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Resumo

E do conhecimento geral que o envelhecimento em madeira confere aos vinhos e a
outros produtos vinicolas caracteristicas sensoriais diferenciadas ao nivel da cor, do aroma e do
sabor. Hoje em dia é um processo tecnolégico bastante usado para se obter produtos de
qualidade superior.

O processo de envelhecimento depende de varios fatores tais como a espécie botanica
da madeira, a sua origem geografica, o tratamento a que é sujeita em tanoaria, as condi¢ées de
temperatura e humidade da cave de envelhecimento, o grau de utilizagdo da barrica, as suas
dimensoes e porosidade da madeira, a bebida alcodlica que envelheceu anteriormente, bem
como a composicdo fisico-quimica da bebida alcodlica que estd a envelhecer.

O presente trabalho tem como objetivo estudar o envelhecimento de aguardente vinica
em barricas que serviram a Vinho Generoso de Carcavelos. Pretende-se analisar a influéncia da
espécie botanica [Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) e Carvalho Francés (Q. robur)], da
intensidade da queima (média e forte) e do tempo de estagio na composicao fisico-quimica e
sensorial da aguardente. Pretende-se ainda expandir o conhecimento cientifico sobre o
envelhecimento de aguardentes em barricas ja usadas, nomeadamente a importancia e a
influéncia do envelhecimento anterior na qualidade do destilado.

O estudo dos trés fatores supramencionados permitiu verificar que, mesmo apds um
estdgio anterior de Vinho Generoso de Carcavelos, existe influéncia dos mesmos nos parametros
fisico-quimicos gerais, na composicao quimica ndo volatil e volatil e nas caracteristicas das
aguardentes.

As aguardentes envelhecidas em carvalho portugués, bem como as que envelhecem na
modalidade de queima forte, apresentaram concentragdes superiores de compostos extraiveis.
As concentragOes dos compostos aumentaram com o tempo de estagio. As aguardentes
apresentaram tonalidade topazio, no aroma foram descritas com os atributos baunilha,
madeira, caramelo, frutos secos e adocicado, e no sabor como doces, macias, complexas,
evoluidas, com corpo e persistentes.

Aguardentes com os descritores acima referidos obtiveram apreciagdo global superior.

Palavras-chave: Aguardente vinica, envelhecimento, barricas usadas, madeira de Carvalho,

vinho generoso de Carcavelos.



Abstract

Ageing in wood gives wines and other wine derived products different sensorial
characteristics in terms of colour, aroma and flavour. Nowadays it is a technological process
widely used to obtain superior quality products.

The ageing process depends on several factors such as the botanical species of wood,
its geographical origin, the treatment underwent in the cooperage, the temperature and
humidity conditions of the ageing cellar, the degree of use of the barrel, its dimensions and
porosity of the wood, the alcoholic beverage which has been aged previously as well as the
chemical composition of the alcoholic beverage which is being aged.

The present work aims to study the ageing of wine spirit in barrels that aged Carcavelos
fortified wine. It is intended to analyze the influence of the botanical species [portuguese oak
(Q. pyrenaica) and french oak (Q. robur)], the intensity of the toasting (medium and high) and
the ageing time on the chemical and sensorial composition of the spirit. It is also intended to
expand scientific knowledge on the ageing of wine spirits in old barrels, namely the importance
and influence of previous ageing on the quality of the distillate.

After the previous ageing of Carcavelos fortified wine there is still the influence of the
three factors (botanical species, toasting intensity and ageing time) on the basic chemical
parameters, non-volatile and volatile chemical composition and sensory properties of the wine
spirit.

The spirits that aged in Portuguese oak, as well as those aged in the high toasting barrels,
showed higher concentrations of extractable compounds. The concentrations of the compounds
increased with the aging time. The aromas were described with the attributes as vanilla, wood,
caramel, dried fruits and sweet, and the flavour as sweet, smooth, complex, evolved full-bodied
and persistent.

Spirits with the descriptors mentioned above were considered to have a superior overall

appreciation.

Key-words: Wine spirit, ageing, used barrels, oak wood, Carcavelos fortified wine.
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I. Introducao

E do conhecimento geral que o envelhecimento em madeira confere aos vinhos e a
outros produtos vinicolas caracteristicas organoléticas diferenciadas ao nivel da cor, do aroma
e do sabor. Atualmente é um processo tecnoldgico bastante usado para se obter produtos de
qualidade superior.

O processo de envelhecimento depende de varios fatores tal como da espécie botanica
da madeira, da sua origem geografica, do tratamento que a mesma sofre na tanoaria, das
condicBes de temperatura e humidade da cave de envelhecimento, do grau de utilizacdo da
barrica, das suas dimensdes e porosidade da madeira, da bebida alcodlica que envelheceu
anteriormente bem como da composicdo fisico-quimica da bebida alcodlica que estd a
envelhecer.

As barricas que servem inicialmente a vinhos tranquilos podem, apds alguns anos de
utilizacdo, servir para o envelhecimento de vinhos licorosos e, menos frequentemente, para o
envelhecimento de destilados.

A aguardente vinica é usualmente envelhecida em barricas de madeira de primeira
utilizacdo para que o destilado adquira, com maior celeridade, caracteristicas organoléticas
diferenciadas e se torne um produto de qualidade. No entanto, para o envelhecimento de outras
bebidas espirituosas e vinhos licorosos é comum utilizarem-se barricas ja de segunda e terceira
utilizacdo (Russel et al., 2003; Prata-Sena et al., 2018).

O presente trabalho tem como objetivo estudar o envelhecimento de aguardente vinica
em barricas que serviram a Vinho Generoso de Carcavelos. Pretende-se analisar a influéncia da
espécie botanica [Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) e Carvalho Francés (Q. robur)], da
intensidade da queima (média e forte) e do tempo de estagio na composicao fisico-quimica e
sensorial da aguardente.

Pretende-se ainda expandir o conhecimento cientifico sobre o envelhecimento de
aguardentes em barricas ja usadas, nomeadamente a importdncia e a influéncia do
envelhecimento anterior na qualidade do destilado. De notar que também promove a
divulgacdo do Vinho Generoso Carcavelos e contribui para a criagdo de um novo produto

produzido na regiao.



II. Revisao bibliografica

II.1. Importancia da madeira no envelhecimento

As madeiras mais utilizadas em tanoaria sdo o carvalho americano (Quercus alba L.), o
carvalho francés [Quercus robur L. e Quercus petraea (Matt.) Liebl.] bem como espécies
cultivadas em Portugal e Espanha (Quercus pyrenaica Willd., Quercus faginea Lam.), que
demonstram ter igualmente qualidades para o envelhecimento. No entanto, tém sido estudadas
outras madeiras de carvalho provenientes da Europa de Leste. Estudos realizados sobre a
composicdo quimica de outros tipos de madeira sugerem que as madeiras de castanheiro
(Castanea sativa Mill.), cerejeira (Prunus avium L.) e outras podem ser alternativas para a
construcdo de barricas para envelhecimento (Zhang et al., 2015; Canas et al., 2018).

Durante o estagio em madeira varios compostos sollveis sdo transferidos para a bebida
alcodlica melhorando e intensificando o perfil sensorial da mesma. Fendis volateis e aldeidos
benzdicos contribuem fortemente para a complexidade aromdtica e sensorial enquanto os
taninos hidrolisaveis contribuem para a sensagao de adstringéncia e estabilizagdo da cor. Nesta
fase, a lenta difusdao do oxigénio contribui igualmente para a estabilizacdo da cor dos vinhos e
desenvolvimento da componente aromatica e fendlica. Adicionalmente, a transferéncia de
compostos fendlicos da madeira para a fase liquida contribui para a capacidade antioxidante e
anti carcinogénica da bebida (Canas et al., 2008; Zhang et al., 2015; Nocera et al., 2020; Oliveira-
Alves et al., 2022).

II1.1.1. Composicao quimica da madeira

Ndo existe uma composi¢ao quimica universal para a madeira pois esta depende da
espécie botanica, da origem geografica, da prépria arvore e das condigdes climaticas e do solo.
A madeira é genericamente constituida por 45% de agua, 20% de gas e 35% de matéria

seca (Canas, 2003; Jaakkola, 2011; Zhang et al., 2015).



A matéria seca pode ser dividida em compostos de massa molecular elevada, em que
estdo incluidos polissacaridos, lenhina, proteinas e pectinas, e em compostos de massa

molecular baixa (Figura 1).

Matéria Seca

Compostos de massa

Compostos de massa molecular baixa (5%)

molecular elevada (95%)

Polissacaridos Lenhina (20%) Proteinas Organicos Inorganicos
| |
Celulose Hemicelulose Pectinas Extraiveis Cinzas
(40%) (25%)

Figura 1- Diagrama representativo da composi¢do quimica genérica da madeira (adaptado de Canas, 2003, Jaakkola, 2011; Zhang et al., 2015).

Compostos extraiveis

Os compostos de massa molecular baixa da madeira podem ser divididos em orgénicos,
habitualmente designados por extraiveis, e em inorganicos ou cinzas.

Os compostos extraiveis representam cerca de 10% da matéria seca e podem resultar
da degradacdo de polimeros constituintes da parede celular ou serem provenientes da seiva.

A composicdo da madeira em compostos extraiveis depende da espécie botanica,
origem geografica, da drvore e de outros fatores (Polge e Keller, 1973; Polge et al 1977; Deret-
Varcin, 1983; Keller, 1987; Bacilieri et al. 1993; Dupouey e Badeau, 1993; Klumpers et al, 1993;
Feuillat e Keller, 1997; Mosedale et al. 1996; Mosedale et al. 1999; Vivas 2000).

Neste grupo estdo incluidos acidos gordos, ceras, mucilagens, gomas, resinas, amido,
saponinas bem como acidos e aldeidos fendlicos, aldeidos furanicos, taninos e lactonas

(Petersen, 1984; Canas, 2017).



Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos sdo um grupo de moléculas bastante vasto e que se podem
dividir-se em classes consoante o seu nimero de anéis benzénicos. Encontram-se amplamente
difundidos no reino vegetal devido as suas propriedades de defesa contra a radiagao ultravioleta
e agentes patogénicos. Um método de classificagdo dos compostos fendlicos baseia-se na
divisdo em duas sub-familias: compostos fendlicos flavondides e nao-flavondides.

Os flavondides sdo moléculas compostas por 15 dtomos de carbono associadas a dois
anéis aromaticos, através de uma cadeia C6-C3-C6, e podem estar associados a um terceiro anel
aromatico. Estdo englobados os flavandis (catequinas e leucoantocianidinas),
proantocianidinas, antocianidinas, flavondis, flavononas, entre outros. Na natureza podem
apresentar-se na forma livre ou esterificados com agucares através de grupos hidroxilo. Nos
aclcares estdo incluidos a glucose, galactose, ramnose, xilose ou arabinose (Garrido e Borges,
2013).

Os compostos nao-flavondides podem ser divididos em acidos fendlicos, aldeidos
fendlicos, cumarinas, fendis volateis e estilbenos.

Os compostos fendlicos das madeiras sdo os principais responsaveis pelas alteragdes ao
nivel da cor, aroma e corpo dos vinhos e a sua composicao é dependente da madeira usada, do

tratamento térmico realizado em tanoaria e do grau de utilizagdo das barricas.

Acidos fendlicos

Os acidos fendlicos podem ser divididos em acidos benzéicos (com estrutura em C6-C1)
e acidos cinamicos (com estrutura em C6-C3).

Dos acidos benzdicos fazem parte o acido gélhico, o acido vanilico e o acido siringico. Os
acidos cinamicos incluem o acido p-cumadrico, o acido ferulico e o acido cafeico - Figura 2 (Canas,

2003; Zhang et al., 2015).
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Figura 2- Diagrama representativo dos dcidos fenolicos.

Acido ferulico
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Os aldeidos fendlicos derivam dos acidos fendlicos e podem ser classificados em

aldeidos benzdicos (C6-C1) e aldeidos cinamicos (C6-C3).

No grupo dos aldeidos benzdicos encontram-se a vanilina e o siringaldeido. No grupo

dos aldeidos cinamicos encontram-se o coniferaldeido e sinapaldeido (Figura 3).
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Figura 3- Diagrama representativo dos aldeidos fenolicos.

Formam-se a partir dos dcidos cinamicos por ciclizagdo da sua

2003) - Figura 4.
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Taninos

Os taninos sdo um grupo vasto de moléculas. Podem ser divididos em taninos
hidrolisdveis e em taninos condensados (Zhang et al., 2015). Os taninos hidrolisaveis sdo
exclusivamente provenientes da madeira.

Estes compostos sdo hidrolisaveis, por via enzimatica ou em condig¢des acidas ou basicas,
dando origem ao dacido galhico ou 4cido elagico, designando-se assim por galhotaninos e
elagitaninos, respetivamente (Canas et al., 2004).

Pode ocorrer a associagdo entre taninos elagicos e flavandis, originando compostos
denominados de acutissimina A e acutissimina B, que sdo flavano-elagitaninos. Estes compostos
foram encontrados em vinhos e em whisky envelhecidos em madeira e a sua concentragao

depende da espécie botanica usada e do tipo de queima (Zhang et al., 2015).

Fendis Voldteis

Estes compostos sdao fundamentais para as alteragGes aromaticas das bebidas alcodlicas
que envelhecem em madeira.

Neste grupo encontram-se o 4-vinilfenol responsdvel por aromas medicinais e de
estdbulo; o 4-etilfenol responsdvel por aromas de suor de cavalo e couro; o guaiacol e 4-
metilguaiacol que conferem aromas de fumo e picante; o 4-etilguaiacol, siringol e 4-metilsiringol
responsaveis pelos aromas de fumo, especiarias e queimado e o eugenol pelos aromas a
cravinho e floral (Zhang et al., 2015).

Os fendis volateis podem ter origem na composicdo da uva, da atividade de

microrganismos e da prépria madeira.

Aldeidos furénicos e derivados

Neste grupo encontram-se, designadamente, o furfural, 5-hidroximetilfurfural e o 5-
metilfurfural, que apresentam baixas concentra¢des em madeira sem tratamento térmico. S3o
sintetizados aquando da queima das barricas e resultam da degradacdo dos agucares. S3o

responsaveis por aroma de queimado, caramelo e pdo torrado (Caldeira, 2004).

Lactonas

Estes compostos derivam da degradacgao dos lipidos aquando do tratamento térmico da
madeira. S3o, nomeadamente, a cis- e a trans-B-metil-y-octalactona (abreviadamente
designadas por lactona cis e lactona trans, respetivamente). Sdo responsdveis pelo aroma de
cOco e, em alguns casos, caramelo e baunilha (Chira et al., 2015). As lactonas, que tém um papel

importante no aroma dos destilados envelhecidos (Cadahia et al., 2001; Caldeira et al., 2008).



Variabilidade da composicdo quimica

A composi¢ao da madeira é variavel, do ponto de vista quantitativo e qualitativo, com a
espécie botanica, origem geografica, com o individuo (arvore), com a idade da madeira, bem
como com o processo de fabrico e o grau de utilizagdo das barricas (Canas e Caldeira 2015).
Barricas usadas tém menor concentracdao de compostos extraiveis da prépria madeira mas
poderdao ceder compostos adsorvidos a partir de produtos envelhecidos em utilizagGes
anteriores (Coelho et al. 2019).

