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Variacao do teor de extractivos e lenhina Klason em madeiras de Castanheiro e
Carvalho que serviram de base para o envelhecimento de aguardentes vinicas.

Clarisse Pires Carmona

Resumo

Os sistemas de envelhecimento de aguardentes vinicas tém sido alvo de investigacoes,
de modo a diminuir os custos e o tempo de duragdo a eles associados. No presente
trabalho avaliou-se os teores de extractivos e de lenhina Klason em fragmentos de
madeira adicionados a depdsitos de aco inoxidavel onde foi envelhecida a aguardente.
Utilizaram-se duas formas de fragmentos, dominoés e tadbuas, de carvalho e castanheiro
analisados antes do envelhecimento e 30 meses depois. Os resultados obtidos revelam
gue a espécie botanica teve influéncia significativa no teor de extractivos bem como no
teor de lenhina Klason e lenhina total. O factor forma teve igualmente influéncia
significativa no teor de extractivos e no teor de lenhina Klason.

Palavras-chave: Extractivos, Lenhina, castanheiro, carvalho, fragmentos madeira



Variation in extractive contents and Klason lignin wine-brandies aged in wood of
chestnut and oak.

Clarisse Pires Carmona

Abstract

Ageing systems of wine-brandies have been a target of profound investigation in order to reduce
costs and duration associated with them. In this study we evaluated the extractives and Klason
lignin contents in wood fragments added to stainless steel containers used to produce aged
brandy. We used two types of fragments: chips and staves, oak and chestnut. Which were
analyzed before and after 30 months of aging. The results showed that the botanical species had
significant influence on the extractives contents, Klason lignin contents and total lignin The form

factor also had significant influence on the extractives contents and Klason lignin contents.

Keywords: Extractives, Lignin, Chestnut; Oak, Wood fragments
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Introducao

1-Introducao

A madeira é um bem natural que tem vindo a ser explorado, desde a pré-historia
até a actualidade, nas mais variadas formas e industrias. Foi inicialmente muito utilizada
na construgdo naval e civil, estendendo-se desde entdo as mais diversas areas como a
imobiliaria, aglomerados, material de jardins e postes, celulose (pasta e papel), tanoaria
entre outras.

Segundo Jonhson (1989) foram os Celtas, no século Il a.C., que utilizaram a
madeira para armazenamento e transporte de vinho, inventando os tonéis.
Posteriormente, o recurso a tonéis de madeira tornou-se imprescindivel para a producao
de bebidas de elevada qualidade, tais como, aguardentes, whisky e rum (Johnson, 1985).

O envelhecimento da aguardente vinica envolve obrigatoriamente um periodo em
que a aguardente permanece numa vasilha de madeira e durante o qual adquire
caracteristicas organolépticas (cor, aroma e sabor) resultantes do contacto com as
madeiras (Belchior et al. 2001; Canas, 2003; Caldeira et al. 2002; Caldeira et al., 2006),
as quais se traduzem num aumento da qualidade global da bebida (Caldeira et al., 2006).
Sdo vastas as caracteristicas da madeira que influenciam o produto final apés
envelhecimento. Trabalhos realizados nas ultimas décadas tém evidenciado, para além
da enorme variabilidade anatomo-estrutural e quimica das madeiras, uma importante
influéncia de factores como a espécie botanica e origem geogréfica, assim como das
operagbes de tanoaria (secagem e tratamentos térmicos) nas caracteristicas fisico-
quimicas da madeira (Belchior et al., 1998; Canas et al, 1999; Canas et al., 2000,
Caldeira et al., 2006), o que tem revelado importantes repercussées na qualidade e
composicao das aguardentes envelhecidas (Belchior et al., 1998; Canas et al., 1998;
Canas et al., 1999; Canas et al., 2000; Caldeira, 2004; Caldeira et al., 2002; Canas, 2003;
Canas et al., 2004).

A investigagao cientifica tem sido centrada, fundamentalmente, nas espécies de
carvalho provenientes de Franga (Quercus. robur Lineu. e Quercus. Sessiliflora Salibs) e
dos Estados-Unidos (Quercus. Alba Linnaeus), existindo um menor conhecimento relativo
as madeiras de outras proveniéncias ou a madeiras de outras espécies.

Segundo Caldeira (2004), os estudos conduzidos na Estagao Vitivinicola Nacional
(EVN), tém revelado as potencialidades dos carvalhos portugueses para o
envelhecimento de vinhos e aguardentes. De igual modo, esses estudos revelaram o
interesse e a possibilidade de utilizagdo de outras madeiras, nomeadamente a madeira
de castanheiro (Castanea. sativa Mill.) no envelhecimento de aguardentes.



Introducao

A tecnologia de envelhecimento € uma técnica onerosa e morosa, devido ao custo
das vasilhas e ao tempo de envelhecimento das aguardentes. De modo a minimizar este
problema, tem-se recorrido a varias técnicas, nomeadamente a introducao de pedacos de
madeira (aparas, tdbuas ou de outras formas) na bebida a envelhecer condicionada em
vasilhas de inox. Estas técnicas tém sido bastante estudadas no envelhecimento de
vinhos, sendo ja uma pratica autorizada, enquanto que para as aguardentes os estudos
tém sido menos e esta préatica ainda ndo é autorizada. Durante o envelhecimento a
aguardente extrai da madeira diversos compostos organicos de diferentes familias
quimicas designadamente compostos furanicos, acidos carboxilicos, fendis volateis,
aldeidos fendlicos, lactonas, acucares, acidos fenolicos, cumarinas, lenhanas e taninos.
Tendo em atencao que os primeiros resultados sobre a utilizacdo de fragmentos de
madeira em alternativa as vasilhas (Canas et al., 2009a, Canas et al., 2009b; Caldeira et
al., 2010), evidenciaram uma grande variabilidade das aguardentes em termos de
compostos orgéanicos extraidos da madeira, sera importante estudar as modificagdes
ocorridas nos biopolimeros, de modo a compreender aqueles resultados.

E objectivo deste trabalho avaliar a quantidade de extractivos em diclorometano,
etanol e agua que a madeira, aplicada sob a forma de fragmentos, que se perdeu no
processo de envelhecimento de aguardentes vinicas. Pretende-se, também, avaliar se
houve alguma perda de lenhina (soltvel e insoluvel) no mesmo processo, dado que nao

foi determinado analiticamente aquando do estudo das aguardentes envelhecidas.



Estado Actual do Conhecimento

2-Estado Actual do Conhecimento

2.1-Composicao quimica da madeira com relevancia para o
envelhecimento das aguardentes

A madeira € muito heterogénea e apresenta grande variabilidade quimica que
depende da espécie botanica, das praticas silvicolas e principalmente da estrutura
anatémica da madeira (Severo et al., 2006).

Os compostos da madeira sdo normalmente divididos em dois grandes grupos
(Haluk & Irmouli, 1997):

- compostos de massa molecular elevada ou macromoleculares: celulose, hemicelulose e
lenhina, sdo os principais constituintes da parede celular que estdo presentes em quase
todas as madeiras; (Klock et al., 2005)

- compostos de massa molecular baixa, ainda divididos por compostos organicos

(extractivos) e compostos inorganicos (cinzas).

De um modo mais resumido, a Figura 1, apresenta os compostos da madeira.

Compostos de Compostos de

massa molecular
baixa

massa molecular
elevada

Compostos Compostos . s .
| organicos | inorganicos Polissacaridos Lenhina

Extractivos

Cinzas

Hemicelulose

Celulose

Figura 1 - Composi¢céo quimica da madeira (adaptado de Klock et al., 2005)

Os compostos de massa molecular elevada sdo maioritariamente constituidos por
polissacaridos, que engloba a celulose e a hemicelulose, pela lenhina e por proteinas
(estas sao quantitativamente pouco importantes).
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2.1.1-Celulose

A celulose é o principal componente da parede celular das plantas pois representa
cerca de 45% do peso seco da madeira. E um polissacarideo de cadeia linear com um
comprimento suficiente para ser insoluvel em solventes orgénicos, como a dgua e acidos
diluidos, constituido por unidades monoméricas de B-D-glucose que se ligam entre si
através dos carbonos 1-4 (Morais et al., 2005). Na Figura 2, apresenta-se a formagao da
molécula de celulose via eliminacdo de agua (Sjéstrom, 1993)
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Figura 2 - Formagéao da cadeia de celulose pela unido de unidades B-D-glucose.

A celulose forma micofibras rigidas, devido, por um lado, a estrutura com zonas
cristalinas (regides altamente ordenadas) e zonas amorfas (regides menos ordenadas), e
por outro as ligagdes por pontes de hidrogénio intra e intermoleculares (Sjostrém, 1993).

