosso estudo também havia amostras de carvalho Francés em po.

3.4. METODO DE EXTRACGAO DOS COMPOSTOS FENOLICOS

O método utilizado para extrair os compostos fendlicos, das amostras de aparas, foi
levado a cabo num equipamento Dionex ASE 100, Accelerated Solvent Extractor, isto
¢, foi usado um método de extrac¢do com liquido pressurizado a temperatura
controlada, o qual combina o efeito da temperatura e da pressdo sobre a amostra no
estado so6lido (em pd) dispersada por terras de diatomaceas em quantidade suficiente
para encher uma célula de extrac¢do de inox de 10mL, com um filtro a cada topo, para
onde o solvente de extracg¢do, no caso metanol, € injectado sob pressdio e depois
libertado, arrastando deste modo os compostos extraiveis.

O programa de extracgdo que foi programado no ASE tinha os seguintes pardmetros:
Temperatura: 150°C; Cell heat up: 0 minutos; Static time: 10 minutos; Flush volume:
60%; Purge time: 60 segundos; Static cicles: 3; Total time: 30 minutos; Total volume:

37-39mL.
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Os extractos de metanol obtidos foram evaporadas até a secura num evaporador
rotativo, o residuo seco foi diluido em 2 mL de metanol:agua (1:1) ao qual se adicionou
50pL do padriio interno. As extracgdes foram feitas em duplicado para cada amostra em
estudo. De cada extracto foram realizadas 2 injec¢Bes no cromatografo, dando origem
desta forma a 4 conjuntos de resultados para cada amostra, sendo os resultados
expressos como a média dos resultados obtidos.

Na tentativa de optimizagio de um método de extracgdo com liquido pressurizado
(PLE) para a extracgdo dos compostos fenolicos presentes em aparas de madeira, foram
testadas diversas condi¢des experimentais, tais como: o solvente de extracgdo (metanol/
diclorometano), a temperatura (100°C/ 150°C) e o niimero de ciclos de extracgéo (2/3).
A anilise dos cromatogramas de HPLC referentes aos extractos obtidos, utilizando
diferentes condi¢des experimentais, permitiu concluir que o método de extrac¢@o que
utilizava como solvente o metanol, uma temperatura de 150°C e 3 ciclos de extracgdo
era o mais adequado para esta finalidade, uma vez que permitia extrair um maior
numero e uma maior quantidade de compostos fenélicos das amostras de madeira
(Cabrita, 2010). Um exemplo de um cromatograma obtido para estas condi¢des de

extrac¢do encontra-se na figura n° 1.
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Figura n°® 1- Cromatograma de HPLC correspondente a extracgdo dos compostos fenélicos de aparas de
carvalho francés por PLE (Condigdes: T=150°C; Solvente: metanol; 3 ciclos de extracgdo). As condigdes
cromatogrificas encontram-se descritas na secgo 3.5.. Os compostos assinalados foram identificados por

comparagdo do tempo de retengdo com os dos compostos padrgo.

3.5. METODO CROMATOGRAFICO
O cromatdgrafo utilizado para a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foi um

Dionex, equipado com uma bomba quaternaria Dionex GP50 Gradient Pump, um forno
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Dionex LC30 Chromatography Oven, e um detector DAD de lampada Ultra Violeta
Dionex UVD170U. Foi utilizado um injector Dionex Rheodyne com um loop de 25pL.
Utilizou-se uma coluna em fase reversa Superspher® 100, C18 (5 pm packing, 250mm
x 4,6mm i.d.) adquirida a Merck (Alemanha).

As condigdes cromatograficas utilizadas neste trabalho foram baseadas nas descritas por
Canas, et al (2003). Contudo, foram introduzidas algumas alteragdes ao método de
forma a optimizar a separagio dos compostos 5-Mefurf, 4cido siringico e vanilina.
Foram preparados dois solventes para a realizagdo de um gradiente de separagdo na
coluna cromatografica, sendo o solvente A composto por 4gua:icido formico (98:2
(v/v)), e o solvente B composto por dgua:metanol:acido férmico (70:28:2 (vIviv)). A
lavagem da coluna, depois de cada dia de utilizagdo, foi feita com agua e metanol.

Para garantir a integridade da coluna e do aparelho, os solventes foram desgaseificados
com hélio e os canais do cromatografo foram purgados aquando da adigdo ou
substitui¢do dos solventes.

A coluna cromatografica encontrava-se no interior do forno associado ao cromatégrafo,
o qual foi programado para a temperatura constante de 40°C.

O gradiente de eluigdo utilizado para a separagdo dos compostos fenolicos ¢ apresentado

na Tabela n° 3.

Tabela n° 3: Gradiente de elui¢do

SOLVENTE A (%) SOLVENTE B (%)
TEMPO . . . . _
. Agua: Acido Férmico Agua: Metanol: Acido Férmico
(minutos)

(98:2 (v/v)) (70:28:2 (v/VIv))
0 100 0
45 60 40
65 40 60

O fluxo utilizado foi 1 mL/min, o tempo total da corrida de cada injecgdo foi de 65
minutos.

Os comprimentos de onda utilizados foram 280nm, 320nm e 254nm, embora, para
efeitos de quantificagfo tenha sido usado apenas 280nm.

O controlo, aquisigdo e tratamento dos dados cromatograficos foi efectuado recorrendo

ao software Chromeleon (Dionex).
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3.6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.6.1. SOLUCOES PADRAO

Nas condi¢bes cromatograficas apresentadas, foram injectadas quatro solugdes padrdo
com concentragdes conhecidas dos compostos em estudo, com o objectivo de identificar
os tempos de retengfio de cada composto de forma inequivoca, contendo todas 0,50mL
de padrio interno (4-hidroxibenzaldeido a 20,4mg/L): solugdo de 4cido elagico; solugdo
de 4cido galico, 5-hidroximetilfurfural, furfural, 4cido vanilico, 5-metilfurfural,
seringaldeido, 4cido fertlico, coniferaldeido e sinapaldeido; solug@o de é4cido siringico;
e uma solugdo de vanilina.

Para a quantificagio dos compostos em estudo, as solugdes padrdo foram preparadas
com diferentes concentragdes para obter curvas de calibragdo e respectiva equacdo da
recta, uma para cada composto. Na preparagdo da solugfo de 4cido elagico foi utilizado
como solvente o etanol, visto que o 4cido elagico ndo é solivel na solugdo
metanol:agua, nas outras solugdes padrio foi utilizado como solvente metanol:agua
(1:1). A partir de uma solugdo-mae fizeram-se diluig3es.

