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Resumo

Nos ultimos anos, vérios estudos tém sido realizados onde é referido a influéncia da
utilizacdo de madeiras na composicao fendlica e, no perfil sensorial dos vinhos tintos.
No entanto, o conhecimento sobre a aptiddo da utilizacdo de madeiras ndo tostadas é
um tema em que ainda existem poucos trabalhos cientificos apresentados. Este facto,
€ ainda mais notdrio quando se considera a utilizacdo de madeiras que ndo a de
carvalho como seja as de castanheiro e de acacia. Assim, o presente trabalho teve como
objetivo avaliar a evolugédo da composi¢éo fendlica e das propriedades sensoriais de um
vinho tinto em contacto com cubos de madeiras ndo tostadas de carvalho portugués
(Quercus pyrenaica Willd), carvalho hingaro (Quercus petraea), castanheiro (Castanea
sativa) e acéacia (Robinia pseudoacacia), através de 2 ensaios com duracdo de 20 e 40
dias. Em paralelo foram elaboradas solugfes hidroalcodlicas como meio de extragédo
simulando uma amostra de vinho com o objetivo de efetuar uma breve caraterizagédo

fendlica das madeiras utilizadas.

Procedeu-se a avaliagdo da composicao quimica (fendis totais, flavondides e nédo
flavondides, poder tanante, proantocianidinas, intensidade da cor, tonalidade,
pigmentos totais e poliméricos, indice de polimerizacao dos pigmentos, co-pigmentacao,
grau de ionizagdo das antocianinas, antocianinas totais e coradas). Realizou-se ainda

uma analise sensorial dos vinhos.

Os resultados mostram algumas diferencas estatisticamente significativas na
maioria dos parametros estudados, sobretudo nos vinhos tintos conservados em
contacto com as madeiras, no tempo de conservacao de 40 dias, ou seja, ha uma
influéncia nas carateristicas de um vinho tinto aquando da utilizacdo das diferentes
espécies botanicas estudadas. Em particular, os cubos de madeira ndo tostados de
castanheiro e carvalho portugués sugerem um impacto significativo na componente

fendlica do vinho tinto durante o curto periodo de estagio a que este foi sujeito.

Na andlise sensorial, duas situacdes distintas podem ser observadas: uma ligeira
preferéncia inicial para o vinho que esteve em contacto com os cubos de madeira de
carvalho hingaro bem como, o vinho de controlo (sem madeira) e, uma preferéncia
denotada para o vinho que esteve em contacto com os cubos de madeira de castanheiro

apos os 40 dias de conservagao.

Palavras-chave: Composicao fendlica, cubos de madeira, ndo tostado, perfil sensorial,

vinho tinto.



Abstract

The aim of this study was to evaluate the evolution of the phenolic composition and
sensory properties of a red wine in contact with cubes of non-toasted Portuguese oak
(Quercus pyrenaica Willd), Hungarian oak (Quercus petraea), chestnut (Castanea
sativa) and black locust (Robinia pseudoacacia), through 2 trials lasting 20 and 40 days.
In parallel, hydroalcoholic solutions were prepared as a means of extraction simulating
a sample of wine in order to make a brief phenolic characterization of the woods used,
and, in this way, to make a global assessment of the phenolic composition of the woods

used.

The chemical composition was evaluated (total phenols, flavonoids and non-
flavonoids, tanning power, proanthocyanidins, color intensity, color hue, total and
polymeric pigments, degree of polymerisation of Pigments, co-pigmentation, degree of
ionization of anthocyanins, total and colored anthocyanins). A sensory analysis of the

wines was also carried out.

The results show some statistically significant differences in most of the parameters
studied, especially in red wines preserved in contact with wood, in the storage time of 40
days, which means that there is an influence on the characteristics of a red wine when
using the different botanical species studied. Particularly, the non-toasted wooden cubes
of chestnut and Portuguese oak suggest a significant impact on the phenolic component

of red wine during the short aging period to which it was subjected to.

In the sensory analysis, two distinct situations can be observed: a slight initial
preference for the wine that was in contact with the Hungarian oak wooden cubes as
well as the control wine (without wood) and a denoted preference for the wine that was

in contact with the chestnut wood cubes, after 40 days of conservation.

Keywords: Phenolic composition, wooden cubes, non-toasted, sensory profile, red

wine.
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significativas foram detetadas com 0 teste de TUKEY. .........coevvvieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 59
Tabela 10. Valores médios dos parametros CIELab de um vinho tinto apds o processo

de conservacao (20 e 40 dias) em contacto com os diferentes fragmentos de madeira,
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Lista de Abreviaturas

OIV - Organizacao Internacional da Vinha e do Vinho

LDO - Limiares de detecdo olfativa

A280 — Absorvancia a 280nm

A420 — Absorvancia a 420nm

A520 — Absorvancia a 520nm

A520S0, — Absorvancia a 520nm na presenca de SO-
A520HCI — Absorvancia a 520nm na presenca de HCI

AM — Amostra de vinho tinto sem madeira (controlo)

CP — Amostra de vinho tinto com madeira de carvalho portugués
CH - Amostra de vinho tinto com madeira de carvalho hungaro
AC — Amostra de vinho tinto com madeira de acacia

CT - Amostra de vinho tinto com madeira de castanheiro

SCP - Solucdo modelo com madeira de carvalho portugués
SCH - Solug&o modelo com madeira de carvalho hungaro
SAC - Solugdo modelo com madeira de acacia

SCT - Solugdo modelo com madeira de castanheiro

u.a. — unidades de absorvancia
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I. Revisao da Literatura

1. Legislacdo sobre o uso de madeiras na Enologia

A utilizagc&o de recipientes de madeira na producédo de vinho esté regulamentada
pelo Cadigo Internacional de Préticas Enoldgicas, documento de referéncia
internacional, apresentado pela Organizacéo Internacional da Vinha e do Vinho (OIV),
edicdo 2022. Assim, os recipientes de madeira podem ser utilizados para fermentacdo
de mosto, mosto em fermentacdo e envelhecimento de vinho. E recomendado ainda
gue os recipientes ndo tenham um volume superior a 600L. A rastreabilidade do
recipiente de madeira deve ser assegurada no minimo com a gravacdo da data de

fabrico da mesma (Canas e Caldeira, 2015).

A legislacao estipulada pelo OIV (Resolugdo OENO 4/2005), permite que o carvalho
e 0 castanheiro sejam as unicas espécies botanicas permitidas para a producdo de
recipientes de madeira e que o seu grau de tosta pode variar desde o ndo tostado, até

ao tostado com alta temperatura, sem, no entanto, ocorrer a carbonizagdo da madeira.

Nas ultimas décadas, novas abordagens tém sido desenvolvidas para encontrar
produtos alternativos ao envelhecimento de vinhos em barricas, com a finalidade de
reduzir o tempo de maturacao, ter produtos economicamente mais acessiveis e fatores
ambientais associados nomeadamente a exploracdo de madeira (Petrozziello et al.,
2020; Carpena et al., 2020). Assim, materiais como pedacos de madeira (aduelas,

aparas, cubos, por exemplo) tém sido utilizados.

Legalmente, os produtos alternativos como os pedacos de madeira (aduelas,
aparas, cubos, por exemplo) (Figura 1) apenas se comecaram a utilizar em 2006 com a
introdugdo do regulamento europeu CEE n.° 1507/2006, e mais recentemente
modificado pelo Regulamento CEE N° 2019/934. As dimensfes dos pedagos de
madeira devem variar entre um minimo de 2mm e um maximo de 20mm, podem
apresentar diferentes niveis de tosta ou mesmo sem tosta e, devem pertencer ao género
Quercus. As dimensftes destes fragmentos de madeira devem ser tais que pelo menos

95%, em peso, sejam retidos por um crivo com uma malha de 2mm.

A rotulagem deve refletir com precisdo o tratamento do envelhecimento, a fim de
desempenhar um papel equitativamente no comércio vitivinicola e satisfazer as

expectativas dos consumidores (Pérez-Magarifio et al., 2009; Alafién et al., 2018).
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(A)

()

Figura 1. Exemplos ilustrativos de fragmentos de madeira, blocos de madeira (A) e aparas
de madeira de vérias dimensdes (B, C, D). Adaptado de: Jordao et al., 2012.

2. Aptiddo da madeira para tanoaria

Na perspetiva da utilizacdo de madeira para fins enologicos, no processo de fabrico
de vasilhas, a indastria da tanoaria sabe que a adequacdo da madeira € deveras
importante (Keller, 1987; Feuillat e Keller, 1997; Canas e Caldeira, 2015). Assim, 0s
seguintes aspetos tém de ser ponderados quando se ambiciona a utilizacdo de madeiras
em enologia, como sejam: o f4cil fendimento e flexibilidade na obtencéo e vergadura de
aduelas sem que haja ocorréncia de abertura de fendas (Carvalho, 1997; Canas et al.,
2011; Canas e Caldeira, 2015); o bom isolamento térmico com o objetivo de atenuar
possiveis oscilagbes térmicas de modo a reduzir o efeito da temperatura da adega que
determina a cinética da evaporacdo, a impregnacao e extracdo de compostos da
madeira durante a maturacdo do vinho (Guymon, 1970; Mourgues et al., 1973;
Singleton, 1995; Carvalho, 1997; Canas et al., 2002, 2011; Canas e Caldeira, 2015); a
durabilidade e boa resisténcia mecanica da vasilha (Carvalho, 1997; Canas et al., 2011;
Canas e Caldeira, 2015).

Para além da espessura das paredes celulares, a literatura cita que varios
investigadores alegam que os compostos fendlicos especificamente os taninos
hidrolisaveis, dependendo da sua concentracdo, tém uma forte influéncia sobre a

resisténcia mecanica da madeira (Pizzi e Cameron, 1986; Hillis, 1987; Hart e Hillis, 1972;
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Helm et al., 1997; Canas et al., 2011). Uma porosidade ligeira em que haja garantias de
estanquidade da vasilha e ocorréncia de fendémenos fisico-quimicos propicios a uma
boa maturacédo do vinho, nomeadamente uma microoxigenacao, e, composicdo quimica
adequada, sdo fatores determinantes nas carateristicas fisico-quimicas e organoléticas

ambicionados no vinho (Carvalho, 1997; Canas et al., 2011; Canas e Caldeira, 2015).

Para que se possa cumprir com 0s aspetos anteriormente mencionados, o tipo de
arvore a ser utilizado tem de ser considerado. Assim, as arvores pertencentes a familia
das Fagaceae, vulgarmente designadas por folhosas séo as mais comumente utilizadas
(Canas e Caldeira, 2015).

Tradicionalmente, o carvalho é o material mais utilizado para o fabrico de vasilhas
na industria da tanoaria. Dentro do género Quercus, existem numerosas espécies de
carvalho, e, dentro destas espécies poucas cumprem 0S requisitos anteriormente
mencionados para serem consideradas aptas para fins enoldgicos. Assim, as mais
utilizadas sdo o carvalho americano (Quercus alba), e o carvalho francés (Quercus
petraea e Quercus robur) (Vivas, 2005; Cadahia et al. 2008; Kozlovic et al., 2010; Alafion
et al.,, 2011; Martinez-Gil et al., 2018, 2020). A madeira de carvalho apresenta alta
durabilidade e dureza (Carvalho, 1997; Canas et al., 2011). De uma maneira geral, as
madeiras de carvalho contém grandes concentracdes de taninos elagicos, acidos
hidroxibenzoicos e hidroxicindmicos, aldeidos, acidos elagico e galico, e de lactonas
nomeadamente a B-metil-y-octalactona (Chatonnet et al., 1989; Cadahia et al., 2003,
2008; Sanz et al., 2010a).

Do conhecimento sobre a aptiddo da madeira de castanheiro para tanoaria, em
comparagdo com o carvalho, o castanheiro apresenta alta durabilidade e dureza média
(Carvalho, 1997; Canas et al.,, 2011; Alafién et al.,, 2012; Canas e Caldeira, 2015;
Carpena et al., 2020; Martinez-Gil et al., 2018; Jorddo e Cosme, 2022). E uma madeira
usada ocasionalmente por periodos curtos, ndo sendo usual para envelhecimentos
prolongados dos vinhos, devido a sua elevada porosidade em comparagdo com 0
carvalho (Alafion et al., 2012; Canas e Caldeira, 2015; Carpena et al., 2020; Martinez-
Gil et al.,, 2018; Jorddo e Cosme, 2022) em que se observa um aparecimento de
compostos com odor desagradavel nomeadamente o 4-etilguaiacol ou 4-etilfenol, caso
o envelhecimento seja superior a 6 meses (Alafion et al., 2013; Garcia-Moreno et al.,
2021). A madeira de castanheiro possui ainda altos teores de fendis volateis e aldeidos
fendlicos, especificamente vanilina (Alafién et al., 2012) bem como acidos galico e

elagico (Garcia et al., 2012; Garcia-Moreno et al., 2021).

14



Outras madeiras como a cerejeira, a acacia e o freixo sdo relativamente raras
sobretudo devido a sua alta porosidade, o que induz a oxidacdes excessivas e, por ndo
garantirem ainda a estanquidade da barrica (Alafién et al., 2012; Canas e Caldeira,
2015; Carpena et al., 2020; Martinez-Gil et al., 2018; Jorddo e Cosme, 2022).

O avanco no conhecimento sobre o comportamento tecnolégico das madeiras
permitiu uma maior e melhor diferenciacdo das carateristicas apresentadas. Assim,
segundo a literatura, devido as propriedades fisicas e mecénicas bem como a
composi¢cdo quimica, o carvalho é a espécie mais preponderante na maturacao dos
vinhos (Canas e Caldeira, 2015; Martinez-Gil et al., 2018).

3. Composicao quimica da madeira

A madeira é um material heterogéneo constituida por agua (45%), gas (20%) e
matéria seca (35%). A madeira é classificada como um biopolimero tridimensional
composto por uma rede interligada de celulose, hemiceluloses e lenhina, e uma fragédo
remanescente de substancias pécticas e proteinas (Nonier et al.,, 2006; Canas e
Caldeira, 2015), correspondendo a compostos de elevada massa molecular. E ainda
composta por pequenas quantidades de elementos extrativos e inorganicos - compostos

de baixo peso molecular (Rowell et al., 2013).
3.1.Compostos macromoleculares

No que toca a composi¢cdo quimica macromolecular da madeira de folhosas, a
celulose corresponde a 40-50%, a hemicelulose a 20-35% e a lenhina a 25-35% (Rowell
et al., 2013), atuando estes como precursores da complexidade aroméatica dos vinhos

envelhecidos em madeira (Gonzalez-Centeno et al., 2021).

A celulose (Figura 2) € um polimero de glucano de unidades D-glucopiranose, que
estdo ligadas entre si por ligagbes B-(1—4) — glicosidicas (Ansell, 2015). E o principal
componente da parede celular conferindo a madeira a sua alta resisténcia. As moléculas
de celulose séo orientadas aleatoriamente e tém tendéncia a formar ligagdes intra e
intermoleculares de hidrogénio (Rowell et al., 2013). A medida que a densidade
aparente da celulose aumenta, formam-se regides cristalinas e, a maioria da celulose
pode conter até 65% dessas regides (Sjostrom e Westermark, 1999; Rowell et al., 2013).
A parte restante tem uma densidade mais baixa e é referida como celulose amorfa
(Sjostrom e Westermark, 1999; Rowell et al., 2013). A estrutura fibrosa criada pelas
ligagBes de hidrogénio resulta em propriedades tipicas da celulose, nomeadamente alta

resisténcia a tragéo e a insolubilidade da maioria dos solventes (Sjostrom e Westermark,

15



1999), exceto quando ocorrem altas temperaturas como evidenciado durante o
processo de queima ou tosta da madeira. O aquecimento da celulose traduz-se ainda
na producdo de aldeidos furanicos e posterior extracdo quando a madeira entra em

contacto com uma solugéo hidroalcodlica, como é o caso do vinho (Vivas, 2000).

Figura 2. Estrutura quimica parcial da celulose. Adaptado de: Rowell et al., 2013.

A principal cadeia da hemicelulose é composta por unidades de D-xilopiranose
que sao unidas por ligacoes (3-1,4 para formar uma estrutura linear ou ramificada (Ansell,
2015). Para além das principais unidades de construgdo de monossacaridos (D-glucose,
D-manose, D-galactose, D-xylose, L-arabinose e L-ramnose), estdo presentes residuos
de acidos urénicos, dos quais predomina o acido 4-0-metil-n-glucurénico (Sjostrom e
Westermark, 1999). As hemiceluloses geralmente consistem em mais de um tipo de
unidade de agucar e sdo por vezes referidas pelos agucares que contém, por exemplo,
as glucomanas, arabinoglactanas, as galactoglucomanas e as xilanas (Figura 3) (Rowell
et al., 2013). As hemiceluloses sdo sollveis em meios alcalinos e sédo facilmente
hidrolisadas por acidos (Rowell et al., 2013). Segundo Ansell (2015), citando Timell
(1967) a hemicelulose é vista como a fase "matriz" associada ao "refor¢o" da celulose

microfibrilar com a lenhina circundando a celulose e a hemicelulose.

Figura 3. Exemplo de uma estrutura quimica de uma xilana. Adaptado de: Ansell, 2015.
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A lenhina encontra-se nas paredes celulares da madeira e protege os
polissacéaridos de celulose e hemicelulose do atague por enzimas e organismos
microbianos. Desempenha ainda um papel fundamental em repelir a 4gua nas paredes
das células vegetais (Sjostrom e Westermark, 1999; Ansell, 2015). E um polimero
amorfo composto por unidades de fenilpropano hidroxilo, ligadas principalmente por
ligacbes de carbono-oxigénio (éter), mas também com ligacbes carbono-carbono
(Sjostrom e Westermark, 1999). Os precursores da biossintese da lenhina séo o alcool
p-cumarico, o alcool coniferilico e o alcool sinapilico (Figura 4) (Rowell et al., 2013). Os
mondmeros de lenhina podem reagir com polimeros de lenhina podendo alongar a

cadeia de polimeros ou formar liga¢des cruzadas (Ansell, 2015).

Figura 4. Estruturas quimicas dos percursores de lenhina. (1) Alcool p-cumarico; (2) Alcool coniferilico; (3)
Alcool sinapilico. Adaptado de: Rowell et al., 2013.