2.1.2-Hemiceluloses

As hemiceluloses englobam polissacaridos de composicdo heterogénea, de
estrutura mais ou menos ramificada, que constituem parte da estrutura das paredes
celulares da madeira. Segundo (Santos, 2008), as hemiceluloses, apesar de serem
polissacaridos, diferem da celulose por serem constituidas por varias unidades de
acucares unidas por ligacoes glicosidicas e por apresentarem uma estrutura ramificada.
Segundo Sjéstrom & Alén (1999), estes polissacaridos podem facilmente sofrer hidrélise
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nos mondémeros que 0s constituem, principalmente agucares como a glucose, manose,

galactose, xilose, arbinose, ramnose e acidos uronicos (Figura 3).
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H OH COOH Y
OH 0.0H H OoH H v OH H OoH
HH H H OH o4 H CHy OH
H H HoN ) H,CO OH HO H
I OH booh H ©OH OH H

a-D-arabinopirancse f-D-manose acidou-D-4-O-metilglucurdnico a-L-fucase

O_  oH OH COOH
OH OH
OH H HO o oo
H CJI—H_I H HOH H "
- H OH
HO™ 5 OH —_— H  OH
o-L-arabinosefuranose o-D-galactose acidow-D-galacturénico

Figura 3 - Acucares que compdem as unidades de hemiceluloses (Sjéstrom, 1993).

Isoladas das madeiras, as hemiceluloses apresentam-se como misturas
complexas de polissacarideos, sendo as mais importantes as glucoxilanas,
arabinoglucoxilanas, glucomananas, arabinogalactanas e galactoglucomananas (Morais
et al., 2005) (Figura 4). Portanto, o termo hemiceluloses ndo designa um composto
quimico, mas sim uma classe de componentes poliméricos presentes em vegetais
fibrosos, possuindo cada componente propriedades peculiares. O seu teor e proporgao
na madeira varia segundo a espécie botanica, assim como a celulose e a lenhina
(Santos, 2008).

_—

H  OH |« R=CH,CO OUH
HO-7 Y /iH
H O GALACTOGLUCOMANMNANA
HO ™o

Figura 4 -Estrutura representativa de uma hemicelulose, a galactoglucomanana (Sjéstrém, 1993).
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2.1.3-Lenhina

A lenhina é o terceiro constituinte macromolecular, sendo normalmente o segundo
em termos quantitativos, pois representa 15 a 35% do peso seco da madeira. A lenhina
presente nas paredes celulares das plantas esta directamente associado a celulose e
hemicelulose, € um polimero muito estavel e dificil de isolar, formado por ligagbes
cruzadas, existindo em varias formas, o que leva a que a sua configuragao no interior da
madeira permaneca desconhecida (Haygreen & Bowyer, 1996). A lenhina é responsavel,
em parte, pela resisténcia mecénica das madeiras e pelo sistema de transporte interno de
agua e nutrientes (Philipp & D’Almeida, 1988 citado por Morais et al., 2005). As suas
estruturas basicas sdo muito diferentes consoante se trata de madeira de fibras longas
(resinosas) ou madeira de fibras curtas (folhosas ou gramineas).

Ao contrario da celulose que ocorre em todas as plantas a lenhina ocorre apenas
nas plantas vasculares, as quais desenvolvem tecidos especializados em funcdes de
transporte de solucdes aquosas e suporte mecanico. E ela que confere as propriedades
de elasticidade e resisténcia a madeira.

A lenhina € um constituinte da parede celular, formada a partir de monémeros
constituidos por um anel fendlico ligado a uma cadeia de trés carbonos com um grupo
hidroxilo (&lcool) no carbono terminal da cadeia. Estes mondémeros sao designados por
unidades por unidades fenilpropandlicas e distinguem-se pela auséncia de substituicdes
metoxilo no anel fendlico (alcool cumarilico) ou pela presenga de um grupo metoxilo
(alcool coniferilico) ou dois grupos metoxilo (alcool sinapilico) substituidos. Estes
mondmeros sdo muitas vezes mencionados fazendo apenas alusdo a parte fendlica que
os distingue pelas designagbes de hidroxifenilo (sem metoxilos), guaiacilo (um
substituinte metoxilo), e siringilo (dois grupos metoxilo), que podem ser abreviadas pelas
letras H, G e S, respectivamente ( Rodrigues et al., 1999; Sjostrém, 1993; Barbosa et al.,
2008) e estao representados na Figura 5.

P OH -OH ~OH
y J
i .ij“-a T
[; . fa S
"SocH; H:c0” T “ocH, %
OH OH OH
Alcool Aleool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico
(G) (8) (H)

Figura 5 - Alcoois precursores das unidades fenilpropandlicas: guaiacilo (G), siringilo (S) e
hidroxifenilo (H) (Barbosa et al., 2008).
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Os teores de grupos alcoois e metoxilos diferem consoante o tipo de madeira
(Klock et al, 2005), nas madeiras das gimnospérmicas predominam unidades de guaiacil-
propano € nas angiospérmicas para além deste aparece também os unidades de siringil-
propano. A Figura 6 ilustra genericamente a molécula de lenhina.
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Figura 6 — Estrutura da molécula de lenhina (adaptado de Koning, 1994)

As massas moleculares dos derivados solUveis de lenhina situam-se num
intervalo bastante amplo. De certo modo, a molécula de lenhina pode ser reduzida a
tamanhos suficientemente pequenos para ser considerada um composto quimico com
comportamentos de compostos sollveis ou suficientemente grandes para ter o
comportamento de um alto polimero (Klock et al, 2005).

Os valores em teores de lenhina diferem entre folhosas e resinosas, sendo as
resinosas a apresentar valores mais elevados, contudo nas folhosas a variabilidade é
maior (Klock et al, 2005).

De acordo com o método classico de Klason, a solugdo de acido sulfurico a 72%
reage em primeiro lugar com os extractivos livres nas amostras de madeiras, 0s
polissacaridos sdo hidrolisados e dissolvidos, permanecendo os residuos sélidos de
lenhina. A solucao é filtrada para separar a parte insoluvel, residuos sélidos que ficam
retidos no cadinho, da soluvel, que esta contida na solucéo filtrada. A determinacéo da
lenhina insoluvel (Lenhina Klason — LK) é feita com base na massa seca dos residuos
nao filtrados, enquanto a lenhina dissolvida (LS) durante a hidrolise € determinada por
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espectrometria UV (ultravioleta), com um comprimento de onda de 205 mn (Sjéstrom &
Alén, 1999). A lenhina total € a soma da insollvel com a solavel.

2.1.4-Extractivos

Relativamente aos compostos de massa molecular baixa, apenas se abordara os
extractivos por estarem directamente relacionados com o presente trabalho, embora as
cinzas também estejam englobadas neste grupo.

Os extractivos englobam compostos quimicos nao estruturais de muitas familias
quimicas (Freitas et al., 2005) que se encontram na madeira das arvores, representando
entre 4 e 10% da massa total da madeira seca. Apesar da sua baixa representacao
quantitativa, eles sdo muito importantes, nomeadamente na durabilidade natural das
madeiras. O grupo de compostos organicos da madeira, comuns a todos os vegetais, é
constituido por acidos gordos, alcoois, glucidos, compostos terpénicos, norisoprendides,
carotenodides, esterdides e lactonas. A madeira ainda possui uma vasta familia de
compostos fendlicos (Masson et al, 1996). Canas & Caldeira (2009) destacaram a
importancia dos compostos fendlicos da madeira devido ao seu envolvimento: a)
nalgumas das propriedades mais importantes da madeira, condicionando a sua aptidao
para a tanoaria; b) nas caracteristicas fisico-quimicas e orgalolépticas de vinhos e
aguardentes que contactem com a madeira, contribuindo por isso para a sua
diferenciagdo; c) na avaliacdo da genuinidade e da qualidade das aguardentes, como
marcadores do envelhecimento em madeira; d) nos potenciais efeitos benéficos para a
saude humana, com especial incidéncia em doencas cardiovasculares, doencas
neurodegenerativas, tumores e disturbios gastro-intestinais.

Os extractivos da madeira podem ser classificados de acordo com a sua funcao e
localizagdo na arvore e também de acordo com a sua polaridade e solubilidade nos
diferentes solventes (Sjdstrom & Alén, 1999). E utilizado o termo “extractivos” para
identificar componentes ndo estruturais da madeira que podem ser extraidos com
solventes neutros e classificados como lipofilicos (insoliveis em agua) ou hidrofilicos
(soluveis em agua) (Fengel & Wegener, 1989; Sjostrom, 1993). Os extractivos lipofilicos
sao também chamados de resina da madeira e podem ser extraidos através de solventes
organicos (éter—dietilico, éter de petréleo, diclorometano, acetona, etanol, metanol,
tolueno). Os solventes ndo polares como o diclorometano extraem compostos nao
polares como gorduras, compostos resinicos e fenolicos menos polares. Os solventes
mais polares como o etanol extraem compostos mais polares como agucares ou

compostos fenolicos mais polares (Freitas et al., 2005). A mistura de etanol - benzeno
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permite extrair gorduras, algumas resinas, assim como alguma goma da madeira; a agua
guente é usada na extracc¢ao de taninos, gomas, acucares e substancias corantes.