Na tabela n°® 4 apresenta-se a gama de concentragdes das solugdes padréo, e os tempos

de retengdo médios de cada composto fenoélico.

Tabela n° 4: Concentragio e tempos de retengdo dos compostos fenélicos.

COMPOSTO FENOLICO GAMA DE (i?;qgc/:EI;TkAcAo TEMPOS DE RET(iI;Ii(I;]ﬁg) :St) Desvio Padréo
Acido galico 8,53 -1279,5 6.39+0.30
5-OH Mefurfural 1,19-119,0 12.36 £ 0.16
Furfural 1,128 - 112,8 17.07 £ 0.32
Padrdo interno 20,4 23.90+0.18
Acido vanilico 8,51-170,2 26.07 + 0.01
5-Mefurfural 593-118,6 29.46 + 0.93
Acido siringico 9,95 -199,0 30.81£0.18
Vanilina 7,70 — 154,0 31.84+0.16
Seringaldeido 9,19 - 294,08 37.56 £ 0.26
Acido ferulico 9,77 - 195,4 41.17 £ 0.24
Coniferaldeido 8,98 —359,2 46.40 = 0.39
Sinapaldeido 10,57 — 845,6 46.97 £ 0.51
Acido elagico 200,80 — 3222,4 50,01+ 0,52
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3.6.2. IDENTIFICACAO DO PICOS
Nos cromatogramas obtidos com as injec¢des das amostras das aparas, identificaram-se
os picos por comparagio com os tempos de retengdo dos compostos das solugdes

padréo.

3.6.3. CONSTRUCAO DAS CURVAS DE CALIBRACAO
Foram construidas doze curvas de calibragdo, uma para cada composto fenélico em

estudo. Os parametros de éalibraqﬁo sdo apresentados na tabela n® 5.

Tabela n°® 5: Pardmetros de calibragio dos compostos em estudo

Composto A (nm) Equaciio da Curva r’
Acido gélico 280 y=0,019 x 0,9997
5-OHMefurfural 280 y = 0,0504 x 0,9998
Furfural 280 y =0,0632 x 1
Acido vanilico 280 y=0,0118x 9997
5-Mefurfural 280 y =0,0455 x 1
Acido Siringico 280 y = 0,0209 x 0,9989
Vanilina 280 y =0,0315x 0,9978
Seringaldeido 280 y=0,0122 x 1
Acido Ferulico 280 y=0,0174 x 0,9961
Coniferaldeido 280 y=0,0103 x 1
Sinapaldeido 280 y = 0,005 x 0,9978
Acido Elagico 280 y =0,0145 x 0,9995

A: comprimento de onda (nm); r*: coeficiente de correlagdo

Para quantificar os compostos fen6licos das amostras de aparas, utiliza-se a equagdo da
recta da curva de calibragfo, que diz respeito a cada composto, em que Y € a razdo entre
a 4area do pico do analito e a area do pico do padrdo interno (A/A;;), no mesmo
cromatograma, € X sera a concentragdo do composto em causa.

Os coeficientes de correlagdo (R?) sdo elevados, atestando a linearidade das curvas na

gama de concentragdes estudada.
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3.7. ANALISE ESTATISTICA
A andlise estatistica foi efectuada com o programa NCSS 2007.
As diferengas entre os compostos fendlicos presentes nas diferentes espécies boténicas,
e nas aparas € no pé de carvalho francés submetido a diferentes intensidades de tosta
foram avaliados através de uma ANOVA, usando o teste de comparagio de médias de

Tukey-Kramer.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A composi¢do quimica da madeira de carvalho depende principalmente da espécie, da
sua proveniéncia e dos varios tratamentos a que € sujeita na tanoaria, tal como a
secagem e a tosta. Particularmente, a tosta tem uma significativa influéncia nos
compostos quimicos da madeira, modificando tanto a quantidade como a qualidade das
substancias extraiveis do carvalho (Vichi, 2007).

A maior ou menor riqueza em compostos fendlicos presentes nas madeiras de carvalho,
utilizadas em tanoaria, constitui um factor determinante na sua aptiddo enoldgica. Tal
facto advém dos compostos fenolicos contribuirem para uma complexidade
caracteristica do vinho estagiado em presenga de madeira. A operagéo de tosta/tosta, a
qual a madeira é submetida durante o fabrico das barricas/ aparas, determina alteragdes
ao nivel dos compostos fendlicos presentes, contribuindo este facto, igualmente, para a
maior ou menor aptiddo enologica da madeira de carvalho utilizada (Roque, 2008).

Os resultados dos dois estudos efectuados encontram-se nas Tabelas n® 6, 7 € 8 no

anexo [.

4.1. ESTUDO DA COMPOSICAO FENOLICA DE APARAS DE CARVALHO FRANCES SUJEITAS
A DIFERENTES NIVEIS DE TOSTA
Ao longo dos tempos, o carvalho Francés comprovou ser a madeira de elei¢do para a
tanoaria, devido as suas excelentes caracteristicas quimicas e fisicas. A tosta permite
integrar a madeira no vinho, podendo mesmo adaptar-se a sua tipicidade, contribuir para
0 seu enobrecimento com notas aromaticas de diferentes tipos, tais como baunilha,
torrado, fumo, especiarias, etc. Pela importancia que a tosta representa para a qualidade
do vinho que contacta com a madeira, foram quantificados alguns compostos fen6licos
para avaliar qual o efeito que a intensidade da tosta tem sobre estes. Os resultados sdo

apresentados nas figurasn®2, 3,4, 5 ¢ 6.
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Figura n°® 2: Concentragdo (mg/100g de apara) em éacido gélico, acido vanilico, 4cido siringico e 4cido
fertlico em aparas de carvalho Francés n°3 nas diferentes tostas em estudo. Em cada composto, letras

diferentes significam diferengas significativas entre os niveis de tosta para p <0,05.

No que diz respeito aos acidos fenolicos (Figura n° 2), a concentragdo do 4cido gélico
nas aparas sem tosta ¢ aproximadamente metade da que se verifica nas aparas com tosta,
apresentando-se nestas aparas uma ligeira diminui¢do no sentido do aumento da
intensidade da tosta, ndo se verificando uma diferenca significativa entre os teores
obtidos.