Para além dos fatores acima descritos, o grdao da madeira utilizada pode ter influéncia
na composi¢cdo quimica da madeira e consequentemente no destilado. Madeiras com grao
grosseiro apresentam tendencialmente maior concentragdo de compostos extraiveis e
elagitaninos e menor concentragdo de compostos aromaticos. No entanto, alguns autores
afirmam que apds a queima das barricas ndo existem as diferencas na concentragdo dos
compostos volateis relacionadas com a dimensao do grao (Coelho et al. 2019).

Relativamente a espécie botanica, sabe-se que o carvalho americano (Quercus alba) é
geralmente mais pobre em elagitaninos e mais rico em vanilina do que os carvalhos franceses

(Quercus petraea e Quercus robur). No entanto, Q. robur tende a apresentar maior concentragao

de acido galhico, protocatequinas, acido cafeico e sindpico e fendis totais do que Q. alba (Zhang
et al., 2015). No estudo de Jorddo et al. (2005), os autores verificaram que aparas de madeira
nao seca de carvalho portugués (Q. pyrenaica) possuiam concentragdes de compostos volateis
extraiveis inferiores quando em comparac¢ao com madeira de carvalho francés (Q. petraea).

Foram realizados estudos em que foi possivel distinguir madeiras de carvalhos franceses
de origens geograficas diferentes analisando a concentragdo em vanilina e eugenol (Zhang et
al., 2015). Segundo Canas (2003), a madeira de carvalho portugués (Q. pyrenaica) apresenta
teores mais elevados em vanilina, sinapaldeido e em acidos gélhico, elagico, siringico e vanilico,
que o Carvalho Francés (Q. robur).

No entanto, ao estudar madeiras secas sem tratamento térmico, Cadahia et al. (2001)
verificaram que a madeira de Q. robur e Q. pyrenaica apresentam valores muito semelhantes
de compostos fendlicos. Aquando do tratamento térmico, a composi¢do quimica das madeiras
é significativamente diferente em relag¢do ao acido siringico, vanilina e coniferaldeido (Cadahia
etal., 2001).

Existe também variabilidade na composi¢ao quimica entre individuos da mesma espécie
(Doussot et al., 2000) e entre arvores da mesma espécie e origem geografica, mas de idades

diferentes (Mosedale et al., 1996).



I1.1.2 Processo de fabrico das barricas e implicacoes na
composicao da madeira

Estudos realizados indicam que a composicao da madeira em compostos fendlicos
depende das operagdes de secagem e de tratamento térmico durante o processo de fabrico da

barrica.

Secagem

Durante o processo de secagem das pranchas de madeira ocorre uma desidratagdo do
material, acompanhada pela perda de compostos fenélicos soliveis e aumento da concentragdo
de outros compostos, tal como fendis volateis e aldeidos fendlicos. Neste grupo encontram-se
o eugenol, a vanilina, o siringaldeido, o coniferaldeido e o sinapaldeido, responsaveis por
aromas de cravinho, especiarias, baunilha e entre outros (Zhang et al., 2015).

A perda de compostos fendlicos hidrossollveis pode dever-se a lixiviagdo pela dgua da
chuva, processos de degradacdo hidrolitica oxidativa com a formagdo de compostos
acastanhados, insolubilizacdo de elagitaninos oligdmericos apds polimerizacdo e devido a
atividade enzimatica de origem fungica. Podem ocorrer alteragdes nas concentragbes de
lactonas, e os aldeidos benzdicos podem ser oxidados, dando origem a acidos fendlicos (Cadahia

etal., 2001).

Tratamento térmico

Para a construcdo da barrica torna-se necessario proceder, numa primeira etapa, a
vergatura das aduelas, em que se recorre a um aquecimento combinado com humedecimento
de modo a modificar a plasticidade das fibras da madeira tornando-as mais moldaveis.
Posteriormente, é realizada uma etapa de queima, responsavel por altera¢des de estrutura,
propriedades fisicas e composi¢ao quimica da madeira (Canas et al., 2007).

Durante o tratamento térmico ocorrem rea¢Oes de hidrotermdlise e pirélise que
degradam tanto os compostos de massa molecular elevada, nomeadamente a celulose,
hemicelulose e lenhina, como os de massa molecular baixa (Canas et al., 2007).

Os bindmios tempo-temperatura das tanoarias podem ser bastante variados. Tendo
como exemplo a Tacopal Tanoaria Palagoulo em que as barricas sdo sujeitas a uma temperatura
de 200 °C durante 50 minutos (queima ligeira), 250 °C durante 55 minutos (queima média), 270

°C durante 60 minutos (queima média +) e 300 °C durante 65 minutos (queima forte). Outros



autores referem temperaturas de 180 °C durante 5 minutos (queima ligeira), 200 °C durante 7,5
minutos (queima média) e 220 °C durante 11,6 minutos (queima forte) (Caldeira, 2004).

Na madeira sujeita a tratamento térmico existem compostos volateis e compostos ndo
volateis/ndo odorantes, que se podem dividir de acordo com o esquema apresentado na Figura

5.
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Figura 5- Diagrama representativo dos compostos presentes em madeira sujeita a tratamento térmico (adaptado de Caldeira, 2004).



O aquecimento promove a degradac¢ao, seguida de desidratac¢do, das hemiceluloses. Da
degradacdo das pentoses que constituem estes polimeros de natureza polisacaridica, resulta o
furfural, sendo a reagdo catalisada pelo acido acético produzido a partir dos grupos acetilo das
xilanas. A degradagdo térmica da celulose envolve reagdes de desidratacdao e de oxidagdo e
origina compostos como o 5-hidroximetilfurfural e o 5-metilfurfural. A temperaturas elevadas
ocorre degradacdo dos derivados furanicos, de que podem resultar diferentes compostos, como
os acidos formico, levulinico e acético. A degradagdao da lenhina ocorre por processos de
oxidacdo e degradacao hidrolitica dando origem a aldeidos fendlicos. A degradacdo destes
compostos conduz a formagao de acidos fendlicos e outros compostos relevantes para o aroma

(Canas, 2003; Caldeira, 2004.

Intensidade de queima

Sabe-se que a queima ligeira provoca poucas alteragdes na composi¢do quimica da
madeira ao contrario do impacto da queima média, que promove a sintese de varios compostos
volateis e ndo volateis. Na queima forte, as reaces de degradac¢do tendem a ser superiores as
de sintese. De salientar que as moléculas tendem para formas mais condensadas e
consequentemente menos reativas (Chira e Teissedre 2015; Canas 2017).

Canas (2003) observou que o nivel de queima é determinante da percentagem de
aldeidos benzdicos/cindmicos independentemente da espécie botdnica. Ao aumento da
intensidade da queima, correspondeu um incremento de aldeidos cinamicos e,
complementarmente, uma reduc¢do de aldeidos benzéicos, tendo sido possivel distinguir a

queima ligeira da média e forte.

I1.2. Envelhecimento da aguardente vinica em madeira

I[1.2.1. Aguardente vinica e a sua producao

Segundo o Regulamento CE n® 2019/787, a aguardente vinica é uma bebida espirituosa
obtida exclusivamente da destilagdo de vinho a menos de 86% vol. ou vinho aguardentado
destinado a destilagdo ou redestilagao de um destilado de vinho a menos de 86% vol. Deve ainda
cumprir os seguintes requisitos: conter um teor de substancias volateis igual ou superior a 125
gramas por hectolitro de alcool a 100% vol.; possuir uma concentra¢do de metanol inferior a
200 gramas por hectolitro de dlcool a 100% vol.; ter um teor alcodlico minimo 37,5%; ndo conter

alcool e aromas adicionados. Com o objetivo de se adaptar a cor, pode ser adicionado caramelo.
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A adicdo de edulcorantes, até a concentragdo de 20 g/L, pode ser realizada unicamente para
“arredondar” o sabor final.

O vinho produzido para a producdo de aguardente vinica deve ser proveniente de
matéria-prima em boas condi¢des sanitarias. As castas utilizadas podem ser brancas e/ou tintas
mas, de preferéncia, muito produtivas. Esta ultima caracteristica favorece a elevada acidez fixa
da uva e do vinho, fator importante para: i) garantir a estabilidade microbioldgica do vinho entre
a vinificacdo e a destilagdo, visto que ndo é aconselhdvel adicionar-se didéxido de enxofre; ii)
promover a formacao de ésteres, que sdo compostos responsdveis por aromas frutados e florais
do destilado e positivamente correlacionados com a sua qualidade (Belchior et al., 2015).
Importa salientar que a presenca de didxido de enxofre no vinho promove a formagao de
compostos sulfurados aquando da destilagdo, sendo compostos que depreciam a qualidade do
destilado obtido (Canas e Caldeira, 2017). A tecnologia de vinificagdo mais usual e recomendada
é a de bica aberta (Belchior et al., 2015).

O processo de destilagdo pode ser realizado de duas formas distintas: método
descontinuo ou método continuo.

No método descontinuo recorre-se a um alambique, sendo efetuada uma dupla
destilagdao para se obter uma aguardente vinica com titulo alcoométrico de 70-72% vol. A
conducdo das destilagées, com maior ou menor fornecimento de energia calorifica, promove
destilagdes mais ou menos lentas, que terdo impacto na qualidade do produto final; destilagdes
mais lentas estdo associadas a aguardentes mais aromaticas (Belchior et al., 2015).

O método continuo é realizado em coluna de destilagao, constituida por um conjunto
de pratos. As aguardentes produzidas sdo menos aromaticas do que as produzidas pelo sistema
anteriormente referido, no entanto igualmente aptas para o processo de envelhecimento e
obtengdo de um produto final de qualidade (Belchior et al., 2015).

O destilado possui uma composicdo quimica relativamente simples: elevado titulo
alcoométrico, rico em compostos voldteis e ndo apresenta compostos fendlicos a excecdo de

fenadis volateis (Belchior et al., 2015).

[1.2.2. Envelhecimento da aguardente

Durante o envelhecimento ocorrem varios fendmenos fisico-quimicos, incluindo a
extrac¢do direta dos constituintes da madeira, a sua decomposicdo e posterior libertacdo para o
meio liquido, rea¢des quimicas entre todos os compostos envolvidos (da madeira e do destilado)

e concentracdo dos mesmos pela evaporacdao dos compostos mais volateis. Estes fendmenos
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sdo determinantes das caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais adquiridas pela aguardente ao

longo do envelhecimento.

11.2.2.1. Fenémenos mais relevantes
Extragdo dos compostos da madeira pela aguardente

A extragdo dos compostos é mais acentuada no primeiro ano de envelhecimento, devido
ao elevado gradiente de concentragdo entre a madeira e o meio liquido, e tende a estabilizar ao
longo do tempo de estagio, devido ao esgotamento da madeira, a exce¢do dos ésteres cuja taxa
de aumento se mantém sensivelmente constante. A extensao da extra¢dao e a forma como evolui
dependem bastante das condi¢Ges de envelhecimento (Canas, 2003).

Varios autores afirmam que os fendmenos mais relevantes para a qualidade e
diferenciacdo das aguardentes sdo os que envolvem a transferéncia, e subsequente
transformacdo, dos derivados da lenhina (Caldeira, 2004; Canas 2003; Belchior et al., 2015) e
dos taninos (Canas et al., 2008; Fernandes et al., 2022) da madeira para a aguardente.

O teor de compostos da aguardente, sobretudo nao volateis, aumenta com o aumento
da temperatura da cave, em consequéncia da aceleracdao das reagdes quimicas e da maior

evaporacdo (Belchior et al., 2015).

Fenémenos de oxidagdo e degradagdo

Para além da extragao dos compostos fendlicos numa primeira fase do envelhecimento,
existem reacGes de oxidagdo que contribuem para esta mesma extragdo e que ocorrem ao longo
do processo de envelhecimento (Canas et al., 2019). O oxigénio vai-se difundido através da
madeira e das juntas das aduelas de forma gradual ao longo do tempo, sujeito a um decréscimo
na taxa de difusdo a medida que as fibras da madeira ficam mais hidratadas (del Alamo-Sanza e
Nevares, 2014).

O oxigénio dissolvido na aguardente conduz a formacdo de perdxidos e oxidantes
intermédios e tem como possiveis catalisadores de reagGes de oxidagdo o cobre e o ferro
(Avakiants, 1992; Canas et al., 2020). A solubilidade do oxigénio na aguardente depende do
titulo alcoométrico, da temperatura e do extrato seco (Mourgues et al., 1973). Com o aumento
da temperatura e de teor de compostos extraiveis da madeira, o consumo é mais elevado em
virtude da aceleragdo das reagGes de oxida¢do e da maior proporgao de substratos (Mourgues
etal., 1973).

O processo oxidativo é fundamental para o desenvolvimento das caracteristicas de cor,

aroma e sabor (Canas et al., 2019, 2021; Granja-Soares et al., 2020; Caldeira et al., 2021). De
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notar que passados 3-5 anos de envelhecimento, todo o volume de destilado esta sujeito a
oxidac¢do (Canas, 2003).

Da oxidac¢do do etanol resultam o acetaldeido, acido acético e acetato de etilo. O acetato
de etilo representa mais de 80% dos ésteres presentes na aguardente e o acido acético é o
principal acido. A composicdo em acidos é de extrema importancia para o desenrolar dos
fendmenos caracteristicos do envelhecimento, tal como a transformacao da lenhina e dos seus
derivados (Canas et al.,2015).

Para além dos compostos derivados da lenhina que se encontram disponiveis na
madeira por via da queima, a fragmentagao da mesma por hidroalcodlise (Puech et al., 1998)

pode contribuir para a fracdo fendlica da aguardente ao longo do envelhecimento (Figura 6).

—» siringaldeido » J4cido siringico
N oxidacdo
oxidagdo
. hidroalcéolise
Lenhina > ) , .
meio oxidante » sinapaldeido » acido sinapico
e acido

L » vanilina » dacido vanilico

oxidagdo
L__» coniferaldeido » acido ferulico

Figura 6- Mecanismo de degradagdo da lenhina e compostos derivados (adaptado de Puech et al., 1998)

Cerca de 41-66% dos taninos presentes na madeira sdo extraidos pela aguardente
juntamente com alguns polissacdridos. A extracdo e consequente hidrdlise resulta em 4acido
eldgico e alguns agucares (Canas, 2017).

Canas (2003) afirma que a evolugao manifestada pelos taninos se traduz no
amaciamento da aguardente ao longo do envelhecimento. Os aglcares constituem um
importante grupo de compostos da aguardente, sendo sobretudo provenientes das
hemiceluloses, que sdo facilmente hidrolisdveis em meio acido.

As hemiceluloses originam ainda, por hidrélise, os acidos D-glucurénico e D-
galacturdnico e, por oxidagao, hidroximetilfurfural (Deibner et al. 1976 e Nykanen et al. 1984).
Este derivado furdnico pode reagir com aminodacidos e agulcares provocando acastanhamento,
e pode ainda sofrer polimerizagdo e rearranjo, na presenga ou auséncia de oxigénio (Jeuring e

Kupper 1980; Bierman et al. 1987; Es-Safi et al. 2002).
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Fenémeno de evaporagdo

A evaporacdo da dgua e do etanol através da estrutura porosa da madeira, das juntas
entre a aduelas e do batoque da barrica, em conjunto com a impregnacgao da aguardente pela
madeira, promovem a concentragdo dos compostos. O processo de evaporagdo e impregnagao
€ mais intenso nas primeiras semanas de estagio e depende de varios fatores, tais como a
temperatura e humidade da cave, dimensao, grau de utilizagdo das barricas e a sua disposi¢do
na cave (Belchior et al., 2015). Sabe-se que o aumento da temperatura e da velocidade de
circulagao de ar favorece a evaporagao da aguardente na superficie externa da vasilha. As

praticas realizadas durante o envelhecimento, tal como o atesto das barricas com aguardente e

o adelgacamento (adi¢ao de agua para diminuicdao gradual do teor alcodlico) influenciam a taxa
de evaporacdo (Canas, 2017).