Existem diversos métodos para isolar os extractivos, contudo a extraccao em
amostras sélidas é, geralmente, feita utilizando os extractores Soxhlet ou Soxtec (Sitholé
et al, 1991). Comparativamente, o sistema Soxtec requer menos tempo, menor
quantidade de solvente para a extracgcdo e permite a extraccdo de seis amostras
simultaneamente. No entanto, os valores obtidos do sistema Soxtec podem ser
ligeiramente inferiores relativamente aos obtidos no sistema Soxhlet, mas quando se
executam duplas extracgdes, os valores sdo praticamente idénticos. Recentemente, o
novo sistema de extraccdo ASE (Accelerated Solvent Extraction), que combina os
solventes com elevadas temperaturas e pressoes, permite uma extracgdo rapida e
eficiente utilizando uma menor quantidade de solvente que as técnicas tradicionais. A
extracgao gravimétrica requer uma quantidade muito grande de amostra (cerca de 10 g),
sendo este um método que tem vindo a ser substituido por outros métodos mais
sensiveis que requerem menos tempo e menor quantidade de amostra para a extracgao
(Sj6strom & Alén, 1999).

Os compostos extraiveis de natureza organica, da madeira de carvalho, integram,
um vasto numero de compostos de diferentes familias quimicas: compostos fendlicos
designadamente lenhanas (Masson et al., 1996; Nabeta et al., 1987; Seikel et al., 1971);
cumarinas (Masson et al., 1996; Puech & Moutonet, 1988; Chatonnet, 1995a), taninos
(Monties, 1992; Mayer et al., 1967; Nonaka et al., 1990; Hervé du Penhoat et al., 1991);
acidos fendlicos (Puech et al., 1989; Canas, 2003), aldeidos fendlicos (Marco et al., 1994,
Artajona, 1991, Chatonnet et al, 1989; Nomdedeu et al., 1988; Canas, 2003), &cidos
gordos (Chen, 1970; Nishimura et al., 1983; Nabeta et al., 1986); Chatonnet, 1995a),
fenilcetonas (Maga, 1985; Chatonnet et al, 1989) e fendis volateis (Dubois, 1989;
Chatonnet, 1995a; Nabeta et al., 1986; Nishimura et al., 1983), acidos alifaticos e alcoois
(Fengel e Wegener, 1989; Chatonnet, 1995a; Chatonnet & Dubourdieu, 1998; Caldeira et
al., 2006), glucidos (Weissman et al., 1989; Reazin, 1983), compostos terpénicos (Nabeta
et al., 1986), noisoprenoides (Nishimura et al, 1983; Sefton et al, 1990) e lactonas
(Masuda & Nishimura 1971; Nabeta et al., 1986; Marco et al., 1994; Climaco, 1987;
Climaco et al., 1990; Climaco & Borralho 1996; Caldeira et al., 2006), aldeidos furanicos
(Nabeta et al., 1986; Marsal e Sarre, 1987; Chatonnet et al., 1989; Marco et al., 1994;
Gétaz et al., 1996; Garcia-Romero et al., 1998; Perez-Coello et al., 1999; Masson et al.,
2000, Artajona 1991) carotendides (Masson et al., 1997), esterdides (Masson et al.,
1996).
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Embora com menos estudos, foram igualmente identificados nos extractivos de
madeira de castanheiro diferentes familias quimicas: compostos fendlicos
nomeadamente taninos (Mayer et al., 1967; Viriot et al., 1994; Canas, 2003), acidos
fendlicos (Canas et al., 2000); aldeidos fendlicos (Canas et al, 2000; Canas 2003);
cumarinas (Canas, 2003) e fenois volateis (Climaco & Borralho, 1996; Canas, 2003);
aldeidos furanicos (Climaco & Borralho, 1996; Canas, 2003; Caldeira et al., 2006); acidos
(Climaco & Borralho, 1996; Caldeira, 2004; Caldeira et al., 2006;) e alcoois (Climaco &
Borralho, 1996; Caldeira, 2004; Caldeira et al., 2006).

Factores como a espécie botanica e origem geografica das madeiras, bem como
as operagdes tecnoldgicas realizadas na tanoaria designadamente a secagem das
pranchas e o tratamento térmico das vasilhas, aquando do seu fabrico, afectam de modo
significativo a composigdo da madeira e consequentemente a sua composicdo em

extractivos, conforme é sintetizado em Canas (2003) e Caldeira (2004).

2.2-0 efeito da composicao da madeira no envelhecimento de
Aguardente

O envelhecimento da aguardente envolve obrigatoriamente um periodo em que a
aguardente permanece numa vasilha de madeira que pode ter diferentes dimensdes.
Durante este estagio a aguardente sofre varias transformacoes fisico-quimicas, as quais
resultam na obtencdo de um produto com caracteristicas sensoriais muito diferentes das
apresentadas pelo destilado, a saida do equipamento de destilagéo.

A composigdo quimica da aguardente envelhecida é influenciada por diversos
factores designadamente as caracteristicas do destilado e, principalmente, as condigées
em que se processa o envelhecimento nomeadamente as caracteristicas da vasilha de
madeira utilizada, condi¢des de envelhecimento e operagbes tecnoldgicas efectuadas
durante o envelhecimento.

Embora os mecanismos ocorridos durante o envelhecimento ndo se encontrem
totalmente esclarecidos, aceita-se que o0s principais os fendmenos implicados no
envelhecimento sdo os seguintes (Baldwin et al., 1967; Puech et al., 1985; Nishimura &
Matsuyama, 1989; Singleton, 1995): i) extraccao directa dos constituintes da madeira; ii)
decomposicdo dos biopolimeros que formam a malha lenho-celulésica da madeira,
seguida de transferéncia para o destilado; iii) reac¢des quimicas entre os compostos da
madeira e do destilado; iv) reac¢des quimicas envolvendo apenas 0s compostos
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extraidos da madeira; v) reacgbes quimicas entre os compostos do destilado; vi)
concentracdao dos compostos ndo volateis e evaporacao dos compostos mais volateis da
aguardente; vii) formacao de agregados estaveis entre a agua e o etanol, sendo que 0s
mais estudados tém sido a extraccdo directa dos constituintes bem como a
decomposicao de alguns biopolimeros.

Varios trabalhos tém mostrado e evidenciado o enriquecimento da aguardente em
compostos da madeira durante o envelhecimento. Assim, a aguardente vinica destilada
extrai da madeira varios compostos, designadamente agucares (Belchior & Carneiro,
1972; Marché et al., 1975; Cantagrel et al, 1992), acidos fenodlicos (Guymon, 1970;
Belchior & Carneiro, 1972; Joseph & Marché 1972; Puech, 1978; Puech et al., 1984; Viriot
et al., 1993; Canas, 2003) cumarinas (Bricout, 1971; Joseph & Marché, 1972; Delgado &
Gomes-Cordoves, 1987; Puech, 1992) lenhanas (Nabeta et al, 1987; Rabier &
Moutounet, 1991), taninos (Guymon, 1970; Puech et al, 1985; Viriot et al, 1993),
aldeidos furanicos (Onishi et al., 1977; Rabier & Moutounet, 1991; Canas, 2003; Caldeira,
2004), fenois volateis (Artajona, 1991); aldeidos fendlicos (Viriot et al., 1993; Puech et al.,
1994; Canas, 2003; Caldeira, 2004). Muitos destes compostos encontram-se bem
identificados como odorantes-chaves das aguardentes existindo por isso uma relagao
entre os seus teores nas aguardentes e o perfil de aroma das aguardentes (Caldeira et
al., 2008).

Das macromoléculas da madeira, a lenhina tem sido a que tem merecido mais
atencao e estudo, dado que a sua degradagao poder originar varios compostos fenélicos,
com importancia para o aroma e sabor das bebidas alcodlicas.

Os trabalhos realizados (Baldwin et al., 1967; Puech et al., 1977; Reazin, 1981;
Puech, 1978; Nishimura et al, 1983) sugerem a existéncia de varias vias para a
extracgéo e degradacdo da lenhina. Assim, para além da degradacdo térmica ocorrida
aquando do fabrico da vasilha que resulta no aparecimento de &cidos e aldeidos
fendlicos assim como de fendis volateis, que podem ser extraidos pela aguardente
durante o envelhecimento, apenas uma pequena percentagem da lenhina é extraida pela
aguardente durante o envelhecimento (3 a 5%) (Puech, 1984; Puech & Goffinet, 1987;
Puech et al., 1985). Esta extraccdo vai aumentando em fun¢ao do tempo, segundo uma
funcdo de poténcia (Puech et al., 1985), parece incidir mais sobre as lenhinas ricas em
unidades guaiacilo (Viriot et al., 1993).