A concentracdo de 4cido vanilico nas aparas sem tosta ¢ bastante superior a verificada
nas aparas com tosta, ou seja, com os resultados obtidos pode-se verificar que o 4cido
vanilico esta presente na madeira original, que o tratamento térmico, embora ligeiro,
afecta negativamente a sua concentragdo. Embora de forma ndo significativa, o
acréscimo da intensidade da tosta di origem ao aparecimento do 4cido vanilico,
provavelmente devido a degradag@o de outras moléculas.

Quanto ao 4cido siringico verifica-se um aumento significativo de concentragdo das
aparas com tosta ligeira e média, semelhantes entre si, para as aparas de tosta forte, o
que sugere que este composto tem origem em moléculas que se degradam por serem
sensiveis ao tratamento térmico.

O 4cido fertlico apresenta concentragdo crescente, significativamente, no sentido: sem
tosta, tosta ligeira e tosta média, mas nas aparas com tosta forte a concentragdo €
semelhante & das aparas com tosta ligeira, isto €, hd um decréscimo claro.

De facto, verifica-se que o tratamento térmico a que as aparas foram sujeitas faz alterar

a sua composi¢do em &cidos fendlicos. Quando se aumenta a intensidade da tosta €
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possivel que alguns aldeidos fendlicos originem por oxidagdo dos correspondentes
acidos fenolicos. Aqui pode residir, por exemplo, a explicagio dos elevados teores em
acido siringico encontrados nas aparas com tosta mais intensa. No entanto, estd
documentado que aumentos significativos da temperatura de tosta podem levar a
degradagdo dos 4cidos fendlicos, o que podera ser a explicagdo para o teor mais baixo
encontrado para o 4acido ferulico nas aparas com tosta forte. O 4cido fertlico pode ser
degradado dando origem a compostos volateis como o guaiacol (Sarni et al., 1990a).

Pelos resultados obtidos para o 4cido elagico (Figura n° 3) verifica-se que as diferengas
de concentragdo entre as aparas sem tosta e as aparas com tosta, ndo sdo significativas, a

significar que, aparentemente, ndo depende da intensidade do tratamento térmico.

Acido fendlico: Acido Elagico
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Figura n°® 3: Concentragdo (mg/100g de apara) de acido elagico em aparas de carvalho Francés nas
diferentes tostas em estudo. Letras diferentes significam diferengas significativas entre os niveis de tosta

para p <0,05.

Os taninos elagicos, que compreendem os galotaninos e os elagitaninos, sofrem uma
degradagdo por via da tosta (Moutounet ef al., 1989; Lavergne et al., 1991; Sarni et al.,
1990b; Chatonnet, 1995b; Hale et al., 1999; Matricardi & Waterhouse, 1999) o que
limita consideravelmente a sua presenga na madeira tostada. Nas reac¢des que ocorrem
no processo de tosta, verifica-se que os galotaninos ddo origem a 4cido galico e os
elagitaninos ddo origem a 4cido eldgico. Neste sentido, os resultados obtidos ndo
evidenciam a ocorréncia desses fenomenos. No entanto, o aumento da concentragio de
acido gélico na madeira, por via da tosta, que € mais significativo que o aumento do teor
em 4cido eldgico, pode ser atribuido nfo s6 a degradagdo dos taninos gélicos mas

também de estruturas mais complexas, ainda desconhecidas (Sarni ef al., 1991).
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Nos aldeidos furinicos em estudo (Figura n°® 4) destaca-se uma concentragdo de 5-

hidroximetilfurfural e de furfural significativamente superior nas aparas com tosta forte.

4 ~ .
Aldeidos Furanicos
= p
= 30,00 -
Q. .
1+ .'/
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Figura n° 4: Concentragdo (mg/100g de apara) em 5-hidroximetilfurfural, furfural e 5-metilfurfural em
aparas de carvalho Francés nas diferentes tostas em estudo. Em cada composto, letras diferentes

significam diferengas significativas entre os niveis de tosta para p < 0,05.

Uma vez que o aparecimento destes compostos, nas madeiras sujeitas a tosta, esta
ligado a degradagdo das hemiceluloses e da celulose, seria de esperar que o aumento do
nivel de tosta induzisse o aumento destes compostos. No nosso caso os resultados
obtidos para as aparas com tosta média ndo estdo de acordo com o esperado.

O aquecimento, mesmo com temperaturas relativamente baixas (da ordem dos 120- 130
°C), promove a despolimerizagdo, seguida de desidratagdo, das hemiceluloses. Da
degradagdo das pentoses resulta o furfural (Hodge, 1967). Por isso verifica-se uma
acumulagdo de furfural na madeira tostada (Hillis, 1984; Biermann et al., 1987,
Boindron et al., 1988; Chatonnet, 1995b; Spillman et al., 1997; Barbe et al., 1998), tal
como nds encontramos nas aparas sujeitas a tosta forte.

A degrada¢do térmica das hexoses do polimero celulésico envolve reac¢des de
desidratag@o e de oxidag¢do (Fengel & Wegener, 1989) e origina compostos como o 5-
hidroximetilfurfural e o 5-metilfurfural, os quais podem também sofrer degrada¢éo com
o aumento da temperatura (Hodge, 1967), o que nos pode ajudar a explicar a diminuigéo

significativa do teor em 5-metilfurufural encontrado com o aumento do nivel de tosta.
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Figura n° 5: Concentragdo (mg/100g de apara) em vanilina, seringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido
em aparas de carvalho Francés nas diferentes tostas em estudo. Em cada composto, letras diferentes

significam diferengas significativas entre os niveis de tosta para p < 0,05.

Nos aldeidos fenolicos (Figura n® 5) verifica-se que as concentragdes de vanilina, de
coniferaldeido e de sinapaldeido, de um modo muito claro e significativo, aumentam no
sentido do acréscimo da intensidade da tosta. Estes resultados estdo em concordéancia
com o que afirma Aquino (2004) e Campos ef al. (2004). Na concentra¢gdo em
seringaldeido, esta tendéncia de aumento ndo ocorre. Como referido anteriormente estes
compostos aparecem por degradagdo da lenhina aquando da tosta das madeiras, por isso
as aparas sem tosta apresentam valores tdo baixos.