3.2.Compostos extraiveis

De interesse enolégico na composicdo da madeira, ha o predominio das
substancias extraiveis que representam cerca de 10% do total dos componentes da
madeira (Bosso et al., 2008). Sabe-se que os taninos hidrolisaveis sao dos componentes
mais abundantes e que existem sob diferentes estruturas quimicas (Jordao et al., 2007,
Jackson, 2008; Jourdes et al., 2011; Zamora, 2019). A presenca de polifendis de baixo
peso molecular e de compostos volateis (compostos furanicos, fendis volateis, lactonas
e aldeidos fendlicos/fenilcetonas) sdo também outras substancias que podem ser
extraiveis (Martinez-Gil et al., 2020, 2022).

Embora um composto ndo ultrapasse a concentragdo minima marcada pelo limiar
de percec¢do de sua expressdo de aroma, as moléculas interagem para realgcar o aroma

de outro composto ou criar nuances aroméaticas (Prida et al., 2010; Diaz-Plaza et al.,
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2002; Martinez-Gil et al., 2022). As expressdes dos diversos aromas presentes no vinho
estdo dependentes de fatores como o tempo de contacto do vinho com a madeira, a
proporcao/concentracdo de madeira em contacto com o vinho, se a madeira é nova ou
se jafoi utilizada anteriormente com outros vinhos e, o tipo e tempo de contacto (barricas
ou alternativos de madeira) (Bautista-Ortin et al., 2008; Ferndndez de Simoén et al.,
2010a; Rubio-Breton et al., 2018; Del Alamo-Sanza et al., 2019; Martinez-Gil et al.,
2022).

De entre as diversas substancias volateis libertadas da madeira para o vinho, os
fendis volateis, a B-metil-y-octalactona, os aldeidos fendlicos, sdo o0s principais
constituintes responséaveis pelo aroma proveniente da madeira nos vinhos que sao
envelhecidos em barricas bem como em contacto com produtos alternativos,
nomeadamente fragmentos de madeira (Cadahia et al., 2003; Canas e Caldeira, 2015;
Zamora, 2019; Carperna et al, 2020). Por sua vez, sdo 0Ss compostos
predominantemente estudados da composi¢éo quimica das madeiras (Chatonnet et al.,
1990; Cadahia et al., 2001; Jordao et al., 2007, 2016; Jackson, 2008; De Rosso et al.,
2009; Jourdes et al., 2011 Sanz et al., 2010a, 2010b, 2011, 2012a, 2012b; Alafion et al.,
2012; Fernandez de Simon et al., 2009, 2014; Zamora, 2019; Jordao e Cosme, 2022).

Aldeidos furanicos

Os aldeidos furanicos sao compostos heterociclicos que contém um anel furanico
(Campos, 1987). Nas madeiras naturais e nao tostadas estes compostos encontram-se
em baixa concentragdo sendo provenientes da degradacgao térmica dos polissacaridos
(Chatonnet et al., 1989; Martinez-Gil et al., 2022). O furfural e o 5-hidroximetilfurfural
séo os principais derivados furanicos resultantes de degradacéo térmica da madeira
(Marsal et al., 1987; Chatonnet et al., 1999; Cadahia et al., 2003).

Em particular, os agucares (hexoses), como a glicose presente na celulose,
produzem o 5-hidroximetilfurfural e o 5-metilfurfural, enquanto as pentoses, 0s principais
constituintes da hemicelulose, d&o origem ao furfural durante o processo de
termodegradacao (Figura 5) (Hodge et al., 1967; Cadahia et al., 2003).

Os compostos furanicos proporcionam aromas com descritores a améndoa torrada,
caramelo, nozes e pao torrado (Martinez-Gil et al., 2022). A presenca do furfural e do 5-

hidroximetilfurfural resulta na formacdo de compostos amarelos e alaranjados no vinho,
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formados pela condensacao de alguns aldeidos com a (+)-catequina e as antocianinas

(malvidina e cianidina) (Es-Safi et al., 2000).

/ \ wo. A\ J \
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Figura 5. Estruturas quimicas de alguns derivados furanicos. (1) Furfural; (2) 5-hidroximetilfurfural; (3) 5-
metilfurfural. Adaptado de: Martinez-Gil et al., 2022.

Fendis volateis

O aparecimento de fendis volateis deve-se a termodegradacgéo da lenhina durante
0 processo térmico utilizado no fabrico de barricas ou durante a prépria tosta dos
diferentes alternativos de madeira (aparas, aduelas ou cubos, por exemplo) e/ou por
etandlise e hidrélise durante a maturacdo do vinho, devido ao seu carater acido
(Cahadia et al., 2003; Guerrero-Chanivet et al., 2020).

Os fendis volateis sdo constituintes de baixo peso molecular, alcoois aromaticos,
constituidos por um grupo hidroxilo e um anel benzénico (Figura 6). Geralmente sédo
moléculas estaveis, embora o0s grupos funcionais reativos possam sofrer
transformacfes enzimaticas usuais (isto €, reducao de aldeidos), e podem ser ligados
como 0-glicosideos fendlicos. Dependendo do grau de hidrofobicidade de varios fendis
volateis, podem adsorver em superficies hidrofébicas, como a madeira (Waterhouse et
al., 2016).

Os derivados dos fendis volateis tais como o vinil (4-vinil-guaiacol, 4-vinil-fenol) e
etil (4-etilfenol e 4-etilguaiacol), o guaiacol, o eugenol e o siringilo (Cadahia et al., 2003;
Jackson 2008 e Waterhouse et al., 2016) podem ser assinalados pela sua contribuigdo
para as diferengcas de aroma do vinho. H4 um aparecimento de aromas descritivos a
especiarias, cravo-da-india, notas de fumo e couro (Jackson 2008; Waterhouse et al.,
2016). Segundo Waterhouse et al., (2006) é percetivel sensorialmente o teor em etil -
fenodis quando a sua concentracdo seja superior a 400 pg/L, e de 725 pg/L no caso do

vinil fendis.

19



OH

Figura 6. Estrutura quimica base dos fendis. Adaptado de: Waterhouse et al., 2016.

Aldeidos fenélicos

Os aldeidos fendlicos (Figura 7) séo divididos em dois grupos, aldeidos benzoicos
(vanilina e siringaldeido) com uma estrutura composta por 7 atomos de carbono (Cs —
Ci), e os aldeidos cindmicos (coniferaldeido e o sinapaldeido) com uma estrutura
composta por 9 atomos de carbono (Cs — C3) (Figura 7). O seu aparecimento deve-se
também a termodegradacéo da lenhina durante o processo térmico utilizado no fabrico
de barricas ou durante a prépria tosta dos diferentes alternativos de madeira (aparas,
aduelas ou cubos, por exemplo) e/ou por etandlise e hidrélise durante a maturacdo do
vinho, devido ao seu carater 4cido (Cahadia et al., 2003; Guerrero-Chanivet et al., 2020).

Do ponto de vista sensorial, estes compostos fornecem aromas associados a
descritores como seja a baunilha, especiarias, fumo e madeira fumada (Canas e
Caldeira, 2015; Zamora, 2019; Martinez-Gil et al., 2022).

O O
H H3zCO H
HO HO
OCHjs OCHj
1 2

Figura 7. Estrutura quimica de alguns aldeidos fendlicos: (1) Vanilina; (2) Siringaldeido. Adaptado de:
Martinez-Gil et al., 2022.

Lactonas

A degradacao dos lipidios ocorrida pela termodegradacdo que ocorre durante o
processo de queima da madeira origina quantidades substanciais de lactonas (Pollnitz
et al., 1999; Sauvageot e Feuillat, 1999; Cadahia et al., 2003). Embora a degradacéo

dos lipidos leve ao aparecimento das lactonas, em madeiras ndo tostadas, estas

20



existem em diferentes quantidades dependendo da espécie e da origem geogréfica
(Guichard et al., 1995; Masson et al., 1995; Sauvageot e Feuillat, 1999; Cadahia et al.,
2003).

De entre as lactonas, a B-metil-y-octalactona (Figura 8) (também designadas de
“whisky” lactonas ou lactonas de carvalho) é considerada como o principal composto
odorante do processo de envelhecimento de vinhos em contacto com madeira (Masson
et al.,, 1996; Cadahia et al., 2003; Zamora, 2019). A B-metil-y-octalactona possui dois
isbmeros a forma cis e a forma trans e sao formados principalmente durante o processo
de tosta por desidratacdo do acido 2-metil-3-(3,4-dihidroxi-5-metoxibenzo)-octandico
(Otsuka et al., 1980M Martinez-Gil et al., 2022). O isémero cis é considerado um dos
mais importantes componentes volateis da madeira que séo extraidos para o vinho
durante o envelhecimento em contacto com a madeira (Garde-Cerdan e Ancin-
Azpilicueta, 2006). A B-metil-y-octalactona possui notas sensoriais descritivas de coco,
noz e castanhas do Brasil (Garde-Cerdan e Ancin-Azpilicueta, 2006; Zamora, 2019 e
Martinez-Gil et al., 2022).

CHj

O O .,,/\/CHS

Figura 8. Estrutura quimica geral da 3-metil-y-octalactona. Adaptado de: Martinez-Gil et al., 2022.

Segundo Zamora (2019), num estudo realizado por Rodriguez-Rodriguez e Gbmez-
Plaza (2011) mostra que o teor alcodlico e o nivel de acidez dos vinhos tém implicagbes
diretas na concentracdo dos compostos volateis extraidos da madeira. As lactonas
podem aumentar no vinho a medida que a percentagem de etanol e acidez diminui, por
outro lado, a concentragdo de compostos como a vanilina aumenta a medida que a
percentagem de etanol e acidez é maior. Este facto pode desempenhar um papel
importante no aroma dos vinhos, pois o teor alcodlico e a acidez modelam a extracao
de lactonas e vanilina, dois dos compostos mais importantes no aroma dos vinhos

envelhecidos em madeira.
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Taninos

Os taninos séo polifendis de alto peso molecular que contribuem para a
adstringéncia e, capazes de causar precipitacdo de proteinas e polissacaridos.
Normalmente, contém uma combinacao complexa de polifendis poliméricos e de flavan-
3-ol oligoméricos (Waterhouse et al., 2016). Os taninos presentes na madeira podem
ser classificados em taninos condensados e taninos hidrolisaveis (Hemingway 1989;
Porter 1989; Rowell et al., 2013; Waterhouse et al., 2016). Em compara¢cdo com 0s
taninos condensados, os taninos hidrolisaveis sdo os mais abundantes e importantes
taninos que se encontram presentes nas madeiras (Waterhouse et al., 2016; Zamora,
2019).

Segundo Waterhouse et al., (2016), o termo utilizado "hidrolisavel" deriva do facto
de que as ligacdes éster sdo mais suscetiveis a hidrélise em condicbes mais flexiveis
do que as ligacdes interflavanas dos taninos condensados, ou seja, requerem condi¢cdes
mais restritas, temperatura alta e pH baixo ou, tempos longos para atingir 0 mesmo grau

de degradacao.

Os taninos hidrolisaveis, podem ser classificados em taninos elagicos e taninos
galicos, e, sdo altamente sollveis em solugcdes &gua-etanol, e podem libertar
respetivamente acido elagico ou acido galico (Figura 9) por hidrélise (Mosedale e Puech,
1998; Versari et al.,, 2012; Waterhouse et al., 2016; Amarowicz e Janiak, 2019;
Guerrero-Chanivet et al., 2020; Martinez-Gil et al., 2019, 2020).

Os taninos galicos sdo polimeros naturais formados por esterificacdo do grupo
hidroxilo de D-glucose e acido gdlico em cadeias poliméricas (Amarowicz e Janiak,
2019) e constituem apenas cerca de 5% do teor total de taninos hidrolisaveis (Jackson
2008). Os taninos elagicos sdo estruturas compostas por uma cadeia aberta de glicose
esterificada e unidades de hexahidroxidifénicos e nonahidroxitrifénicos (Okuda et al.,
2009; Zamora, 2019).

4O OH
OH

Figura 9. Estrutura quimica do acido galico (1) e acido elagico (2). Adaptado de: Amarowicz e Janiak, 2019.
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Os taninos elagicos podem representar até 10% do cerne da madeira (Jackson,
2008; Jordao et al., 2012; Zamora, 2019). Os principais estudos realizados sobre os
taninos elagicos ocorreram em madeiras de carvalho. Os taninos eldgicos mais
abundantes em madeira de carvalho sdo a castalagina e a vescalagina, representando
valores na ordem de grandeza de 40 a 60% do valor total de taninos elagicos.
(Fernandez de Simén et al., 1999a; Jackson 2008; Zamora 2019). Sabe-se que ja foram
identificados oito taninos elagicos em solu¢cdes modelo (vinho) de espécies de carvalho,
correspondendo a castalagina, vescalagina, granidina e roburina (A, B, C, D e E)
(Glabasnia e Hofmann, 2006; Jordéao et al., 2007; Jackson, 2008; Jourdes et al., 2011,
Zamora, 2019).

Os taninos elagicos afetam sobretudo a adstringéncia dos vinhos contribuindo
também, para as suas propriedades antioxidantes. A seguinte tabela representa os
limiares descritos da adstringéncia e sabor amargo dos diferentes taninos elagicos em
um estudo realizado por Glabasnia e Hofmann, 2006.

Tabela 1. Limiares de adstringéncia e de amargo dos diferentes taninos eldgicos. Adaptado de Glabasnia
e Hofmann, 2006.

Taninos Elagicos | Limiar de adstringéncia (mg/L) | Limiar de amargo (mg/L)
Castalagina 1,03 1578
Vescalagina 1,03 1578

Granidina 0,21 657
Roburina A 5,37 1535
Roburina B 12,09 1160
Roburina C 12,49 1200
Roburina D 5,55 1373
Roburina E 0,21 437
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A literatura cita que embora os taninos eldgicos se degradem facilmente uma vez
solubilizados no vinho, tanto na presenca como na auséncia de oxigénio, e para além
da contribuicdo para as sensacdes de adstringéncia e amargor, tém a capacidade de
atuar como antioxidantes absorvendo rapidamente o oxigénio dissolvido e facilitando a
hidroperoxidacéo dos constituintes do vinho (Vivas e Glories, 1996; Jordao et al., 2012;
Navarro et al., 2016; Garcia-Estévez et al., 2017) e, atuando ainda como co-pigmentos
com uma contribuicdo para a estabilidade da cor dos vinhos (vermelho granada para
tonalidades vermelho tijolo) através de reacdes com as antocianinas formando
complexos antocianinas-taninos elagicos (Fulcrand et al., 1996; Remy et al., 2000;
Chassaing et al., 2010; Martinez-Gil et al., 2020). Estudos recentes mostram que a
aplicacdo de taninos elagicos comerciais apresentam um efeito semelhante ao do
diéxido de enxofre no consumo de oxigénio, em doses usuais em ambos os aditivos
(Navarro et al., 2016; Pascual et al., 2017), confirmando assim a capacidade dos taninos
elagicos em atuarem como antioxidantes, e a sua possibilidade de poderem ser
utilizados como um suplemento (ou mesmo uma alternativa) para reduzir a necessidade

do uso de dioxido de enxofre na protecdo dos vinhos contra a oxidagao (Zamora, 2019).

4. Fatores que influenciam as carateristicas da madeira
4.1.Espécie botanica e origem geografica
Carvalho

De entre as varias madeiras de carvalho existentes (entre 250 a 600 espécies de
carvalho), as predominantes no uso da tanoaria para utilizacdo enoldgica séo, o
Quercus alba (carvalho branco americano, nome comum), encontrado na costa leste
dos Estados Unidos, o Quercus petraea e o Quercus robur (carvalho séssil e carvalho
pedunculado, nomes comuns respetivamente) nas florestas de Franca (Vivas, 2005;
Cadahia et al. 2008; Alafién et al., 2011; Martinez-Gil et al., 2018, 2020; Carpena et al,
2020). Entre estas duas Ultimas espécies, o Quercus petraea é considerada a mais

adequada para a Enologia (Carpena et al., 2020).

Outras espécies de carvalho como o Quercus pyrenaica, Quercus faginea, Quercus
frainetto e Quercus oocarpa tém sido estudados e vistos como alternativas as espécies
convencionais, na procura de novas fontes de madeira de qualidade para tanoaria e que
proporcionam vinhos com notas diferenciadas e apreciadas pelo consumidor (Martinez-
Gil et al., 2018, 2020, 2022; Carpena et al., 2020; Jorddo e Cosme, 2022).
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Dentro da tanoaria, o carvalho branco é comumente associado a espécie Quercus
alba, embora estritamente falando, na classificacdo de carvalho branco estejam outras
espécies tais como o Quercus muehlenbergii, 0 Quercus bicolor, 0 Quercus stellata,
o0 Quercus macrocarpa, o0 Quercus lyrrata, e o Quercus durandii (Singleton, 1974;
Martinez-Gil et al., 2018). Na Europa, localizam-se em Franca as melhores florestas
produtoras de carvalhos de alta qualidade, sendo que dos 27% de territério florestal, 9%
correspondem a florestas de carvalho (Martinez-Gil et al., 2018). As regibes de Le Foret
du Centre, Nevers, Troncais, Allier e Limousin no Maci¢co Central, e Vosges, no norte do
pais, sdo particularmente notaveis (Spillman, Sefton e Gawel, 2004; Caldeira et al.,
2006; Martinez-Gil et al., 2018; Carpena et al, 2020).

Segundo a literatura, observa-se que o carvalho americano difere de espécies
europeias apresentando uma maior densidade e resisténcia e uma menor porosidade e
permeabilidade do que as espécies europeias (Fernandez-Golfin e Cadahia, 1999,
Jackson 2018; Martinez-Gil et al., 2018). As madeiras americanas possuem um maior
teor de tilose, permitindo que sejam serradas sem perder a sua estanqueidade,
possibilitando também uma utilizacao mais eficiente em termos econémicos do material
(Martinez-Gil et al., 2018; Zamora, 2019).

Carpena et al., (2020), mencionam que diferentes estudos realizados e relatados
na literatura, comparando o carvalho francés ao americano, aproximadamente 90% dos
fendis libertados por estas madeiras para o vinho, sdo nao flavonéides e, o carvalho
francés liberta uma concentracdo 2,5 vezes superior em comparag¢ao com o carvalho

americano.

Observa-se que a B-metil-y- octalactona (formas cis e trans) e a vanilina apresenta-
se em maior concentragdo em espécies americanas comparativamente as espécies de

carvalho europeias (Zamora, 2019, Carpena et al., 2020; Jorddo e Cosme, 2022).