Para além dessa solubilizagdo da lenhina, a sua degradagdo durante o
envelhecimento contribui para o enriquecimento da aguardente ao longo do
envelhecimento. De acordo com os trabalhos efectuados por diversos autores, admite-se

a existéncia de um mecanismo de hidroalcodlise a temperatura ambiente, num meio
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oxidante e &cido, e que resulta no aparecimento de aldeidos e acidos fendlicos (Puech &
Sarni, 1990; Nishimura et al., 1983).

No que respeita as hemiceluloses ndo se conhece exactamente o0 mecanismo da
sua eventual degradacdo durante o envelhecimento. Admite-se que os agucares
identificados em aguardentes envelhecidas em carvalho, nomeadamente arabinose,
xilose, glucose, ramnose, fucose e frutose (Belchior & Carneiro, 1972; Marché et al.,
1975; Cantagrel et al., 1992), resultarao da degradagao das hemiceluloses, uma vez que
estas sdo facilmente hidrolisaveis em meio acido (Fengel & Wegener, 1989). Os
resultados sugerem que primeiramente se formam dissacaridos ou oligbmeros e que
ocorrera uma hidrolise posterior (Reazin, 1981; Nykanen et al., 1985).

Assim a composicdo quimica da aguardente vai-se modificando durante o
envelhecimento, sendo essa modificagdo condicionada por varios factores, sendo o tipo
de madeira da vasilha designamente a espécie botanica e tratamento térmico das
vasilhas, aquando do seu fabrico, um dos factores com particular importancia (Guymon &
Crowell, 1970; Onishi et al., 1977; Artajona, 1991; Rabier & Moutounet, 1991; Puech et
al., 1992; Viriot et al., 1993, Guichard et al., 1995; Canas et al., 1999; Belchior et al.,
2001; Canas, 2003; Caldeira, 2004).

Por outro lado a utilizacdo de sistemas alternativos de envelhecimento,
designadamente aplicacao de fragmentos de madeiras (dominés e tabuas) na aguardente
parecem originar aguardentes com uma composicdo quimica muito diferenciada, em
relacéo ao sistema tradicional, em que a aguardente é colocada em vasilha de madeira.
(Canas et al., 2009; Caldeira et al., 2010).

Entre os compostos nao volateis frequentemente identificados na madeira de
Carvalho e Castanheiro encontram-se compostos fendlicos, nomeadamente as
curaminas, os acidos fendlicos e os taninos entre outros (Canas, 2003).

Assim, € necessario compreender melhor quais os compostos nao volateis que a
madeira perde durante o processo de envelhecimento de modo a explorar outras técnicas
analiticas para caracterizagcdo dos compostos presentes nas aguardentes e

consequentemente caracterizar melhor as suas altera¢des sensoriais.
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2.3-Utilizacao de fragmentos de madeira no envelhecimento de vinhos
e aguardentes

A tecnologia de envelhecimento € uma técnica onerosa e morosa, devido, por um
lado, a necessidade de recorrer a industria de tanoaria e por outro ao tempo de
envelhecimento das aguardentes. Neste sentido tém vindo a ser introduzidas e
desenvolvidas novas técnicas com o objectivo de optimizar e reduzir os custos
associados a esta tecnologia. Uma dessas novas técnicas consiste em introduzir pedagos
de madeira (aparas, tdbuas ou de outras formas) na bebida a envelhecer condicionada
em vasilhas de inox.

Tém-se realizado varios estudos em vinhos (Arapitsas et al., 2004; Climaco. et al.,
2004; Climaco et al., 2006; Eiriz et al., 2007; Frangipane et al., 2007; Nevares & Del
Alamo, 2008; Sartini et al., 2007; Del Alamo et al., 2008; Pérez-Magarifio et al., 2009),
sendo esta pratica regulamentada a nivel europeu pelo Regulamento (CE) N2 1507/2006.

Frangipane et al. (2007) investigaram as diferencas de variacdo nas
caracteristicas qualitativas do vinho, durante a sua maturagéo, avaliando o efeito da
origem geografica da espécie botanica e do sistema de envelhecimento. Para tal,
utilizaram madeira de carvalho de quatro florestas francesas e trés tipos de sistemas de
envelhecimento (vasilhas novas, vasilhas usadas 7 meses e vasilhas usadas 12 meses +
dominds de madeira). Este estudo revelou que para a maioria das amostras se observava
uma maior libertagdo de compostos nas vasilhas novas, contudo para o 5-
hidroximetilfurfural, furfural, cis-B-metil-y-octalactona e trans-B-metil-y-octalactona
obtiveram maiores concentracdes nas vasilhas usadas 12 meses + dominds de madeira,
mas os compostos fendlicos e a cor do vinho ndo foram afectados pelos diversos
sistemas de envelhecimento. Também confirmaram a influéncia da origem geogréfica no
envelhecimento.

Durante o mesmo periodo, Sartini et al. (2007) estudaram a influéncia da
utilizagado de dominds de madeira, borras de vinho e micro-oxigenagdo na composi¢ao
fendlica do vinho durante o seu envelhecimento. Os factores foram analisados
individualmente e em todas as combinagbes possiveis entre eles. Assim, o0 uso de
dominds provoca pequenas alteragées na composig¢ao fenodlica do vinho, enquanto que a
combinagao de domin6é x micro-oxigenacao influencia significativamente o aumento da
cor do vinho, mesmo que o nivel de pigmentos monoméricos determinados tenha sido
baixo. Embora a combinagdo dominds x borras x micro-oxigenagdo nao tenha afectado
muito a composicao de compostos fendlicos, foi a que mais contribuiu para o aumento da

cor e dos pigmentos poliméricos vermelhos. A aplicagdo de tecnologias diferentes
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durante o processo de envelhecimento afectou a composi¢édo do vinho, sendo a micro-
oxigenacao a mais estavel.

Do mesmo modo, Del Alamo et al. (2008) compararam diferentes sistemas de
envelhecimento do vinho, o sistema tradicional (vasilhas) e em depdsitos de aco
inoxidavel com fragmentos de madeira dentro (dominds e aduelas) e 3 espécies de
carvalho (Quercus sessiliflora, Quercus robur, Quercus alba) de origens geograficas
diferentes (Franca, Hungria, Estado Unidos da América). Estes investigadores concluiram
que, nos primeiros seis meses de envelhecimento, os vinhos adquirem mais
caracteristicas a medida que alteramos os sistemas de envelhecimento de depoésitos de
aco inoxidavel com domind, para depdsitos de aco inoxidavel com aduelas e finalmente
para as vasilhas, esta diferenca é cada vez mais notéria quanto maior é o tempo de
envelhecimento.

Em 2009, Pérez-Magarifio e os seus colaboradores, analisaram a variagao de
compostos fendlicos, antiocianinas individuais e os parametros da cor para estudar o
efeito da forma da madeira, da variedade da casta, da micro-oxigenacao e do tempo de
envelhecimento no vinho tinto. Assim, embora o factor variedade da uva fosse o que
maior influéncia teve sobre a maioria dos parametros e compostos avaliados, foi o
tratamento de micro-oxigenacgéo o factor que mais influenciou a composicao fendlica e a
cor do vinho, a contrastar com o menor efeito sobre estes parametros que se verificou no
factor forma da madeira, resultado que veio corroborar o obtido por Frangipane et al.
(2007).

No que respeita as aguardentes a adicdo de fragmentos ainda ndo € uma pratica
autorizada, nem regulamentada.

Os primeiros estudos em aguardentes foram realizados em Portugal (Almeida,
2002; Belchior et al., 2003). Os autores estudaram varios factores: espécies botanicas (o
carvalho e o castanheiro), formas de madeira (toros e micro-aparas), arejamento (com ou
sem oxigenacao) e tempo (varias amostragens ao longo do envelhecimento) para
determinar, a uma escala laboratorial, a cinética de extraccao dos compostos fenélicos de
madeiras utilizadas no envelhecimento de aguardentes. Concluiram que o
enriguecimento da aguardente em polifendis totais e intensidade de cor ocorre nas
primeiras horas; relativamente ao indice de polifendis totais (Ipt) e a intensidade da cor,
as micro-aparas apresentaram uma cinética tipo logaritmica e o os toros uma cinética tipo
polinomial; o factor espécie teve elevada significancia para distinguir a aguardente quanto
a concentragao de acido galhico; quanto ao factor forma, os toros conferiram maior teores
dos constituintes analisados a aguardente com que estiveram em contacto do que as

micro-aparas.
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Mais recentemente, Caldeira et al. (2010) e Canas et al. (2010) também
estudaram diferentes sistemas de envelhecimento de aguardentes vinicas, o sistema
tradicional em vasilha de madeira e dois sistemas alternativos que consistiam na
aplicacao de fragmentos de madeira (dominés e aduelas) de duas espécies de madeira
Carvalho Limousin e Castanheiro Portugués a uma aguardente colocada em recipientes
de inox. Foram avaliadas as alteracbes sensoriais e as alteragbes quimicas
designadamente o extracto seco, o indice de polifendis totais, os compostos de massa
molecular baixa, o teor de oxigénio dissolvido e as caracteristicas cromaticas da
aguardente. O sistema de envelhecimento afectou o perfil sensorial das aguardentes,
verificando-se que as aguardentes envelhecidas em dominds parecem mais evoluidas do
que as envelheceram em vasilhas de madeira e que as aguardentes envelhecidas com
tabuas apresentam uma situacao intermédia. Os resultados obtidos demonstram também
que a composi¢cao quimica e a evolugdo da cor das aguardentes vinicas envelhecidas
sao fortemente condicionadas pelo sistema de envelhecimento (Canas et al. 2010;
Caldeira et al,, 2010). Segundo Canas et al. (2010), o teor oxigénio dissolvido nas
aguardentes esta de acordo com o indice de polifendis totais e com o extracto seco, logo