Chatonnet et al. (1989) afirmam que o teor em aldeidos fendlicos é mais elevado nas
madeiras sujeitas a tostas médias, mas Artajona (1991) afirma que o teor nestes
compostos vai aumentando com a intensidade da tosta.

Na Figura n° 6 apresentamos os teores totais em compostos fenolicos de baixo peso
molecular, para as aparas em estudo. Constata-se que o nivel de tosta crescente afecta
positivamente o teor total em compostos fendlicos nas aparas de madeira. O efeito
global da tosta sobre a composi¢do fendlica da madeira sera pois o reflexo do balango

entre as reacgdes de sintese e de degradag¢do (Canas & Caldeira, 2009).
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Figura n°® 6: Concentragdo total (mg/100g de apara) dos compostos fenélicos nas aparas de carvalho

Francés, nas diferentes tostas em estudo.

No estudo da composi¢do fendlica de carvalho francés sujeito a diferentes niveis de

tosta foi incluido, para além das aparas de tamanho pequeno, uma andlise a carvalho

francés sob a forma de po, também com diferentes niveis de tosta. Os niveis de tosta do

pd, aqui apresentados, sdo: pd ndo tostado, pé com tosta média e pd com tosta média +

(considerada pelo fabricante com uma intensidade de tosta intermédia entre a média e a

forte). Os resultados obtidos encontram-se nas Figuras n° 7, 8, 9 e 10, onde a sua anélise

sera comparativa com os resultados obtidos anteriormente, com as aparas de tamanho

pequeno.
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Figura n° 7: Concentragdo (mg/100g de pd) em acido galico, acido vanilico, 4cido siringico e 4cido

fertlico em po de carvalho Francés nas diferentes tostas em estudo. Em cada composto, letras diferentes

significam diferencas significativas entre os niveis de tosta para p < 0,05.

41




A partir dos resultados obtidos no pd de carvalho, representados na Figura n° 7, verifica-
se que a tendéncia da concentragdo do 4cido vanilico, do 4cido siringico e de acido
ferulico é semelhante & que ocorre nas aparas pequenas. A concentragdo do acido galico
no p6 de carvalho ndo tostado ¢ semelhante aos teores encontrados para as amostras

tostadas.
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Figura n® 8: Concentragdo (mg/100g de apara) em acido elagico em pé de carvalho Francés nas diferentes
tostas em estudo. Letras diferentes significam diferencas significativas entre os niveis de tosta para p <
0,05.

Como se pode ver na Figura n.° 8, o teor em acido elagico no pé com tosta média ¢
significativamente superior aquele que se verifica no p6 ndo tostado, e semelhante ao
que se verifica no pd com tosta mais intensa, estes resultados ndo sdo concordantes com
os verificados nas amostras de aparas de tamanho pequeno, em que na passagem da

tosta média para uma tosta mais intensa o teor em acido elagico ¢ semelhante.
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Figura n® 9: Concentragdo (mg/100g de apara) em 5-hidroximetilfurfural, furfural e 5-metilfurfural no p6
de carvalho Francés nas diferentes tostas em estudo. Em cada composto, letras diferentes significam

diferengas significativas entre os niveis de tosta para p < 0,05.

Os resultados obtidos com o p6 de carvalho, no que diz respeito ao 5-
hidroximetilfurfural e ao furfural (Figura n°® 9), confirmam que o aumento da
intensidade da tosta origina o aparecimento destes compostos. Apenas os resultados
relativos ao 5-metilfurfural, ndo estdo de acordo com a bibliografia, por que néo nos foi
possivel detectar este composto nas amostras sem tosta e com tosta média +, resultado

que ndo conseguimos explicar.
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Figura n° 10: Concentragéo total (mg/100g de apara) dos compostos fenélicos no pé de carvalho Francés,

nas diferentes tostas em estudo.

Na Figura n® 10 verifica-se que os teores totais em compostos fendlicos de baixo peso
molecular, sdo notoriamente maiores no pé com tosta média, em comparagdo com o pod

ndo tostado. Estes resultados sdo semelhantes aos encontrados nas aparas pequenas.
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42 . ESTUDO DA COMPOSICAO FENOLICA DE APARAS COM TOSTA MEDIA DE

DIFERENTES ESPECIES BOTANICAS

Nas Figura n® 11, 12, 13 e 14, estdo representados os resultados obtidos para a
composi¢do fendlica das aparas de tosta média das diferentes espécies botanicas a que
dedicamos este estudo.

Observando os resultados da Figura n® 11, relativos a composi¢do das diferentes
espécies botanicas em 4cidos fenolicos, verificamos que a sua composi¢do € diferente.
O castanheiro Nacional apresenta valores muito elevados de acido siringico, enquanto o
carvalho Nacional é a espécie que apresenta menores teores neste acido. Porém ¢

também a espécie que apresenta os teores mais elevados em acido vanilico e fertlico.

Acidos Fendlicos

7 c
. 35,00 - 1
e
a 3000 ~
L4}
a8 ,
S 2500 e —
S - B Carvalho Francés
S o
*é° 20,00 M Carvalho Americano
k% 15,00 ~ b ) O Carvalho Nacional
© L
5 10,00 - p 1 Castanheirn Nacional
5 y
2 500 +
[»]
W
C,00
Acidovanilico Acido Siringico Acido Ferulico

Figura n° 11: Concentragdo (mg/100g de apara) em acido vanilico, acido siringico e 4cido fertlico nas
diferentes espécies botanicas em estudo. Em cada composto, letras diferentes significam diferengas

significativas entre as espécies botanicas, para p <0,05.

44



Acidos Fendlicos

120000 P
a 100000 -
o
» ;
g 80000 - ’ A Carvalho Francés
é 600,00 M Carvalho Americano
:g OCarvalho Nacional
g 100,00 : ,
= lt: Castenheiro Nacional
(]
2 200,00
5] p
o

0,00 ¥

Acido galico AcidoElégico

Figura n°® 12: Concentragdo (mg/100g de apara) em 4cido gélico e 4cido elagico nas diferentes espécies
botanicas em estudo. Em cada composto, letras diferentes significam diferengas significativas entre as

espécies botanicas, para p <0,05.