Segundo Jorddo e Cosme (2022) as espécies europeias e americanas apresentam
diferentes quantidades de taninos elagicos, com o carvalho americano (Quercus alba)
a apresentar niveis mais baixos do que as espécies europeias (Quercus robur, Quercus

petraea e Quercus pyrenaica).

O Quercus pyrenaica (carvalho ibérico) encontra-se nas florestas da regido
atlantica-mediterranea ocidental, e localiza-se em grande maioria na regido norte de
Espanha (Martinez-Gil et al., 2018). Para a tanoaria, apresenta-se como uma madeira
de baixa qualidade em que se observa diametros inferior a 40cm, com demasiados nés

e galhos curtos, ndo sendo das espécies de carvalho mais utilizada para o fabrico de
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barricas. No entanto, as suas propriedades estruturais (malha, gréo, densidade e
permeabilidade) sdo adequadas para fins enoldgicos (Fernandez de Simoén et al., 2006;
Carpena et al., 2020). Segundo Martinez-Gil et al. (2018) a maioria dos estudos
realizados por varios investigadores sobre o comportamento desta madeira durante o
envelhecimento do vinho tém sido realizados com produtos alternativos em particular
fragmentos de madeira. Os vinhos envelhecidos em contacto com esta espécie de
carvalho, apresentam sobretudo altos teores de eugenol e guaiacol, enquanto os teores
de cis- B-metil-y- octalactona sdo semelhantes aos dos vinhos envelhecidos com Q. alba
(Fernandez de Simédn et al., 2008; Martinez-Gil et al., 2018). A literatura refere que com
0 uso de aduelas de Q. pyrenaica, evidencia-se concentracdes iguais e por vezes
superiores de eugenol e cis-B-metil-y-octalactona do que no mesmo vinho tratado com

carvalho francés e americano (Fernandez de Simén et al., 2010a; Carpena et al., 2020).

Castanheiro

O castanheiro (Castanea sativa Mill) encontra-se disperso nas florestas do Sul da
Europa e no continente asiatico, maioritariamente na China (Martinez-Gil et al., 2018).
Devido a sua disponibilidade generalizada e baixo custo, as barricas de castanheiro
foram amplamente utilizadas em regibes mediterranicas no passado, principalmente
para armazenamento e transporte de vinho (Alafién et al., 2012). Atualmente, e como
mencionado anteriormente, € a Unica espécie além do Quercus que € aceite pelo OIV

para a producao de barricas para utilizacédo enoldgica.

Este tipo de madeira é caracterizado por uma alta durabilidade e uma porosidade
maior em comparag¢do com o carvalho, resultando assim numa menor resisténcia a
difusé@o de liquidos e gases (Alafién et al., 2012; Canas e Caldeira, 2015; Carpena et
al., 2020; Martinez-Gil et al., 2018; Jordao e Cosme, 2022). Como resultado, os vinhos
envelhecidos neste tipo de madeira estdo expostos a um ambiente mais oxidativo do
que os envelhecidos em barricas de carvalho. Assim, usar esta madeira por longos
periodos de tempo pode ser inadequado (Alafidn et al., 2012). De Rosso et al., (2009)
descreve que ha um baixo teor de polifenois oxidaveis em vinhos envelhecidos com esta
madeira indicando que h& presen¢a de um ambiente mais oxidativo do que o encontrado

nas madeiras de carvalho.

Sabe-se que a madeira de castanheiro é rica em taninos hidrolisaveis (a
vescalagina e a castalagina sdo os taninos elagicos mais importantes na madeira de
castanheiro, representando 75-100% do total dos taninos elagicos) bem como em
acidos galico e elagico, e, carateriza-se por apresentar um teor total de polifenéis de

baixo peso molecular maior do que no carvalho (Salagoity-Auguste et al., 1987; Canas
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et al., 2000; Alafon et al., 2012; Garcia et al., 2012; Jorddo e Cosme, 2022). O aldeido
mais significativo do ponto de vista organolético é a vanilina, devido as notas de baunilha
que contribui. Em estudos que comparam o castanheiro ao Quercus mostram que o
castanheiro tinha uma maior concentracdo de vanilina (Caldeira et al., 2010; Alafion et
al., 2012, 2013; Martinez-Gil et al., 2020).

Acacia

A robinia (Robinia pseudoacacia), vulgarmente designada por falsa acécia, é
originaria do leste dos Estados Unidos, tendo sido posteriormente introduzida na Europa
(Martinez-Gil et al., 2018). Nos ultimos anos, 0 uso enolégico de certas espécies da
madeira, como a Robinia pseudoacacia L. (acécia), Castanea sativa Mill. (castanheiro),
Prunus avium L. e Prunus cereasus L. (cerejeira), Fraxinus excelsior L. e Fraxinus
americana L. (freixo europeu e americano, respetivamente) foram propostas como
alternativas ao carvalho (Sanz et al., 2012a; Martinez-Gil et al., 2018, 2020, 2022). De
facto, muitas destas madeiras ja foram utilizadas anteriormente em praticas enoldgicas,
mas, a maioria havia sido negligenciada em termos de uso para tanoaria (Martinez-Gil
et al.,, 2020). No entanto, cada vez mais se observa estudos destas madeiras em
alternativa ao uso do carvalho, devido a busca continua de diferenciar as carateristicas
dos vinhos (Martinez-Gil et al., 2020).

A madeira de acécia apresenta alta durabilidade e baixa porosidade (Citron, 2003)
e ainda concentragfes elevadas de flavondides e baixos teores de compostos néo
flavondéides, nomeadamente, robinetina e dihidrorobinetina com valores até 100 umol/g,
marcadores especificos da madeira de acéacia (Kozlovic et al., 2010; Sanz et al., 2011,

Fernandez de Simon et al., 2014a; Jorddo e Cosme, 2022).

Ao comparar as concentragdes de vanilina e siringaldeido encontradas no Quercus,
a madeira de acacia apresenta teores semelhantes ou inferiores, bem como uma baixa
concentracdo em eugenol, compostos furénicos, particularmente furfural (5-
metilfurfural), e fenilcetonas (Fernandez de Simon et al., 2009; Sanz et al. 2011; Jord&do
e Cosme, 2022).

A presenca de taninos hidrolisaveis na madeira de acacia é residual. Assim, as
reacfes quimicas nas quais os taninos elagicos geralmente participam durante o
envelhecimento do vinho, ndo acontecera ao longo do tempo (Sanz et al.,, 2011,

Fernandez de Simén et al., 2014a; Alafidn et al., 2018; Jorddo e Cosme, 2022).
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Em relag&o aos aldeidos fendlicos, a presenca de 2,4-dihidroxibenzaldeido, o mais
proeminente, € visto como um marcador qualitativo e quantitativo nos vinhos
envelhecidos em madeiras de acéacia (Sanz et al., 2011 e Fernandez de Simon et al.,
2014a, 2014b). De referir também que o acetato de vanilina e o 3,4- dimetilfenol sdo
vistos como compostos com expressao quantitativa nos vinhos envelhecidos em

madeiras de acécia (Fernandez de Simon et al., 2014b; Alafion et al., 2018).

Cerejeira

As espécies de cerejeira do género Prunus, caracterizam-se por apresentar uma
uma densidade baixa e com uma durabilidade média (Carvalho, 1977). Esta madeira
apresenta uma elevada porosidade e permeabilidade ao oxigénio (Alafién et al., 2012;
Canas e Caldeira, 2015; Carpena et al., 2020; Martinez-Gil et al., 2018; Jordao e Cosme,
2022). Os vinhos envelhecidos em barricas de cerejeira apresentam maior oxidacdo dos
polifendis, sendo apenas esta madeira adequada para envelhecimentos de curto prazo
(De Rosso et al., 2009a, 2009b, Fernandez de Simén et al., 2014b; Jordédo e Cosme,
2022). Quando comparada com o carvalho, a madeira de cerejeira apresenta uma
elevada riqueza em derivados de lenhina e pobre em derivados de lipidos e
carbohidratos (Ferndndez de Simon et al., 2009 e 2014b; Sanz et al., 2010b).

Segundo varios autores, a madeira de cerejeira, contribui para uma estabilizacédo
rapida dos pigmentos do vinho tinto, preservando a intensidade da cor vermelha e, as
respetivas caracteristicas cromaticas do vinho, mas durante um periodo de conservacao

muito limitado (Sanchez-Iglesias, 2009; Chinnici et al., 2011 e Jordao e Cosme, 2022).

A madeira de cerejeira caracteriza-se pela sua riqueza em taninos condensados,
exclusivamente do tipo procianidinas e (+)-catequina (Sanz et al., 2010b; 2011; Jorddo
e Cosme, 2022). Apresenta ainda alguns acidos hidroxibenzdicos e hidroxicinamicos e,
0s seus produtos de esterificacdo no caso do acido p-hidroxibenzoéico, éacido p-
cumarico, acido benzéico, metilsiringato, 3,4,5-trimetilfenol e metilvanilato, e ainda
alguns flavondides (Sanz et al., 2010b; Jordédo e Cosme, 2022). As concentracfes dos
acidos fendlicos sao intermédias entre as detetadas na madeira de carvalho europeu e

americano (Ferndndez de Simon et al., 2014b).

O composto que se encontra em maior concentracdo na madeira de cerejeira € 0
sinapaldeido (Sanz et al., 2010b). Outros compostos como o benzoato de metil, metil
vanilato, siringato de metil, entre outros, apresentam concentragdes significativas, em
vinhos envelhecidos em contacto com esta madeira, destacando o papel do siringato de
metil (Sanz et al., 2010b; Fernandez de Simon et al., 2014b; Martinez-Gil et al., 2020).
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A madeira de cerejeira apresenta niveis muito baixos de taninos hidrolisaveis e de
polifendis totais, ndo sendo detetadas formas condensadas (Cadahia e Ferndndez de
Simén, 2004; Sanz et al., 2010b). Tem uma quantidade muito baixa de &cido galico e
uma auséncia de acido elagico (Sanz et al., 2010b). Se forem utilizadas barricas
tostadas, a cerejeira ndo contribuira com taninos, e s6 contribuird com alguns outros
flavondides e derivados de lenhina em quantidades mais elevadas do que as nao-
tostadas, porém, as concentracdes serdo mais baixas do que as que muitas vezes se

verifica na madeira de carvalho tostada (Sanz et al., 2010b).

4.2.Processo de secagem/maturacao da madeira

A madeira verde possui teores de humidade entre os 40 e 60%, valores que ndo séo
compativeis com o objetivo de melhorar a qualidade dos vinhos através dos diferentes
compostos extraiveis (Martinez et al., 2008; Fernandez de Simon et al., 2010). Para tal,
através da secagem procura-se obter valores de humidade final entre 13 e 18%
garantindo assim que haja uma perda de substéncias fendlicas hidrossolluveis, como 0s
taninos elagicos e as cumarinas (Fernandez de Simon et al., 2010), e, garantir uma
posterior impermeabilidade e estabilidade mecénica da vasilha de madeira (Chatonnet
et al., 1994; Canas e Caldeira, 2015).

A secagem da madeira pode ser obtida de duas formas: de forma natural, ou de
forma artificial (Chatonnet et al., 1994; Martinez et al., 2008; Canas e Caldeira, 2015).

A secagem natural constitui a técnica mais comum dispondo-se a madeira ao ar livre
durante um periodo variavel entre 18 e 36 meses (Martinez et al., 2008; Fernandez de
Simon et al.,, 2010; Canas e Caldeira, 2015). Durante este tempo, a madeira sofre
processos de desidratacdo e de reidratacdo que retardam o processo de secagem,
reduzindo assim o risco de fissuras nas ripas de madeira (Martinez et al., 2008). A
secagem natural resulta assim numa maturacdo da madeira com um efeito
predominantemente positivo, diminuindo o amargor e a adstringéncia e aumentando as
propriedades aromaticas por meio de alteracfes em sua composi¢do quimica, em que
se evidencia a diminuicdo dos taninos hidrolisaveis devido a mecanismos fisicos e
quimicos e degradacdo oxidativa hidrolitica juntamente com a atividade enzimatica
fungica (Chatonnet et al., 1994, Vivas e Glories, 1996a; Martinez et al., 2008; Fernandez
de Simon et al., 2010; Canas e Caldeira, 2015). H4 ainda altera¢cbes ou aparecimento
de compostos volateis como as lactonas, aldeidos fendlicos ou fendis volateis (Martinez
et al., 2008; Fernandez de Simon et al., 2010).

29



O processo secagem artificial surgiu como uma técnica alternativa com vista a
diminuicdo do tempo de secagem, em que a madeira € mantida numa estufa com
temperaturas entre os 40 e 60°C (Swan et al., 1982; Martinez et al., 2008; Canas e
Caldeira, 2015). As propriedades fisicas da madeira e os efeitos na qualidade no vinho
armazenado/envelhecido em contacto com a madeira, ndo sdo comparaveis com o
método de secagem natural (Swan et al.,1992; Chatonnet et al., 1994; Canas e Caldeira,
2015). Evidencia-se por exemplo, um menor decréscimo na concentracdo de taninos
elagicos e em cumarinas quando comparados com os valores obtidos nas madeiras pelo

processo de secagem natural (Eiriz et al., 2007).

Como mencionado anteriormente, a madeira verde ndo pode ser usada para a
elaboracéo de barricas porque contém alta humidade e, os seus compostos extraiveis
sdo incompativeis com o objetivo de melhorar a qualidade do vinho. Ao contrario dos
taninos elagicos, os compostos de baixo peso molecular aumentam a sua concentracao
na madeira durante o processo de secagem e/ou apos aplicacdo de tosta (Chatonnet et
al., 1994; Fernandez De Simén et al., 1999b; Martinez-Gil et al., 2020).

Em aparas de madeira ndo tostadas, a madeira de castanheiro apresenta ligeiras
semelhanc¢as a madeira de carvalho, rica em taninos elagicos e acidos, e aldeidos de
baixo peso molecular (Chanivet et al., 2020). As aparas nao tostadas de castanheiro,
carvalho e cerejeira apresentam uma baixa concentragéo de flavonéides bem como uma
baixa concentragdo em compostos derivados da lenhina (Sanz et al., 2012b). As aparas
de madeira de cerejeira ndo tostada sao ricas em compostos do tipo flavondides e
possuem uma baixa concentragdo em taninos elagicos e derivados (Canas et al., 1999
e Sanz et al., 2010b e 2012b).

De modo a demonstrar o impacto da secagem na evolucao dos compostos fendlicos
de baixo peso molecular ao longo do tempo, a Tabela 2 apresenta um resumo das
concentragcdes médias dos principais compostos fendlicos de baixo peso molecular
estudados e quantificados em diferentes espécies de madeiras temperadas, apos o
processo de secagem natural. Embora os dados ndo sejam retirados do mesmo estudo,
ndo se pode prever com certeza que uma secagem mais longa signifigue uma maior
concentracdo dos compostos em estudo, mas, tudo parece indicar que € provavelmente
um fator decisivo (Martinez-Gil et al., 2020). Através de uma analise geral dos dados
presentes na Tabela 2, observa-se especialmente que a concentracao de acido galico
diminui em todas as espécies apresentadas enquanto que, no acido elagico ha um
inverso do sentido, isto €, um aumento da sua concentracdo média. A madeira de

Quercus pyrenaica em relacdo as outras do género Quercus, apresenta concentracdes
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mais elevadas de todos os compostos fendlicos de baixo peso molecular exceto o
sinapaldeido apdés 12 meses, e acidos elagico, galico e ferllico apds 36 meses. O
castanheiro € a espécie que apresenta as maiores concentracdes de compostos

fendlicos de baixo peso molecular (Martinez-Gil et al., 2020).
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Tabela 2. Concentragdo média (ug/g de madeira) de alguns compostos fendlicos de baixo peso molecular quantificados em madeiras nédo tostadas de
diferentes origens botanicas. Adaptado de Martinez-Gil et al., 2020.

Tempo
(Secagem Espécie Acido Aldeidos Cumarinas
natural)
Elagico | Galico | Siringico | Vanilico | Ferilico | Coniferaldeido | Sinapaldeido | Siringico | Vanilina | Escopoletina | Esculetina
12 meses Q. robur 253 3 9,51 4,74 1,06 6,32 429 11.4 6,81 2.84 5,62
12 meses e ) 299 489 11,7 5,39 0,72 3,97 5,11 9,13 5,91 6,4 2,65
pyrenaica
12 meses e 224 106 6,97 432 0,62 507 3,91 8,15 5,94 0,43 2,22
petraea
. Ta0- 5500- 2480-

18 meses C. sativa H60-560 | &670-640 110-170 10-20 T0-100 10-10 0,25-0,59 ne=

270 9100 3350

736- 243~ 14,8-
36 meses Q robur 17,9-8.6 4.1-27 10,1-6.2 27-19 16,7-8.1 | 10.7-5,6 ne* 2.8-12

ha2 181 12,0
36 meses Q. alba 746 103 244 13,4 n.d* 59 42 207 13,4 ne* 50

Q.
36 meses i 735 445 15 14,2 2.0 75 28 210 15.0 ne* 19
pyrenaica
Q. 13,9- 20,1-
36 meses 328— | 285-72 | 12,5-96 2828 11,7-6.4 34-272 13.5-8.6 ne? 3712
petraea 547 11,7 12,8
590 54
208,75 7,38 n.d.*- n.d*, - n.d.*- 11,25-

24 meses C. sativa - n.d.-8,42 n.d-i1,8 ne* nd=

- 588 15,99 7.1 10,4 7873 72,06

7801,88

24 meses P. avium n.d* 1,22 n.d.* 2.04 n.d* n.d* n.d* nd* n.d* 2.42 nd=*
24 meses | Robinia p. 14,2 27,09 n.d.* n.d.* ner n.d.* n.d.*® n.d* n.d.* ne* ne=

n.e.* nao estudado; n.d.* ndo detetado
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De modo a demonstrar o impacto da secagem na evolucao da composi¢ao volatil ao
longo do tempo, a Tabela 3 apresenta um resumo das concentracdes meédias dos
principais compostos volateis estudados e encontrados em diferentes espécies de

madeiras temperadas, apds o processo de secagem natural.

De salientar que a origem e o tratamento da madeira tém grande influéncia na
composicao volatil, o que dificulta a comparacédo entre diferentes estudos (Martinez-Gill
et al., 2022).