0 oxigénio é determinante na composicao quimica da aguardente.
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3-Material e Métodos

Este trabalho surge na continuidade de um projecto em curso no INIA-Dois
Portos/INRB, IP “Envelhecimento de aguardente vinica em vasilhas de madeira versus
depdsitos de inox com adigdo de madeira’ em que se avaliou a influéncia de diferentes
sistemas de envelhecimento em madeira de duas espécies diferentes Carvalho francés
da regiao de Limousin e Castanheiro portugués, na composi¢cao quimica das aguardentes
vinicas durante um periodo de 30 meses. Neste trabalho irdo ser estudados os
fragmentos de madeira (tabuas com 40 cm x 10cm x 3 cmou 17cm x 10 cm x 3 cm e
domindés 7 cm x 3 cm x 0,8 cm) apds contacto de 30 meses com a aguardente em
depdsitos de ago inoxidavel de 40 L (Figura 7).

Figura 7 - Diferenga de dimensdes entre as formas de madeiras utilizadas

Foram igualmente analisadas amostras dos mesmos fragmentos que nao
estiveram em contacto com a aguardente. Assim, serdo avaliadas 8 modalidades de
acordo com a Figura 8.

O numero de tdbuas e dominds colocados nos depdsitos de inox foi calculado de
modo a ser representativo da relagdo superficie/volume de uma vasilha de 650L (57
cm?/L).
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0 meses 30 meses 0 meses 30 meses 0 meses 30 meses 0 meses 30 meses
(CTO) (CT30) (CDO0) (CD30) (QTO) (QT30) (QDO) (QD30)

Figura 8 - Delineamento experimental.

Para cada uma das modalidades foram efectuadas 4 repeticées. O valor base de
4 repeticoes de cada amostra foi escolhido com base em trabalhos previamente
publicados (Silvestre et al., 1999).

Todas as amostras em estudo, depois de secas, foram reduzidas a fragmentos
mais pequemos de modo a serem maceradas a dimensdao de 1mm, no moinho de
laminas em forma de hélice, Retsch SM2000, e crivadas num aparelho vibratério por
diferentes classes de tamanhos, sendo a classe dos 60 a 40 mesh a utilizada para
determinar o teor de extractivos e a lenhina de Klason.

3.1-Determinacao do teor humidade

Para determinar o teor de humidade recorreu-se ao aparelho Metter Toledo MJ33
Infrared Moisture Analyzer (Figura 9).

Figura 9 - Metter Toledo MJ33 Infrared Moisture Analyzer
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Este aparelho permite pesar as amostras, seca-las, e determinar o teor de
humidade de cada amostra, em aproximadamente 10 min, proporcionando um ganho
temporal relativamente ao método segundo a Norma NP-614. Serdo pesadas
aproximadamente 2,5 g de massa humida para determinar o teor de humidade e
posteriormente utilizadas 2 g de massa seca para o teor de extractivos. Utilizou-se a
massa seca de cada amostra, de modo a eliminar a variabilidade existente na massa

himida devido a humidade inerente a cada amostra.

3.2-Determinacao do teor de extractivos

A determinagédo do teor de extractivos foi efectuada no aparelho Soxtec System
HT 1043 Extraction Unit (Figura 10) com trés solventes, sucessivos, com polaridades
diferentes: o diclorometano, o etanol e agua, segundo a norma Tappi 1204 cm-07. Sendo
0 primeiro solvente um solvente nao polar que extrai compostos ndo polares como
gorduras, compostos resinicos e fendlicos menos polares, o segundo, um solvente mais
polar extrai compostos mais polares como agucares ou compostos fendlicos mais polares
e por ultimo a agua quente que € usada na extracgdo de taninos, gomas, agucares e

substancias corantes.

Figura 10 - Aparelho Soxtec System HT 1043 Extraction Unit

Pesou-se 2 g de cada amostra seca para os respectivos cartuchos de algodéo,
devidamente tarado e identificados, que foram selados com algodao e colocados no
Soxtec. Mediu-se 40 ml de diclorometano para cada copo de aluminio, previamente
pesados e identificados e colocaram-se na placa do Soxtec aquecida a 110°C. A

extracgdo ocorreu durante 1h30min (1h com as amostras imersas no solvente na posigao
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de ebuligdo “boiling” e 30 min com as amostras emersas na posi¢ao de lavagem “rinsing”.
Ap6s este periodo, retiraram-se 0s copos de aluminio com os extractivos com o
diclorometano e os cartuchos de algodao do aparelho e colocaram-se na estufa a 105°
durante cerca de 30 e 20 mim, respectivamente. Posteriormente, os copos foram
colocados no excicador mais 30 min e pesados. As amostras nos cartucho de algodao,
apods a secagem colocaram-se de novo no aparelho. Durante o periodo de permanéncia
das amostras na estufa, recuperou-se o diclorometano utilizado para deixar livre o
aparelho para as analises seguintes. Este procedimento foi repetido para o etanol e para
a agua, aumentando apenas a temperatura da placa para 160°C e 200°C,
respectivamente.

No final das trés extraccoes, cada amostra extraida foi colocada numa estufa a
40°C durante 24 horas. O material seco foi guardado para a determinagao dos teores de
lenhina.

Para determinagdo da percentagem de extractivos por solvente foi utilizada a

seguinte formula:

. Pcr — Pc
Extractivos(%) = — x 100
ms

Em que:
Pcr— massa do copo de aluminio com o residuo seco, expresso em gramas;
Pc — massa do copo de aluminio, expresso em gramas;

ms — massa seca da amostra, expressa em gramas.

A percentagem total de extractivos calcula-se através da soma dos extractivos
para cada solvente.

3.3-Determinacao do teor de lenhina de Klason

Na determinacao da lenhina foi ser utilizado o protocolo segundo o método de
Klason (Tappi t222 om-06), em que as amostras de madeira extractaveis sdo tratadas
com &cido sulfurico a 72%.

Na determinacdo da lenhina Klason, pesou-se 0,333 g de cada amostra
extractada seca, recorrendo ao aparelho Metter Toledo MJ33 Infrared Moisture Analyzer,
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para gobelés de 100 ml. Juntou-se 5 ml de acido sulfurico a 72 % e macerou-se o
material muito bem com a ajuda de uma vareta de vidro. Os gobelés com as amostras
foram mantidos em banho com uma temperatura entre 18 °C a 20 °C, durante duas
horas, mexidos a cada 5 min, para uma primeira hidrélise. De seguida, transferiu-se as
amostras para Schott’s de 500 ml, previamente tarados, perfez-se, com agua destilada,
um peso de 193,5 g, e colocou-se na autoclave durante uma hora a 120 °C para uma
segunda hidrolise. Posteriormente os schott’s foram retirados da autoclave e foi verificado
e acertado o peso para as 193,5 g.

Procedeu-se depois a filtragem por gravidade (Figura 11) do material contido na
solugdo, utilizando cadinhos G3, previamente tarados. Os cadinhos com o material
filtrado foram colocados na estufa a 103 + 2 °C durante 24 horas sendo, apos este
periodo, colocados num excicador durante 30 min e pesados.
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Figura 11 - Filtracdo por gravidade das amostras hidrolisadas.

Para calcular a lenhina insoluvel recorreu-se as formulas seguintes:

Pr
Lenhina Klason (%) = s x 100

Pr = Pca — Pc
Ms =P xPS
=% 700

Em que:

Pr— massa do residuo seco, expresso em gramas;

Ms — massa seca da amostra, expressa em gramas;

Pca — massa do cadinho com a amostra, expresso em gramas;

Pc — massa do cadinho, expresso em gramas;
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Pa — massa da amostra, expresso em gramas;

Ps — massa seca da amostra, expresso em gramas;

A lenhina soluvel € medida na solucao, apés a filtragdo da lenhina insolavel,
através de um espectrofotometro de ultra violeta, utilizando um comprimento de onda de

205 nm. Para a sua determinagao recorreu-se a seguinte expressao:

AVif
LS(%) = m x 100

Em que:

A — absorvéncia a 205 nm;

e— 110 Ig-1 x absorvancia especifica-1

Vi — volume inicial

f- factor de diluicao

Ms — massa seca, expressa em gramas (ja calculada para a LK)
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4-Resultados e Discussao

4.1-Teor de extractivos

Os compostos extraiveis da madeira tém grande influéncia nas propriedades e
qualidades tecnolégicas da madeira. Na Tabela 1 estao representados os valores médios
obtidos no teor de extractivos, para os trés solventes utilizados e extractivos totais, para
cada amostra.