E sabido que as diferencas de temperatura tém uma grande influéncia na qualidade do
produto final sendo que grandes amplitudes térmicas promovem uma evaporagdao mais
acentuada da aguardente contribuindo para uma forte extra¢do e concentragdo dos compostos
extraiveis da madeira e maior evaporag¢ao dos compostos mais volateis. Deste modo, o processo
de envelhecimento é acelerado, obtendo-se aguardentes mais marcadas pela madeira, com
maior adstringéncia, menor fineza, menor equilibrio e macieza (Belchior et al., 2015).

As caves devem caracterizar-se por uma reduzida amplitude térmica e elevada

humidade relativa de modo a obter um produto de excelente qualidade (Belchior et al., 2015).

Influéncia do estdgio anterior-fenomenos de adsorg¢do e desorgdo

As tanoarias focam-se principalmente em produzir barricas para envelhecimento de
vinho e destilados, visto que sdo os principais produtos que estagiam em barricas novas (Coelho,
2020).

Apds sucessivas utilizagdes da barrica, sobretudo com vinho, os poros da madeira ficam
obstruidos devido a precipitacao de vdrios compostos, reduzindo trocas gasosas com o meio
envolvente e os fendmenos de adsor¢do entre o vinho e a madeira. Quando as barricas se
encontram esgotadas de compostos extraiveis podem ser descartadas, usadas novamente ou
ser sujeitas a uma requeima (Coelho, 2020).

Varios estudos foram realizados para estudar a adsor¢gdao dos compostos volateis do
vinho pela madeira. Ramirez et al. (2001) demonstraram que a concentragdo em alcoois
terpénicos, ésteres, aldeidos e norisoprendides no vinho diminui, principalmente o linalol e o
octanoato de etilo, quando em contacto com a madeira. Este fendmeno foi descrito como
seletivo e ndo depende na solubilidade dos compostos, mas sim na composi¢cdao em acidos e

bases e caracteristicas polares das moléculas (Coelho, 2020). Com efeito, ao estudar os
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fendmenos de adsorgdo do vinho pela madeira, Coelho (2020) verificou que os compostos
presentes em maior concentragdo nas fibras da madeira sdo os que se encontram em
quantidades superiores no vinho. No entanto, a concentragao dos compostos volateis retidos
pela madeira ndo é proporcional a concentragao dos compostos no vinho, indicando que existe

seletividade no fendmeno de adsorg¢io/desorgio.

Coelho et al. (2019) estudaram a migracao dos compostos volateis de vinho fortificado
adsorvidos pela madeira para uma solucdao hidroalcodlica. Os ésteres (acetato de isoamilo,
hexanoato de etilo, lactato de etilo, succinato dietilo e malato de dietilo), alcodis (2-feniletanol
e 3-metil-1-butanol) e acidos (acido octandico) foram encontrados em solugao mostrando que
a madeira pode ser um vetor de transferéncia de compostos volateis de uma matriz para outra.

A concentragdao de etanol da solugdo hidroalcodlica a estagiar estd intimamente
relacionada com a concentragao de compostos volateis extraidos, havendo uma relagdo positiva
entre a concentragdo de etanol e a extragdo de ésteres e alcoois (Coelho, 2020). Relativamente
aos aldeidos e compostos fendlicos, a subida de temperatura também potencia a adsor¢do

destes compostos. O autor verificou que a extragao dos compostos volateis ndo depende do pH

da solugdo.

11.2.2.2. Caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais adquiridas pela aguardente vinica durante

o envelhecimento

Influéncia do envelhecimento na composigdo voldtil e ndo-voldtil de aguardente envelhecida
e respetivas caracteristicas organoléticas

Durante o envelhecimento da aguardente em barricas usadas vdrias reagdes
acontecem.

A composicdo quimica das aguardentes vinicas envelhecidas, tanto em compostos
voldteis como nao volateis, tem sido alvo de diversos estudos. O Quadro 1 apresenta um resumo

dos resultados obtidos (Canas, 2017).
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Quadro 1-Concentragdes dos principais compostos fenolicos encontrados em aguardentes vinicas envelhecidas
(adaptado de Canas 2017)

Intervalo de
Familia Composto fendlico Percentagem
concentragdo *
Sinapaldeido 0,05-42,31
Aldeidos fendlicos Siringaldeido 0,20-34,20 15,3%
Vanilina 0,10-18,40
Coniferaldeido 0,05-12,94
Acidos fendlicos Acido gélhico 1,00-168,67
Acido elagico 3,90-104,00
Acido siringico 0,40-17,18 70,1%
Acido vanilico 0,20-10,95
Acido fertlico 0,05-9,94
Acido protocatecuico 0,12-2,27
Acido cumarico 0,02-1,20
Cumarinas Escopoletina 6,00-301,10 0,1%
Umbeliferona 0,11-7,00
Lenhanas Lioneresinol 3,40-17,50 11,8%
Fenil cetonas Acetovanilona 0,51-6,21 2,7%

*concentragdo em mg/L, exceto cumarinas (ug/L)

Os acidos galhico e elagico sdo os acidos em maior concentragdo juntamente com os
sinapaldeido e siringaldeido. Canas (2017) defende que estes compostos se apresentam em
concentragdes superiores visto serem mais resistentes ao tratamento térmico a excec¢do do
acido galhico. A autora refere, com base nos trabalhos de Sarni et al. (1990); Jord3o et al. (2007);
Matricardi et al. (1999); Doussot et al. (2002) e Chira et al. (2013) que sdo encontradas
concentragdes muito baixas de taninos galhicos e eldgicos devido a possivel degradagao térmica
aquando do tratamento térmico ou posterior degradacdo oxidativa ou hidrélise aquando do
envelhecimento.

Os compostos presentes em maior quantidade sdo os acidos e aldeidos fendlicos e
lenhanas, no entanto as suas concentragdes sao altamente dependentes do tratamento térmico
e do tempo de envelhecimento (Canas, 2017).

Ao realizar um estudo em que se envelheceu aguardente vinica em barricas de
diferentes madeiras de capacidade de 250 litros por um periodo de 4 anos obteve-se os

seguintes resultados (Quadro 2) (Canas, 2017).

16



Quadro 2- Concentragées dos principais compostos fenolicos encontrados em aguardentes vinicas envelhecidas em barricas de Carvalho Francés da
regido de Limousin (Q. robur) e de Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) (adaptado de Canas 2017)

Carvalho Francés Carvalho Portugués (Q.
Familia Composto fendlico
Limousin (Q. robur) pyrenaica)
Acido elagico 49,38 81,16
Acido gélhico 11,52 37,80
Acidos fendlicos Acido vanilico 2,62 2,96
Acido siringico 4,09 5,03
Acido ferdlico 3,03 6,06
Vanilina 6,33 6,41
Siringaldeido 15,02 14,94
Aldeidos fendlicos
Coniferaldeido 9,12 8,75
Sinapaldeido 16,76 19,65
Umbeliferona 0,95 0,98
Cumarinas
Escopoletina 37,12 10,33
Compostos de massa
Outros 144,03 224,0
molecular baixa

*concentragdo em mg/L em alcool puro, exceto cumarinas (ug/L).

Através do quadro acima apresentado é possivel observar que aguardentes
envelhecidas em Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) sdo mais ricas em compostos fendlicos
quando em comparagdo com as envelhecidas em Carvalho Francés Limousin (Q. robur). O
mesmo estudo concluiu que esta particularidade da composicdo quimica se refletiu nas
caracteristicas cromaticas, sendo que a aguardente envelhecida em Carvalho Portugués (Q.
pyrenaica) apresentou maior intensidade e saturacdo da cor. Na analise sensorial, as mesmas
aguardentes foram descritas com cor topdzio e dourado enquanto as restantes aguardentes
envelhecidas noutras espécies de carvalho foram descritas com cor dourada, amarelo palha e
verde-amarelado. Caldeira et al. (2006) afirmam que as madeiras portuguesas conferiram maior
intensidade nos aromas de especiarias, queimado, frutos secos, adstringéncia, corpo,
complexidade, bem como no aroma retronasal e maior persisténcia quando comparadas com
aguardentes envelhecidas em carvalho francés Allier (Q. petraea) e carvalho americano (Q.
alba).

Relativamente a influéncia do tipo de queima, varios estudos tém sido conduzidos nos
ultimos anos, mostrando que a concentragdo dos compostos fendlicos é potenciada pelo
tratamento térmico, mas na queima forte alguns dos compostos sdo degradados, como é o caso

do acido gdlhico, coniferaldeido e sinapaldeido (Canas, 2017). Ainda relativamente ao estudo
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mencionado acima, a autora apresenta as concentragdes dos compostos fendlicos nas

aguardentes envelhecidas em diferentes modalidades de queima (Quadro 3).

Quadro 3- Concentragoes dos principais compostos fendlicos encontrados em aguardentes vinicas envelhecidas em madeiras sujeitas aos varios

tratamentos térmicos (adaptado de Canas 2017)

Familia Composto fendlico Queima leve Queima média Queima forte
Acido elagico 38,85 57,69 87,36
Acido gélhico 42,27 55,44 54,22
Acidos fendlicos Acido vanilico 2,05 3,20 4,48
Acido siringico 5,08 6,00 8,64
Acido ferdlico 4,30 4,49 5,00
Vanilina 2,94 6,43 10,07
Siringaldeido 4,31 13,00 26,28
Aldeidos fendlicos
Coniferaldeido 3,25 8,64 13,55
Sinapaldeido 3,99 14,49 30,60
Umbeliferona 0,47 0,92 1,64
Cumarinas
Escopoletina 37,36 39,42 36,58
Substancias de peso 117,82 197,10 295,08
Outros

molecular baixo

*concentragdo em mg/L em alcool puro exceto as cumarinas que estdo em pg/L

A concentragdo dos compostos fendlicos aumentou com o nivel de queima. Os acidos
galhico e elagico continuam a ser os compostos maioritarios resultando da hidrélise dos taninos
galhico e eldgico. As concentragdes de sinapaldeido e coniferaldeido aumentaram com a queima
forte. Canas (2017) defende que as diferengas observadas relativamente a degradacdo da
lenhina se devem a protocolos de tratamento térmico diferentes.

Para além da formagao e acumulagdo de compostos na madeira por via do tratamento
térmico, a degradacgao térmica dos polimeros constituintes da parede celular origina uma maior
permeabilidade e consequente aumento da acessibilidade da aguardente aos sitios de extragao,
contribuindo também para o aumento de concentragdo dos compostos extraidos pela
aguardente (Acufia et al., 2014).

O tratamento térmico mais intenso promove caracteristicas cromaticas associadas a
maior envelhecimento (Caldeira et al., 2006). Os descritores de cor associados a queima ligeira
foram amarelo palha e amarelo esverdeado enquanto na queima média e forte foram o dourado
e topazio. Aguardentes envelhecidas em barricas de queima forte foram descritas com aroma

mais intenso a baunilha, explicado pela maior concentra¢do de vanilina, madeira, especiarias,
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frutos secos, adstringéncia, corpo, complexidade, aroma retronasal e persisténcia (Caldeira et

al., 2006).

Caldeira et al. (2016) examinaram a cinética dos compostos odorantes em aguardentes

envelhecidas em barricas de madeira pelo periodo de dois anos (Quadro 4):
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Quadro 4- Principais compostos odorantes encontrados em aguardentes vinicas envelhecidas, respetivos descritores

e limites de dete¢do odorante (adaptado de Caldeira et al. 2016)

Limite de detegao

Familia Composto odorante Descritor
odorante * (mg/L)
) Isobutanol fumo, herbaceo 49; 75
Alcoois Superiores
2+3-metil-1-butanol mal-cheiroso 7; 30
trans-2-Hexen-1-ol couve, floral 0,02;0,5
Terpénicos Linalol floral, violetas 0,025
Alcool Benzénico 2-feniletanol rosa, floral 7,5; 10
Acido butanoico manteiga, queijo 4;10
Acidos Acido isovalérico mal-cheiroso, queijo 0,033
Acido hexandico fumo, floral, farmacia 3;8
Acido dodecandico sabdo 7,2
Acetato de isobutilo doce, diluente 3,4
Butirato de etilo frutado 0,02
Esteres Acetato de isoamilo frutado, banana 0,03
Hexanoato de etilo frutado, floral 0,005
Octanoato de etilo frutado, floral 0,002; 0,26
Malato dietilo doce, algodao doce -
Acidos Acido acético vinagre 26
Furfural péo fresco, fumo, 5,8
Aldeidos furanicos améndoa
5-hidroximetilfurfural tabaco, frito 16
Hidroximetilfurfural caramelo, frito -
Lactonas trans-p-metil-y-octalactona doce, floral 0,79
cis-pB-metil-y-octalactona cdco, doce 0,067
Guaiacol fumo, medicinal 0,0092
4-metil-guaiacol fumo, madeira 0,23
gqueimada
Fendis volateis Eugenol floral, cravinho 0,007
Siringol queimado, fumo, 0,58
madeira queimada
4-metilsiringol fumo, queimado, floral -
4-alil-siringol floral, carneo 3
Aldeidos fendlicos Vanilina baunilha 0,022
Fenil cetona Acetovanilona baunilha 15

*limiares de detecdo diferentes encontrados por varios autores.
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A concentracdo dos compostos odorantes provenientes apenas do destilado,
nomeadamente os alcoois, acidos e ésteres, originarios das uvas e metabolismo das leveduras,
variou ao longo dos dois anos de envelhecimento. O trabalho de Caldeira et al. (2016) mostrou
que a concentragdo em acidos (acido butandico, isovalérico, hexandico e dodecanéico) e dlcoois
(isobutanol, 2+3-metil-1-butanol, trans-2-Hexen-1-ol, linalol, 2-feniletanol) tendeu a diminuir
enquanto a concentragdo de alguns ésteres (malato dietilo e octanoato de etilo) tendeu a
aumentar e a de outros ndo se alterou (acetato de isobutilo, butirato de etilo, acetato de
isoamilo e hexanoato de etilo). Os autores atribuem o aumento das concentragdes a evaporac¢ao
do alcool, e a variagdo ocorrida na concentragdo destes compostos as diversas rea¢des que vao
ocorrendo, nomeadamente oxidagdo de acidos e alcoois, acetalizagdo, esterificagdo catalisada
por acidos e hidrélise dos ésteres.

A cinética de extracdo dos compostos odorantes provenientes da madeira,
nomeadamente acido acético, aldeidos furanicos, fendis volateis, vanilina, acetovanilona e cis-
trans-f-metil-y-octalactona, segue uma curva hiperbdlica em que a taxa de extragdo é maxima
no inicio do periodo de envelhecimento tornando-se estavel nos meses seguintes. O estudo
permitiu ainda concluir que a vanilina, acetovanilona, guaiacol, eugenol, 4-metilguaiacol e trans-
B-metil-y-octalactona para além de serem extraidos pela madeira também se formam no
decurso do estdgio.

Adicionalmente, Caldeira et al. (2016) concluiram que o envelhecimento em barricas de
madeira promove maior concentra¢do de acido acético, 5-metilfurfural, eugenol, acido acético,
cis-B-metil-y-octalactona e hidroximetilfurfural enquanto as aguardentes envelhecidas pelo
método alternativo (em tanques de inox na presenga de estacas de madeira) sdo mais ricas em
fendis volateis, nomeadamente 4-metilsiringil, siringol, guaiacol e 4-metilguaiacol, e
acetovanilona.