Através de uma analise geral dos dados presentes na Tabela 3, podemos observar
que a composicdo volatii da madeira de Quercus pyrenaica € semelhante a das
espécies tradicionais de carvalho usadas na vinificacdo, nomeadamente em teores
de cis lactona, eugenol e compostos furanicos. A acécia, o castanheiro e a cerejeira
apresentam diferencas quantitativas, ndo apresentando compostos que se encontram
nas madeiras do género Quercus como é o caso da cis e a trans lactona (Martinez-Gil
et al., 2022).

Com o intuito de demonstrar o impacto da secagem na evolu¢cdo dos taninos
elagicos ao longo do tempo, a Tabela 4 apresenta um resumo das concentracdes
médias dos taninos elagicos encontrados em diferentes espécies de madeiras
temperadas. Observa-se que, dependendo da espécie botanica, o tempo de secagem
tem influéncia direta na concentracdo dos taninos elagicos evidenciando-se um
decréscimo dos respetivos valores ao longo do tempo (Martinez-Gil et al., 2020). O
castanheiro e a madeira do género Quercus, de entre as madeiras estudadas e
apresentadas na literatura, sdo as Unicas que possuem 8 taninos elagicos, sendo a
vescalagina e a castalagina os mais importantes (Fernandez de Simoén et al., 1999a;
Jordéo et al., 2007; Jackson 2008; Jourdes et al., 2011; Zamora, 2019).
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Tabela 3. Concentragdo média (ug/g de madeira) de alguns compostos volateis quantificados em madeiras nédo tostadas de diferentes origens

botanicas. Adaptado de Martinez-Gil et al., 2022.

Tempo (Secagem natural) Espécie Fendis voliteis Compostos furdnicos Lactonas
Guaiacol | Eugenol | Isoeugenol | Siringilo | Furfural Maltol Cis* Trans*
12 meses Q. pyrenaica 0,2 3.9 0,3 02 49 0.4 T3 4.6
24 meses Q. petraea nd=13 | 1,3-65 07-473 01-02 34-7 02-023 14 — 56 5-15
24 meses Q. alba 00-03 | 1,4-519 11-128 01 12-47 0,42 222G 25-5
24 meses P. avium 02-05 | 01-01 0,0-0086 04-15] 05-07 04-05 n.d* n.d.*
24 meses Robinia p. 04-0% | 01-02 10-34 03-19] 05-095 09-14 n.d.* n.d.*
24 meses C. sativa 01-02 | 20-45 22-24 01-03] 55-467 1,1-2,0 n.d* n.d=
36 meses Q. robur 0.1 1,1-16 0,3 0,2 89-11 03-04 | 28-23| 34-40
36 meses Q. pyrenaica 0,1 23 0,4 03 20 03 18 4.6
36 meses Q. pefraea 0.4 06-32 02-03 02-023 10-20 02-04 y04-12 | 01-72
36 meses Q. alba 0.1 5,7 0,3 0,2 40 0,2 33 3,5

n.d.* ndo detetado; cis* cis B-metil-y-octalactona; trans* trans B-metil-y-octalactona.
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Tabela 4. Concentracdo média (mg/g de madeira) dos taninos elagicos quantificados em madeiras nédo tostadas de diferentes origens botanicas. Adaptado de Martinez-Gil et
al., 2020.

{Secn:z:Tﬂtumlj Espécies Castalagina | Vescalagina | Granidina | Roburina A | Roburina B | Roburina C | Roburina D | Roburina E
12 meses Q. pyrenaica 7.48 2,89 3,21 3,52 0,72 0,62 0,63 0,68
12 meses Q. petraea 6,97 1,84 251 0,75 0.43 0,35 0,31 0,82
12 meses Q. robur 8,37 6,28 6,13 2,12 1.51 0,69 0,48 1,27
24 meses Q. alba 26,40-2 49 G,44-1 80 28-nd? v.e nd* v.e nd* 0—-nd* Ve nd* verne®
24 meses C. sativa 6.71-17 4 203-226 0-29 ve®-0234 06-328 0-0,13 ve®-033 0-004
36 meses Q. pyrenaica 4 54 1,68 3,87 3.1 0,73 1,74 0,28 0,16
36 meses Q. petraea 12,50-3,43 7,96-1.285 798274 | 4283181 243050 258107 0,.32-0,15 0.21-nd*
36 meses Q. robur 6,65-6,11 5,00-462 | 526-351 | 3,69-203 1,27-1,09 2,52-102 0,26-0,18 0,24-0,14
36 meses Q. alba 2 86 1,14 1,75 1.05 0,23 0,84 0,12 n.d.*

n.e.* ndo estudado; n.d.* ndo detetado; v.e.* vestigios
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4.3. Tratamento térmico

O processo de tosta aplicado a madeira provoca a rutura das ligacées guimicas da
celulose, hemiceluloses, lenhina e dos lipidos, resultando em degradacdo e/ou
alteracBes da composicdo da madeira, 0 que induz a uma alteracdo na composi¢ao
guimica da madeira (Anjos et al., 2013; Carpena et al., 2020). O processo de tosta pode
ser realizado em diferentes condicbes (queima ligeira, média e forte) e, esta distincéo é
feita com base no tempo de exposi¢cdo da madeira ao fogo e intensidade da queima
(Canas et al., 2007; Costa et al., 2008; Duval et al., 2013; Canas e Caldeira, 2015;
Carpena et al., 2020). O processo € influenciado por fatores como a espécie da madeira
e a sua origem geografica, pelo binémio tempo-temperatura e pelo humedecimento
realizado durante a operacdo de queima (Canas et al., 2007; Costa et al., 2008; Duval
et al., 2013; Canas e Caldeira, 2015).

A tosta da madeira tem assim implicagfes diretas no teor de compostos extraidos
da madeira para o vinho traduzindo-se normalmente num aumento dos compostos
extraiveis e numa degradagdo dos compostos derivados dos biopolimeros (celulose,
hemicelulose e lenhina) e dos taninos, afetando assim as caracteristicas quimicas e
organoléticas dos vinhos (Cantagrel et al., 1992; Canas et al., 2000; Caldeira et al.,
2006; Canas et al., 2007; Garcia et al., 2012; Canas e Caldeira, 2015). De salientar
também que a reorganizacdo da malha lenho-celulésica e a degradacéo de substancias
gue incrustam as paredes celulares, promove um aumento da permeabilidade da
madeira ao vinho, possibilitando assim uma maior disponibilizagdo dos compostos

extraiveis da madeira (Hillis, 1984; Canas e Caldeira, 2015).

A degradacdo da hemicelulose, mesmo com temperaturas relativamente baixas
(120-130°C), resultada na formacéo do furfural, através da degradagédo das pentoses
originando quantias substanciais deste composto (Caldeira et al., 2006; Ribéreau-
Gayon et al., 2006; Canas e Caldeira, 2015). Por outro lado, a degradacéo da celulose,
sobretudo a temperaturas superiores a 200°C induz a degradacdo das hexoses
originando sobretudo o 5-hidroximetilfurfural e o 5-metilfurfural (Caldeira et al., 2006;
Ribéreau-Gayon et al., 2006; Canas e Caldeira, 2015).

A degradacéo da lenhina durante a tosta da madeira, induz a sua despolimerizagao
produzindo aldeidos hidroxicindmicos numa primeira fase, e aldeidos hidroxibenzoéicos
numa segunda fase (Sanz et al.,, 2010a; Canas e Caldeira, 2015). Com o continuo
aumento da temperatura, os aldeidos fendlicos que, entretanto, foram formados,

originam por descarboxilacdo os acidos fenélicos (Ribéreau-Gayon et al., 2006; Canas
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et al., 2007; Alafiodn et al., 2011; Garcia et al., 2012 e Canas e Caldeira, 2015). Com
temperatura superior a 195°C, ocorre a degradacédo dos acidos fendlicos, o que induz
ao aparecimento de fendis volateis como o eugenol e 0 guaiacol (Caldeira et al., 2006;
Férnandez de Simon et al., 2006; Canas e Caldeira, 2015).

O surgimento da vanilina é o fendmeno mais estudado do processo de degradacéo
térmico da lenhina, possivelmente devido ao seu papel como odorante chave em vinhos

envelhecidos em madeira (Caldeira et al., 2008; Canas e Caldeira, 2015).

Os taninos, principalmente os taninos elagicos, sdo quantitativamente os principais
compostos que podem ser extraidos da madeira, e, a degradacdo que sofrem durante
o tratamento térmico limita muito a sua presenca na madeira ap0s a sua queima
(Ribéreau-Gayon et al., 2006; Alafién et al., 2011; Sanz et al., 2012a; Canas e Caldeira,
2015). Dos compostos resultantes da degradacdo dos taninos, o aumento da
concentracdo do acido elagico € o que mais se destaca, sendo relatado que o acido
elagico sé reage a uma temperatura superior a 450°C e consequentemente sera a essa
temperatura que sofre uma termodegradacédo (Ribéreau-Gayon et al., 2006; Canas et
al., 2000 e 2007; Alafién et al., 2011; Canas e Caldeira, 2015). A temperatura de fusdo
da vescalagina e da castalagina é de 163°C (Ribéreau-Gayon et al., 2006) e, existindo
uma diminuicao dos teores em acido galico temperaturas superiores a 165°C (Canas et
al., 2000 e 2007; Alafién et al., 2011; Canas e Caldeira, 2015).

Além dos biopolimeros, os lipidios e os carotendides encontrados na madeira
também sofrem uma alteracdo dos seus teores durante o tratamento térmico. Assim,
por exemplo, a B-metil-y-octalactona aumenta os seus teores com o aumento da

intensidade de queima (Caldeira et al., 2006; Canas e Caldeira, 2015).

Um estudo realizado por Garcia et al. (2012), com recurso a quatro diferentes
madeiras (aparas de carvalho, cerejeira, castanheiro e acacia) mostra que madeiras nao
tostadas libertam baixo teor de aldeidos fendlicos (como a vanilina) e que ha um
aumento dos acidos fendélicos com o aumento do nivel de tosta (com exce¢éo do acido
galico que apresenta o seu maior valor em aparas de carvalho e de castanheiro ndo
tostadas, o que significa que com a alta temperatura o acido galico é degradado. Tal
como Martinez-Gil et al. (2018) reporta, ao contrario dos taninos elagicos, os compostos
de baixo peso molecular durante a secagem e a aplicacdo de tosta aumentam a sua
concentragdo tanto no Quercus, como noutras madeiras sendo a Castanea sativa a

madeira com o maior teor de fendlicos de baixo peso molecular.
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Sanz et al., (2011) também demonstram que em comparagcdo com a madeira de
carvalho, a acécia apresenta diferentes concentracdes de acidos fendlicos em que se
observa especialmente uma baixa concentracdo de acidos gélico e elagico e niveis
elevados de acido siringico, particularmente quando submetida a uma tosta forte. Se
forem utilizadas barricas tostadas de madeira de acacia, h4 uma extracao de taninos
condensados, assim como os demais flavondides em proporcéo inversa a intensidade
de tosta, enquanto que os compostos de baixo peso molecular sdo diretamente
proporcionais a intensidade de tosta, exceto os 4cidos galico e elagico e compostos

relacionados, bem como como derivados hidroxicinamicos.

A tosta quando aplicada na madeira de castanheiro, diminui a concentracéo de acido
galico em conformidade com o aumento do nivel de queima e, no &cido elagico ha um
aumento da sua concentracdo em relacdo a intensidade de tosta (Jordao et al., 2007,
Sanz et al., 2010a; Madrera et al., 2010; Garcia et al., 2012; Castro-Vazquez et al.,
2013). O 4cido galico é sensivel ao tratamento térmico que € aplicado na madeira
evidenciando-se uma diminuicdo no seu teor de forma sistematica com a duracgéo de
tosta (Chatonnet et al., 1989; Sanz et al., 2010a). Um maior tempo de tosta leva a uma
degradacao de lenhina e consequentemente a formacéo de aldeidos hidroxibenzéicos
e hidroxicinamicos, com maiores quantidades de aldeidos 4-hidroxi-3,5 dimetoxi (Sanz
et al., 2010a e Madrera et al., 2010). Os acidos siringico e vanilico aumentam durante a
tosta e, os aldeidos sdo os compostos com maior aumento de concentragdo durante a
tosta (Sanz et al., 2010a; Madrera et al., 2010; Garcia et al., 2012).

O nivel de tosta afeta todas as substancias volateis das espécies de carvalho
americano (Quercus alba) e francés (Quercus petraea) de forma semelhante (Zamora,
2019). As lactonas cis e trans, B-metil-Y-octalactona, diminuem quando o nivel de tosta
€ maior, enquanto que os compostos furanicos e fenois volateis apresentam evolucao
oposta. Notas de coco (aroma associada as lactonas cis e trans, 3-metil-Y'-octalactona)
diminuem a medida que o nivel de tosta aumenta, enquanto que as notas de
smokey/torradas e baunilha aumentam (aroma associado aos fendis volateis e aldeidos
fendlicos respetivamente), embora no caso de se ter um nivel de tosta demasiado
elevado, o aroma de baunilha diminua (Cadahia et al., 2001 e 2003; Fernandez de
Simon et al., 2010a; Sanz et al., 2011 e 2012a).
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Zamora (2019) descreve que a tosta ligeira liberta quantidades consideraveis de
taninos elagicos e, pode ainda provocar um excesso de notas de coco, especialmente
no caso do carvalho americano (Quercus alba), bem como um excesso de
adstringéncia/estruturacdo, especialmente no caso do carvalho francés (Quercus
petraea). A tosta média permite um equilibrio entre as notas coco, baunilha e notas de
smokey/torradas. No caso do carvalho francés, a complexidade do aroma é potenciada
pelas notas de especiarias e, a estrutura do vinho € complementada pela libertacdo de
taninos elagicos. Por outro lado, a tosta forte fornece notas fumo/torradas que podem
marcar excessivamente o aroma do vinho e diminuir significativamente o impacto dos

taninos elagicos.

A Tabela 5 e Tabela 6 encontram-se exemplos da evolucdo dos diferentes
compostos quimicos presentes em diferentes espécies de madeira, em fungéo do tempo
e temperatura de tosta, tendo em conta trabalhos publicados por véarios autores e
descrito por Martinez-Gil et al. (2020, 2022).
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Tabela 5. Alguns compostos volateis (ug/g de madeira) guantificados em extratos de madeiras tostadas a diferentes temperaturas e de diferentes origens

boténicas. Adaptado de Martinez-Gil et al., 2022.

Tempo
Tratamento L L L Compostos ; L
(Secagem . Espeéecie Fenois volateis . Lactonas Aldeidos fenolicos
Térmico furanicos
natural)
Guaiacol | Eugenol | Isoeugenol | Siringilo Furfural Maltol Cis* Trans* | Vanilina | Siringaldeido
180°C )
24 meses Q. pyrenaica 1.3 5.0 0.3 34 919 18 47 11 54 135
{20min)
160-170°C
36 meses ) Q. alba 1,2 5.3 3.8 24 346 34 44 4.4 40 102
(35min)
160-170°C 0,3— 119—
36 meses Q. perraea 0,2-0.4 0.59-33 0.4-42 1,3-3.3 589-186 1,2-15 0.1-15 160-452
{35min) 20 370
160-170°C 0,3— 0,3- 130—
36 meses i Q. robur 0,2-0.5 1.0-1.4 0,318 1,2-3.0 103340 1,4-1.6 162-216
(35min) 5.0 4.1 172
160-170°C :
24 meses ) FPrunus avium 0,9 0.7 1.3 2.1 23 3.5 n.d.= n.d.” 45 115
{35min)
160-170°C o
24 meses ) Robinia p. 0.5 0.4 3.8 1.3 21 6.5 n.d.= n.d.* 19 57
(35min)
160-170°C Castanea
24 meses 0.5 32 21 1.4 431 43 nd= n.d.* T2 114
{35min) sativa
200°C )
36 meses Q. pyrenaica 27 6.8 0.5 4.1 1636 20 32 3.8 40 79
{35min)
180°C
24 meses i Q. perraea 24 1.8 0.8 55 430 18 21 15 17 221
(45min) )
180°C
24 meses . Q. alba 4.9 1.3 1.3 97 395 21 32 3.4 102 226
(45min) '
180°C .
24 meses Robinia p. 5.4 24 12 21 840 20 nd= n.d.* 7T 272
(45min) )
180°C .
24 meses . Prunus avium 17 1.5 0.6 5.0 23 14 n.d.= n.d.* 68.3 455
(45min) )
180°C Casranea
24 meses . . 51 21 2.0 13 1505 18 n.d.= n.d.* 142 311
(45min) sativa )

n.d.* ndo detetado; Cis* cis B-metil-y-octalactona; Trans* trans 8-metil-y-octalactona
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Tabela 6. Concentragdo média (mg/g de madeira) dos taninos elagicos quantificados em extratos de madeiras tostadas a diferentes temperaturas e de diferentes origens
botéanicas Adaptado de Martinez-Gil et al., 2020.

Tempo
P ) Roburina Roburina Roburina Roburina Roburina
|Secagem Temperatura Espécies Castalagina | Vescalagina | Granidina A 8 c 0 £
natural)
160-170°C .
24 meses Q. pyrenaica 1521974 14,62-11,37 | 451-3 57 n.e* m.e* ne’® 253 8,8-1237
(20 min)
160-170°C
24 meses (20 min) Q. petraea 379175 1.02-0.36 0.59-013 0.50-0.20 0.22-0.10 0.17-0.03 0.44-016 223075
min
160-170°C
36 meses (20 min) Q. robur 5.44-3 60 1.15-0.59 0.66-0.23 0.47-0.41 0.20-017 0.19-0.12 0.50-0.45 2.39-1.80
min
160-170°C
36 meses ) Q. alba n.d.* n.d.* n.d.® n.d.* n.d.® n.d* n.d* n.d.*
(20 min)
160170°C Casranea
24 meses 4 59 432 0.15 0.22 0.06 0.02 0.06 1.09
(30 min) sariva
250-260°C .
24 meses Q. pyrenaica 7.72-17.69 431-49 0,85- 1,75 ne= ne* ner m.d* n.d.*- 4,99
(27 min)
250-260°C
24 meses Q. petraea 11,60-3,93 12,33-6,52 1.26-1.14 n.e* m.e* ne’® ne’® n.d.=
(27 min)
24 230-260°C Q. alb 5,07-0,69 d d d
mMeses . alba 070, ndx nex ne’® ne’ md= nd=
(27 min) 0,35-0,21
{185 °C) Casranea
24 meses _ . 055 0,11 nd* nd= ne® ne® nd® n.d=
45 min sariva !

n.e.* ndo estudado; n.d.* ndo detetado
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5. Caraterizacdo da composicao fendlica e carateristicas cromaticas

dos vinhos tintos em contacto com a madeira

A utilizacdo da madeira € um fator importante na tecnologia de vinificagdo, quer
durante a fermentacéo, quer durante o envelhecimento (Martinez-Gil et al., 2018; Jord&do
e Cosme, 2022). A sua utilizacdo possibilita a introducdo de modificacdes fisico-
quimicas e sensoriais resultantes da extracdo, interacdo e degradacdo de diversos
compostos da madeira, contribuindo desta forma para o aumento da complexidade

organolética dos vinhos (Garcia et al., 2010; Martinez-Gil et al., 2018).