Tabela 1 — Valores médios percentuais do teor de extractivos, para os trés solventes, das
amostras em estudo (média + desvio padrao).

Codigoda  Diclorometano Etanol Agua Extractivos
amostra (%) (%) (%) Totais (%)
QTo 0,61 + 0,07 9,10 £ 0,73 5,12+ 0,70 14,83+ 1,5
QDO 0,66 + 0,11 10,21 £1,83 4,82 + 3,59 15,68 + 5,53
CTo0 0,43 £ 0,05 11,34 +1,39 6,23 + 1,28 18,00 + 2,73
CDO 0,67 £0,10 15,81 + 1,01 2,38 £ 0,46 18,85+ 1,57
QT30 0,40 + 0,02 6,07 £0,13 4,82 + 0,20 11,29+ 0,35
QD30 0,34 + 0,01 3,39 £ 0,11 1,57 £ 0,08 5,30 £ 0,21
CT30 0,33 £ 0,02 5,77 £ 0,10 6,13 + 0,61 12,23 +0,73
CD30 0,21 £ 0,02 3,49 £ 0,49 1,39 £ 0,55 5,09 + 1,05

Para melhor compreensdao dos valores obtidos efectuou-se também a
representagéo gréfica (Figura 12) dos valores da Tabela 1. Os compostos extraiveis
totais das madeiras nao utilizadas no envelhecimento variam entre 15 a 19%, valores um
pouco superiores aos da bibliografia (Fengel & Wegener, 1989) que referem cerca de
10%. Este resultado deve resultar do facto de serem madeiras submetidas a queima
forte, dado que o aumento da intensidade da queima se traduz num aumento do teor de
varios compostos extraiveis (Canas et al., 1999; Canas, 2003; Caldeira et al., 2006).

Pela analise da Figura 12 constata-se que amostras que foram utilizadas como
controlo, ou seja as ndo tinham estado ainda em contacto com as aguardentes,
apresentam valores de extractivos mais elevados do que as restantes. Estes resultados
seriam de esperar e confirmam a extracgdo de compostos que ocorre durante o

envelhecimento, conforme se referiu anteriormente (vide 2.2.).
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Figura 12 — Variagao do teor dos extractivos (%) entre os 3 factores em estudo: espécie, forma da

madeira e tempo de envelhecimento.

O solvente com percentagens de extraccdo mais elevadas, para a maioria das
amostras, foi o etanol que extrai compostos mais polares como agucares € compostos
fendlicos. E neste solvente que se nota uma diminuigdo mais acentuada das amostras
sem contacto com a aguardente para as que contribuiram para o envelhecimento, que
corresponde, respectivamente a 11,61% e 4,68%. Esta diminuicdo pode ser explicada
com a elevada contribuicdo que os compostos fendlicos tém no processo de
envelhecimento da aguardente e consequentemente no enriquecimento da mesma (Viriot
et al.,, 1993) e também porque as madeiras estiveram em contacto com uma mistura
hidroalcdolica, mais concretamente com uma aguardente vinica da Lourinhda com 78,7%
v/v (Caldeira et al., 2010; Canas et al., 2010).

A agua quente que extrai taninos, agucares e substancias corantes foi o segundo
solvente com maiores valores de extraccdo, mas neste caso nao € tao notéria a diferenca
entre as amostras tendo em conta o factor Tempo de envelhecimento, é apenas de
4,64% (TO) para 3,48% (T30). A diferenga manifesta-se ao analisarmos o factor Forma,
verificando-se que as tdbuas apds o contacto com a aguardente apresentam o valor
médio é de 5,47% e enquanto que os dominds apresentam um valor de 1,48%. Pode
dizer-se que a forma domin6 perdeu taninos, agucares e substéncias corantes com mais
facilidade para a aguardente do que a forma tabua.

Efectuou-se a andlise de variancia — ANOVA para avaliar o contributo de cada
factor e sua interacgédo na variagao total observada. Na Tabela 2 apresenta-se o resumo
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da ANOVA, para os valores dos extractivos obtidos pelos diferentes solventes
designadamente diclorometano, etanol e agua e para os extractivos totais.

Para os factores significativos foi efectuado o estudo da comparacao de médias
através do teste de Scheffé a 95 % de confianga. Os resultados estdo representados
graficamente nas varias figuras, onde letras iguais correspondem a médias

estatisticamente iguais a 95 % de confianga.

Tabela 2 - Resumo da Analise de variancia para os teores de extractivos analisados para cada

factor estudado.

Origem da . L
va?iag_éo C:;';gr;zﬁé%a G.L. MS F p Valiiz,()‘;ao
(Extractivos)

Espécie (E) 1 0,0933 13,9 0,0006 (***) 6,8

Forma (F) 1 0,0068 1,01 0,3211 (ns) 0,0
Tempo (T) 1 0,7788 116 0,0000 (***) 60,3

Diclorometano ExF 1 0,0024 0,36 0,5527 (ns) 0,0
ExT 1 0,0008 0,12 0,7353 (ns) 0,0
FxT 1 0,1365 20,32 0,0001 (***) 20,3
Residuo 41 0,0067 12,6

Espécie (E) 1 38,9 30,1 0,0000 (***) 4,9

Forma (F) 1 0,239 0,19 0,6692 (ns) 0,0
Tempo (T) 1 512,8 397 0,0000 (***) 66,3

Etanol ExF 1 574 4,44 0,0412 (*) 0,6
ExT 1 43,1 334 0,0000 (***) 5,4
FxT 1 74,0 57,3 0,0000 (***) 18,8

Residuo 41 1,29 4,0

Espécie (E) 1 0,023 0,02 0,8953 (ns) 0,0
Forma (F) 1 98 734 0,0000 (***) 55,5

Tempo (T) 1 144 10,8 0,0021 (**) 7,5

Agua ExF 1 14,1 10,6 0,0023 (**) 7.4
ExT 1 4,05 3,04 0,0890 (ns) 1,6

FxT 1 981 735 0,0097 (**) 9,7
Residuo 41 1,34 18,4

Espécie (E) 1 334 234 0,0000 (***) 2,6

Forma (F) 1 87,0 61,0 0,0000 (***) 7.1
. Tempo (T) 1 746 523 0,0000 (***) 61,7
Bactvos  ExF 1 173 122  02768(ns) 0,0
ExT 1 21,0 147 0,0004 (***) 1,6

FxT 1 146,6 102,8 0,0000 (***) 24 1

Residuo 41 1,43 2,8
(***) Altamente significativo; (**) Muito significativo; (*) Significativo; (ns) Nao Significativo;

G.L. — graus de liberdade; MS — média da soma dos quadrados.

Verifica-se que para o grupo de extractivos isolados com o solvente diclorometano
que correspondem aos compostos menos polares, o efeito da espécie de madeira
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utilizada e do envelhecimento é altamente significativo, explicando respectivamente 7% e
60% da variagdo observada. Este resultado denota que a espécie utilizada no
envelhecimento é efectivamente significativa, verificando-se os teores mais elevados em
extractivos pelo diclorometano na madeira de carvalho (Figura 13). No entanto a
quantidade de compostos que sdo libertados para a aguardente durante o seu
envelhecimento é de facto muito significativa verificando-se um decréscimo que oscilou
entre 23 e 0s 69%.

Embora a forma néao seja um factor significativo, pode observar-se que ao longo
do tempo de envelhecimento se observa um comportamento diferente entre tébuas e
dominés dado pela interaccdo (Forma x Tempo de envelhecimento) que € altamente
significativa e que explica 20,3% da variagdo observada, verificando-se que o decréscimo
ao longo do tempo, de compostos extraiveis pelo diclorometano, € mais acentuado nos
dominds do que nas tabuas (Tabela 1).

Solvente de extraccao: diclorometano
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Figura 13 — Efeito dos factores Espécie e Tempo de envelhecimento nos valores dos extractivos

retirados com o solvente diclorometano.

Pela andlise da Figura 13 podemos observar que emboram existam diferencas
estatisticamente significativas entre as espécies de madeira a variagdo mais acentuada €
verificada para o envelhecimento das madeiras. Efectivamente os compostos menos
polares retirados pelas aguardentes tém efeitos altamente significativos e parecendo
existir uma extraccdo mais acentuada durante o envelhecimento para as madeiras de
castanheiro.
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Para o solvente etanol, que extrai compostos mais polares, essencialmente
acucares e compostos fendlicos, obteve-se uma variagao altamente significativa para o
efeito da madeira utilizada e para o tempo de envelhecimento, que explicam 4,9% e
66,3%, respectivamente, da variagcdo observada. Assim, € também altamente significativa
a interacdo entre este dois factores (ExT), que explica 5,4% da variacdo, o0 que revela
que ao longo do tempo de envelhecimento existem diferencas interespecificas nos
compostos libertados para a aguardente.