Observando a Figura n® 12 destaca-se a maior riqueza em acido elagico do que em 4cido
galico para todas as espécies. O carvalho Americano aparenta ser a espécie botanica
com teores mais baixos nestes compostos. Canas ef al. (2000), com madeiras de
carvalho e castanheiro ndo tostadas, encontraram valores de acido elagico superior nas
madeiras de carvalho e dominancia de acido galico na de castanheiro. Se para as
madeiras de carvalho a concordincia com os nossos resultados € evidente, ja para a
madeira de castanheiro tal ndo se verifica. Os nossos resultados apontam para uma
maior semelhanga entre os teores nestes dois acidos, com predomindncia do é4cido
elagico, no caso do castanheiro. Porém nio nos podemos esquecer do efeito da tosta no
teor destes compostos.

Resultados obtidos por Vivas ef al. (1996¢) indicam os acidos gélico e elagico como os
principais compostos de baixo peso molecular das madeiras de carvalho. Em vérios
estudos (Viriot ef al., 1994; Simoén et al., 1997; Vivas, et al., 1996¢) foi constatado que
o 4cido elagico foi o mais abundante, embora este dado contrarie as observagdes de
Delgado ¢ Gomez-Cordovés (1987), de Rabier ¢ Moutounet (1991) e de Gimenez-
Martinez et al. (1996) que afirmam que o acido gélico é o composto mais abundante nas
madeiras de carvalho.

Na literatura encontram-se estudos onde sdo comparados castanheiros e carvalhos, os

quais afirmam que a madeira de castanheiro apresenta uma quantidade superior de
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biopolimeros, nomeadamente a celulose (Fengel & Wegner (1989), um maior teor total
de compostos fenolicos de baixo peso molecular (Canas ef al., 2000) e em taninos
hidrolisaveis (Salagoity-Auguste et al., 1992; Viriot et al., 1994). Relativamente ao
tltimo estudo referido, podemos dizer que os nossos resultados estdo em concordéncia
quando comparamos o castanheiro e os carvalhos de origem Francesa e Americana, no
sentido em que a soma dos 4cidos fenolicos que tém origem nos taninos hidrolisaveis,
acido gélico e 4cido elagico, é efectivamente maior no castanheiro Nacional. A
excepgdo estd nos teores apresentados no carvalho Portugués, visto que se aproximam
mais do castanheiro do que dos restantes carvalhos.

Chatonnet e Dubourdieu (1998) ao compararem o carvalho Francés com o carvalho
Americano nos seus teores em taninos extraiveis, afirmam que a espécie botanica de
origem Francesa tem teores mais elevados que a espécie botanica de origem Americana.
Os resultados que obtivemos nestas duas espécies, estdo em concorddncia com 0s
autores referidos.

Na Figura n°® 13 estdo representados os teores encontrados para os aldeidos furénicos
nas diferentes amostras em estudo. Observando os resultados verifica-se que as
amostras de carvalho apresentam teores crescentes de S5-metilfurfural, furfural e 5-
hidroximetilfurfural, enquanto que a madeira de castanheiro apresenta teores muito
iguais nestes trés compostos. A madeira de carvalho Nacional é a que apresenta os
teores mais elevados.

Nzo encontramos na literatura referéncias aos teores em aldeidos furdnicos relativos as
espécies Nacionais, por isso salienta-se a homogeneidade de valores encontrados no
castanheiro, em contraste com os encontrados para o carvalho Nacional, que se destaca

pela riqueza em 5-hidroximetilfurfural.
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Figura n° 13: Concentragdo (mg/100g de apara) em 5-hidroximetilfurfural, furfural 5-metilfurfural nas
diferentes espécies botanicas em estudo. Em cada composto, letras diferentes significam diferengas

significativas entre as espécies botanicas, para p <0,05.
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Figura n° 14: Concentragdo (mg/100g de apara) em vanilina, seringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido
nas diferentes espécies botdnicas em estudo. Em cada composto, letras diferentes significam diferengas

significativas entre as espécies boténicas, para p <0,05.

Da observagdo da Figura n° 14 verifica-se que em todas as madeiras ¢ o sinapaldeido o
composto que apresenta maiores concentragdes, e a vanilina ¢ o aldeido fenolico que
aparece em menores concentragdes.

Canas & Caldeira (2009) obtiveram resultados que demonstram a existéncia de

diferengas muito significativas nos teores de aldeidos fenolicos, em que as madeiras de
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carvalho formam um grupo homogéneo, com teores muito inferiores de vanilina e de
sinapaldeido do que a madeira de castanheiro, o que confirma os nossos resultados.

Globalmente, do estudo da composi¢do fendlica destas quatro espécies boténicas,
podemos referir que foi o carvalho Nacional que apresentou os teores mais elevados no
total dos compostos fenolicos (1640 mg/100g de aparas); apenas apresenta teores totais
mais baixos no conjunto dos aldeidos fendlicos (126 mg/100g de aparas). O castanheiro
Nacional apresentou teores totais (1426 mg/100g de aparas) ligeiramente inferiores aos
encontrados para o carvalho Nacional, mas foi a espécie botdnica onde foram
encontrados os teores totais mais altos de aldeidos fendlicos (351 mg/100g de aparas).
O carvalho Americano foi a espécie botinica que apresentou o menor teor total em
compostos fendlicos de baixo peso molecular (569 mg/100g de aparas), embora os
teores totais nas diferentes familias de compostos sejam mais semelhantes aos do

carvalho Francés do que aos do carvalho Nacional.
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4. CONCLUSAO

Apesar do reduzido nimero de amostras em estudo, foi possivel tirar algumas
conclusdes com o trabalho efectuado.

Em relagdo & metodologia, a extrac¢do com liquido pressurizado (PLE) revelou ser um
método eficiente para a extracgdo dos compostos fendlicos presentes nas aparas de
madeira em estudo.

O trabalho desenvolvido permitiu a quantificagéio por HPLC, recorrendo ao método do
padréo interno, da composiggo fendlica de diferentes espécies de madeira (castanheiro
Nacional e carvalho Francés, Americano e Nacional do Gerés) submetidas a diversos
tipos de tratamento térmico.

Relativamente ao efeito do nivel de tosta sobre os compostos fendlicos de baixo peso
molecular, em aparas de carvalho francés, podemos concluir que:

- o nivel de tosta tem influéncia no teor em compostos fendlicos das aparas de madeira,
verificando-se um aumento de concentrag@o nos teores totais no sentido do acréscimo
da intensidade da tosta.