O numero de compostos que podem ser extraidos da madeira é influenciado pelo
tipo de madeira utilizada, origem geogréfica, tipo de grdo da madeira, processo de
secagem, grau da tosta e do uso regular da mesma barrica (Jord&o, Ricardo da Silva e
Laureano, 2007; De Rosso et al., 2009; Fernandez de Simoén et al., 2010a; Martinez-Gil
et al., 2018; Zamora, 2019; Jorddo e Cosme, 2022). Com o uso regular da mesma
barrica, os compostos geralmente que se esgotam mais rapidamente sao os aldeidos
furanicos, os alcoois fendlicos, os aldeidos fendlicos e as lactonas de carvalho (Cerdan

e Ancin-Azpilicueta, 2006 e Carpena et al., 2020).

E durante a fase de envelhecimento que se observa as maiores alteracdes ocorridas
na composi¢cdo quimica dos vinhos, nomeadamente na composicdo dos compostos
fendlicos e sua respetiva concentracao, pois geralmente sédo bastante instaveis e sofrem
processos de oxidacdo, polimerizacdo e co-pigmentacdo durante o envelhecimento
(Carpena et al., 2020; Pfahl et al., 2021). O processo de envelhecimento deve ser feito
com cuidado para se obter vinhos elegantes e equilibrados (Garcia et al., 2012). A
tecnologia tradicional de envelhecimento baseia-se no armazenamento de vinho em
barricas de carvalho devido ao impacto positivo nas carateristicas sensoriais dos vinhos,
nomeadamente dos tintos, como resultado da extragéo de varios compostos da madeira
tais como fendis volateis, a B-metil-y-octalactona e os aldeidos fendlicos (Garcia et al.,
2012; Tao et al., 2014; Zamora, 2019; Carpena et al., 2020).

Das transformacg®des ocorridas durante o envelhecimento observam-se modificagbes
na vivacidade e intensidade da cor, na sua estrutura, na sua adstringéncia, e ainda na
sua composicdo aromética (Garde-Cerdan e Ancin-Azpilicueta, 2006; Le Floch et
al.,2015; Carpena et al., 2020). Para além destas altera¢gdes ao nivel das caracteristicas
sensoriais, 0 envelhecimento confere limpidez e estabilidade ao vinho (Heras-Roger et
al., 2016; Carpena et al., 2020; Sanchez-Gomez et al., 2020).
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Observa-se que a madeira absorve algum vinho, principalmente quando o vinho é
conservado em barricas novas, e, devido a porosidade da madeira, parte da 4gua e do
etanol evaporam o que causa uma reducéo de volume (Zamora, 2019; Carpena et al.,
2020; Pfahl et al., 2021). Esta perda de vinho depende da humidade relativa, da
temperatura e da porosidade da madeira e, pode levar a perdas de 3 a 10% do volume,

0 que devera ser um custo econémico a considerar (Zamora, 2019).

A difusdo moderada de oxigénio através dos poros da madeira durante a
conservacdo em barricas permite que haja uma melhor estabilidade do vinho, um
aumento da sua complexidade através de modificagdes no seu perfil aromatico, uma
estabilizacdo da cor, uma polimerizagdo de taninos e antocianinas resultando desta
forma numa perda de adstringéncia tornando-os mais suaves, e ainda promovendo a
oxidacao de etanol a acetaldeido (Gomez-Plaza e Cano-L6pez, 2011; Sanchez-Gomez
et al., 2020; Carpena et al., 2020; Pfahl et al., 2021). Estes efeitos variam em intensidade
dependendo das condi¢des de oxigenacao, temperatura, € composi¢ao inicial do vinho
bem como do uso continuo da barrica, em que se observa uma diminuicdo da

transferéncia de oxigénio ocorrida (Petrozziello et al., 2018; Carpena et al., 2020).

As reagfes que ocorrem entre as antocianinas e as proantocianidinas, devido a
instabilidade molecular evidenciada, altera a tonalidade dos vinhos tintos que evolui de
vermelho-granada para uma tonalidade de vermelho-castanho, atribuida & diminuicao
das antocianinas monomeéricas livres (Canas e Caldeira, 2015; Zamora, 2019 e Carpena
et al., 2020). Existe ainda a formac&o progressiva de novos pigmentos, mais complexos
e estaveis que resultam de diversas reagdes de condensacao entre as antocianinas e/ou
flavan-3-ois, mediadas frequentemente por aldeidos (Es-Safi et al., 1999; Drinkine et al.,
2007; Sun et al.,, 2008 e Canas e Caldeira, 2015). As barricas proporcionam boas
condi¢cBes para as reac¢des anteriormente mencionadas, tais como oxidagéo, hidrélise e
polimerizacdo, envolvendo os compostos da madeira e fendlicos do vinho tinto (Del
Alamo Sanza et al., 2004; Jord&o e Ricardo da Silva, 2019).

Nos vinhos tintos envelhecidos em contacto com carvalho americano (Quercus
alba), em comparacado com o carvalho francés (Quercus petraea), as proantocianidinas
reagem mais lentamente com as antocianinas, possivelmente devido ao menor teor de
taninos elagicos registados no carvalho americano, visto que estes taninos s&o
conhecidos por acelerar as reagdes envolvendo antocianinas e proantocianidinas (Vivas
e Glories, 1996; Chatonnet et al., 1997; Jorddo e Ricardo da Silva, 2019). Outra

explicacdo pode ser pelo facto de a difusdo do oxigénio ocorrer em menor grau e
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consequentemente ocorrer um menor contacto de oxigénio com o vinho (Chatonnet et
al., 1997; Jordao e Ricardo da Silva, 2019).

Os compostos derivados da madeira como os taninos hidrolisaveis e o acido elagico
absorvem rapidamente o oxigénio aumentando a hidroperoxidacao dos constituintes do
vinho, funcionando como estabilizadores da cor (Carpena et al., 2020). Durante a
extracdo do conteudo de taninos elagicos e acido elagico da madeira para o vinho, h4
um aumento durante as primeiras semanas de extracdo, seguido de uma reducao
(Jordéo et al., 2005).

O tempo de armazenamento do vinho em contacto com a madeira € um fator a ter
em conta. A concentracdo dos compostos extraidos da madeira para 0 vinho é
determinada pela taxa na qual os compostos séo libertados da madeira e transformados
por reacdes quimicas ou bioquimicas subsequentes (Garde-Cerdan e Ancin-Azpilicueta,
2006).

Os aldeidos furanicos podem ser reduzidos microbiologicamente durante o periodo
de envelhecimento do vinho formando os seus respetivos alcoois, dos quais se destaca
o alcool furfurilico, que por sua vez pode ser transformado em éter etilico (Spillman et
al., 1998, Vanderhaegen et al., 2004; Garde-Cerdan e Ancin-Azpilicueta, 2006). O
furfural e 5-metilfurfural séo libertados para o vinho essencialmente durante os primeiros
6 meses de envelhecimento. Para periodos de envelhecimento mais longos, a
conversao de aldeidos furanicos em seus alcoois correspondentes pode superar a sua
extracdo da madeira para o vinho (Spillman et al., 1998; Garde-Cerdan et al., 2004
Jarauta et al., 2005).

Os aldeidos fendlicos também podem ser reduzidos microbiologicamente formando
0s seus respetivos élcoois (Garde-Cerdan e Ancin-Azpilicueta, 2006). Apés um periodo
de envelhecimento de 10 a 12 meses, a concentracdo maxima extraida de aldeidos
fendlicos é atingida nos vinhos (Garde-Cerdan e Ancin-Azpilicueta, 2002; Gémez-Plaza
et al., 2004; Jarauta et al., 2005). Dos aldeidos fendlicos, destaca-se a vanilina. No
inicio, a sua extracdo é alta devido a diferenca de concentracdo entre o vinho e a
madeira (Garde-Cerdan e Ancin-Azpilicueta, 2006; Gbmez-Plaza et al., 2004 ). No
entanto, quando o periodo de envelhecimento é longo, pode ser transformado em alcool
vanilico observando-se que a concentracdo de vanilina diminui ou apresente ligeiras
flutuagbes das suas concentracdes nos vinhos (Garde-Cerdan e Ancin-Azpilicueta,
2006).
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6. Caraterizagcdo do perfil sensorial dos vinhos tintos em contacto
com a madeira

Do ponto de vista sensorial, dos varios compostos volateis extraiveis das madeiras
e que apresentam um papel importante no aroma dos vinhos, destacam-se os fendis
volateis como o eugenol, os isomeros da B-metil-y-octalactona, a vanilina e os aldeidos
fur&nicos (Cadahia et al., 2003; Canas e Caldeira, 2015; Zamora, 2019; Carperna et al.,
2020). A B-metil-y-octalactona, proporciona notas sensoriais de coco, noz e castanha
do Brasil (Garde-Cerdan e Ancin-Azpilicueta, 2006; Zamora, 2019; Martinez-Gil et al.,
2022). A vanilina fornece aroma a baunilha (Zamora, 2019; Martinez-Gil et al., 2022).
Os aldeidos furanicos proporcionam aromas que tém como descritores sensoriais a
améndoa torrada, o caramelo, a nozes e ainda pao torrado (Martinez-Gil et al., 2022).
Os fendis volateis apresentam aromas a especiarias, cravo-da-india, notas de fumo e
couro (Jackson, 2008; Waterhouse et al., 2016).

Alguns investigadores salientam que vinhos envelhecidos em barricas de madeiras,
que nao sejam de carvalho, demonstram melhores caracteristicas do ponto de vista

organolético (Kozlovi¢ et al., 2010; Chinnici et al., 2011).

Os vinhos envelhecidos em barricas de madeira de acacia apresentam sabores
mais picantes, tostados e frutados sendo que 0s seus niveis podem estar relacionados
a presenca de mono e dimetoxifendis, acetoseringona e vanilato de etilo (Chatonnet et
al., 1992; Martinez-Gil et al., 2018; Jordao e Cosme, 2022). Em comparagcdo com as
barricas de carvalho, Kozlovic et al., (2010) observaram que os vinhos tintos
envelhecidos em barricas de acécia, adicionam um carater menos amadeirado ao vinho,
conferindo uma textura mais suave e delicada, realcando a dogura natural do vinho com

notas de baunilha e especiarias mais pronunciadas.

Os vinhos envelhecidos em barricas de madeira de castanheiro, em comparacao
com a utilizacdo de madeiras de carvalho, mostram-se sobretudo mais ricas em fendis
volateis como o guaiacol, bem como em aldeidos fendlicos, especificamente vanilina
(Caldeira et al., 2010; Alafion et al., 2012 e 2013). Notas aromaticas associadas a
cravo-da-india, nozes, baunilha, madeira tostada e tabaco, foram evidenciadas em

vinhos tintos envelhecidos em barricas de castanheiro (Alafidon et al., 2012, 2013).

A percecao sensorial de um vinho envelhecido em madeira é complexa e resulta da
interagdo de véarios compostos (Jorddo e Cosme, 2022). Na Tabela 7, encontram-se

representados compostos da madeira e seus descritores sensoriais bem como limiares
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de detecgédo olfativa. Os compostos furanicos tém um alto limiar de percecéo e, a sua
concentracao no vinho normalmente nao excede esses limiares. Como resultado, estes
compostos ndo desempenham papel significativo no aroma do vinho, apesar de
melhorar a percecao das lactonas extraidas da madeira de carvalho (Garde-Cerdan e
Ancin-Azpilicueta, 2006). Os aldeidos fendlicos e seus derivados, por norma, nao
atingem o seu limiar nos vinhos. No entanto, num meio complexo como o vinho, estes
compostos podem influenciar o seu aroma em niveis inferiores aos seus valores
individuais de percec¢do por meio de efeitos aditivos, sinérgicos ou supressores (Pérez-
Prieto et al., 2003). A vanilina, juntamente com as lactonas cis e trans, pode ter um
impacto significativo no aroma do vinho devido ao seu limiar de baixa percecao sensorial
(Garde-Cerdan e Ancin-Azpilicueta, 2006).

Tabela 7. Alguns compostos da madeira, seus descritores sensoriais e limiares de dete¢éo olfativa (LDO).
Adaptado de Jordao e Cosme, 2022.

Compostos LDO (ug/L) Descritor sensorial
Furfural 15,000—20,000 Carame|0, améndoa
5-metilfurfural 16,000—45,000 especiarias, améndoas
torradas
Vanilina 60-320 baunilha
Siringaldeido 50,000 baunilha
Eugenol 5-500 canela, cravo-da-india
4-metilguaiacol 65 tostado
(cis) B-metil-y-octalactona 35-92 coco, madeira, baunilha
(trans) B-metil-y- . _
122-460 coco, madeira, baunilha
octalactona
4-etilfenol 620 suor de cavalo
4-etilguaiacol 140 pao torrado, tosta
Maltol 5000 caramelo, tostado
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7. Utilizacdo de produtos alternativos as barricas de madeira

S&o varios os fatores que nos levam a utilizar produtos alternativos as barricas de
madeira. Assim, a dificuldade de acesso a madeira de carvalho devido principalmente a
sua escassez; o alto custo de investimento na aquisi¢cdo das barricas; a vida Gtil de uma
barrica (5-7 anos); a manutencao e higieniza¢éo das barricas e a necessidade acrescida
de espaco de armazenamento destas, sdo todos fatores que tém levado a um
incremento na utilizacdo de varios produtos alternativos de madeira (Garde-Cerdan e
Ancin-Azpilicueta, 2006; Petrozziello et al., 2020; Garcia-Alcaraz et al., 2020).

Os produtos alternativos apresentam-se também como uma forma de oportunidade
para os produtores vinicos diversificarem o seu produto final de forma a satisfazerem as

diferentes necessidades de mercado (Petrozziello et al., 2020).

Dependendo das caracteristicas do produto final pretendido, o tempo de contacto
entre a madeira e o vinho podera variar de alguns dias a meses. Este tempo de contacto
sera determinado pelo tipo de madeira, pelo tamanho do fragmento, pela dose e pelo

perfil sensorial que se deseja nos vinhos (Bréton et al., 2018).

Tal como acontece com as barricas, o uso de produtos alternativos tem sido
investigado em diferentes estudos de modo a identificar compostos que possam
diferenciar os vinhos com base nos compostos volateis e ndo volateis e nas suas

concentragdes libertadas para o vinho (Martinez-Gil et al., 2022).

Fernandez de Simén et al., (2010b) observaram que o tamanho das pecas de
madeira influencia a concentragdo de compostos libertados para o vinho. Os vinhos
envelhecidos em contacto com aduelas proporcionam uma maior concentracdo de
compostos volateis do que os vinhos envelhecidos com aparas. A libertacdo dos
compostos da madeira para o vinho foi mais lenta no caso dos vinhos envelhecidos com
aparas. Das maiores diferencas observadas, destacam-se o0s valores obtidos em
guaiacol, cis e trans lactonas, eugenol, vanillina e maltol. O nivel de tosta também
influencia a composi¢édo volatil, em que as concentracdes de aldeidos aumentaram

conforme a intensidade de tosta.

Jord&o et al.,, (2016) observaram em solu¢cdes modelo que aparas tostadas de
madeira de carvalho libertam uma maior concentracéo de compostos fendlicos e volateis
comparativamente as aparas tostadas de madeira de cerejeira e acécia. Destaca-se a
madeira de carvalho americano pelas elevadas concentracbes apresentadas

nomeadamente de furfural, guaiacol, acido benzdico, vanilina, siringaldeido e 3-metil-y-
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octalactona, em comparagdo com as demais madeiras (cerejeira, acacia e carvalho

portugués e francés).

Rodriguez-Bencomo et al., (2009) avaliaram os componentes volateis de vinhos
tintos por 2 meses usando aparas tostadas de Q. pyrenaica, Q. petraea, Q. robur e Q.
alba. Estes autores observaram niveis elevados de compostos furanicos (furfural e 5-
metilfurfural) e eugenol em vinhos envelhecidos com Quercus pyrenaica em
comparagdo com vinhos envelhecidos com aparas de carvalho tradicionais. Em
contraste, os vinhos envelhecidos com aparas de Quercus alba diferiram dos outros

vinhos pelos seus niveis mais elevados de cis lactonas, vanilina e siringaldeido.

Santos et al. (2019) realizaram um estudo com aparas tostadas de madeira de
carvalho (Quercus petrea e Quercus alba), madeira de acacia e de cerejeira. Os
resultados mostraram diferencas na composicao volatil apds uma interacdo de 20 dias
com o vinho. As diferengas mais significativas registaram-se nas aparas de carvalho no
grupo dos aldeidos fendlicos, onde os vinhos apresentavam niveis mais elevados de
vanilina e siringaldeido, e uma menor concentracdo de outros compostos como a cis

lactona, furfural e 5-metilfurfural.

Varios investigadores mostraram ainda que aparas de carvalho francés libertam
quantidades significativamente maiores de taninos elagicos do que as aparas de
carvalho americano em qualquer nivel de tosta (Jordao et al., 2007; Jourdes et al.,
2011).

Segundo a literatura, tal como acontece com o uso de barricas, durante o tempo em
que um vinho estd em contacto com aduelas ou cubos de madeira, 0s compostos
fendlicos como sejam o caso dos &cidos fendlicos, dos flavanois e dos taninos elagicos,
sdo extraidos quantitativamente da madeira de forma semelhante a das barricas (Del
Alamo-Sanza et al., 2004; Pérez-Magarifio et al., 2009; Jordao et al., 2019).