Caldeira et al. (2006) demonstraram que aguardentes de qualidade estdo relacionadas
fortemente com os descritores complexidade, tostado, madeira, baunilha, aroma netronasal,
corpo, persisténcia, especiarias, frutos secos, fumo, adstringéncia e untuosidade e que os
mesmos estdo intimamente relacionados com o tempo de estégio.

E do conhecimento geral que o uso de barricas de madeira é uma tecnologia
dispendiosa, que explora de forma intensiva um recurso natural, a madeira, e que necessita de
uma area extensa de envelhecimento nas adegas. De modo a procurar uma tecnologia de
envelhecimento mais sustentdvel a nivel ambiental tem vindo a ser desenvolvido um método
alternativo que consiste no envelhecimento de aguardente em tanques de aco inoxidavel com

adicdo de aduelas de madeira.
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Varios estudos tém sido realizados de modo a estudar o impacto dos vdrios tipos de
madeira, queima, tempo de estagio e micro-oxigena¢ao no envelhecimento das aguardentes e
a sua qualidade relativamente a tecnologia tradicional. As aguardentes envelhecidas através do
método alternativo mostraram ter maior extrato seco, mais fendis totais, maior concentragdo
de compostos de massa molecular baixa, sendo a taxa de envelhecimento acelerada;
predominam as cores topazio e esverdeado e aromas de tostado e café. O método alternativo
beneficia do uso de micro-oxigenagao potenciando o aceleramento do envelhecimento (Canas
et al., 2019). A qualidade do produto final ndo é comprometida (Canas et al., 2016; Caldeira et
al., 2010; Caldeira et al., 2021; Canas et al., 2022).

I1.3. Vinho Generoso de Carcavelos

O vinho de Carcavelos é um vinho generoso de Denominagao de Origem Controlada que
remonta desde o século XIV, mas exibiu o seu grande esplendor no século XVIII gragas a
influéncia de Sebastido José de Carvalho e Melo - Marqués de Pombal e Conde de Oeiras.

A regularizacdo de todo o processo de producdo estd de acordo com a Portaria n2
57/2021 de 12 de marco. As areas admitidas para a sua produgdo correspondem as freguesias
de S. Domingos de Rana, Carcavelos, Parede e parte das freguesias de Alcabideche e do Estoril
do Concelho de Cascais e as freguesias de Oeiras, S3o Julido da Barra e Pago de Arcos do
concelho de Oeiras.

Segundo Carvalho et al. (2016), as condi¢des edafo-climaticas da regido caracterizam-se
por solos mediterranicos vermelhos de materiais calcdrios normais, solos calcarios normais e
barros castanho-avermelhados ndo calcarios. O clima é ameno, de influéncia maritima, com
exposicdo a sul e ventos dominantes de Norte, o que confere uma protegdo contra a
proximidade do mar.

As castas autorizadas para produzir o vinho generoso branco sdo Galego Dourado,
Arinto e Ratinho, recomendadas numa proporg¢ao de 75%, e as castas autorizadas sdo Rabo de
Ovelha e Seara Nova, numa proporg¢do de 25%.

As castas autorizadas para produzir o vinho generoso tinto sdo Casteldo e Preto-
Martinho, recomendadas numa propor¢dao de 75%, e a casta autorizada é Trincadeira, numa

proporgao de 25%.
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A tecnologia utilizada no vinho branco é a de bica aberta, onde o mosto é fermentado
na auséncia das partes sdlidas, enquanto a tecnologia do vinho tinto é a de curtimenta, em que
o mosto é fermentado na presenca das peliculas e grainhas.

Atualmente a a paragem da fermentagdo do mosto é efetuada através da adi¢cdo de
aguardente vinica.

A interrupgdao do processo fermentativo e o ajustamento do titulo alcoométrico do
Vinho de Carcavelos podem ser realizados com aguardente vinica com titulo alcoométrico
volimico compreendido entre 76 e 78% v/v, ou alcool com titulo alcoométrico volimico ndo

inferior a 95% (Carvalho et al., 2016).

Tecnologia de envelhecimento

O Vinho de Carcavelos requere um estdgio obrigatério de dois anos em barrica de
madeira e de seis meses em garrafa.

O ensaio experimental foi realizado nas instala¢des do Projeto da Vinha e do Vinho Villa
Oeiras da Camara Municipal de Oeiras. Aquando da aquisicdo das barricas para envelhecer o
vinho, optou-se por madeiras de Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) e de Carvalho Francés
Limousin novas (de primeira utilizagdo), com queima média e forte, contrariamente ao que
usualmente é escolhido para o envelhecimento de vinhos licorosos, isto é, barricas usadas
(Coelho 2020). O Vinho de Carcavelos “Villa Oeiras” é comercializado com um estagio médio

minimo de sete anos.

[1.3.1. Composicao fisico-quimica

Carvalho et al. (2016) apresentam as seguintes andlises fisico-quimicas do Vinho de
Carcavelos ao longo do tempo de envelhecimento (Quadro 5) independentemente do tipo de
madeira usada para o envelhecimento, respetiva queima e dimensdo das barricas.

Os autores afirmam que a massa volUmica, a acidez volatil, o pH, o teor de aglcares e 0
extrato seco tendem a aumentar com o tempo de envelhecimento devido as alteragdes
provocadas pelo estagio em madeira.

Mais recentemente, McCallum et al. (2019) estudaram a influéncia de barricas de
madeira de 12 utilizacdo de Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) e Carvalho Francés Limousin (Q.
robur) e intensidade de queima diferentes (média e forte) na composicao fisico-quimica de
Vinho Generoso de Carcavelos com oito anos de envelhecimento. Foram analisados os seguintes
parametros: pH, diéxido de enxofre total, densidade, titulo alcoométrico volimico, acidez total,

acidez volatil, aglucares redutores, extrato seco, fendis totais, flavondides e ndo-flavondides
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totais e intensidade de cor. Os autores observaram que o vinho estagiado em madeira de
Carvalho Portugués apresentava maior teor de fendis totais, flavondides e ndo flavondides totais
comparativamente ao vinho estagiado em Carvalho Francés Limousin. A intensidade de queima
mostrou ndo ter influéncia no teor de fendis totais considerando o mesmo tipo de madeira,
enquanto a queima forte contribuiu para um aumento de flavondides e diminuicao de nao
flavondides. A intensidade de cor ndo foi influenciada pela espécie botanica e intensidade de
queima, bem como nao foram encontradas diferengas significativas no pH, acidez total, acidez

volatil, titulo alcoométrico e extrato seco.

Quadro 5-Andlises fisico-quimicas do Vinho Generoso de Carcavelos ao longo do tempo de envelhecimento

(adaptado de Carvalho et al. (2016)

Oanos 0Oad4anos 4a8anos 8al6anos

Massa volUmica (g/cm?3) 1,0312 1,0374 1,0341 1,0413
Tit. Alc. Volimico Adquirido (% v/v) 17,5 17 17,5 17,1
Acidez Total (g/L 4c.Tart.) 5,36 4,68 4,94 4,78
Acidez Volatil (g/L ac. Acét.) 0,3 0,52 0,58 0,65
pH 3,28 3,38 3,36 3,44

Aclcares Redutores (g/L) 105,41 142,45 126,35 148,4

Extrato seco (g/L) 128,63 155,3 163,17 169,53

[.3.2. Caracteristicas organoléticas

Carvalho et al. (2016) realizaram uma andlise sensorial a Vinho de Carcavelos produzido
no ano 2004 e com envelhecimento em barricas de madeira de Carvalho Portugués (Q.
pyrenaica) e Carvalho Francés Limousin, de queima média, durante trés anos. Os resultados da

analise encontram-se no Quadro 6.
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Quadro 6- Resultados da andlise sensorial dos vinhos de Carcavelos da Quinta do Marqués produzidos em 2004, com trés anos de envelhecimento em
diferentes madeiras (adaptado de Carvalho et al., 2010

Carvalho Francés (Q. robur) Limousin

Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)

Cor

Aroma

Sabor

Dourado Carregado

Notas de frutos secos, mel, ligeira madeira,
especiarias, torrado e baunilha. Aroma com

alguma evolugdo e complexidade.

Doce, macio, com algum corpo e
persisténcia, apresentando uma boa

estrutura de boca e alguma complexidade.

Dourado Carregado

Notas de madeira verde, herbaceo,
fumo, especiarias, frutos secos, mel e

baunilha.

Os aromas sobrepdem-se ao vinho.

Doce, aroma de boca a madeira nova,

com notas de fumo e de herbaceo.

III. Material e Métodos

III.1. Ensaio Experimental

O ensaio experimental foi constituido por 12 barricas acondicionadas na mesma sala de

envelhecimento, sujeitas as mesmas condi¢bes de humidade e temperatura, e que na 12

utilizacdo envelheceram Vinho de Carcavelos do mesmo lote do ano de 2007 (Figura 7). Foi,

portanto, baseado num delineamento experimental com dois fatores (espécie botanica, com

dois niveis; intensidade de queima, com dois niveis) e trés repeticdes.

Apds o envelhecimento do Vinho Generoso, foram realizadas lavagens com dgua para

retirar o restante vinho das barricas e as mesmas foram atestadas com aguardente vinica (no

dia 29 de Abril de 2019).

O ensaio decorreu num periodo de dois anos, tendo sido recolhidas amostras ao fim de

12 meses e de 24 meses.
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Carvalho Portugués
(Q. pyrenaica)

Carvalho Francés
Limousin (Q. robur)

Figura 7- Representagdo do ensaio Experimental.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q.
pyrenaica) Queima Média.

lll.1.1. Vinho Generoso de Carcavelos
O vinho utilizado foi vinificado sob a tecnologia considerada para DOC Carcavelos na
Adega Casal da Manteiga. E resultado da combinacdo das castas Galego Dourado, Arinto e

Ratinho, e foi colocado nas barricas no ano de 2009 (McCallum et al., 2019).

11l.1.2. Barricas de madeira

As barricas deste ensaio serviram, na 12 utilizagao, para o envelhecimento de Vinho
generoso Carcavelos por um periodo de 10 anos. Foram fabricadas pela tanoaria J.M. Gongalves
(Palagoulo, Portugal).

As madeiras empregues foram Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) e Carvalho Francés
Limousin (Q. robur), queimada segundo as intensidades média (10-15 minutos, com uma
temperatura média superior a 150 °C) e forte (20-25 minutos, com uma temperatura média

superior 200 °C) (McCallum et al., 2019).

lll.1.3. Aguardente vinica
A aguardente vinica (destilado vinico) colocada nas barricas foi produzida pela empresa
Destildouro e apresentava um titulo alcoométrico de 77,30% (v/v).

O boletim de analise pode ser consultado no Anexo 1.
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11l.1.4. Localizagao do ensaio experimental
O ensaio experimental localizou-se na zona de envelhecimento da Adega Casal da

Manteiga, pertencente a Cdmara Municipal de Oeiras.

I[I1.2. Analises fisico-quimicas gerais

Alguns dos métodos de analise utilizados sdo os estabelecidos pela Organizagao
Internacional da Vinha e do Vinho (OIV, 2019): titulo alcoométrico volumico, pH, acidez total,
acidez fixa, acidez volatil, extrato seco, intensidade da cor e caracteristicas cromaticas.

Foram também determinados os fendis totais, flavondides e ndo-flavondides totais,
bem como os compostos fendlicos por HPLC e os compostos volateis por GC-FID.

Todas as analises foram realizadas em duplicado.

111.2.1. Titulo Alcoométrico volimico

As amostras foram previamente diluidas para um baldo volumétrico de 250 mL usando
100 mL de amostra e perfazendo o volume com agua destilada. Procedeu-se a destilagao da
amostra no equipamento VAPODEST (Gerhardt Analytical Systems), que foi posteriormente
diluida para o volume de 250 mL. O titulo alcoométrico volumico foi determinado com o auxilio
de um alcoémetro. O valor observado foi multiplicado por 2,5. O procedimento descrito segue

o método OIV-MA-BS-02.

11.2.2. pH
As determinac¢Oes foram realizadas através de um potencidmetro (Thermo Scientific

Orion Star A 211).

111.2.3. Acidez titulavel

A acidez tituldvel foi analisada através de uma titulagdo acido-base, tendo como
titulante uma solugdo de hidréxido de sédio a 0,05M. A metodologia utilizada foi a descrita no
método OIV-MA-BS-12, por potenciometria, recorrendo a um potenciémetro (Thermo Scientific

Orion Star A 211).

111.2.4. Extrato seco

O extrato seco foi determinado por gravimetria, segundo o método OIV-MA-BS-09.
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111.2.5. Acidez volatil
A acidez volatil foi calculada através da diferenca entre a acidez total e a acidez fixa. A
acidez fixa foi determinada através da dissolu¢dao do residuo seco e posterior titulacdo segundo

o método OIV-MA-BS-12.

111.2.6. Intensidade da cor
De modo a analisar a intensidade de cor das amostras, procedeu-se a leitura

espetrofotométrica a 440 nm, segundo Belchior e Carvalho (1983).

111.2.7. Caracteristicas cromaticas

Os parametros a*, b* (coordenadas cromadticas) e L* (luminosidade) foram
determinados pelo método CIELab ( OIV-MA-BS-27). a* varia entre a cor verde (a<0) e vermelha
(a>0) e b* varia entre a cor azul (b<0) e amarelo (b>0). L* * varia entre 0% (totalmente opaco)
e 100% (totalmente transparente). Foi usado um espetrofotémetro Agilent Technologies Cary

100 UV-Vis (Santa Clara, California, EUA).

111.2.8. Fendis totais

O indice de fendis totais foi determinado através da leitura da absorvéncia a 280 nm. A
metodologia utilizada foi a descrita por Ribéreau-Gayon (1970) para vinhos brancos, onde se
diluiu 5 mL de amostra em 50 mL de agua destilada num baldo volumétrico de 50 mL. O indice

de fendis totais foi calculado pela multiplicagdo do valor de absorvéncia pelo fator de diluicao.

111.2.9. Flavondides e nao-Flavondides

Para a analise destes parametros, as amostras foram adicionadas de acido cloridrico e
formaldeido, e posteriormente colocadas no escuro durante 24 horas. Apds centrifugacao,
procedeu-se a leitura da absorvéncia a 280 nm para determinagdo do indice de fendis nao-
flavonéides totais. O método é descrito por Kramling et. al (1969) para vinhos brancos. O indice
de flavondides totais foi calculado pela diferenca entre os fendis totais e os fendis ndo
flavovaides.

As determinagdes relativas a intensidade da cor, as caracteristicas cromaticas, ao indice
de fendis totais e aos nao-flavondides totais foram realizadas num espetrofotémetro Agilent

Technologies Cary 100 UV-Vis (Santa Clara, California, EUA).
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I11.3. Identificacao e quantificacao de acidos e aldeidos
fendlicos e aldeidos furanicos por Cromatografia
Liquida de Alta Resolucao

Canas et al. (2003) desenvolveram e validaram um método de cromatografia liquida de
alta resolugdo (HPLC) simples e reproduzivel que permite separar e quantificar compostos de
massa molecular baixa de aguardentes vinicas. S3o analisados dacidos fendlicos, aldeidos
fendlicos e aldeidos furanicos. O método caracteriza-se por ser bastante preciso, sensivel,
seletivo e especifico.