- sdo as aparas sem tosta aquelas que apresentam menores teores em compostos
fenodlicos, a excepgdo do acido vanilico que apresenta o valor mais elevado, quer nas
aparas quer no po ndo sujeitos a tosta.

- os compostos fenolicos estudados que mais evidenciam esta tendéncia, aumentando a
concentragdo no mesmo sentido do aumento da tosta, sdo: o acido siringico, os aldeidos
furdnicos 5-hidroximetilfurfural e¢ o furfural, a vanilina, o coniferaldeido e¢ o
sinapaldeido.

- apesar de os niveis de tosta ndo serem iguais entre as amostras de carvalho Francés em
aparas € em pd, parece que o tamanho do fragmento da madeira, influencia o teor em
compostos fendlicos € o comportamento de alguns deles face a intensidade da tosta. A
composicdo das aparas ndo € de todo igual a composigdo do po, o que reforga a ideia de
que séo produtos com aplicabilidade diferente.

No estudo da composigéo fenélica das diferentes espécies botanicas de aparas com tosta
média, verifica-se que o carvalho Nacional apresenta teores elevados em compostos
fendlicos sendo o carvalho Americano aquele em que os teores s3o menores. Porém, o
perfil fenélico das trés espécies de carvalho em estudo é semelhante.

Quanto ao castanheiro Nacional o perfil fendlico parece ser diferente, principalmente
devido aos elevados teores em &cido siringico e sinapaldeido, mas sobretudo por

apresentar teores muito semelhantes entre os trés aldeidos furinicos e entre o acido
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gélico e o 4cido el4gico. Esta foi também a espécie botanica que apresentou os valores
mais elevados em aldeidos fenolicos.
As espécies botinicas Nacionais destacaram-se pelos elevados teores em compostos

fenolicos totais devido, sobretudo, ao seu teor em acidos fenolicos.
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ANEXOS

ANEXO |

Tabela n® 6: Concentragdo (mg/100g de apara) dos compostos fendlicos em aparas de carvalho Francés

n°3 nas diferentes tostas em estudo.

Intensidade da tosta

d

N#o tostada Ligeira

Composto ] + D.P. [ + D.P. [ + D.P. [ + D.P.
Acido gélico 20,06 + 4,56 | 4392bH + 429 | 3956b + 543 36,29 + 528
5-OHMefurfural 573a + 3,01 7,99ab + 1,29 6,13a + 029 1266 b + 3,36
Furfural 7,18a + 1,31 14366 + 240 4,16a + 1,25 28,62¢ + 4,80
Acido vanilico 30,76 b + 6,95 494a + 2,57 582a + 2,68 9,55a + 2,12
5-Mefurfural 0,616 + 0,04 2,83d + 0,77 191c £ 0,24 1,200 + 0,23
Acido siringico n.d. 10,02a + 2,00 | 17,04a + 0,87 46,83 + 9,73
Vanilina n.d. 1286 a + 1,21 16,776 + 1,20 2476 ¢ + 2,46
Seringaldeido 50,53a + 436 | 7221b + 1242| 6347a + 4,00 7528b + 8,71
Acido ferulico 1,94a + 1,39 5596 + 1,12 | 1565¢ + 1,78 5476 £+ 0,56
Coniferaldeido 1,18a + 0,12 | 27,076 + 228 | 4826c + 6,54 82,25d + 597
Sinapaldeido 590a + 1,16 | 504156 + 399 | 10639¢ + 13,88 | 28791d + 15,46
Acido elagico 47289a + 6629 | 617,50a + 48,86 | 582,84a + 2587 | 602,72a + 113,94
TOTAIS 64,33 869,71 907,99 1213,52

[ ] - concentragdo do composto em mg/100g de apara; D.P. — desvio padrdo; n.d. — ndo detectado; ; a, b, ¢, d - letras diferentes, em

cada linha, representam diferengas significativas a p < 0,05.

Tabela n® 7: Concentragdo (mg/100g de apara) dos compostos fendlicos em po6 de carvalho Francés n°3

nas diferentes tostas em estudo.

Intensidade da tosta

d

P6 Nio tostado P6 Tosta média

Composto [l + D.P. [ + D.P. [ + D.P.
Acido galico 42,050 + 14,52 | 42,52a + 028 3448a + 4,09
5-OHMefurfural 575a + 125 22,67b + 4,35 2488b + 297
Furfural 1,86a + 1,26 744b + 121 1498 ¢ + 1,65
Acido vanilico 994156 + 24,15 1824a + 6,55 922a + 1,60
5-Mefurfural n.d. 12,53 +:4,73 n.d.

Acido Siringico 0,11a + 0,03 n.d. 595b + 3,95
Vanilina 1,13a + 0,09 n.d. 2371b + 248
Seringaldeido n.d. 50,75 + 4,54 n.d.

Acido Ferulico 2,76a + 0,76 22,14b + 243 499a + 0,57
Coniferaldeido 3494 a + 4,85 71,50 b + 1,65 35,66 a + 4,90
Sinapaldeido 13,26a + 0,55 184,16 b + 1,05 224,57 ¢ + 22,97
Acido Elagico 7148 a + 14,46 | 373,58 b + 220,51|251,12ab + 29,68
TOTAIS 272,75 805,53 629,57

[ 1- concentragdo do composto em mg/100g de apara; D.P. — desvio padrdo; n.d. - ndo detectado; a, b, ¢, d - letras diferentes, em

cada linha, representam diferengas significativas a p < 0,05.
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Tabela n° 8: Concentragdo (mg/100g de apara) dos compostos fendlicos em aparas, com tosta média, de

carvalho Francés, carvalho Americano, carvalho Nacional do Gerés e castanheiro Nacional.