Jordéo et al., (2019) mostram que a espécie de madeira utilizada tem impacto no
teor de fendis totais encontrados em solu¢cdes de vinho modelo. HA um elevado
incremento dos fendis totais nas solu¢des de vinho modelo com aparas de carvalho

francés, seguidas por acéacia, carvalho portugués e cerejeira, respetivamente.

Tal como ocorre com as barricas, o uso de produtos alternativos também influencia
a cor do vinho (Pérez-Magarifio et al., 2009; Ortega-Heras et al., 2010; Jordéo et al.,
2019). Num estudo realizado por Ortega-Heras et al. (2010) mostraram que com tempos
curtos (30 dias) de envelhecimento, os vinhos conservados em contacto com aparas de

madeira de carvalho apresentam uma intensidade de cor maior do que em vinhos

48



envelhecidos em barricas de carvalho. Por outro lado, no mesmo estudo, evidenciaram
gque a intensidade da cor diminui quando os vinhos sdo conservados em contacto com
aparas por longos periodos de tempo em comparacdo com os vinhos envelhecidos em
barrica. Jordao et al., (2019) demonstram que apds 15 dias de contacto com aparas
tostadas de diferentes espécies de madeira (carvalho, castanheiro, acacia e cerejeira),
0s hiveis dos pigmentos das solu¢des de vinho modelo foram entre quatro a oito vezes
maiores do que no vinho de controlo, e, apdés 30 dias de contacto, 0 aumento variou

entre 7 a 13 vezes.

Bréton et al., (2018), evidenciaram através de uma prova sensorial que apoés 2
meses, 0s vinhos mais valorizados foram 0s que estiveram em contacto com aparas,
seguidos pelos envelhecidos em barrica, enquanto que os vinhos conservados em
contacto com aduelas pontuaram sensorialmente pior. Nos meses seguintes (4, 6 e 12
meses), 0s vinhos envelhecidos em barricas obtiveram as melhores notas sensoriais do
gque os tratados com fragmentos e, dentro destes, 0s vinhos com aduelas foram mais
bem pontuados na maioria dos casos. Por dltimo, Petrozziello et al. (2020) referem que
de entre os vinhos tintos tratados com produtos alternativos, os mais apreciados pelos
provadores foram o0s que estiveram em contacto com cubos de madeira (carvalho)

durante um periodo de 3 a 6 meses.
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[I.  Objetivos do Trabalho

Nos ultimos anos, varios trabalhos referem a influéncia da utilizacdo de madeiras
tostadas, nomeadamente das espécies tradicionais de carvalho (Quercus
petraea L., Quercus. robur L. e Quercus alba L.) na composi¢cao fendlica e no perfil
sensorial dos vinhos tintos. No entanto, o conhecimento sobre a aptiddo da utilizacdo
de madeiras ndo tostadas € um tema em que ainda existem poucos trabalhos cientificos
apresentados. Este facto, é ainda mais notério quando se considera a utilizacado de

madeiras que ndo a de carvalho como seja as de castanheiro e de acécia.

Assim, este trabalho visa contribuir para o continuo estudo da influéncia da utilizacéo
de madeiras alternativas as tradicionalmente utilizadas, como mencionado
anteriormente, e sobretudo, avaliar a evolugdo da composicdo fendlica e das
propriedades sensoriais de um vinho tinto em contacto com madeiras nao tostadas de

Quercus pyrenaica Willd, Quercus petraea, Castanea sativa e Robinia pseudoacacia.

Pretende-se demonstrar a evolu¢cdo das alteracdes ocorridas na composigao
fendlica e no perfil sensorial de um vinho tinto através de 2 ensaios com duragéo de 20
e 40 dias, durante o qual o vinho foi conservado em contacto com cubos de madeira
néo tostadas das varias espécies botanicas anteriormente referidas. Em paralelo foram
elaboradas solugfes hidroalcodlicas como meio de extracdo simulando a amostra de
vinho utilizado com o objetivo de efetuar uma breve caraterizagéo fendlica das madeiras

utilizadas.
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[1l. Materiais e Métodos

1. Vinho utilizado

Para a realizacdo deste trabalho, foi utilizado um vinho de lote composto pelas
castas: Touriga Nacional (33%), Syrah (28%), Cabernet Sauvignon (22%) e Trincadeira
(17%). As castas mencionadas foram colhidas das vinhas experimentais do Instituto
Superior de Agronomia durante o més de setembro de 2021 e vinificadas segundo o
protocolo classico de vinificacdo de tintos. De salientar que foi adicionado 50 mg
S0,/100 kg de uvas esmagadas, tendo sido efetuada uma inoculacdo com leveduras
secas ativas na dose recomendada pelo fabricante (15 g/hL) e, adicdo de nutrientes a
base de azoto assimilavel numa concentracdo de 20 g/hL ao longo da fermentacéo
alcodlica e em 3 momentos diferentes: densidades de 1060, 1040 e 1020,
aproximadamente. A maceracdo durou 15 dias (a uma temperatura de 21-24°C) nos
guais foram efetuadas 3 remontagens por dia com recurso a uma bomba com torniquete
a saida, de 4 em 4 horas com a duragéo de 10-12 minutos cada. De notar que as uvas

tintas foram desengacgadas e esmagadas.

As caracteristicas fisico-quimicas gerais do vinho utilizado foram as seguintes: teor
alcodlico de 13,6 % (v/v); acidez total 5 g/L (expresso em 4cido tartarico); acidez volatil
0,44 g/L (expresso em acido acético); pH 3,73; SO livre 40 mg/L; SO total 84 mg/L e

fermentac¢é@o malolatica concluida.

2. Solucdes hidroalcodlicas

Para a elaboragdo das solugdes hidroalcodlicas, teve-se como base as
carateristicas do vinho utilizado durante o trabalho experimental, isto &, teor alcodlico de
13,6 % (v/v); acidez total 5 g/L e pH 3,73, de forma a ter as carateristicas fisico-quimicas
semelhantes as do vinho utilizado. Desta forma, tentou-se que o liquido em contacto
com os cubos tivesse um potencial de extragdo dos componentes da madeira similares

ao do vinho em estudo.

3. Amostras de madeira

As amostras de madeira utilizadas sob a forma de cubos sem tosta, foram fornecidas
pela tanoaria J. Dias (Espinho, Portugal) e cujas espécies foram as seguintes: carvalho
de origem portuguesa (Quercus pyrenaica Willd), carvalho de origem hangara (Quercus

petraea L.), castanheiro (Castanea sativa) e acacia (Robinia pseudoacacia L.). As
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amostram tinham como dimensdo 2,4x1,3x1,4cm, aproximado, massa e densidade

aproximada de 3,3g e 0,76g/cm? respetivamente.

Na seguinte figura séo apresentados os diferentes cubos de madeira utilizados neste
trabalho.

Carvalho Castanheiro

Hungaro

=

Carvalho

Portugués | > ' Acacia

Figura 10. Cubos de madeiras das diferentes espécies utilizadas durante o trabalho experimental.

4. CondicOes experimentais

Neste estudo foram efetuados 2 ensaios independentes com duracdo de 20 e 40

dias.

Nas solu¢des hidroalcodlicas, utilizou-se 1L de solugéo + 1 cubo de madeira de cada
espécie, respetivamente. Apos 0 seu enchimento, utilizou-se azoto para minimizar a
presenca de oxigénio dentro dos frascos. As amostras foram armazenadas
individualmente no escuro e conservadas em frascos de vidro de 1L. A temperatura
ambiente do laborat6rio situava-se entre os 15°C a 18°C. Todas as semanas, foi feita
uma agitagdo regular de forma a maximizar os compostos extraidos das madeiras. Apos
0s respetivos periodos de conservacdo, as amostras foram retiradas e seguidamente
armazenadas em frascos de vidro de 1L sem a presenca dos cubos de madeira (Figura
11).

Utilizou-se 5L de vinho tinto + 5 cubos de madeira de cada espécie, respetivamente.
A amostra de controlo ndo possui a presenca de madeira. As amostras de vinho foram
armazenadas individualmente em sacos bag-in-box, de forma a minimizar o contacto
com o0 oxigénio, durante os respetivos periodos. A temperatura ambiente da adega

situava-se entre os 15°C a 18°C. Todas as semanas foi feita uma agitacéo regular de
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forma a maximizar os compostos extraidos das madeiras. Apds os respetivos periodos
de conservacado, as amostras foram retiradas e seguidamente engarrafadas (garrafas
de 0,75cL) sem a presenga dos cubos de madeira (Figura 12).

Nas seguintes figuras, encontra-se representado um breve esquema de como foi
efetuado o procedimento experimental.

1L
1 Cubo
Madeira Solugéo

Hidroalcélica

Carvaiho Carvalho
Castanheiro pe " Acacla Hingaro

Figura 11. Esquema resumido do procedimento experimental desenvolvido durante o trabalho referente as
solugdes hidroalcodlicas com os diferentes cubos de madeira utilizados

Vinho tinto inicial

AN

Vinho controlo vtnho +CP* Vinho +CH' Vinho + cr Vinho + AC*

‘HH B -‘}

I\:—D—I:.-I:—:}D—
!

Avaliagho fendlica e sensorial

Figura 12. Esquema resumido do procedimento experimental desenvolvido durante o trabalho. CP*:
Carvalho Portugués; CH*: Carvalho Hungaro; CT*: Castanheiro; AC*: Acacia.
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5. Caraterizacdo da composicéo fendlica e carateristicas cromaticas

As analises fisico-quimicas, mais especificamente a avaliagdo fendlica realizada,
foram efetuadas no Laboratério Ferreira Lapa do Instituto Superior de Agronomia,
Universidade de Lisboa. Numa primeira fase, foi efetuada uma analise geral ao vinho
utilizado no estudo, nomeadamente ao nivel do pH, acidez total e volatil, nivel de alcool
e teor de SO, total e livre, utilizando os métodos analiticos recomendados pela OIV
(1990). Numa segunda fase, efetuaram-se andlises especificas ao vinho, bem como as
solucdes hidroalcodlicas. Foram feitas trés repetices para cada analise em ambas as

modalidades.

Na seguinte tabela encontra-se representado os parametros analisados (a azul) as

amostras de vinho e soluc¢des hidroalcodlicas.

Tabela 8. Parametros analisados (a azul) as amostras de vinho e solugao hidroalcodlica.

] Amostra Solucdes
Amostra Vinho ) .
Hidroalcodlicas

Fendis Totais

Fendis Flavondides

Fendis ndo Flavonodides

Pigmentos Totais

Pigmentos Poliméricos

indice de Polimerizac&o

dos Pigmentos

Antocianinas Totais

Grau de lonizacéo das

Antocianinas

Antocianinas Coradas

Poder Tanante

Proantocianidinas (em
funcéo do grau de
polimerizagao)

Intensidade da Cor

Tonalidade

Co-Pigmentacdao

Caraterizacédo da cor
(CIELab)
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O principio dos métodos utilizados em questéo € o seguinte:

Determinacdo dos Fendis Totais: Espectrofotometria por medi¢cao da absor¢cdo em UV

A280nm, pelo fator de diluigdo da amostra do vinho (Ribéreau-Gayon, 1970).

Determinacdo dos Fendis Flavonodides: Diferenga entre o teor em fendis totais e em

fenodis nao flavonoides.

Determinacdo _dos Fendis ndo Flavondides: Determinacdo por medicdo a A280nm

antes e apos precipitacdo dos flavondides pela acdo do formaldeido (Singleton et al.,
1971)

Determinacao dos Pigmentos Totais: Absorvancia a 520nm apés acidificacdo do vinho
com HCI, para um valor de pH inferior a 1, ja que para valores desta ordem, quase todas
as antocianinas se encontram na forma de catiéo flavilio (cor vermelha), sendo por seu
lado os pigmentos poliméricos muito pouco afetados para valores de pH baixo. (Somers
e Evans, 1977).

Determinacdo dos Pigmentos Poliméricos: Método proposto por Somers (1971) em

gue ao valor de pH a que o vinho se encontra, o ido bissulfito apenas descora as
antocianinas monomeéricas e nao os pigmentos poliméricos. Os pigmentos poliméricos
podem assim ser estimados no comprimento de onda de 520nm na presenca do iao

bissulfito.

Determinac&o do indice de Polimerizacdo dos Pigmentos: Raz&o entre os Pigmentos

Poliméricos e Pigmentos Totais (propor¢éo de cor devida aos pigmentos poliméricos)

(Somers e Evans, 1977).

Determinacdo das Antocianas Totais: Diferenga entre as leituras das absorvancias a

520 nm, em meio acido, antes e depois da descoloracao pelo bissulfito de sddio. Permite
determinar a quantidade total de antocianinas descoloraveis, sejam elas coloridas ou

incolores (Somers, 1971; Somers e Evans, 1977).

Determinacdo das Antocianas Coradas: Medicdo da variacdo da absorvancia lida a

520nm, decorrente da reac&o de descoloracdo das antocianas pelo ido bissulfito ao pH

do vinho (Somers e Evans, 1977).

Determinacdo do Grau de lonizacdo das Antocianas: Razao entre Antocianas

Coradas e Antocianas Totais (Somers e Evans, 1977).

Determinacdo Poder Tanante: Expressao da tanicidade de um vinho. Preparacao de

uma solug&o 2 ml de vinho + Dilui¢do alcodlica % v/v de Acido Tartérico 5 g/L a pH 3,2

e determinacdo através de nefelometria por turbidimetro HACH. Adicdo da solucdo
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aquosa de proteina “Albumina Sérica Bovina” 0,8 g/L e agitado no vortexa guardando
ao abrigo da luz a temperatura ambiente durante 45 minutos. (De Freitas e Mateus,
2001).

Determinacdo das Proantocianidinas de acordo com o0 seu grau de polimerizacao:

Determinacdo de 3 fracdes tanicas (F3 = polimérica, F2 = oligomérica e F1 =
monomeérica) por eluicdo em cartuchos C18 Sep Pak, com diferentes solventes e
utiizando a reagcdo com a vanilina medida colorimetricamente a 500nm (Sun et al.,
1998).

Cor devida & Co-Pigmentacdo: Diferenca entre a absorvancia A520nm do vinho livre

das antocianinas combinadas com o SO, e A520nm dos complexos antocianinas — co-

pigmento (Boulton, 2001).

Determinacdo da Intensidade da Cor: Soma das absorvancias A420nm, A520nm e

A620nm, referentes a 1mm de percurso 6tico (OIV, 1990).

Determinacdo da Tonalidade: Quociente entre a absorvancia A420nm e a absorvancia
A520nm (OIV, 1990).

Determinacdo da Cor: Andlise CIELab por espectrofotometria, em que existem 3 eixos

ortogonais: L*, a* e b*. A coordenada L* representa a luminosidade (O - completamente
opaco; 100 - completamente transparente); a* representa 0 componente de cor
verde/vermelho (a*<0 corresponde a cor verde e a*>0 corresponde a cor vermelha); b*
representa o componente de cor azul/amarelo (b*<0 corresponde a cor azul e b*>0
corresponde a cor amarela). Determinacgéo da saturacdo (C*), correspondente a maior
ou menor intensidade da cor do vinho; da tonalidade (H*), correspondente ao
comprimento de onda dominante e, diferenga de cor total entre dois vinhos (AE¥).

Equipamento utilizado, Agilent Technologies Cary Series UV-Vis Spectrophotometer.

6. Analise sensorial

A avaliacdo sensorial das amostras de vinho tinto recolhidas, foi realizada nas
instalagbes do Instituto Politécnico de Viseu por um painel de provadores (8
provadores), com idades compreendias entre os 25 e 55 anos. A sala de prova
encontrava-se a uma temperatura ambiente e, as sessdes foram realizadas no horario

compreendido das 16h as 17h.

Realizou-se duas provas, uma no dia 30 de junho de 2022 referente aos vinhos que
estiveram em conservacgdo durante os primeiros 20 dias, e, uma segunda prova no dia

8 de agosto de 2022 referente aos vinhos que estiveram em conservacao durante os 40
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dias. Nas sessoes, foram apresentadas amostras rotuladas em um cddigo aleatorio de

trés digitos correspondente ao ID da amostra.

Para as provas, recorreu-se a uma ficha de prova (ver anexos) onde os vinhos foram
avaliados usando diferentes descritores de cor, aroma, gosto e apreciacéo global. O
painel de provadores pontuaram com base no seu conhecimento sensorial, formacéo e
experiéncia, cada atributo em uma escala de 1 a 5 pontos (1 = “Inexistente” a 5 = “Muito

intenso”).

7. Analise estatistica

Para o tratamento de dados, foi utilizado o método estatistico recorrendo para esse
efeito a aplicacao do Microsoft “Excel”, através de uma analise da variancia ANOVA
one-way. O teste de Tukey (p-value < 0,05) foi aplicado aos dados para determinar
diferencas significativas entre os vinhos tintos; solucdo hidroalcodlica e andlise

sensorial. Os valores foram expressos com médias aritméticas + desvio padréao.
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IV. Resultados e Discussao

1. Evolucao dos parametros analisados

A Figura 13 mostra a evolucao dos teores de fendis totais, fendis flavonoides e de
fendis ndo flavonoides, da amostra de uma solucdo hidroalcodlica conservada em

contacto com as diferentes espécies de madeiras estudadas.
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Figura 13. Evolucdo das concentracBes registadas de fendis totais, fendis flavondides e fendis néo
flavonéides numa solucdo modelo apds o processo de conservagado (20 e 40 dias) em contacto com 0s
diferentes fragmentos de madeira. Valores com letras diferentes indicam que diferencas estatisticamente
significativas foram detetadas com o teste de Tukey.

Legenda: SCP — Solugdo modelo com madeira de carvalho portugués; SCH — Solu¢do modelo com madeira
de carvalho hidngaro; SAC — Solu¢do modelo com madeira de acacia; SCT — Solugdo modelo com madeira
de castanheiro.
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Observa-se que houve uma evolugéo nos teores de fendis totais, flavondides e ndo
flavondides dos 20 para os 40 dias de conservacédo. Evidencia-se que com o aumento
de conservacédo, houve por consequentemente uma maior extracao de polifendis das

madeiras para a solugao hidroalcodlica.

Em termos quantitativos, a solugcdo com madeira de castanheiro apresenta os teores
de polifendis mais elevados e, a solu¢cdo com madeira de acacia apresenta os teores de

polifendis mais baixos tanto aos 20 como aos 40 dias.