Os acidos fendlicos de maior relevancia sdo o galhico, vanilico, siringico, ferulico e
elagico; do grupo dos aldeidos fendlicos destacam-se a vanilina, siringaldeido, coniferaldeido e
sinapaldeido; e dos aldeidos furanicos, o furfural, 5-hidroximetilfurfural e 5-metilfurfural.

A separacgao dos diferentes compostos é feita numa coluna RP18 e, portanto, com base
na sua polaridade, sendo primeiramente detetados os mais polares e, no final da corrida
cromatografica, os mais apolares.

Os compostos sdo detetados no comprimento de onda de maxima absor¢do, sendo
identificados/quantificados a 280 nm os acidos fendlicos e os aldeidos furanicos e a 320 nm os
aldeidos fendlicos.

A identificagdo dos compostos baseia-se na compara¢do do tempo de retengao relativo
(tempo de retengdo do composto/tempo de reten¢io do padrdo interno) e na comparagdo os
tempos de retengdo de padrées externos. No procedimento de validagdo do método a
identificacdo dos compostos foi baseada em andlise com um detetor de diodos (Canas et al.,
2003), tendo sido recentemente confirmada por LC-MS (Canas et al., 2020). As concentragdes
dos compostos sdo calculadas através de curvas de calibra¢do, efetuadas com padrdes externos,
que relacionam a drea dos picos cromatograficos com a concentragdo de cada composto

analisado.

111.3.1. Equipamento

Foi utilizado um equipamento de cromatografia liquida de alta resolu¢gdo (HPLC)
Lachrom Merck Hitachi (Darmstadt, Alemanha) composto por uma bomba quaterndria L-7100,
forno de colunas L-7350, detetor UV-Vis L-7400, injetor automatico L-7250 e software HSM D-
7000 (Merck, Darmstadt, Alemanha) responsavel pelo controlo e aquisicao dos dados e analise

dos cromatogramas.
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11l.3.2. Condig6es cromatograficas

Foi utilizada uma coluna cromatografica 250 mm x 4 mm ID Lichrospher RP18 (5 um)
(Merck, Darmstadt, Alemanha) a uma temperatura de 40 °C, fluxo de 1 mL/min, volume de
injecdo de 20 pL, dete¢do nos comprimentos de onda de 280 e 320 nm, e programa de eluigdo
gradiente com dois solventes. Solvente A composto por agua e acido férmico (98:2 v/v) e
solvente B composto por metanol/ dgua/ acido formico (70:28:2 v/v/v). O programa de eluicdo

encontra-se descrito no Quadro 7.

Quadro 7- Programa de elui¢do.

Tempo (min) Solvente A (%) Solvente B (%)

0 100 0
3 100 0

25 60 40

43 40 60

55 40 60

60 20 80

65 20 80

75 100 0

95 100 0

111.3.3. Padrao e amostras

Antes de se analisarem as amostras procedeu-se a inje¢cdo de uma amostra de padroes
externos constituida por acidos fendlicos, aldeidos fendlicos e aldeidos furanicos.

As amostras de aguardente foram adicionadas de um padrdo interno - 4-
hidroxibenzaldeido (20 mg/L) - e filtradas em filtros de seringa PTFE 13 mm 0,45 pum (Labfil,

ALWSCI Corporation, China). Foram realizadas analises em duplicado.
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111.3.4. Solventes

O solvente A do foi preparado com acido férmico 98% de pureza (Merck, Darmstadt,
Alemanha). O metanol utilizado no solvente B tinha um grau de pureza de 99,9% (Honeywell,
Alemanha). Os solventes foram preparados com agua ultrapura (condutividade inferior a 0,1
S/cm) produzida no laboratério do INIAV — Dois Portos através do equipamento Arium Comfort

(Sartorius, Gottingen, Alemanha).

[I1.4. Identificacdo e quantificacao de compostos
volateis por Cromatografia Gas-Liquido de Alta
Resolucao

O método de anadlise utilizado foi desenvolvido por Caldeira et al. (2004) com a
atualizacdo descrita em Caldeira et al. (2010).

Trata-se de um método pouco seletivo, visto que se pretende analisar os compostos
voldteis na sua globalidade. A identificagdo e quantificacdo foi realizada somente para os
compostos com caracteristicas odorantes, isto é, compostos volateis que sdo relevantes no
aroma (Vitdria, 2021).

A separagdo dos compostos baseia-se nas diferentes temperaturas de volatilizacdo dos
mesmos e a amostra € injetada em fluxo constante e a uma velocidade linear entre 30-40 cm/s.
As temperaturas variam entre 35 e 210 °C.

S3o adicionados dois padrdes internos, o 5-metil-2-hexanol e o 3,4-dimetilfenol, com o
objetivo de facilitar a identificacdo e quantificagdo dos compostos analisados.

Depois de realizadas as inje¢Ges e obtidos os cromatogramas é realizada a comparagao
destes com cromatogramas dos padrdes internos para a identificagdo dos compostos. As
respetivas concentragdes sdo calculadas através de curvas de calibragdo que relacionam a area
relativa dos picos cromatograficos e a concentracdao de cada composto analisado.

As amostras foram analisadas por GC-FID - Cromatografia Gasosa com Detetor por

lonizacdo de Chama para confirmar a identificagao dos compostos.

lll.4.1. Preparagcao das amostras
As amostras de aguardente sdo previamente diluidas com agua ultrapura até se obter
um teor alcodlico de 20% (v/v). E adicionado 1,6 mL de padrdo interno 5-metil-2-hexanol, 0,5

mL de 3,4-dimetilfenol e diclorometano com grau de pureza de 99,9% (Honeywell, Alemanha)
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sucessivamente nos seguintes volumes: 30 mL, 10 mL e 10 mL. A extragado liquido-liquido ocorre
sob condig¢des de ultrasonificagdo.

Apds a extracdo, procede-se a desidratacdo do extrato com sulfato de sédio (Merck,
Alemanha) e filtragdo com I3 de vidro (Supelco Analytical, EUA).

A concentragdo do extrato ocorre em evaporador rotativo a temperatura de 42,5 °C até
se obter um volume entre 0,3 e 0,4 mL. Os extratos sdo armazenados a uma temperatura de -
20 °C.

As extragoes foram realizadas em duplicado.

11.4.2. Equipamento

A andlise dos compostos volateis foi realizada num cromatdgrafo Agilent Technologies
6890N Network GC System Series (Wilmington, DE, EUA), constituido por um detetor de
ionizacdo de chama (FID) e uma coluna capilar de polietilenoglicol fundida em silica (HP-
INNOWax, Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA, 60 m, 0,32 mm e 0,25 um de espessura).

O injetor e o detetor foram mantidos a temperatura de 260 °C. Foi utilizado hidrogénio
(2,4 mL/min e razdo de divisdo 1:25) como gas de arraste . O volume injetado variou entre 0,6 e
0,9 uL. O programa de temperatura do forno seguiu a seguinte sequéncia: 3,5°C/min desde a
temperatura de 35 °C (6 min isotérmicos) até 55 °C; 7,5 °C/min dos 55 °C até 130 °C e 5°C/min
dos 130 °C até 210 °C e mantida essa temperatura por 30 minutos (Soares, 2019).

Realizaram-se inje¢des em duplicado de cada extrato.

II1.5. Analise sensorial descritiva

A analise sensorial foi realizada pelo Grupo de prova de Aguardentes do INIAV — Dois
Portos, constituido por sete provadores (um homem e seis mulheres, com idade compreendida
entre 25 e 50 anos), em duas sessdes de prova. O grupo de prova foi previamente treinado e
selecionado pelo INIAV, de acordo com a metodologia descrita em Caldeira et al. (1999) e a
credibilidade foi avaliada conforme descrito em Caldeira et al. (2002). Esta de acordo com a
Norma ISO 8586:2012.

O método utilizado foi a Analise Descritiva Qualitativa, recorrendo a uma ficha de prova
constituida por 33 descritores, cuja intensidade é avaliada numa escala de 0 (correspondente a

auséncia) a 5 (muito forte). A ficha de prova (Anexo 2), foi apresentada aos provadores na forma
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digital, no software Tastel (ABT Informatique, Rouvroy-sur-Marne, Franga), para o registo dos
dados de cada amostra.

As aguardentes foram diluidas previamente para um teor alcodlico de 40 % (v/v), as
amostras foram codificadas e apresentadas oito amostras em cada sessdo de prova. Foram
realizadas duas sessdes de prova numa sala com temperatura controlada, sem a interferéncia
de ruido, com bancadas individualizadas de cor branca. Foram colocados 30 mL de aguardente
em copos de prova transparentes ISO 3591:1977 e em cada sessdo de prova incluiu-se uma

amostra em duplicado para despistar quaisquer incongruéncias por parte dos provadores.

II1.6. Tratamento estatistico

Para estudar a influéncia da espécie botanica, da intensidade de queima da barrica e do
tempo de estagio, bem como a intera¢do entre estes fatores, na composicao fisico-quimica e
nas caracteristicas sensoriais das aguardentes envelhecidas, procedeu-se a uma analise de
variancia (ANOVA) de dois e trés fatores. Sempre que se detetou diferenca significativa entre as
médias (p<0,05), foi efetuado o teste de Fisher para comparag¢ao das mesmas. O programa de
estatistica utilizado foi o Statistica versdo 7.0 (Statsoft Inc., Tulsa, EUA).

No caso da analise sensorial, calculou-se a média das pontuag¢des dos provadores de
cada descritor nas 12 amostras e procedeu-se ao tratamento estatistico. Foi realizada uma
analise de variancia (ANOVA) e as médias de cada modalidade foram representadas

graficamente.

IV. Resultados e Discussao

Os resultados obtidos apds 12 e 24 meses de envelhecimento foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA) de dois (madeira e queima) e, por fim, trés (madeira, queima e
tempo) fatores com o objetivo de estudar a sua influéncia na diferenciacdo das aguardentes
envelhecidas.

Os dados obtidos na andlise fisico-quimica e na andlise sensorial das aguardentes podem

ser consultados nos Quadro A 1 e Quadro A 2 (em anexo).
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IV.1. Parametros fisico-quimicos gerais

Nas Figura 8, Figura 9 e Figura 10 s3o apresentados os resultados da ANOVA para os

parametros fisico-quimicos gerais das aguardentes envelhecidas.
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Figura 8- Valores médios de pH das aguardentes das diferentes modalidades ao longo dos dois anos de envelhecimento.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q.
pyrenaica) Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).
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Figura 9- Valores médios da acidez total e acidez volatil das aguardentes das diferentes modalidades ao longo dos dois anos de envelhecimento.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q.
pyrenaica) Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).
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Figura 10- Valores médios para o extrato seco das aguardentes das diferentes modalidades ao longo dos dois anos de envelhecimento.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).

Os valores de pH apds 12 meses de envelhecimento sdo mais dispares, refletindo a
influéncia da madeira e do nivel de queima. Apds 24 meses de estdgio, os valores revelam a
inexisténcia de diferencas significativas entre modalidades, mas sdo significativamente mais
elevados do que aos 12 meses em todas as modalidades.

Independentemente do tempo de estagio, observam-se valores de pH ligeiramente mais
elevados nas aguardentes envelhecidas em barricas de Carvalho Francés do que nas
envelhecidas em barricas de Carvalho Portugués.

Relativamente ao nivel de queima, a queima média induziu um pH ligeiramente mais
elevado do que a queima forte nas aguardentes envelhecidas em Carvalho Portugués ao fim de
12 e de 24 meses; nas aguardentes envelhecidas em Carvalho Francés, o comportamento nos
dois tempos de amostragem é distinto. Pela analise dos valores de acidez total, em que existe
um aumento da mesma, os valores de pH deveriam ter diminuido no segundo ano de
envelhecimento. Embora possam ter ocorrido falhas na determinag¢do analitica do pH no
segundo ano de envelhecimento, a discrepancia observada poderd resultar da ocorréncia de
fendmenos fisico-quimicos inerentes ao envelhecimento, cujo conhecimento é ainda limitado

(Canas, 2017).

35



Pela andlise da Figura 9, verifica-se que os valores de acidez total no segundo ano de
envelhecimento sdo significativamente superiores aos do primeiro ano, independentemente da
madeira e do nivel de queima. Por outro lado, em qualquer dos tempos de amostragem, as
aguardentes envelhecidas em  Carvalho Portugués apresentam concentragdes
significativamente mais elevadas, bem como as que envelheceram nas modalidades de queima
forte. Estes resultados podem ser explicados pela maior riqueza em 4cidos, designadamente
fendlicos, do Carvalho Portugués e da sua extragdo pela aguardente ao longo do tempo de
envelhecimento, bem como por processos de degradag¢do que originam acidos (Belchior et al.,
2001; Canas 2017). No respeitante a queima, os resultados obtidos encontram justificacdo na
degradacdo de varios compostos fendlicos em acidos, bem como no aumento da concentragao
de 4cido acético por via da degradagdo das hemiceluloses da madeira promovidos pela queima
das barricas, a par da maior acessibilidade da aguardente decorrente das alterag¢Ges estruturais
da madeira sendo estes efeitos mais acentuados na queima forte, a semelhang¢a do que foi
constatado por Belchior et al. (2001) e por Canas (2017) em aguardentes vinicas envelhecidas
em barricas novas.

Relativamente a acidez volatil, aumenta significativamente com o tempo de estagio e
que é ligeiramente superior nas aguardentes envelhecidas em Carvalho Portugués (é apenas
significativamente mais elevada ao fim de dois anos de envelhecimento na aguardente
resultante das barricas com queima média). Estes resultados sdo coerentes com os da Figura 20
relativamente a concentragdo de acido acético. O aumento da acidez volatil e da concentragado
de acido acético poderdo estar relacionados com a maior concentragao de taninos e acido
galhico (como adiante se demonstra na Figura 15) na madeira de Carvalho Portugués que
promovem a dissolu¢do do oxigénio na soluc¢do hidroalcodlica e consequentemente a promogao
de reagGes oxidativas (Vivas e Glories, 1996).

O Quadro 8 resume a andlise estatistica realizada as aguardentes apds 12 e 24 meses de
estdgio, dando suporte aos efeitos acima referidos e discutidos com base nos trés fatores

estudados.
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Quadro 8- Valores de p da andlise de variancia a dois fatores ANOVA a um nivel de significancia de 95% as concentragées médias dos fisico-quimicos
apos o estagio de 12 e 24 meses

Interagdao madeira e

Parametro Efeito Madeira Efeito queima queima
12 meses 24 meses 12 meses 24 meses 12 meses 24 meses
pH n.s n.s n.s 0,041 n.s n.s
Acidez total 0,002 0,001 n.s 0,013 n.s n.s
Acidez volatil n.s 0,017 n.s n.s n.s n.s
Extrato seco 0,031 0,001 n.s 0,046 0,028 0,038

n.s = nao significativo

Quadro 9-Valores de p da andlise de varidncia a trés fatores ANOVA a um nivel de significancia de 95% as concentracoes médias dos parametros fisico-
quimicos apos o estagio de 24 meses

24 meses
. Interagdo Interagao Interagao Interacao
A . . . Efeito . tempo,
Parametro Efeito tempo | Efeito madeira . madeira e tempo e tempo e .
queima . . . madeira e
queima madeira queima .
queima
pH 0 n.s n.s n.s n.s n.s n.s
Acidez total 0 0 0,003 n.s n.s n.s n.s
Acidez volatil 0 0,003 n.s n.s n.s n.s n.s
Extrato seco 0 0 0,031 0,025 0 0,031 0,024

n.s = nao significativo

O extrato seco é o Unico parametro que se observa uma interagdo entre os trés fatores

estudados. Poderdo ter ocorrido erros metodolégicos.