Intensidade da tosta

Castanheiro

] : Nacional
Composto [ + D.P. [ + D.P. [ + D.P [ + D.P.
Acido galico 39560 + 543 | 18,19a * 057 | 25882bh * 5511 |41028c * 21,63
5-OHMefurfural | 6,13ab + 0,29 | 10,796 * 3,08 27,70c * 335 513a * 1,63
Furfural 416ab + 125 | 26la * 0,19 11,836 * 627 | 515ab £ 1,03
Acido vanilico 582a + 2,68 | 11,11p * 145 23,88¢ * 3779 10,845 * 203
5-Mefurfural 191a + 024 1,79a * 0,28 370 £ 0,97 493 * 1,19
Acido Siringico 17,04b + 0,87 | 1504ab = 0,77 951a * 075 | 3400c * 5,09
Vanilina 16,776 + 120 | 1459bh * 0,66 1128a * 574 | 29,12¢ * 241
Seringaldeido 6347d + 4,00 | 40,09h * 3,67 2484a * 644 | 4886c * 4,67
Acido Ferilico 15656 + 1,78 1,74a * 0,07 22,79¢ * 3,52 400a * 1,02
Coniferaldeido 4826b + 654 | 5920c * 2,10 4136a * 905 | 3892a * 2,62
Sinapaldeido 1063956 + 13,88 | 136,106 * 6,02 4871a * 16,54 |234,19¢ £ 14,41
Acido Elagico 582.84b + 2587 | 25731a * 574 | 1156,06c * 214,07 |60033b * 27,84
TOTAIS 907,99 568,58 1640,49 1425,75

[ 1- concentragdo do composto em mg/100g de apara; D.P. - desvio padréo; ; a, b, ¢, d - letras diferentes, em cada linha,

representam diferengas significativas a p <0,05.
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Utiliza¢do de aparas de madeira no envelhecimento de vinhos tintos:

quantificacio da composig¢io fenolica de madeiras por HPLC

Raquel Garcia ' Margarida Vieira 3 Maria Jodo Cabrita '
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A utilizagdo de barricas de madeira no envelhecimento de vinhos constitui pratica
corrente em enologia uma vez que possibilita um incremento na qualidade do produto
final, conferindo-lhe propriedades fisico-quimicas e organolépticas diferenciadas [1].
Recentemente, o uso de aparas de madeira para fins enoldgicos tem vindo a ser
explorado pois surge como uma alternativa menos dispendiosa, comparativamente ao
uso de barricas, para além de promover o envelhecimento de forma mais célere. Nos
tltimos anos, tém surgido alguns estudos acerca desta tematica contudo, até a data, os
trabalhos desenvolvidos tém incidido fundamentalmente em madeira de carvalho
americano e francés [2,3]. Dado que a aplicagdo de aparas de madeira para o
envelhecimento de vinhos elimina a problemética associada ao uso de madeira propria
para tanoaria torna-se pertinente o estudo da aplicabilidade de outras espécies de
madeira, para além do carvalho, no estagio de vinhos.

Assim, este trabalho visa o estudo da composigdo fenélica de madeiras de castanheiro e
carvalho (nacional, francés e americano) para a sua aplicagdo sob a forma de aparas ou
dominds para fins enolégicos. Com esse objectivo, o trabalho consistiu na optimizagéo
de um método de extrac¢do dos compostos fendlicos presentes nos diferentes tipos de
madeira em andlise (PLE - pressurized liquid extraction), e a sua quantificagdo por

HPLC-DAD.

60



POSTER APRESENTADO NO 8° SIMPOSIO DE VITIVINICULTURA DO ALENTEJO 2010

ueévora

0 B b

Intreducdo
Q processs de envelheciments do vinha ¢ wigarmente utihzade em enclegis conduzindo o um mcrements na quatidade do prodito fungl. A madere yhiitads duronte g3te processo opresento
& soncoriais np vinhe, ramdtantos do sxbracgds de divarses compostes da madeira, cemtribuinde para » sumerts de cemplexidade

idods pore intred dibicagies fisico- qui
organoléptica dos vinhos [1] No entaate. o uso de baericas de madesra ne envelhecimente de winhos & um processo dispendioso, pelo que. se tornou frequente o recurso a tecnslogios
altgrngtives de ytilizagho de modesras, ¢ use de frogs de modeirs de corvalho, o quot corsTitui wma offernativa menas dispendioss, para além de promover o

arvelhacimento de forma mais célere. Dado que o aplicogdn de aparos de madeira para o emvathecimento de vinhos elimine o problemdtica aszociada a0 uso de modeira priprin pore
tancaria torma-se pertinente o estudo da aplicabilidode de outros espécies de madeira, para além do carvalho, no emigm de vinhos. Assim, este trabalho visa o estudo da compasigdo

£tapa 1. Preparagds da amostra

%&

= , T
7

Frapa 7 Extrargin ram liguda Procarzada (PIF)

€tapa 4. Preporagdc de solugdes podriio

Auadsy fandiag Hidudos feinar
' ¢ ! " @
_— n am
" i - = .
¢ . . - - "
’ " g - . - sy Feapimiin B0 g B XN
AP lohotn s faniten el e (0.0, oo i 1 Anatcbeitn

Resultados Experimentais
Extudu du sfmite du v grog sliculeoptos bulsnu wg urpousyiv
fenolics das madeiras

Companigss fenalis par cianie de compestos
-
Sosntenstins Aot wmens

Eutude o wletu du st uw cumgwaniy fenfine du awdsan
Compasigaa 10«»« [zl Mmo a8 Al de 1asTo

Carreenane Twretibe havoasi  Larvilhe  Saraity i : - i ! H | K
Lompurnintisys  Neweosal 4 Beria Frogis  Amerxane ; j : % 1 i ]
Sdrdertentton A e e 0y Fondicor L %t wI 0w ' E ) il £l
Asteider turdoess 18 21 o 7w e -
a1 oo 128 10 Jas w0 Ja0 0
0.3 HEUEH 02 04 s

Wy e

noces 5 et ek amnlens e palisd D oo ke o o ST B e

s aomns s ompene | Nomohpeata

E‘i%'

Conclusdes
® 4 extrargho cam lignida prescuriznda (PLE) revelar cor im método oficients para a sxtracgda doc compoctos fendlicos precentec ang aperas de madewrn #m

estudo
® () trabalho desenvoluido permitiy ¢ quantificaghie por HPLE, recorrendo an método do padedn interno, da composicdo fandlica de diferentes aspécies de modeira

{castanhairo nacional e carvalhe francés americena e nociona! do gerés) submetidas o diversos tipos de tratamenta térmico