De acordo com a analise estatistica realizada, verifica-se que a utilizacdo de madeira
nao tostada tem influéncia sobre o teor em fendis totais, fenois flavonoéides e fendis ndo
flavondides, uma vez que existem diferencas significativas em termos individuais para

cada um dos parametros analisados.

A Tabela 9 mostra os resultados obtidos da analise CieLab ap6s o processo de
conservacdo de uma solucdo hidroalcodlica em contacto com os diferentes cubos de
madeira.

Tabela 9. Valores médios dos parametros CIELab de uma solugdo hidroalcodlica apds o processo de
conservacao (20 e 40 dias) em contacto com os diferentes fragmentos de madeira. Valores com letras
diferentes indicam que diferencas estatisticamente significativas foram detetadas com o teste de Tukey.

Tempo Solugao
Conservagdo .. ¢ o1 L* a* b* c* AH* AE*
. Hidroalcodlica
(dias)

Scp 99.9 +0.09a -0.07 £ 1.11E-02b 0.35+3.21E-02c 0.35 * 3.00E-02c
SCH 99.49 +0.21b -0.05 + 1.08E-02a 0.63 +6.58E-02b 0.63 + 6.53E-02b

20
SAC 100.07 £0.10a -0.1+0.02b 0.31+0.12c 0.32+0.11a
SCT 99.91 +4.26E-02a -0.17 +2.26E-02c 0.87 + 6.72E-02a 0.89 + 6.12E-02a
SCP 98.51+0.77b 0.59+9.73E-02a 0.41+0.11a 0.72+0.07 0.55+8.78E-02a 1.57+0.77a
SCH 98.71 £ 0.05b 0.39+8.50E-03a 0.37 +4.56E-02a 0.54 +2.84E-02 0.5+ 3.30E-02a 0.94 +0.19ab

40
SAC 99.67 + 7.47E-02a 0.05+2.75E-02b 0.4 +6.22E-02b  0.41 +5.72E-02 0.17 £ 3.94E-02b 0.46 + 2.61E-02b
SCT 99.41 £ 0.16b -0.03 £0.14b 1.02+0.12b 1.03+0.12 0.16 £0.13b 0.55+0.19b

Legenda: SCP — Solugdo modelo com madeira de carvalho portugués; SCH — Solucdo modelo com
madeira de carvalho hiingaro; SAC — Solucdo modelo com madeira de acéacia-, SCT — Solugdo modelo
com madeira de castanheiro.

Os resultados sdo muito semelhantes entre as amostras analisadas. Observou-se
de uma maneira geral, que em todas as solucées hidroalcodlicas ha uma diminuicédo da
Luminosidade (L*). Verificou-se que numa fase inicial havia o predominio da tonalidade

verde (a*) sendo progressivamente alterada para valores positivos, 0 que pode indicar

qgue a componente verde foi progressivamente alterada para tonalidades vermelhas, a
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excec¢do da solucdo hidroalcodlica com os cubos de madeira de carvalho em que ainda
se registou valores negativos. Os valores de b*, a excecdo da solucdo hidroalcodlica
com os cubos de madeira de carvalho portugués em que se observou uma diminuicdo
da tonalidade amarela, apresentaram uma evolucdo gradual da tonalidade amarela.

Observou-se também um aumento da saturacéo (C*) e da tonalidade (AH).

Assim, observou-se que em conformidade com os valores registados nas XXXX, as
diferentes madeiras utilizadas apresentam ter influéncia nas carateristicas cromaticas

no vinho tinto utilizado.

De acordo com a analise estatistica realizada, verifica-se que a utilizacdo de madeira
ndo tostada influencia as carateristicas crométicas uma vez que existem diferencas

significativas em termos individuais para este parametro.
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Fendis Totais (mg/L eq. acido galico)

A Figura 14 mostra a evolugdo dos teores de fendis totais, fendis flavonoides e de
fenodis nao flavonoéides, da amostra de um vinho tinto conservado em contacto com as

diferentes espécies de madeiras estudadas.
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Figura 14. Evolucdo das concentragbes registadas de fendis totais, fendis flavondides, fendis néo
flavonoides e pigmentos totais num vinho tinto ap6s o processo de conservacao (20 e 40 dias) em contacto
com os diferentes fragmentos de madeira. Valores com letras diferentes indicam que diferencas
estatisticamente significativas foram detetadas com o teste de Tukey.

Legenda: AM — Amostra de vinho tinto sem madeira (controlo); CP — Amostra de vinho tinto com madeira
de carvalho portugués; CH — Amostra de vinho tinto com madeira de carvalho hingaro; AC — Amostra de
vinho tinto com madeira de ac4cia; CT — Amostra de vinho tinto com madeira de castanheiro.
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Os resultados mostraram que, entre todos os vinhos, existem diferencas
quantitativas apreciaveis para estes parametros. No geral, tanto os fendis totais como
os fendis flavondides, apresentaram uma tendéncia para um aumento dos seus teores
médios. Tal como reportado em diversos estudos, esta evolucdo pode ser explicada
pela libertacdo de polifendis presentes na madeira para o vinho. (Jordao et al., 2007,
2016; Sanz et al., 2010a; Madrera et al., 2010; Garcia et al., 2012; Castro-Vazquez et
al., 2013). No caso da amostra de vinho sem madeira, tal como reportado por varios
autores, houve oscilacdes nos teores de fendis durante o tempo de conservacao
(Goémez e Gonzales, 1995; Coninck et al., 2006). Ha um elevado incremento dos fendis
totais e dos flavonéides no vinho tinto com os cubos de madeira de castanheiro,

seguidas por carvalho hangaro, acécia, e carvalho portugués, respetivamente.

No que diz respeito aos fenodis ndo flavondides, houve uma oscilacdo durante o
tempo de conservagdo. Observou-se de uma maneira geral que, aos 20 dias de
conservagdo, o teor de ndo flavonodides atingiu o seu maximo, em cada amostra,
seguindo-se de uma diminuicéo verificada aos 40 dias. O vinho conservado em contacto
com a madeira de carvalho portugués foi o que mais se destacou, sendo que 0 mesmo

se observou na solugdo modelo.

De acordo com a andlise estatistica realizada, verifica-se que a utilizagdo de madeira
ndo tostada tem influéncia sobre o teor em fendis totais, fendis flavondides e fendis ndo
flavondides, uma vez que existem diferencas significativas em termos individuais para

cada um dos parametros analisados.
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Pigmentos Totais (u.a.)

A Figura 15 mostra a evolucdo dos teores de pigmentos totais, pigmentos
poliméricos, e indice de polimerizacdo dos pigmentos, da amostra de um vinho tinto

conservado em contacto com as diferentes espécies de madeiras estudadas.
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indice de Polimerizagdo Pigmentos

Figura 15. Evolucdo dos teores registados em pigmentos totais, pigmentos poliméricos e indice de
polimerizacao dos pigmentos, num vinho tinto apds o processo de conservacao (20 e 40 dias) em contacto
com os diferentes fragmentos de madeira. Valores com letras diferentes indicam que diferencas
estatisticamente significativas foram detetadas com o teste de Tukey.

Legenda: AM — Amostra de vinho tinto sem madeira (controlo); CP — Amostra de vinho tinto com madeira
de carvalho portugués; CH — Amostra de vinho tinto com madeira de carvalho hingaro; AC — Amostra de
vinho tinto com madeira de acécia; CT — Amostra de vinho tinto com madeira de castanheiro.

O teor de pigmentos totais, ao fim dos 40 dias de conservacao, observou-se uma
diminuicdo geral dos valores registados entre todas as amostras, sendo que a amostra
tratada com os cubos de carvalho portugués revela o valor mais baixo. Os valores
observados podem ser explicados através da observagdo nos valores registados nos

fendis flavondides e nas antocianinas totais. Em que, devido a sua capacidade em
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atuarem como co-pigmentos flavondis-antocianinas contribuem para uma maior
estabilizacdo da cor do vinho tinto (Gémez-Cordovés et al., 1995; Price et al., 1995;
Haselgrove et al., 2000; Boulton, 2001; Monagas et al., 2005).

Os pigmentos poliméricos, juntamente com a intensidade da cor e antocianinas
totais, estdo diretamente relacionados com o parametro da cor. Segundo a literatura,
durante o processo de envelhecimento, as antocianinas passam por uma série de
processos, em gue se observa um aumento do teor em pigmentos poliméricos e,
consequentemente, uma diminuicdo em antocianinas monomeéricas (Ribéreau- Gayon
et al., 2003), contribuindo assim para um aumento da tonalidade e estabilidade
eintensidade da cor (Pérez-Magarifio et al., 2004). Os pigmentos poliméricos sao
essencialmente antocianinas polimerizadas e polimeros de antocianinas e taninos
condensados. Assim, a semelhanca da intensidade da cor, os pigmentos poliméricos

apresentam diferencgas estatisticas significativas entre as amostras analisadas.

O indice de polimerizacdo dos pigmentos é importante na estabilizacdo da cor do
vinho, protegendo as antocianinas da oxidagdo ou, de outras modificacdes quimicas
(Jackson, 2008), pelo que estes compostos sdo menos suscetiveis a falta de cor. De
acordo com Somers e Evans (1977), o indice de Polimerizacdo dos Pigmentos
representa a proporcao da cor devida aos pigmentos poliméricos. No geral, apds os 40
dias de conservacao, este indice apresentou uma alta percentagem, com valores a
rondar os 17 a 18% na maioria dos vinhos. Com base na leitura efetuada, as amostras
apresentam um baixo teor de antocianinas totais, o que pode ser explicado pelas
caracteristicas intrinsecas das madeiras, que, apresenta 0s taninos e antocianinas de
forma combinada. Estatisticamente, h& diferencgas significativas entre as amostras das

situacgdes analisadas aos 40 dias de conservagao.
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A Figura 16 mostra a evolugcdo dos teores de antocianinas totais, antocianinas
coradas e grau de ionizacdo das antocianinas, da amostra de um vinho tinto conservado

em contacto com as diferentes espécies de madeiras estudadas.
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Figura 16. Evolugdo dos teores registados em antocianinas totais, antocianinas coradas e grau de
ionizacdo das antocianinas, num vinho tinto apos o processo de conservacgado (20 e 40 dias) em contacto
com os diferentes fragmentos de madeira. Valores com letras diferentes indicam que diferencas
estatisticamente significativas foram detetadas com o teste de Tukey.

Legenda: AM — Amostra de vinho tinto sem madeira (controlo); CP — Amostra de vinho tinto com madeira
de carvalho portugués; CH — Amostra de vinho tinto com madeira de carvalho hingaro; AC — Amostra de
vinho tinto com madeira de ac4cia; CT — Amostra de vinho tinto com madeira de castanheiro.

Durante o envelhecimento dos vinhos tintos, h4 uma diminuicdo da concentracéo de
antocianinas, responsaveis pelas tonalidades vermelho granada, sendo deslocadas
progressivamente, e irreversivelmente, para pigmentos poliméricos mais estaveis que
aumentam nos vinhos tintos, geralmente acompanhada por uma tendéncia para

tonalidades amarelo-laranja (Somers, 1971; Ribéreau-Gayon et al., 2006; Jackson,
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2008; Waterhouse et al., 2016; Jorddo e Ricardo da Silva, 2019). Contribuindo assim
para um aumento da tonalidade, intensidade e estabilidade da cor (Pérez-Magarifio et
al., 2004). Observa-se que ha uma diminuicao dos teores de antocianinas totais entre
as diferentes amostras analisadas apés os 20 e 40 dias de conservacdo. A amostra
conservada com a madeira de carvalho portugués é a que regista o valor mais baixo.
Observam-se diferencas estatisticas aos 40 dias de conservacao, verifica-se que a
utilizacdo de madeira ndo tostada influencia o parametro em questdo. Relativamente as

antocianinas coradas, ao longo dos 40 dias de experiéncia, houveram oscilagdes.

Através da literatura, sabe-se que o grau de ionizacdo das antocianinas reflete a
percentagem de antocianinas presentes no vinho como forma de catido flavilio, e, os
valores variam entre 10 e 30 % nos vinhos jovens (Ribéreau-Gayon et al., 1998).
Observou-se essa evidéncia em todas as modalidades. De um modo geral, ha um
aumento do grau de ionizacdo ao longo dos 40 dias de conservagdo. A amostra
conservada com a madeira de carvalho portugués € a que regista o valor mais alto.

Estatisticamente ndo se observaram diferencgas significativas.
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A Figura 17 mostra a evolucdo do teor do poder tanante, da amostra de um vinho

tinto conservado em contacto com as diferentes espécies de madeiras estudadas.
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Figura 17. Evolucéo do teor registado do poder tanante, num vinho tinto ap6s o processo de conservagao
(20 e 40 dias) em contacto com os diferentes fragmentos de madeira. Valores com letras diferentes indicam
gue diferencgas estatisticamente significativas foram detetadas com o teste de Tukey.

Legenda: AM — Amostra de vinho tinto sem madeira (controlo); CP — Amostra de vinho tinto com
madeira de carvalho portugués; CH — Amostra de vinho tinto com madeira de carvalho hingaro; AC —
Amostra de vinho tinto com madeira de acécia; CT — Amostra de vinho tinto com madeira de
castanheiro.

O poder tanante representa a expresséao da tanicidade de um vinho, nomeadamente
da capacidade de alguns compostos fendlicos, como os taninos, em interagirem com
proteinas influenciando o carater adstringente do vinho (De Freitas e Mateus, 2001).
Observa-se uma tendéncia do aumento da concentracdo do poder tanante ao longo do
tempo de conservacgdo. De entre as amostras, o vinho tinto conservado com castanheiro
foi 0 que apresentou o maior valor registado apés os 40 dias de conservacao. Assim, 0
vinho tinto conservado em contacto com madeira de castanheiro sugere uma percecao
mais adstringente, quando comparada com as outras espécies de madeira. De acordo
com a analise estatistica realizada, verifica-se que a utilizacdo de madeira n&o tostada

influencia o teor do poder tanante uma vez que existem diferencas significativas.
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A Figura 18 mostra a evolugéo do teor de proantocianidinas em fung&o do seu grau

de polimerizagéo.
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Figura 18. Evolugdo dos teores registados de proantocianidinas num vinho tinto apds o processo de
conservacao (20 e 40 dias) em contacto com os diferentes fragmentos de madeira. Valores com letras
diferentes indicam que diferencgas estatisticamente significativas foram detetadas com o teste de Tukey.

Legenda: AM — Amostra de vinho tinto sem madeira (controlo); CP — Amostra de vinho tinto com madeira
de carvalho portugués; CH — Amostra de vinho tinto com madeira de carvalho hiingaro; AC — Amostra de
vinho tinto com madeira de acacia; CT — Amostra de vinho tinto com madeira de castanheiro.

As proantocianidinas estao presentes essencialmente em formas poliméricas (60 a
80%), seguidas por formas oligoméricas (15 a 30%) enquanto que as formas
monomeéricas representam menos de 10% (Sun et al., 2001; Jord&o e Ricardo da Silva,
2019). A reacdo com as antocianinas tem um efeito de inibicdo de polimerizacdo
adicional e, portanto, leva ao surgimento de moléculas oligoméricas em vez de
poliméricas reduzindo a adstringéncia (Cheynier 2005; Morata et al., 2019a e Pfahl et
al., 2021). Nos taninos poliméricos, com o aumento do peso molecular h4 um aumento

da adstringéncia (Chira, Jourdes, Teissedre, 2012; Pfahl et al., 2021). Em conformidade
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Intensidade da cor (u.a.)

com os valores registados na variante “poder tanante”, o vinho tinto conservado com
castanheiro foi 0 que apresentou os maiores valores registados apds os 40 dias de
consevacao nos diferentes graus de polimerizacéo, o que pode sugerir numa percecao
mais adstringente, quando comparada com as outras espécies de madeira. De acordo
com a analise estatistica realizada, verifica-se que a utilizacdo de madeira ndo tostada
influencia o teor de proantocianidinas em funcéo do seu grau de polimeriza¢do uma vez

gue existem diferencgas significativas.

A Figura 19 mostra a evolucdo da internsidade da cor, tonalidade e co-pigmentacao
da amostra de um vinho tinto conservado em contacto com as diferentes espécies de
madeiras estudadas.
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Figura 19. Evolugéo da intensidade da cor, tonalidade e co-pigmentagdo num vinho tinto ap6s o processo
de em contacto com os diferentes fragmentos de madeira. Valores com letras diferentes indicam que
diferencas estatisticamente significativas foram detetadas com o teste de Tukey.

Legenda: AM — Amostra de vinho tinto sem madeira (controlo); CP — Amostra de vinho tinto com madeira
de carvalho portugués; CH — Amostra de vinho tinto com madeira de carvalho hdngaro; AC — Amostra de
vinho tinto com madeira de acécia; CT — Amostra de vinho tinto com madeira de castanheiro.
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A co-pigmentacdo representa um papel importante na estabilidade dos pigmentos
monomeéricos e determina a quantidade potencial de pigmentos poliméricos que podem
ser formados durante o envelhecimento, sendo que em vinhos jovens, 30 a 50% da cor
pode ser atribuida a efeitos de co-pigmentacdo (Boulton, 2001). A interacdo da co-
pigmentacdo com outros compostos fendlicos ou a auto-associacdo podem explicar a
estabilizacdo das antocianinas e consequente estabilizacao da cor dos vinhos tintos em
condicbes de envelhecimento em contacto com madeira (Jorddo et al., 2006).
Evidenciou-se uma tendéncia da diminuicdo da co-pigmentacdo ao longo dos 40 dias
de conservacdo, em todas as amostras. Trata-se de vinhos jovens, 0 que podera dar a
entender que ndo houve reacdes significativas de co-pigmentacdo e/ou associacdes
covalentes entre os compostos fendélicos com a formacgéo de estruturas maiores e mais

complexas.

Uma das principais alteragbes que advém do envelhecimento em contacto com
madeira tem a ver com a cor. Os pigmentos formados durante a maturacdo de um vinho
em contacto com madeira podem contribuir para um aumento na intensidade da cor
(Jordao et al., 2006a). Apenas os vinhos com madeira de acécia e castanheiro seguem
este pressuposto, enquanto que nos restantes houve a ocorréncia de oscilagdes. No
entanto, embora existam diferencas estatisticas significativas entre as madeiras
utilizadas, esta diferenca ndo é tdo grande para ser percebida pelo olho humano, como
pode ser visto pela analise sensorial efetuada, onde apenas o vinho com madeira de
carvalho portugués se encontraram diferencgas significativas. De uma forma pratica, esta

evolucdo da intensidade da cor ndo é significativa.