Contudo, a interagdo (FxT) é altamente significativa (18,8% da variagao
observada), embora a forma como factor isolado ndo o seja. Deste modo, ha diferengas
na extraccdo de compostos entre as formas utilizadas ao longo do tempo de
envelhecimento.

Solvente de extraccao: etanol
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Figura 14 — Efeito dos factores Espécie e Tempo de envelhecimento nos valores dos extractivos

retirados com o solvente etanol.

Pela andlise da Figura 14 podemos observar que emboram existam diferengas
estatisticamente significativas entre as espécies de madeira a variagdo mais acentuada €
verificada para o tempo de envelhecimento das madeiras. Os resultados mostram que
sdo as madeiras de castanheiro as mais ricas em extraiveis pelo etanol, antes do
envelhecimento e sdo as madeiras de castanheiro as que cedem mais extraiveis durante
o envelhecimento. Estes resultados sao concordantes com trabalhos anteriores em que
se efectuou uma analise comparativa de madeiras de carvalho e castanheiro, tendo as

amostras de madeira sido sujeitas a uma extrac¢ao hidroalcodlica (Caldeira et al., 1996)
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e analisadas no que respeita a sua composicdo em acidos e aldeidos fenédlicos e em
cumarinas. Os resultados obtidos (Canas et al., 2000), evidenciaram a maior riqueza da
madeira de castanheiro em compostos fendlicos. Também o estudo das cinéticas de
extraccdo em aguardente (Belchior et al., 2001; Canas et al., 2002) evidenciou a maior
riqueza em compostos fendlicos e em extracto seco das aguardentes que envelheceram
em madeira de castanheiro quando em comparagdo com as aguardentes envelhecidas
em madeira de carvalho.

No grupo de extractivos separados pelo solvente agua, ao qual pertencem
compostos como taninos e agucares, a forma é o factor que apresenta uma variagao
altamente significativo, explicando 55,5% da variagéo obtida .

Solvente de extraccao: agua
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Figura 15 - Efeito dos factores Forma e Tempo de envelhecimento nos valores dos extractivos

retirados com o solvente agua.

Verificou-se que as tabuas, antes do envelhecimento, apresentam um teor mais
elevado em compostos extraiveis pela agua (Figura 15) do que os dominds. Como neste
grupo de compostos se encontram os taninos e estes sao afectados e degradados pelo
aumento da intensidade da queima (Sarni et al., 1990a; Moutonet et al., 1992; Chatonnet
1995a; Hale et al., 1999, Moutounet et al., 1989; Lavergne et al., 1991; Sarni et al.,
1990b; Chatonnet, 1995b; Matricardi & Waterhouse, 1999) poder-se-a admitir que a
queima forte ocorrida nos dominds tenha sido mais intensa e que por isso tenha
provocado uma maior degradacao de taninos.

Na analise dos extractivos totais, detectaram-se efeitos altamente significativos,

os trés factores em estudo, a espécie, a forma e o tempo de envelhecimento, que
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explicam a variagdo observada em 2,6%, 7,1% e 61,7%, respectivamente. Este resultado
corrobora os obtidos para cada solvente individualmente, sendo o tempo de
envelhecimento, aquele que mais contribuiu para a variacdo observada. Assim, sao
também altamente significativas as interac¢des deste factor com os outros dois em
estudo, (ExT) e (FxT) que explicam 1,6% e 24,1% da variacao obtida.

Extractivos Totais
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Figura 16 - Efeito dos factores Espécie, Forma e Tempo de envelhecimento nos valores dos

extractivos totais.

Assim, em termos globais a madeira de castanheiro confirma a sua maior riqueza
em extractivos e permite uma maior extracgao durante o envelhecimento e por outro lado
a forma de domind fica mais esgotada do que a tdbua. Os dominds parecem assim mais
permeaveis e acessiveis no que respeita a extraccdo, podendo admitir-se que isso
resultara de uma queima forte mais intensa do que a das tdbuas, uma vez que se sabe
gue a queima provoca modificagcdes anatomo-estruturais (Boeglin et al., 1993; Hale et al.,
1999) que conduzem a um aumento da permeabilidade e acessibilidade aos solventes
(Hillis, 1984).

No entanto, as aguardentes que envelheceram em contacto com estes dominds
apresentaram um menor extracto seco e um menor indice de polifendis totais do que as
que envelheceram em contacto com as tabuas (Canas et al., 2010), pelo que serao

necessarios mais estudos para a compreensao dos fenénemos envolvidos.
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4.2-Teor em Lenhina

Os resultados das determinagdes da lenhina nas amostras em estudo sao
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores médios percentuais da Lenhina Klason, Lenhina Soluvel e Lenhina Total, das
amostras em estudo (média + desvio padréo).

Codigo da Lenhina Klason Lenhina Soluavel Lenhina Total
amostra (%) (%) (%)
QTo 4417 + 3,08 3,49 £ 0,07 47,65 + 3,10
Qbo 62,29 + 7,23 2,10 £ 0,04 64,39 + 7,26
CTO 39,92 +7,26 3,53 £ 0,05 43,45 + 7,31
CDO 49,22 +5,73 1,98 + 0,01 51,20 + 5,74
QT30 33,35+4,34 3,17 £ 0,07 36,52 + 4,37
QD30 59,99 + 5,60 1,10 £ 0,06 61,09 + 5,57
CT30 39,46 +9,23 3,05+0,10 42,51 +9,24
CD30 47,90 + 4,97 1,45+ 0,07 49,34 + 4,93

O teor em lenhina Klason obtido nas amostras estudadas ¢ de um modo geral
elevado (> 30%), comparativamente com resultados de outros autores (Fengel &
Wegener, 1989).
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Figura 17 — Valores médios percentuais da Lenhina Klason e Lenhina Soluvel das amostras em
estudo.
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Verifica-se que o processo de envelhecimento se traduz numa diminuigao do teor
de lenhina total (Figura 17), de todas as madeiras estudadas. Os decréscimos verificados
(2 a 5%) correspondem aos valores referidos para o decréscimo ocorrido nas vasilhas (3
a 5,8%) durante o envelhecimento de aguardentes durante 10 anos (Puech, 1984;
Belchior & Puech, 1983). No entanto, as tabuas de madeira de carvalho sofreram um
decréscimo muito mais acentuado.

Na Tabela 4 esta representada o resumo da ANOVA para os valores de lenhina
soluvel, lenhina Klason e lenhina total em funcdo dos diferentes factores. Os dados
encontram-se também representados graficamente para cada origem de variagao
(Figuras 18,19 e 20).

Tabela 4 — Resumo da Analise de variancia para os teores de lenhina analisados para cada factor

estudado.
Origem da Origem da Variacao
va?iagéo Va%iagéo G.L. MS F P (%<)}
Espécie (E) 1 00176 1,57 0,2173(ns) 0,0
Forma (F) 1 29,15 2608  0,0000 (***) 857
. Tempo (T) 1 3,65 327  0,0000 (***) 10,7
"Se”h'”a ExF 1 0,198 17,74  0,0001 (***) 06
oltvel ’
ExT 1 0,062 556 0,0233 (*) 0,1
FxT 1 0,367 32,86  0,0000 (***) 2.1
Residuo 41 0,011 0,8
Espécie (E) 1 362 917  00042(™) 7.0
Forma (F) 1 2605 66,02  0,0000 (***) 554
, Tempo (T) 1 148 375 0,0597 (ns) 23
Lenhina ¢ ¢ 1 682 17,29  0,0002 (**) 13.9
Klason ’ ’ ’
ExT 1 858 2,18  0,1479(ns) 1.0
FxT 1 39,0 099 03259 (ns) 00
Residuo 41 39,5 20,4
Espécie (E) 1 357 9,06  0,0045 (™) 77
Forma (F) 1 2083 52,87  0,0000 (***)  49.4
_ Tempo (T) 1 198 503  0,0304 (%) 3,8
Lenfina ExF 1 659 16,73  0,0002 (***) 150
ExT 1 90,5 2,30 01373 (ns) 1.2
FxT 1 31,8 081 03742(ns) 00

Residuo 41 39,4 22,9
(***) Altamente significativo; (**) Muito significativo; (*) Significativo; (ns) Nao Significativo;
G.L. — graus de liberdade; MS — média da soma dos quadrados
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Figura 18 - Efeito dos factores Forma e Espécie nos valores da lenhina Klason.

Os dominds apresentam teores significativamente superiores da lenhina de
Klason em relacdo as tdbuas, verificando-se que os dominds de carvalho apresentam
teores mais elevados do que os dominds de castanheiro (Figura 18).