IV.2. Fenois totais, Flavonoides e Nao-Flavonodides e
Caracteristicas cromaticas

A Figura 11 mostra que os valores médios dos fendis totais, flavondides totais, nao
flavonéides totais e da intensidade de cor sdo superiores nas aguardentes que envelheceram
em madeira de Carvalho Portugués. A intensidade de queima promove um aumento da
concentragdo destes compostos. Os resultados associados a espécie botanica estdo em
concordancia com McCallum et al. (2019), que reportaram que o vinho generoso estagiado em
madeira de Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) apresentava teores mais elevados de fendis
totais, flavondides e ndo flavonoides comparativamente ao vinho estagiado em Carvalho

Francés Limousin (Q. robur). No segundo ano de envelhecimento observou-se que as
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concentragdes de fendis totais e flavondides aumentaram principalmente nas barricas de
Carvalho Portugués. Contudo, ainda em compara¢gdo com o mesmo estudo, os resultados
obtidos em fung¢do do nivel de queima sdo aparentemente contraditérios, visto que a queima
forte ndo promoveu a diminui¢do dos nao-flavondides. Atendendo a que, no presente estudo,
serecorreu a barricas de 22 utilizagao, esta diferenca pode encontrar justificacdo nos fenémenos
de adsorg¢do/desorcdo de compostos do vinho generoso previamente envelhecido nas barricas,

tal como reportado por Coelho (2020).
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Figura 11- Concentragées médias dos fendis totais, ndo-flavonoides e flavonoides das aguardentes das diferentes modalidades longo de dois anos de
envelhecimento.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).

Sendo o Carvalho Portugués a espécie botanica que promove maior enriquecimento da
aguardente em compostos fendlicos (relativamente ao Carvalho Francés Limousin) e que, ainda,
a intensidade de queima e o tempo de estdgio sao igualmente fatores que contribuem para o
enriquecimento das aguardentes nestes constituintes da madeira, era esperado que as
aguardentes apresentassem maior intensidade de cor, o que se confirmou e é demonstrado na

Figura 12. Os resultados estdo em concordancia com os de Canas (2017).
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Figura 12-Valores médios da intensidade de cor das aguardentes das diferentes modalidades ao longo de dois anos de envelhecimento

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).

Relativamente as caracteristicas cromaticas (Figuras 12 e 13), apds o estagio de 12
meses, as aguardentes apresentaram maior variabilidade, sendo que as que envelhecem em
madeira de Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) exibiram uma tonalidade amarela mais intensa
(expressa pelos valores superiores de absor¢do a 440 nm e da coordenada b*). Apds o estagio
de 24 meses as cores tornaram-se mais homogéneas. Com o tempo de estagio, a cor evoluiu e
as aguardentes apresentaram-se menos amarelas e mais esverdeadas (diminui¢do dos valores

de b* e de a*) ao contrério do expectdvel: aguardentes mais amareladas e vermelhas.
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Figura 13- Valores médios dos pardmetros a* e b* das aguardentes das diferentes modalidades ao longo de dois anos de envelhecimento.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).

Relativamente a luminosidade (L*), no primeiro ano de estagio, as aguardentes que
envelheceram em madeira de Carvalho Francés apresentam valores superiores relativamente
as que envelheceram em Carvalho Portugués, o que é coerente com a intensidade da cor (Figura
12), enquanto no segundo ano de estagio, as aguardentes apresentam valores de luminosidade
mais proximos (Figura 14). Neste parametro foi observado aumento (maior transparéncia) aos
24 meses de envelhecimento, refletindo menor evolugdo da cor das aguardentes, em

consonancia com os resultados obtidos para a* e b*.
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Figura 14- Valores médios de luminosidade das aguardentes das diferentes modalidades ao longo de dois anos de envelhecimento.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPQM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).
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O Quadro 10 permite analisar os fatores que influenciaram a diferenciacdo das
aguardentes nestes compostos.

Verifica-se que o fator madeira foi determinante na concentragdo dos fendis totais,
flavonodides e ndo flavondides, bem como nas caracteristicas cromaticas e na sua intensidade
tanto no primeiro ano de estagio como no segundo. E possivel constatar que o fator madeira é
determinante da intensidade de cor. Relativamente ao nivel de queima, observa-se que a

diferenciacdao no segundo ano foi superior.

Quadro 10- Valores de p da andlise de variancia a dois fatores ANOVA a um nivel de significincia de 95% as concentragées médias dos fendis totais,
ndo-flavonoides e flavonoides, caracteristicas cromaticas e intensidade de cor apos o estagio de 12 meses e 24 meses

Parametro Efeito Madeira Efeito queima Intera%élj)e?nzdeira ©

12 meses | 24 meses | 12 meses | 24 meses | 12 meses | 24 meses
Fendis totais 0,009 0,018 n.s n.s n.s n.s
Nao flavonodides 0,009 0,003 0,038 n.s n.s n.s
Flavonoides 0,014 0,039 n.s n.s n.s n.s
a 0,007 0,003 n.s 0,031 n.s n.s
b 0,003 0,003 0,048 0,016 n.s n.s
| 0,004 0,011 n.s 0,035 n.s n.s
intensidade de cor (440 nm) 0,003 0,005 0,033 0,027 n.s n.s
intensidade de cor (445 nm) 0,004 0,005 n.s 0,027 n.s n.s

n.s = nao significativo

Ao analisar todas as amostras ao longo dos dois anos (Quadro 11) é possivel verificar
que o tempo foi determinante na cor das aguardentes bem como na concentra¢do dos nao-
flavonéides. O fator madeira permitiu a diferenciacdo das aguardentes em todos os parametros
analisados. O fator queima teve influéncia na concentragao dos ndo flavondides e caracteristicas
da cor. Existe interacdo dos fatores tempo e madeira na diferenciagdo das aguardentes

relativamente a cor.
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Quadro 11- Valores de p da andlise de varidncia a trés fatores ANOVA a um nivel de significancia de 95% as concentragoes médias dos fendis totais, Ndo-

flavondides e flavondides, pardametros do estudo da cor e intensidade de cor apos o estagio de 24 meses

24 meses
Efeito Efeito Efeito Interagdo | Interagdo | Interagdo Ir;;enrqa(;éo
Parametro tempo madeira queima madgira e tempq e tempo e madeFi)rcz)a’ e
queima madeira queima queima

Fendis totais n.s 0,001 n.s n.s n.s n.s n.s
Nao flavonodides 0,038 0 0,008 n.s n.s n.s n.s
Flavonoides n.s 0,002 n.s n.s n.s n.s n.s
a 0 0,004 n.s n.s 0,001 n.s n.s
b 0 0,000 0,009 n.s 0,008 n.s n.s
| 0 0,000 0,025 n.s 0,004 n.s n.s
intensidade de cor (440 nm) 0,018 0 0,002 n.s n.s n.s n.s
intensidade de cor (445 nm) 0,001 0 0,003 n.s n.s n.s n.s

n.s = nao significativo
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IV.3. Acidos fenélicos, Aldeidos fenolicos e derivados
furanicos

Nas Figura 15 e Figura 16 sdo apresentadas as concentra¢ées médias dos acidos

fendlicos, aldeidos fendlicos e aldeidos furanicos das aguardentes ao fim de 12 e 24 meses de

estdgio.
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Figura 15- Concentragdes médias de dacido galhico, hidroximetilfurfural, furfural, acido elagico, vanilina, siringaldeido e sinapaldeido quantificados
nas aguardentes das diferentes modalidades ao longo de dois anos de envelhecimento.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).
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Figura 16- Concentragées médias de dacido vanilico, 5-metilfurfural, dacido siringico, dacido ferulico e coniferaldeido quantificados nas aguardentes das
diferentes modalidades ao longo de dois anos de envelhecimento.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).

Analisando os valores médios verifica-se que, independentemente do tempo de estagio
e da intensidade de queima, o Carvalho Portugués tendeu a ceder mais compostos fendlicos a
aguardente que o Carvalho Francés, a semelhanga do que tem sido reportado relativamente ao
envelhecimento de aguardente em barricas novas (Canas, 2017). Relativamente a intensidade
de queima, o seu aumento induziu o aumento da concentragdo de alguns compostos (acido
galhico, hidroximetilfurfural, furfural, acido eldgico, vanilina, siringaldeido, sinapaldeido, acido
siringico, acido ferulico e coniferaldeido) e a diminui¢do de outros na aguardente (acido vanilico
e 5-metilfurfural), na dependéncia essencialmente da sensibilidade térmica dos compostos e do
equilibrio entre a sua sintese e degradagdo (Canas et al., 2007). O tempo de estagio contribuiu
para o enriquecimento das aguardentes na maioria dos compostos, tendo em alguns casos
efeito significativo. Pelo contrario, as concentragdes de 5-metilfurfural e de &acido vanilico
mostraram uma tendéncia de diminuicdo com o tempo, que devera ter sido resultante da maior

importancia dos fendmenos subtrativos (degradagdo por oxidacdo, envolvimento em reagdes



com formagdo de novos compostos, entre outros) relativamente aos fendmenos aditivos
(extracdo da madeira, formagdo a partir de compostos extraidos da madeira, entre outros)
(Canas, 2017). No caso especifico da aguardente envelhecida em barricas de Carvalho Portugués
(Q. pyrenaica) com queima forte, observa-se um aumento significativo da concentragao de acido
vanilico com o tempo de estagio. Estes resultados sdo concordantes com os de trabalhos
anteriores (Canas, 2017). Pese embora a variabilidade da composi¢cao quimica associada a
espécie botanica e ao tratamento térmico da barrica, os resultados obtidos evidenciam
claramente o efeito da reutilizacdo da barrica, uma vez que os teores dos compostos nas
aguardentes do presente ensaio sdo bastante inferiores aos teores quantificados em
aguardentes vinicas envelhecidas em barricas novas das mesmas madeiras e com idénticos
niveis de queima. A este nivel ndo é percetivel o efeito dos fenédmenos de adsor¢do/desorgdo
dos compostos do vinho generoso que envelheceu previamente nas barricas usadas no presente
ensaio. A explicacdo podera residir sobretudo na seletividade de tais fendmenos, evidenciada
em trabalhos anteriores (Ramirez et al., 2001; Coelho et al., 2019; Coelho, 2020).

O Quadro 12 resume a analise estatistica realizada as aguardentes apds 12 e 24 meses
de estagio e sustenta a contribuicio dos fatores estudados para a diferenciacdo das

aguardentes.

Quadro 12- Valores de p da andlise de varidncia a dois fatores ANOVA a um nivel de significincia de 95% as concentragdes médias dos compostos

fendlicos apos o estagio de 12 e 24 meses.

Efeito Madeira Efeito queima Intera%auoeir;aadelra e
Familia Composto
12 24 12 24 12 24
meses meses meses meses meses meses
acido galhico 0,003 0,016 n.s n.s n.s n.s
acido elagico 0,022 0,019 n.s n.s n.s n.s
Acidos fenolicos acido ferulico n.s n.s n.s n.s n.s n.s
acido vanilico n.s 0,000 n.s 0,001 n.s 0,000
acido siringico n.s 0,002 n.s 0,023 n.s n.s
vanilina 0,031 0,001 n.s 0,033 n.s n.s
siringaldeido 0,020 0,001 0,026 0,003 n.s n.s
Aldeidos fendlicos
sinapaldeido 0,003 0,000 n.s n.s n.s n.s
coniferaldeido 0,021 0,000 n.s n.s n.s n.s
hidroximetilfurfural 0,004 0,000 n.s n.s n.s n.s
Derivados furanicos furfural n.s 0,000 n.s 0,039 n.s 0,006
5-metil-furfural n.s n.s n.s n.s n.s n.s

n.s = nao significativo
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Ao fim de 12 meses de estagio constata-se que o fator madeira foi o que mais contribuiu
para a diferencia¢do das aguardentes, sendo que a concentra¢do de siringaldeido foi a Unica que
permitiu a diferenciacdo entre queimas. As aguardentes envelhecidas com as diferentes
espécies botanicas distinguiram-se pela composicdo em dcidos gdlhico e eldgico,
hidroximetilfurfural, vanilina, siringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido. Nao se observou
interagdo entre os fatores madeira e queima.

Apds 24 meses de envelhecimento observa-se que os fatores madeira e queima foram
mais determinantes nas concentracbes dos diferentes compostos fendlicos e,
consequentemente, na diferenciacdo das aguardentes. Existiu interacdo entre os fatores
madeira e queima apds dois anos de estagio apenas nas concentra¢bes de acido vanilico e de
furfural. O 5-metil-furfural e o acido ferulico sdo compostos que nao contribuiram para a
diferenciacdo destas aguardentes.

O Quadro 13 resume a analise estatistica realizada a todos os resultados obtidos e

permite verificar também o efeito do tempo na diferenciagdo das aguardentes.

Quadro 13- Valores de p da andlise de varidncia a trés fatores ANOVA a um nivel de significancia de 95% as concentragoes médias dos compostos
fenolicos apos o estagio de 24 meses

24 meses
~ ~ ~_ | Interagdo
Familia Efeito Efeito Efeito Interagao | Interagao | Interagao tempo
Composto . . madeira | tempoe | tempoe !
tempo madeira | queima . . . madeira
e queima | madeira | queima .
e queima
acido galhico 0,000 0,000 n.s n.s n.s n.s n.s
. acido elagico 0,000 0,002 0,026 n.s n.s n.s n.s
Acidos . L
L acido ferulico 0,000 n.s n.s n.s n.s n.s n.s
fendlicos
acido vanilico n.s 0,000 0,000 0,000 n.s n.s 0,003
acido siringico n.s 0,002 0,023 n.s n.s n.s n.s
vanilina 0,002 0,001 0,013 n.s n.s n.s n.s
Aldeidos siringaldeido 0,005 0,000 0,002 n.s n.s n.s n.s
fendlicos coniferaldeido 0,002 0,000 n.s n.s n.s n.s n.s
sinapaldeido 0,003 0,000 n.s n.s n.s n.s n.s
hidroximetilfurfural | 0,000 0,000 n.s n.s n.s n.s n.s
Derivados furfural 0,001 | 0,000 | 0,014 | 0,002 n.s n.s n.s
furanicos
5-metil-furfural 0,015 n.s 0,038 n.s n.s n.s n.s

n.s = nao significativo

Ao comparar os resultados dos dois anos verifica-se que o tempo é um fator de
diferenciacdo das aguardentes, a par dos fatores madeira e queima. E observada interag3o entre

os fatores madeira e queima, bem como dos trés fatores estudados. Envolvendo o tempo de
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estdgio na andlise, os compostos 5-metil-furfural e acido ferudlico passam a contribuir para a
distingdo entre as aguardentes, ao contrario do que se observou aquando da comparagao entre
madeiras e niveis de queima (Quadro 12). Pelo contrario, as concentrag¢Ges de vanilina e de

siringaldeido deixam de ser determinantes na diferencia¢do destas aguardentes.

IV.4. Compostos volateis

As Figura 17, Figura 18, Figura 19 e Figura 20 mostram as concentra¢des médias dos

compostos volateis nas aguardentes ao fim de 12 e 24 meses de estagio.