Em relacdo a tonalidade da cor, parametro que permite caracterizar a cor, este
parametro ndo apresentou diferencas significativas entre todos os vinhos, o0 que pode
significar que o vinho ndo evoluiu para uma cor amarela predominante sobre uma cor

vermelha.
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A Tabela 10 mostra os resultados obtidos da andlise CieLab apds o processo de

conservagédo de um vinho tinto em contacto com os diferentes cubos de madeira.

Tabela 10. Valores médios dos parametros CIELab de um vinho tinto ap6s o processo de conservagéo (20
e 40 dias) em contacto com os diferentes fragmentos de madeira, em relagdo a amostra de vinho tinto
inicial. Valores com letras diferentes indicam que diferengas estatisticamente significativas foram detetadas
com o teste de Tukey.

Tempo
Conservagdo Vinho L* a* b* C* AH* AE*
(dias)
AM 70.69+0.24a 31.49+0.11a -0.5+ 5.41E-02b 31.5+0.11b 1.56 £ 0.019b  2.23 + 5.39E-02b
CP 69.4+0.27b 33.16 £ 0.11b -0.1 + 2.20E-02a 33.16 £ 0.11a  2.01 + 3.05E-02a 4.2 + 9.57E-02a
20 CH 70.46 + 0.31a 31.67 £ 0.10a -0.68 £ 1.06E-02c 31.68 + 0.10b 1.39 + 4.58E-02c 2.34+0.17b
AC 70.56 £0.29a 31.64+0.14a -0.58+5.03E-02bc  31.65+ 0.13b 1.49+0.02b 2.33 +6.82E-02b
CT 70.55+0.34a 31.62+0.12a -0.83 + 3.71E-02d 31.63+0.12b  1.24 +4.26E-02d 2.18 +0.13b
AM 69.86 £ 0.37a 34.74 £ 6.54E-02d 0.71 + 6.96E-02b 34.75 + 6.45E-02d 1.2+0.12a 3.59 £ 0.08b
CP 68.91 +0.39a 35.9 + 4.35E-02a 1.29+0.14a 35.92 + 3.86E-02c  1.34+0.14a 3.12 £ 0.14c
40 CH 69.4 + 0.47a 35.09 +5.12E-02c 0.71 + 8.68E-02b 35.09+0.05a 1.39+7.21E-02a 3.87 £ 0.20ab
AC 69.17 £+ 0.41a 34.81 +8.07E-02d 0.73 +3.13E-02b 34.82 + 8.01E-02b 1.6 £ 0.25a 3.86 + 0.21ab
CT 68.88 + 0.45a 35.28 + 6.56E-02b  0.46 + 3.67E-02c 35.28 + 6.51E-02d 1.31 + 3.61E-02a  4.26 +0.18a

Legenda: AM — Amostra de vinho tinto sem madeira (controlo); CP — Amostra de vinho tinto com madeira
de carvalho portugués; CH — Amostra de vinho tinto com madeira de carvalho hangaro; AC — Amostra de
vinho tinto com madeira de acacia; CT — Amostra de vinho tinto com madeira de castanheiro.

Os resultados sao muito semelhantes entre as amostras analisadas. Observou-se

de uma maneira geral, que em todos os vinhos tintos h4 uma diminuicdo da

Luminosidade (L*) e, uma tendéncia para o aumento da tonalidade vermelha (a*). Os

valores de b* numa fase inicial apresentavam valores negativos sendo ao longo do

ensaio alterados para positivos, 0 que pode indicar que a componente azul foi

progressivamente alterada para tonalidades amarelas destes vinhos. Observou-se um

aumento da saturagdo (C*) ao longo do tempo, bem como da tonalidade (AH*). Para

avaliar a diferenga de coloragdo do vinho controlo tinto inicial com os demais, analisou-

se o parametro AE*. Conforme Cosme et al. (2008), duas cores podem ser distinguidas

com olho humano s6 quando a diferenga entre as cores do vinho (AE*) é maior do que

2. Assim, dos 20 para os 40 dias de conservacao, verifica-se que, quer o vinho controlo,

quer os vinhos com as madeiras, apresentam uma notavel diferenca da cor visualmente

percetivel. Verifica-se que as amostras onde visualmente € mais perceptivel a diferenca

da cor, é no vinto tinto com madeira de castanheiro.
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De acordo com a analise estatistica realizada, verifica-se que a utilizacdo de madeira
ndo tostada influencia as carateristicas cromaticas uma vez que existem diferencas

significativas em termos individuais para este parametro.

2. Analise sensorial

Os resultados obtidos ao nivel do perfil sensorial dos vérios vinhos, apos os 20 dias

de conservacéao, sao apresentados na Figura 20.
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Figura 20. Perfis sensoriais comparativos de um vinho tinto conservado ap6s 20 dias em contacto com
diferentes cubos de madeira.

Legenda: AM — Amostra de vinho tinto sem madeira (controlo); CP — Amostra de vinho tinto com madeira
de carvalho portugués; CH — Amostra de vinho tinto com madeira de carvalho hungaro; AC — Amostra de
vinho tinto com madeira de acacia; CT — Amostra de vinho tinto com madeira de castanheiro.

Em termos de analise sensorial, no que diz respeito a avaliagdo do aroma, o vinho
conservado com cubos de madeira de acéacia foi aquele que evidenciou notas
significativamente mais intensas dos descritores a coco. O vinho conservado com cubos
de madeira de carvalho hungaro, foi aquele que evidenciou notas significativamente
mais intensas dos descritores a floral, seguindo-se do vinho conservado com cubos de
madeira de castanheiro. Aos demais descritores, ndo foi possivel encontrar uma clara

diferenciag&o tendo os mesmos apresentado pontuacdes muito semelhantes.

No caso dos descritores do gosto, em relagdo a adstringéncia, o grupo de
provadores encontrou diferenciacdo no vinho tinto conservado com cubos de madeira
de acacia sendo pontuado como 0 mais adstringente, algo que ndo vai ao encontro dos
valores observados no parametro do poder tanante em que, aos 20 dias de conservagao

foi o que registou o valor mais baixo.

72



Por ultimo, em termos da apreciagdo global, o painel de provadores considerou
todos os vinhos conservados com fragmentos de madeira, inclusive o vinho conservado
sem contacto com madeira, como tendo pontuacdes médias satisfatorias. Os vinhos
conservados com os cubos de madeira de carvalho hdngaro e a amostra de controlo,
foram os que tiveram uma pontuacdo média mais elevada, tendo sido os vinhos

preferidos pelos provadores em termos globais.

Os resultados obtidos ao nivel do perfil sensorial dos varios vinhos, apés os 40 dias

de conservacéao, sao apresentados na Figura 21.

M
Frutado a A
4
3 2 »
Adstrigéncia =7 X Floral
9 ev//? \ P cT cp
N /.’
\\ 0 1'/
Y .
\ ,'.'/
Coco 4 Baunilha
AC CH
Torrado
——CP —s—AM CH AC ——CT === Apreciacao Global

Figura 21. Perfis sensoriais comparativos de um vinho tinto conservado apds 40 dias em contacto com
diferentes cubos de madeira.

Legenda: AM — Amostra de vinho tinto sem madeira (controlo); CP — Amostra de vinho tinto com madeira
de carvalho portugués; CH — Amostra de vinho tinto com madeira de carvalho hangaro; AC — Amostra de
vinho tinto com madeira de acacia; CT — Amostra de vinho tinto com madeira de castanheiro.

Em termos de analise sensorial, no que diz respeito a avaliagdo do aroma, o0 vinho
conservado com cubos de madeira de carvalho hingaro foi aquele que evidenciou notas
significativamente mais intensas dos descritores a frutado e torrado. O vinho conservado
com cubos de madeira de castanheiro, foi aquele que evidenciou notas
significativamente mais intensas dos descritores a floral. Aos demais descritores, ndo
foi possivel encontrar uma clara diferenciacdo tendo os mesmos apresentado

pontuacgdes muito semelhantes.

No caso dos descritores do gosto, em relagcdo a adstringéncia, o grupo de
provadores encontrou diferenciacdo no vinho tinto conservado com cubos de madeira
de castanheiro, algo que vai ao encontro do observado no parametro do poder tanante

em que, aos 40 dias de conservacao foi o que registou o valor mais elevado.
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Por dltimo, em termos da apreciacdo global, o painel de provadores considerou
todos os vinhos conservados com fragmentos de madeira, inclusive o vinho conservado
sem contacto com madeira, como tendo pontuacbes médias satisfatérias. O vinho
conservado com o0s cubos de madeira de castanheiro, foi 0 que teve uma pontuacao

média mais elevada, tendo sido o vinho preferido pelos provadores em termos globais.

De uma maneria geral, ap6s uma analise estatistica efetuada (Ver Anexos), o
atributo “floral” foi o que apresentou diferencas estatisticas significativas, na prova
ocorrida relativamente aos vinhos com 20 dias de conservacdo. Relativamente ao
atributo “apreciacéo global’, ndo houve diferengas estatisticas significativas de entre

todos os vinhos analisados, na pontuacéo dos provadores.
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V. Conclusdes e Perspetivas futuras

Neste estudo, o objetivo foi obter tanto quanto possivel, o conhecimento da
influéncia da utilizagdo de cubos de madeira ndo tostadas de diferentes espécies

botanicas nas carateristicas de um vinho tinto.

Aos 20 dias de conservacéo, destaca-se os vinhos conservados com madeira de
castanheiro e de carvalho portugués. No vinho tinto com madeira de carvalho portugués
foi registado os maiores valores nos parametros fendis ndo flavondides, antocianinas
totais, antocianinas coradas, grau de ionizacdo das antocianinas, co-pigmentacao e
intensidade da cor. No vinho tinto com madeira de castanheiro foi registado os maiores
valores nos parametros pigmentos poliméricos, pigmentos totais, indice de
polimerizacdo dos pigmentos, poder tanante, fenois totais, fenois flavonoides e

proantocianidas em fungéo do seu grau de polimerizacao.

Aos 40 dias de conservacédo destaca-se sobretudo o vinho conservado com madeira
de castanheiro, revelou os valores mais elevados para a maioria dos parametros, tais
como fenais totais, fendis flavondides, fendis ndo flavondides, intensidade da cor e co-

pigmentacdao.

Através da andlise ANOVA, aos 20 dias de conservagdo, ndo se observou
diferencas estatisticas nos parametros pigmentos totais, indice de polimerizacdo dos
pigmentos, co-pigmentagéo, antocianinas totais, grau de ionizagdo das antocianinas e
frac@o poliméricas das proantocianidinas, ou seja, as médias ndo sdo suficientemente
diferentes para considerarmos que a utilizacdo das madeiras estudadas tém
repercussdes nos respetivos parametros. Aos 40 dias de conservagdo, ndo se observou
através da andlise ANOVA diferencas estatisticas nos parametros grau de ionizacao

das antocianinas, antocianinas coradas e variagdo da tonalidade (AH*).

Nas solugbes hidroalcodlicas, destaca-se a solu¢cdo com madeira de castanheiro,
tanto aos 20 dias como aos 40 dias de conservagdo em todos os parametros estudados,

fendis totais, fenois flavonodides e fendis nao flavonodides.

Da analise sensorial, o vinho conservado com os cubos de madeira de castanheiro,
foi o que teve uma pontuagdo média significativamente mais elevada, tendo sido o vinho

preferido pelos provadores em termos globais.

O continuo estudo da influéncia da utilizacdo de madeiras ndo tostadas deve ser
realizado. Fatores como, por exemplo, concentracéo e tipo de fragmento de madeira a

utilizar e, a aplicacdo de tempos de armazenamento mais prolongados deverdo ter
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influéncia nas carateristicas de um vinho tinto. A determinacdo dos taninos elagicos e
das antocianinas monomeéricas individuais quantificado por HPLC, bem como a

componente aromatica sdo analises que outros investigadores podem vir a aprofundar.
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Anexo 1. PontuagBes médias e desvio padréo dos resultados obtidos ap6s as provas sensoriais dos vinhos tintos. Legenda: Prova 1 — Prova sensorial efetuada aos vinhos
conservados apoés 20 dias de armazenamento; Prova 2- Prova sensorial efetuada aos vinhos conservados apés 40 dias de armazenamento; AM — Amostra de vinho tinto
sem madeira (controlo); CP — Amostra de vinho tinto com madeira de carvalho portugués; CH — Amostra de vinho tinto com madeira de carvalho hingaro; AC — Amostra de

vinho tinto com madeira de acacia; CT — Amostra de vinho tinto com madeira de castanheiro.

Prova 1 Prova 2
AM cp CH CcT AC AM cpP CH CT AC

Vermelho 3.62+0.912a 3.88 +0.835a 3.5+0.926a 3.75+0.707a 3.75+0.707a 3.43+0.535a 3.29+0.488a 3.71+0.756a 3.43+0.787a 3.14 £ 0.690a
Cor Violeta 2.38 +1.302a 2.62 +0.916a 2.25+0.707a 2.38+1.061a 2.75+1.282a 2.71+1.254a 2.43+1.134a 2.43+1.272a 2.86 £ 0.890a 2.71+1.380a
Castanho 1.88 + 0.354a 1.38+0.518a 1.62 +£0.518a 1.88 + 0.354a 1.38 £ 0.744a 2.29+1.113a 2.14 £ 0.690a 1.86 + 0.690a 2.29+1.380a 2.14+0.378a
Frutado 2.88 £0.991a 2.62 +£0.916a 2.5+0.926a 2.88 £ 0.835a 2.75+0.707a 2.71+0.951a 2.71+1.113a 2.86 + 1.069a 2.57 £0.976a 2.71+1.113a
Floral 2.75 % 0.463ab 2+0.756b 3.12+1.126a 3+0.535ab 2.62 +0.744ab 2.43+0.976a 1.86 + 1.069a 1.86 £ 0.890a 2.86+1.345a 2.43+1.397a
Baunilha 2.25+1.035a 1.88+1.126a 2.12+0.991a 1.88 £ 0.641a 2.25+0.886a 1.86+1.215a 1.86 + 0.890a 1.71+1.113a 1.57 £0.787a 1.86 + 0.890a
Boisé 2.12+1.126a 2+1.195a 2+1.195a 1.75 + 0.886a 1.88 + 0.835a 2.14 +1.069a 1.86 + 0.890a 1.86 £ 0.890a 2.14 +1.069a 2.14+1.215a
Aroma Torrado 2.38+0.916a 2.5+0.926a 2.38+1.061a 2.12+1.126a 2.5+0.926a 2.57+1.272a 2.43+0.787a 3+1.155a 2.43+1.272a 2.57+0.976a
Fumé 2.12+1.126a 2.12+1.126a 2+1.195a 2.12+1.126a 2.5+ 1.309a 1.86+1.215a 2+0.816a 1.71+0.488a 4,57 +7.721a 1.57 +£0.787a

Especiaria 2.88+1.458a 2.75+1.035a 3.12+1.246a 3.25+0.707a 2.5+ 0.756a 2.86 + 0.690a 2.86 + 1.069a 2.86 + 0.890a 2.57+0.976a 3+0.577a
Caramelo 1.75 £ 1.035a 2+1.070a 1.88 £ 0.991a 2.12+0.835a 1.5+0.535a 1.43+0.787a 1.43 +0.535a 1.86+1.215a 2+1.291a 1.57 £0.787a

Coco 1.12 £ 0.354a 1.12 £ 0.354a 1.12 £ 0.354a 1.12 £ 0.354a 1.38 £ 0.744a 1.71+0.756a 1.14+0.378a 1.57 +£0.787a 1.71+0.951a 1+0a

Equilibrio 3+0.756a 2.88+0.641a 2.62+1.061a 3.25+0.886a 3.38+0.518a 3+0.816a 2.86 + 0.890a 3.29+0.756a 3.43 +0.535a 3+0.816a
Corpo 3.12+0.641a 2.75+0.707a 3.5+0.535a 3.38+0.744a 3.12+0.641a 3.43+0.787a 3.29+0.756a 3.29+1.113a 4+1a 3.29+0.756a
Amargo 2.12 +0.641a 2.25+0.463a 2.62 +1.061a 2.25+0.707a 2.38+1.061a 2.57 +1.512a 2.57 +1.134a 1.86 £ 0.890a 2.57+1.272a 2.71+1.380a
Gosto | Adstrigéncia| 2.7510.707a 2.25+0.463a 3+0.756a 3+0.926a 3.25+0.887a 2.86 + 0.690a 2.71+0.951a 2.14 £ 0.690a 3.14 £ 0.690a 2.86+1.215a
Persisténcia 3+0.756a 2.62 +0.744a 3.12 £ 0.835a 3+0.756a 3+0.756a 3.71+£0.488a 3+0.577a 2.86 £ 0.690a 4+0.816a 3.71+£1.113a
Equilibrio 3.12+0.991a 2.75+0.707a 3.12+0.641a 3.38+0.518a 3+0.756a 3.14 £ 0.690a 2.86 + 0.690a 2.86 +0.890a 3.57 +0.535a 3.14 £ 0.690a
Apreciagao Global 3.5+0.926a 2.75+0.707a 3.5+0.756a 3.25+0.463a 3.12+0.641a 3.14 + 0.690a 3.14 + 0.690a 3.14 + 0.690a 3.71+0.756a 3.14 £ 0.690a
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Anexo 2.

Ficha de prova utilizada durante as duas sessdes da andlise sensorial.

FICHA DE PROVA DE VINHO TINTO

NOME I I IDATA [ ]
PARA COR, AROMA E GOSTO:; 1. Inexestente 2. Pouco intenso 3. Medianamente intenso 4, Intenso S. Muito Intenso
PARA EQUILIBRIO (Aroma e Gosto) e Aprecia¢do Global: 1. Mediocre 2. Satisfatorio 3. Bom 4. Muito Bom 5. Excelente

COR

VERMELHO

VINHOS / CODIGOS

VIOLETA

CASTANHO

AROMA

FRUTADO

FLORAL

BAUNILHA

BOISE

TORRADO

FUME

ESPECIARIA

CARAMELO

cdco

EQUILIBRIO

GOSTO

CORPO

AMARGO

ADSTRINGENCIA

PERSISTENCIA

EQUILIBRIO

APRECIACAO GLOBAL
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