Verificou-se também que nao ha efeito do factor tempo sobre o teor de lenhina de
Klason, o que seria de esperar uma vez que se trata de uma forma menos solluvel e de
maior dificuldade de extracgéo.
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Figura 19 — Efeito dos factores Forma e Tempo de envelhecimento nos valores da lenhina solavel.
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No que respeita a lenhina verifica-se um efeito altamente significativo da forma e
do tempo de envelhecimento, bem como da interaccdo espécie-forma e tempo-forma.
Verifica-se assim que os dominds apresentam menores teores de lenhina soluvel do que
as tabuas, embora o decréscimo em lenhina soluvel durante o tempo de envelhecimento,

seja mais acentuado nos dominés do que nas tabuas (Figura 19).
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Figura 20 — Efeito dos factores Forma, tempo de envelhecimento e Espécie nos valores da lenhina
total.

Assim, quando observamos os resultados da lenhina total podemos verificar que
nem todos os factores afectam significativamente o seu teor, sendo o factor forma o que
tem maior percentagem de variagdo (49,4%), verificando-se uma interacgao significativa
entre a espécie e a forma. (Tabela 4; Figura 20). Os dominds apresentam um maior teor
em lenhina do que as tabuas, sendo essa diferenciagdo mais acentuada na madeira de
carvalho. As madeiras de carvalho apresentaram teores mais elevados do que as
madeiras de castanheiro e todas as madeiras sofrem um decréscimo de lenhina durante
o envelhecimento, sendo esse decréscimo mais acentuado nas tdbuas de carvalho
(Figura 20).

32



Resultados e Discussao

4.3-Variacao explicativa por Analise de Componentes Principais

Para as mesmas amostras foi efectuada a andlise de componentes principais
(ACP), para se compreender, por um lado, a relagcao entre variaveis e por outro 0 modo
como os casos de estudo se agrupam.

O modelo composto por dois eixos explica 84,23% da variagao total (Figura 21).
Os extractivos obtidos pela extracgdo com diclorometano e com etanol e os teores em
lenhina Klason estdo bem correlacionados entre si, o que indica que o valor de uma
destas variaveis estd sempre ligado ao das outras duas. Os extractivos obtidos pela
extraccdo com agua estao correlacionados com os valores de lenhina solavel.
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Figura 21 - Projecgao dos valores médios dos extractivos, lenhina Klason e lenhina soluvel para as
amostras em estudo.

Os extraiveis por diclorometano, os extraiveis por etanol e a lenhina Klason com
coeficientes de 0,79, 0,68 e 0,64, respectivamente, explicam o factor 2, sendo o factor 1 é

explicado pela 4gua e pela lenhina soluvel com coeficientes mais elevados 0,79 e 0,93
(Tabela 5).
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Tabela 5 — Factores de correlagao da analise de componentes principais para a composicao
quimica em extractivos, lenhina Klason e lenhina Soluvel para as amostras em estudo.

Factor 1 | Factor 2
D 0,543120] 0,792403
E 0,645969| 0,685895
A 0,799142 | -0,297589
LK -0,561439| 0,641875
LS 0,926485 | -0,297088

Efectuou-se a projec¢do das variaveis no mesmo sistema de eixos de modo a

estudar possiveis correlagdes entre as espécies, a forma e o tempo de envelhecimento

(Figura 22, 23 e 24).
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Figura 22 - Projecgdo das amostras num sistema de eixos ACP em fungdo dos valores médios de

extractivos e lenhina.
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Na Figura 22, nota-se que as amostras se agruparam consoante a forma e o
tempo de envelhecimento, formando assim os quatro grupos. O eixo 1 parece separar as
amostras em funcdo do tempo do tempo de envelhecimento, com as tabuas mais
localizadas sobre o lado direito do eixo e os dominds a localizarem mais a esquerda,
sobre o eixo, sendo a lenhina soluvel e os extraiveis em agua as varidveis que mais
contribuem para este eixo. As amostras ndo utilizadas no envelhecimento situam-se do
lado positivo do eixo 1 e 2, ao qual se encontram associados a lenhina de Klason e os
extraiveis pelo etanol e pela dgua. As amostras de madeira com a forma de dominé, apds
o envelhecimento de 30 meses, localizam-se do lado negativo do eixo 1 e as amostras de
madeira com a forma tadbua localizam-se na parte negativa do eixo 2 e positiva do eixo 1.

Avaliaram-se separadamente por ACP os resultados das amostras de madeira
nao utilizadas no envelhecimento e das amostras utilizadas no envelhecimento (Figuras
23 e 24). Os resultados evidenciam que, em ambos 0s casos, ha uma separagao nitida
das amostras em funcéo da forma.
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Figura 23 - Projecgao das amostras controlo (sem envelhecimento) num sistema de eixos ACP em

funcao dos valores médios de extractivos e lenhina.

Numa analise separando as amostras segundo o factor tempo de envelhecimento,
nota-se que elas estao mais correlacionadas com a forma (Figura 23 e 24) do que com as
espécie. De facto, quer nas amostras nao envelhecidas (Figura 23), quer nas amostras
utilizadas no envelhecimento (Figura 24) verifica-se uma separagdo das amostras em

fungcédo da forma ao longo do eixo 1. Estes resultados evidenciam a diferenciagédo de
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composicao das madeiras em funcdo da forma em estudo (dominds versus tabuas), em
correspondéncia com o que se verificou nas aguardentes que apresentaram uma
composicao diferenciada em funcao do sistema de envelhecimento utilizado (Caldeira et
al., 2010; Canas et al., 2010). Nas amostras de madeira nao utilizadas no envelhecimento

parece ocorrer ainda uma separagao em funcao da espécie, ao longo do eixo 2 (Figura
23).
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Figura 24 - Projec¢ao das amostras com 30 meses de envelhecimento num sistema de eixos ACP

em funcao dos valores médios de extractivos e lenhina.
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5-Consideracoes Finais

Através dos resultados obtidos com o presente trabalho as conclusdes sao

apresentadas segundos os topicos em estudo.

Teor de extractivos:

v

As amostras de madeiras que nao foram sujeitas ao envelhecimento apresentam
valores de extractivos superiores que as restantes amostras, pois ndo perderam
0S seus compostos para enriquecimento da aguardente, esses valores (15 a 19%)
sé&o mais elevados que os referidos por Fengel & Wegener (1989), que rondam os
10%, estas diferengas devem-se a queima que as amostras em estudo sofreram;
Para compostos extraidos com o solvente diclorometano foram altamente
significativos o factor tempo de envelhecimento (60%) e o factor espécie (7%),
sendo o carvalho a que obteve valores mais elevados;

O solvente etanol foi aquele que obteve maiores percentagens de extrac¢do e o
factor tempo foi o que mais contribui para a variagéo total (66,3%), contudo a
espécie também influencia significativamente essa variagcdo, especialmente o
castanheiro, se para além de apresentar madeiras mais ricas, foi aquele que mais
compostos cedeu a aguardente;

Nos compostos extraidos com o solvente agua, foi o factor forma que explicou
55,5% da variacao obtida, sendo as tdbuas as que mais contribuiram para essa
percentagem;

Analisando os extractivos totais, todos os factores em estudo influenciaram
significativamente a variagdo observada, mas foi o factor tempo que comporta
maior peso (61,7%);

A madeira de castanheiro € mais rica que a de carvalho e sobre maiores perdas
durante o processo de envelhecimento;

O domin6 é o tipo de forma que mais compostos estraiveis perde para a
aguardente.

Teor de lenhina:

v
v

O teor de lenhina Klason é de um modo geral elevado (> 30%);

Os dominds apresentam teores de lenhina Klason significativamente superiores
aos das tabuas, sendo que os dominds de carvalho obtiveram teores mais
elevados que os dominds de castanheiro;
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v
v

O factor tempo nao influenciou os teores de lenhina Klason;

O teor de lenhina soluvel é altamente influenciado pelos factores tempo e forma,
sendo que as tabuas apresentam valores superiores aos domindés e mais
uniformes ao longo do tempo de envelhecimento;

O teor de lenhina total é influenciado por todos os factores em estudo, sendo no
entanto, a forma o factor que contribui mais significativamente para a variagao
total (49,4%), sendo os dominds 0s que apresentam teores mas elevados e

acentuam-se nas madeiras de carvalho.

Perspectivas para trabalhos futuros:

v

Efectuar um estudo mais aprofundado do efeito da queima na estrutura micro-
celular da madeira, no sentido de perceber as altera¢cdes observadas;

Efectuar a andlise de extractivos as madeiras utilizadas no envelhecimento, mas
sem a queima, no sentido de se poder efectuar uma melhor comparagao da perda
efectiva de determinado grupo de compostos;

Efectuar esta determinagdo em 4 periodos de tempo de envelhecimento diferente
para se perceber evolucdo da variagdo dos diferentes tipos de extractivos;
Determinar exactamente que tipos de compostos saiem com cada solvente, de
modo a perceber se coincidem com os identificados nas aguardentes.
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