0,10 ;
/ :
0,09 :: ::
4 ’
# ’
# ’
0,08 2 ﬁ .
/ »
c / 4/
0,07 / s
ﬁ A b ;aci'"abc
. Y ﬁ - f?ﬁ # CFQF (12 meses)
<5 0,06 / ﬁ?b;’ ;:::: # CFQM (12 meses)
£ # ,..-i,"':ﬂ Al b # CPQF (12 meses)
zo c ’ ',.i',.r’. HHH ab
S 0,05 ;,, :': ::::ﬁ i . ﬁﬁ:: CPQM (12 meses)
% ﬁ ﬁ b ,b ::,'":::a a ;ﬂﬁ m CFQF (24 meses)
§ 0,04 ﬁ ::;ﬁ ::ﬁ;’ ::acacac .,"::::: m CFQM (24 meses)
o ﬁ ::ﬁﬁab ﬁ::ﬁ ab™® ::p:l' ﬁ:::: B CPQF (24 meses)
003 b b A AlS vy LA
, ::f' fﬁﬁ i ﬁﬁﬁ %% aab ﬁ::ﬁ CPQM (24 meses)
L N TPy n vy
0,02 A S P ”.-"" ArY
A Ay A ,,f b Y
7y, 47 vy, ‘0 707
0,01 Hie a A vy h,.-"'" ArY
LR o a0 07 200 450
Al a?d ’,"':"'"""" s g‘,.i"" Al
Y / Al
ovo 0% z il 77 255 A .
guaiacol lactona cis  4-metil-guaiacol etil-guaiacol propilguaiacol  4-etil-fenol

Figura 17-Concentracoes médias de guaiacol, lactona cis, 4-metil-guaiacol, etil-guaiacol, propilguaiacol e 4-etil-fenol quantificados nas aguardentes das
diferentes modalidades ao longo de dois anos de envelhecimento.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).
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Figura 18- Concentragoes médias de 2-metil-butirato de etilo, isovalerato de etilo, trans-2-hexanol, linalol e lactona trans quantificados nas aguardentes das
diferentes modalidades ao longo de dois anos de envelhecimento.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).
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Figura 19- Concentragoes médias de acetato isovalérico, dcido hexandico, 4-metil-siringol, dcido dodecandico, acetato de isoamilo e eugenol quantificados
nas aguardentes das diferentes modalidades ao longo de dois anos de envelhecimento.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).
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Figura 20- Concentragées médias de octato de etilo e dcido acético quantificados nas aguardentes das diferentes modalidades ao longo de dois anos de
envelhecimento.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).

Ao analisar-se os resultados, constata-se que a concentragao da maioria dos compostos
diminui ao longo do tempo, com excegao do linalol, lactona cis, lactona trans e acido acético.
Este aumento da concentragao do linalol podera estar relacionado com fenédmenos de adsorgado
do linalol pelas fibras de madeira do vinho anterior e depois fendmenos de dessor¢ao das fibras
da barrica para a aguardente (Caldeira et al., 2016) e o acido acético deriva da continua oxidagao
do etanol e da degradagdo das hemiceluloses extraidas da madeira (Caldeira et al., 2016). Os
resultados estdo em concordancia com Caldeira et al. (2016).

Apds 12 meses de envelhecimento, a maioria dos compostos apresenta-se em maiores
concentragdes nas aguardentes que estagiaram em barricas de Carvalho Francés, a exce¢do do
4-metil-siringol, acetato isoamilo, isovalerato de etilo, trans-2-hexanol e linalol. As
concentragdes sdo superiores nas aguardentes que contactaram com barricas sujeitas a queima
forte quando em comparagdo com as de queima média. A sintese destes compostos podera
dever-se ao tratamento térmico. No estudo de Jorddo et al. (2005), os autores também
verificaram que aparas de madeira de Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) possuiam
concentragdes de compostos volateis extraiveis inferiores quando em comparagao com madeira

de Carvalho Francés (Q. robur).
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Passado o segundo ano de envelhecimento, a maioria dos compostos volateis encontra-
se em concentragGes superiores nas aguardentes envelhecidas em barricas de Carvalho
Portugués, ao contrdrio do observado apds 12 meses, a exceg¢ao do etil-guaiacol e eugenol.
Constata-se que as concentragdes de 4-etil-fenol e de linalol sdo superiores na modalidade de
queima forte. A lactona cis e a lactona trans foram somente detetadas apds o segundo ano de
envelhecimento, o que sugere que houve deple¢do destes compostos existentes na forma livre
na madeira das barricas aquando da 12 utilizacdo e que com o tempo de estagio ocorreu a sua
formacgao, conforme mencionado por Wilkinson et al. (2004).

O Quadro 14 resume a analise estatistica realizada as aguardentes apds 12 e 24 meses

de estagio, evidenciando como os compostos volateis sdo influenciados pelos fatores estudados.

Quadro 14-Valores de p da andlise de variancia a dois fatores ANOVA a um nivel de significancia de 95% as concentragées médias dos compostos voldateis

apos o estagio de 12 e 24 meses

Efeito Madeira Efeito queima Interacdo madeira €
queima
12 meses | 24 meses | 12 meses | 24 meses | 12 meses | 24 meses

butirato de etilo n.s n.s 0,024 n.s n.s n.s
2-metil-butirato de etilo n.s n.s n.s n.s n.s n.s
isovalerato de etilo n.s 0,046 n.s n.s n.s n.s
acetato de isoamilo n.s n.s n.s n.s n.s n.s
hexanoato de etilo n.s n.s n.s n.s n.s n.s
trans-2-hexanol n.s n.s n.s n.s n.s n.s
octato de etilo n.s n.s 0,017 n.s n.s n.s
acido acético n.s n.s n.s n.s n.s n.s
linalol n.s n.s 0,003 0,029 0,039 n.s
acido butanoico n.s n.s 0,005 n.s 0,023 n.s
acetato isovalérico 0,026 n.s 0,037 n.s 0,040 n.s
acido hexanoico 0,036 n.s 0,044 n.s n.s n.s
guaiacol 0,013 n.s n.s n.s n.s n.s
lactona trans n.e n.s n.e n.s n.e n.s

2-fenil-etanol n.s 0,028 n.s 0,013 n.s 0,002
lactona cis n.e 0,029 n.e n.s n.e n.s
4-metil-guaiacol n.s n.s n.s n.s n.s n.s
etil-guaiacol n.s n.s n.s n.s n.s n.s

malato dietilo n.s n.s 0,001 0,000 n.s 0,044
propilguaiacol n.s n.s n.s n.s n.s n.s
eugenol n.s n.s 0,000 n.s 0,023 n.s
4-etil-fenol n.s n.s 0,028 n.s n.s n.s
4-metil-siringol n.s n.s n.s n.s n.s n.s
siringol n.s n.s 0,027 0,006 n.s n.s

acido dodecanoico 0,008 0,009 n.s n.s 0,050 0,038
acetovanilona n.s n.s 0,004 0,001 n.s n.s

nao significativo (n.s); ndo detetado (n.d)
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Apds o estagio de 12 meses verifica-se que o nivel de queima teve maior impacto na
composicdo volatil das aguardentes do que a espécie botanica. Os compostos que contribuiram
para a diferenciacao das aguardentes no respeitante a madeira foram o acetato isovalérico,
acido hexandico e guaiacol, enquanto os mais influenciados pelo nivel de queima foram o
butirato de etilo, octato de etilo, linalol, acido butandico, acetato isovalérico, acido hexandico,
malato dietilo, eugenol, 4-etil-fenol, siringol e acetovanilona.

Ao fim de 24 meses de estagio, o efeito da queima nao se revelou tdo evidente na
distingdo entre as aguardentes. Contudo, a concentragdo em linalol, 2-fenil-etanol, malato
dietilo, siringol e acetovanilona foram afetadas por este fator. As aguardentes envelhecidas com
as diferentes madeiras distinguiram-se pela sua composi¢cdao em isovalerato de etilo, 2-fenil-
etanol, lactona cis e acido dodecaddico. De notar que ndo sdo 0s mesmos compostos
referenciados para os 12 meses iniciais.

Em ambos os tempos de estagio foi observada intera¢do entre os fatores madeira e
qgueima para alguns compostos.

O Quadro 15 resume a analise estatistica realizada a todos os resultados obtidos e

evidencia também o efeito do tempo na diferenciacdo das aguardentes.
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Quadro 15- Valores de p da andlise de varidncia a trés fatores ANOVA a um nivel de significancia de 95% as concentragoes médias dos compostos
volateis apos o estagio de 24 meses

24 meses
. . . efeit'o efeito efeito tgﬁgg
Composto efeito efe't.o efe.'to madeira tempo e | tempoe madeiré
tempo | madeira | queima e madeira | queima e

queima queima
butirato de etilo n.s n.s n.s n.s n.s n.s n.s
2-metil-butirato de etilo | 0,007 n.s n.s n.s n.s n.s n.s
isovalerato de etilo 0,004 0,015 n.s n.s n.s n.s n.s
acetato de isoamilo 0,000 n.s n.s n.s n.s n.s n.s
hexanoato de etilo 0,036 n.s n.s n.s n.s n.s n.s
trans-2-hexanol 0,003 n.s n.s n.s n.s n.s n.s
octato de etilo 0,000 n.s n.s n.s n.s n.s n.s
acido acético 0,000 0,010 n.s n.s 0,010 n.s n.s
linalol 0,001 0,022 0,007 n.s n.s n.s n.s
acido butanoico n.s n.s n.s n.s n.s n.s n.s
acetato isovalérico 0,000 0,0227 0,012 0,013 n.s n.s n.s
acido hexanoico 0,000 0,0271 0,040 0,010 n.s n.s n.s
guaiacol 0,000 n.s n.s 0,047 0,095 n.s n.s
lactona trans 0,000 0,003 n.s n.s 0,003 n.s n.s
2-fenil-etanol n.s 0,048 0,026 0,006 n.s n.s n.s
lactona cis 0,000 0,001 n.s n.s 0,001 n.s n.s
4-metil-guaiacol 0,000 n.s n.s n.s 0,026 0,022 n.s
etil-guaiacol 0,000 n.s n.s n.s n.s n.s n.s
malato dietilo n.s n.s 0,000 0,044 n.s n.s n.s
propilguaiacol 0,000 n.s n.s n.s n.s n.s n.s

eugenol 0,000 n.s 0,000 0,013 n.s 0,000 0,013

4-etil-fenol 0,006 n.s n.s n.s n.s n.s n.s
4-metil-siringol 0,000 0,013 n.s n.s n.s n.s n.s
siringol n.s n.s 0,009 n.s n.s n.s n.s
acido dodecanoico 0,001 0,002 0,021 0,012 n.s n.s n.s
acetovanilona n.s n.s 0,001 n.s n.s n.s n.s

nao significativo (n.s)

Ao fim de 24 meses de estagio, observa-se que os fatores tempo, madeira e queima
foram responsaveis pela diferenciacdo das aguardentes, sendo o fator tempo preponderante.

Por outro lado, existiu interagdo entre estes fatores para alguns compostos volateis.

IV.5. Analise Sensorial

Foi realizada analise sensorial das aguardentes apds 12 e 24 meses de estagio. As médias
de cada descritor foram tratadas estatisticamente. As Figura 21, Figura 22 e Figura 23 revelam

os resultados obtidos.
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Relativamente a cor, apds 12 meses de estdgio as aguardentes foram descritas
essencialmente com cor citrino, amarelo palha e dourado. Nas modalidades de queima forte
(CFQF e CPQF) a cor predominante foi o amarelo dourado enquanto nas modalidades de queima
média a cor preponderante foi o amarelo palha. Apds 24 meses de estagio, as aguardentes
foram descritas essencialmente com cor amarelo dourado e topazio, sendo a cor dourada
associada a madeira de Carvalho Francés e o topazio ao Carvalho Portugués. Estes resultados
podem ser visualizados na Figura 21, e estdo em concordancia com os resultados da intensidade
da cor (Figura 12) e das caracteristicas cromaticas. De notar que os resultados obtidos por HPLC
e a concentracdo de fendis totais indicam que a concentracdo em compostos fendlicos é
superior nas modalidades de queima forte e que a mesma é potenciada pelo tempo de estéagio.
Com efeito, existe evidéncia cientifica sobre a correlagdo positiva e geralmente significativa
entre a composicdo fendlica e a cor adquirida pela aguardente vinica durante o seu
envelhecimento com madeira nova, quer pela tecnologia tradicional utilizando barrica (Canas et
al., 2000), quer pela tecnologia alternativa recorrendo a fragmentos sem (Canas et al., 2016;
Schwarz et al., 2020) ou em combinagdo com micro-oxigenagdo (Canas et al., 2019, 2022). A luz
do nosso conhecimento, os resultados do presente estudo sdo pioneiros ao revelarem que essa
relacdo se mantém no envelhecimento da aguardente vinica em barricas usadas.

Em relacdo ao aroma das aguardentes, os descritores com maior intensidade foram o
adocicado, vanilina, frutos secos, caramelo, madeira e alcool. A sua intensidade aumentou no
segundo ano de envelhecimento e foi mais notdria nas aguardentes que envelheceram em
Carvalho Portugués, sobretudo com queima forte. Este aumento podera ser atribuido a maior
concentragdo de hidroximetilfurfural (caramelo) e de vanilina (baunilha) (Caldeira et al., 2016)
(Figura 15), visto que os teores da maioria dos compostos volateis estudados diminuiu entre os
dois tempos de amostragem. De notar que a concentragdao dos compostos volateis ao fim de 24
meses é superior na modalidade CPQF, estando em concordancia com os resultados obtidos da
Figura 25.

Por fim, no sabor, as aguardentes com 24 meses de envelhecimento caracterizaram-se
pela maior intensidade dos descritores doce, macio, persisténcia, complexidade, evolugao,
corpo, e menor intensidade do descritor queimante. O gosto doce pode derivar da degradacgao
das hemiceluloses e da celulose visto que as unidades monoméricas destes compostos sdo

aclcares (Caldeira, 2004).
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Figura 21- Representagdo grdfica dos descritores visuais obtidos da prova sensorial das aguardentes.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).
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Figura 22- Representagdo grdfica dos descritores de aroma obtidos da prova sensorial das aguardentes

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).
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Figura 23- Representagdo grdfica dos descritores de sabor obtidos da prova sensorial das aguardentes.

CFQF = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte; CFOM = Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média; CPQF = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Forte; CPOM = Carvalho Portugués (Q. pyrenaica)
Queima Média. Barras assinaladas com letras diferentes indicam valores médios significativamente diferentes (p <0,05).

56



Na Figura 24 estdo representadas as apreciagdes do aroma, sabor e geral das
aguardentes, indicando que as aguardentes envelhecidas em madeira de Carvalho Portugués
(Q. pyrenaica) de queima forte foram as mais apreciadas, o que vai ao encontro dos resultados

obtidos para a composigao fisico-quimica, assim como dos reportados por Caldeira et al. (2006).
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Figura 24- Avaliagdo da apreciagdo do aroma, sabor e geral das aguardentes

Por outro lado, a cor das aguardentes ilustrada na Figura 25 corrobora os
resultados obtidos por HPLC (Figura 15 e Figura 16), concentragdo dos fendis totais, flavondides e
ndo flavondides (Figura 11), intensidade de cor (Figura 12), estudo da cor (Figura 13 e Figura 14)
e andlise sensorial.
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Figura 25- Comparacgdo das cores das aguardentes nas diferentes modalidades ao longo dos dois anos de envelhecimento.