® £ relaciio ac efeite da origem geografica/ espécie botdnica na composicdo fendlica das madewras constatou-se que:
- a concentragdo dos compostos extraidos das aparas de madeira voria consoante o especie em estudo, sende que ¢ espécie botdnica parece ser mais importante
do que a origem geogréfico para a composiclio fendlica destos modeiras:
- 95 derivados furlinives (5-0FMefur o furf) opresentum teores mois elevados no curvallo noiunal du Gerds du que nus restuntes espéties de mudsin
estudadas. Em relagdo acs deides fendheas, o deido siringice encontra-se presente em concentragdo mais elevada no castanho nacional de que nas cparas de

® medeira de carvalho anguanto que 0 Geide ferdlico & maic abundents ne carvalhe nacional ¢ francds.
Relotivamente ao estude do influéncia do nivel de tosta na © sigdo fendlica dos aparas de corvatho frangés pade conclur-gs quet
PTPO;

- o sinapaldeido ¢ o dcide eldgico m se pr em elevad agdo nog amestras estudades:
« a eoncentraziio de coniferaldeida, cevingaldeidn # de deida siringico ta com o incr na intensidade dn tosta:
- o composto 5-metilfurfural encontra-se presente em concentracdes diminutas. podendo considerar-se independentes do nivel de tosta:
- g concentragio de dcido vanilico diminui com o oumento do intensidade da tosta.
- g concentragio de vambng qumenta nas amostras submetidas o fratamente Térmico mais intenso
Referéncias
{1)- PEQEZ~MAGADIKXC S OPTEGAMERA & A JANOAMOZO E | GOMZALEZ.SAMTOSE M & 2009, Tha miluance of sak wood chipz, micro-oxygenation treatment and grape vty o

et e uf 1ed wnieg Jaasd wf fiand Sonpusctne wed Adyns 220 204 20

Agradecimentos
O3 outeres agradecem & J M. Gongalves Tamoaria, Lda. » forncciments das sparas de madeire uhlizedas neste trabelhe, ¢ oo ICAAM pelo apoio Financeire.
—————————————————————————————————————————— e
M
8% Simpésio de Vitivinicultura do Alentejo 5.6 €7 de Maio de 2010, Em Partugal

o wrnd s thunpazsn s gl

61



ANEXO III

RESUMO DO ARTIGO APRESENTADO NO 34° SIMPOSIO INTERNACIONAL DE CROMATOGRAFIA CAPILAR, RIVA
2010

Wood chips in wine: quantification of phenolic composition of several wood species
by HPLC
Raquel Garcia ', Margarida Vieira 2, Maria Jodo Cabrita
'Instituto de Ciéncias Agrarias e Ambientais Mediterranicas (ICAAM), *Universidade de Evora,
Apartado 94, 7002-554 Evora, Portugal; E-mail: raquelg@uevora.pt
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Wood barrels have been used in enology for many centuries and could be considered a
traditional practice in quality wine-making areas. During maturation in wooden barrels, the wine
undergoes physical and chemical changes related with oxidation reactions with the phenolic
compounds of the wine and interaction between oxygen and wood components, allowing the
extraction of certain wood compounds to the wine [1]. Therefore, the ageing of wines in barrels
gives characteristic aromas and flavours to the wine which have a great impact on the
characteristics and quality of the final product. The extraction of phenolic compounds from
wood barrels depends mainly on the quantity of compounds that are potentially extractable, on
the contact time between wine and wood as well as on the wine composition. The factors which
affect the pool of wood extractives are the species and geographical origin of the wood, the
seasoning of the staves, the toasting and age of the barrel [2]. The financial impact on the
production cost of wine is enormous and is therefore important for barrels to be used as
effectively as possible. Hence, the use of chips instead of barrels during the wine aging process
could be a less expensive alternative. The aim of this work is the study of the phenolic
composition of several wood species in the shape of chips for enological purposes and also the
influence of toasting level in the quantity and quality of extractable substances from wood into
wine. In this work will be described the application of a high performance liquid
chromatography (HPLC-DAD) method for the simultaneous identification and quantification of
phenolic acids, phenolic aldehydes and furanic derivatives in several wood species, namely

French, American and Portuguese oak and Portuguese chestnut.

References:

[1]- Ortega-Heras M., Gonzalez-Huerta C., Herrera P., Gonzalez-Sanjosé M.L., Analytica
Chimica Acta 513 (2004) 341- 350.

[2]- Cerdan T.G., Mozaz S.R., Azpilicueta C.A., Food Research International 35 (2002) 603-
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Introduction
Agirg s oak barrels 15 @ tradihomi mnemakieg practice for impravieg wire orgaraleptic charsetermstics and quabty. However, wine aging ir berrels s slow ard expensive, The use of chips irstead of barrels
has been proposed as an alternative for accelercting and reducing the cost of producirg wood-flavoured wires [1] Toasting levet and botamcal species wiil have a great vmpact on the organolepts
characteristics of wire [2] The mair goat of this work ig the study of the phenolic compasition of several wood specses. ramely Portiguese chestrut, French, American ard Portuguese oak, ir: the shape of
chips for enclogical purposes. Within this work, we itended also fo evaluate the irfluence of the toasting level i the quantity ard quabty of extractable t\m'mu from the wood chips. To ochieve this

purpose. we have cptimized a sample preparatior method based on Pressurized Liquid Extroction (PLE) ard @ HPLC-DAD methed for the and g £ of phenche aceds.
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Conclusions
The cenjugntion of PLE and HPLL-DAD methods aliow the extracton and quontification of several phenslic seids, phanclic dldehydes and furamic dertatives m severs! wood species.
Loncereing the effect of geographical origin/totameal species. we have conclded that: The study of the affect of teasting process shows that
- batorcal specie seems 15 be more impertent thon the gesgrophocal ceapin 1o explain the differences in - synapaldelyde and etiogpe sod are the must abundent compeunds:
the phemslic compagtion . . of de and siringic ocid mgresse with the toasting fevel ©
- fueanic derivatives (5-OHibefur ¥ ond furf) exhibit high congentrations o Portuguese sak thae in others ~ Smethyifurfural s praem " m law M in il the studied semples, Therafare could be conssdered
wead species studued in this sork mdependent of the taasting level
- syringic acid has hugh concentrations in Fortuguese chestrut when compored with ouk woed exteacts, - ot vanithc peid d with the raise of the toasting level.
whnip the foruhic crid % present i high contents in Irerrh eng Portugueos sax Referencei o venilin corterts irzrease i toasted wacd when compored with cvivects of wnheated weod.
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