(CFOM1(12,24)- aguardente envelhecida na barrica 1 de Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média apos 12 e 24 meses de estagio, CFOM2(12,24)- aguardente envelhecida na barrica 2 de Carvalho Francés (Q.
robur) Queima Média apés 12 e 24 meses de estagio, CFOM3(12,24)- aguardente envelhecida na barrica 3 de Carvalho Francés (Q. robur) Queima Média apos 12 e 24 meses de estigio, CFQF1 (12,24)- aguardente
envelhecida na barrica 1 de Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte apos 12 e 24 meses de estagio, CFQF2 (12,24)- aguardente envelhecida na barrica 2 de Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte apés 12 e
24 meses de estagio, CFQF3 (12,24)- aguardente envelhecida na barrica 3 de Carvalho Francés (Q. robur) Queima Forte apos 12 e 24 meses de estagio, CPOM1 (12, 24)- aguardente envelhecida na barrica lde
Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Média apos 12 e 24 meses de estigio, CPOM?2 (12, 24)- aguardente envelhecida na barrica 2 de Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Média apos 12 e 24 meses de
estagio, CPOM3 (12, 24)- aguardente envelhecida na barrica 3 de Carvalho Portugués (Q. pyrenaica) Queima Média apos 12 e 24 meses de estagio, CPQFI (12,24)- aguardente envelhecida na barrica lde Carvalho
Portugués (Q. robur) Queima Forte apos 12 e 24 meses de estagio, CPQF2 (12,24)- aguardente envelhecida na barrica 2 de Carvalho Portugués (Q. robur) Queima Forte apos 12 e 24 meses de estagio, CPQF3 (12,24)-
aguardente envelhecida na barrica 3 de Carvalho Portugués (Q. robur) Queima Forte apos 12 e 24 meses de estagio
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V. Conclusoes

O estudo dos fatores espécie botanica, intensidade de queima e tempo de estagio
permitiu verificar que, apds um estdgio anterior de Vinho Generoso de Carcavelos, existe
influéncia dos mesmos nos parametros fisico-quimicos, composi¢ao quimica ndo volatil e volatil
e analise sensorial das aguardentes.

As aguardentes que estagiaram em barricas de Carvalho Portugués apresentam maior
concentragcdo de fendis totais e flavondides, tonalidade amarela mais intensa, maior
concentragdo de compostos fendlicos e menor concentragdo de compostos volateis, a exce¢do
do 4-metil-siringol, acetato isoamilo, isovalerato de etilo, trans-2-hexanol e linalol.

Relativamente a intensidade de queima, a modalidade forte induziu o aumento da
concentragdo de alguns compostos (acido gdlhico, hidroximetilfurfural, furfural, acido elagico,
vanilina, siringaldeido, sinapaldeido, acido siringico, acido ferulico e coniferaldeido) e a
diminuicdo de outros na aguardente (dcido vanilico e 5-metilfurfural), na dependéncia
essencialmente da sensibilidade térmica dos compostos e do equilibrio entre a sua sintese e
degradacdo. As concentragGes dos compostos volateis sdo superiores nas aguardentes que
contactaram com barricas sujeitas a queima forte quando em compara¢do com as de queima
média.

O tempo de estagio contribuiu para o enriquecimento das aguardentes na maioria dos
compostos a excecao do 5-metilfurfural e de acido vanilico. Estes compostos mostraram uma
tendéncia de diminui¢cdo com o tempo que devera ter sido resultante da maior importancia dos
fendmenos subtrativos. Apds 24 meses de envelhecimento observa-se que os fatores madeira
e queima foram mais determinantes nas concentrag¢des dos diferentes compostos fendlicos e,
consequentemente, na diferencia¢do das aguardentes.

As aguardentes apresentaram tonalidade topazio, no aroma foram descritas com
baunilha, madeira, caramelo, frutos secos e adocicado e no sabor como doce, macio,
persisténcia, complexidade, evolugdo e corpo. Em relagdo ao aroma das aguardentes, os
descritores com maior intensidade foram o adocicado, vanilina, frutos secos, caramelo, madeira
e dlcool. A sua intensidade aumentou no segundo ano de envelhecimento e foi mais notéria nas
aguardentes que envelheceram em Carvalho Portugués, sobretudo com queima forte

Aguardentes com os descritores acima referidos sdo considerados com apreciacao

global superior.
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O desenvolvimento deste trabalho cientifico e o consequente ensaio experimental
permitiu o desenvolvimento de um novo produto- aguardente vinica envelhecida em barricas

de Vinho de Carcavelos.
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Anexo I - Ficha técnica aguardente branca
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Anexo II - Ficha de prova organolética das
aguardentes do INIAV

Provador data

Amostras

CARACTERISTICAS

COR

Citrino

Palha

Dourado

Topazio

Esverdeado

AROMA

Alcool

Frutado

Baunilha

Madeira

Rango

Especiarias

Caramelo

Queimado/Torrado

Frutos secos

Fumo/Cinzas

Café

Adocicado

Herbdaceo

Caudas

Acetato de etilo/Cola/Verniz

Borracha

OUTROS

SABOR

Doce

Macio

Queimante

Adstringéncia

Aspereza

Amargo

Corpo

Untuosidade

Evolugdo

Complexidade

Aroma de boca

Persisténcia

OUTROS

APRECIACOES (nota 1 a 20)

Aroma

Sabor

Geral

*1- muito fraca, 2- fraca, 3- média, 4- forte, 5-muito forte
Anexo 2- Ficha de prova organolética de aguardentes



Anexo III - Resumo dos dados obtidos

Quadro A 1- Resumo dos dados da andlise fisico-quimica

.. Nao-
Fendis ,
flavonoé
Acidez |Acidez totais ides Flavoné
total  fvolatil 280 280 ides Intensidad | Intensidad
tempo | madeira | queima | barrica pH (mg (mg Extratof - nm nm (mg a b | edecor | edecor
acido | acido | seco (g)] (mg (mg acido (440 nm) | (445 nm)
acético/|acético acido 4cido galhico/
L) /L) galhico/ galhico/ L)
L) 0
12 meses CcP oY) 41 4,08 [570,00| 378 5,40 | 640,91 | 244,98 | 395,92 8,36 64,69 81,02 1,04 0,85
12 meses CcP oY) 37a 3,96 |426,00| 210 5,64 |375,51| 156,56 | 218,95 -0,15 41,39 90,34 0,57 0,42
12 meses CcP oY) 2a 4,13 [420,00| 300 6,32 |518,80 | 204,06 | 314,74 4,89 57,62 84,71 0,90 0,73
12 meses CcpP QF 13b 3,97 |504,00| 312 5,48 | 595,91 | 224,98 | 370,92 7,99 65,39 81,52 1,15 0,89
12 meses CcP QF 14b 3,89 | 516,00 | 318 3,36 | 597,48 | 254,19 | 343,29 6,96 63,60 82,87 1,07 0,83
12 meses CP QF 20a 3,96 |486,00| 312 5,48 |862,09 | 346,69 | 515,39 | 15,78 78,34 74,97 1,60 1,41
12 meses CF QV 156 4,23 294,00 192 3,36 | 288,54 | 124,19 | 164,34 -1,10 33,54 92,86 0,37 0,27
12 meses CF Qv 157 4,24 |276,00| 192 3,02 |302,22| 95,91 | 206,32 -1,68 26,16 94,73 0,31 0,17
12 meses CF QM 158 3,81 |372,00| 372 4,04 |449,33] 157,09 | 292,24 0,59 43,26 90,07 0,59 0,38
12 meses CF QF 74 4,09 [390,00]| 234 4,64 |370,12 | 203,41 ] 166,71 -0,96 36,03 92,43 0,46 0,30
12 meses CF QF 75 4,21 [360,00| 186 4,34 | 376,96 | 148,80 | 228,16 1,32 46,42 89,04 0,65 0,46
12 meses CF QF 76 4,09 |[402,00| 222 5,40 | 453,80 182,62 | 271,18 2,72 52,40 87,34 0,77 0,58
24 meses CcP Qm 41 4,43 [1014,00] 810 5,30 | 663,67 | 260,08 | 403,59 -1,51 10,10 97,82 1,08 0,99
24 meses CcP QM 37a 4,44 924,00 744 7,76 | 478,02 | 198,08 | 279,95 -1,19 6,79 98,61 0,72 0,66
24 meses CcP QM 2a 4,39 [1026,00] 834 5,78 |1112,37| 296,68 | 815,68 -1,62 12,53 98,05 1,38 1,27
24 meses CcP QF 13b 4,38 [1068,00] 618 7,20 | 692,25 271,33 | 420,92 -1,63 13,05 97,96 1,38 1,27
24 meses cP QF 14b 4,33 |1152,00] 636 | 27,94 | 795,56 | 346,73 | 448,83 | -1,77 14,68 | 96,79 1,57 1,45
24 meses cP QF 20a 4,33 |1290,00f 702 | 8,88 |863,81]330,64|533,17| -1,84 | 17,47 | 96,01 1,88 1,73
24 meses CF QM 156 4,51 | 786,00 498 | 605,84 | 405,47 | 184,05 | 221,42 -1,00 5,88 99,42 0,63 0,58
24 meses CF QM 157 4,54 792,00 630 |585,66|311,02| 126,39 | 184,63 -0,78 3,95 98,95 0,46 0,42
24 meses CF Qv 158 4,39 900,00 | 624 |409,58 | 544,64 |213,31|331,33| -1,17 7,22 99,23 0,80 0,73
24 meses CF QF 74 4,34 918,00 732 5,38 |417,91| 167,55 | 250,36 -1,00 5,98 99,36 0,59 0,55
24 meses CF QF 75 4,44 | 888,00 528 |208,02|552,85|217,10] 335,75 -1,40 10,15 97,87 1,07 0,99
[ 24 meses CF oF 76 4,44 [900,00 | 582 414,88 ]499,88 | 201,42 ] 293,46 137 9,03 | 9816 0,99 0,91
tempo | madeira | queima | barrica gal HMF | furf van |5mfurf sg ferul elag vanil sgald cfald snald
12 meses cP QM 41 7,87 10,40 | 5,20 | 2,46 0,09 2,39 0,07 5,22 2,75 5,34 1,60 4,42
12 meses cP QM 37a 5,24 9,78 3,98 1,69 0,04 2,07 0,09 3,57 1,76 3,15 0,98 2,32
12 meses CcP Qm 2a 2,78 10,71 | 3,79 1,99 0,08 2,81 0,13 6,08 2,47 5,26 1,12 3,35
12 meses cP QF 13b 3,62 12,41 | 5,76 | 2,55 0,06 2,19 0,11 5,79 2,82 6,04 1,21 3,16
12 meses cP QF 14b 2,38 14,03 | 6,45 | 3,49 1,32 4,60 0,15 6,03 3,76 8,14 1,70 4,57
12 meses cP QF 20a 2,40 | 1538 | 6,77 | 3,41 1,14 4,01 0,10 6,48 3,46 7,80 1,67 4,60
12 meses CF Qm 156 0,59 4,02 3,08 1,63 0,43 1,88 0,10 3,66 2,55 2,27 1,41 1,53
12 meses CF Qm 157 0,39 1,63 2,54 | 1,00 0,29 1,40 0,10 3,55 1,00 2,09 0,38 0,77
12 meses CF (o))" 158 1,37 9,85 435 | 2,32 0,75 2,75 0,11 4,57 2,30 5,27 0,76 2,02
12 meses CF QF 74 0,84 9,52 3,54 | 2,09 0,61 2,75 0,11 4,34 2,29 4,37 0,67 1,56
12 meses CF QF 75 0,56 5,01 2,82 1,67 0,51 2,15 0,09 4,81 1,75 3,89 0,53 1,34
12 meses CF QF 76 0,64 2,48 3,08 | 2,02 0,67 2,46 0,10 5,01 2,08 5,14 0,99 2,85
24 meses CcP QM 41 13,47 | 14,03 | 6,61 1,25 0,32 3,90 0,17 6,51 4,03 7,78 2,54 7,55
24 meses cP oY) 37a 8,72 13,89 | 5,19 1,00 0,15 2,48 0,16 5,46 2,35 4,45 1,44 3,69
24 meses CcP o] Y] 2a 8,81 17,23 | 5,36 1,12 0,26 3,59 0,21 9,41 3,85 7,70 2,08 5,94
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tempo madeira | queima | barrica gal HMF | furf van |S5mfurf sg ferul elag vanil sgald cfald snald
24 meses CcP QF 13b 10,35 | 15,79 | 6,87 3,58 0,19 3,51 0,39 7,72 3,92 7,98 2,02 4,31
24 meses CP QF 14b | 1434 ] 1789 [ 775 ] 454 | 028 [ 531 | 018 | 1021 | 526 | 1067 2,79 7,38
24 meses CcP QF 20a 14,23 | 19,59 | 8,16 4,81 0,27 5,24 0,18 10,40 4,91 11,22 2,89 7,85
24 meses CF av 156 5,82 9,00 4,17 2,23 0,08 2,01 0,16 5,11 2,37 4,42 1,22 2,86
24 meses CF Qv 157 | 549 | 825 [ 343] 0,79 | 0,07 | 146 | 0,18 546 | 2,00 [ 344 0,67 1,58
24 meses CF QM 158 8,23 | 13,41 | 555 | 1,22 0,24 3,40 0,30 7,27 0,00 0,00 0,00 0,00
24 meses CF QF 74 6,87 10,81 | 4,34 0,91 0,18 2,63 0,23 5,71 0,00 0,00 0,00 0,00
24 meses CF QF 75 545 | 10,44 [ 3,71 ] 068 | 023 | 2,13 | 0,16 6,66 2,57 5,12 0,73 1,94
[ 24 meses | _CF QF 76 | 576 [ 1040 ] 378 ] 116 | 027 | 201 | 022 | 630 | 287 | 623 1,29 372 |
tempo madeira | queima | barrica |iso.but.|ac.isobu|l but. | 2-me- |isova.et| ac.isoa |hexan.e| trans-2- | oct.etil ac. linalol __Jac.butanoid
12 meses CcP av 41 23,62 0 0,59 0,13 0,17 2,79 1,57 0,09 16,65 47,62 0,09 0,40
12 meses cP Qv 37a | 7,29 0 058 | 014 [ 018 | 2,72 | 1,71 0,08 [ 1644 | 48,17 0,08 0,40
12 meses CcP QM 2a 17,63 0 0,59 | 0,15 0,17 2,66 1,34 0,08 15,59 47,28 0,08 0,37
12 meses CP QF 13b 19,06 0 0,56 0,23 0,21 2,84 1,71 0,14 15,93 48,82 0,12 0,44
12 meses cp QF 14b | 37,18 0 073 | 017 | 022 | 2,74 | 1,60 0,15 | 14,69 | 48,02 0,11 0,49
12 meses CcP QF 20a 35,88 0 0,66 0,10 0,19 2,91 1,65 0,07 15,79 47,47 0,10 0,46
12 meses CF aMm 156 3,46 0 046 | 013 [ 0,20 [ 2,54 | 1,40 0,10 | 17,02 | 4825 0,08 0,39
12 meses CF amv 157 1,61 0 0,46 0,17 0,16 2,61 1,63 0,11 16,85 48,08 0,09 0,40
12 meses CF Qv 158 [ 1062] o 056 | 014 | 018 | 281 | 1,53 0,07 [ 17,18 | 47,94 0,09 0,41
12 meses CF QF 74 6,80 0 0,62 0,11 0,17 2,77 1,59 0,08 15,12 47,41 0,09 0,43
12 meses CF QF 75 5,23 0 0,66 0,20 0,18 2,80 1,64 0,08 16,60 48,44 0,10 0,40
12 meses CF QF 76 14,64 0 055 019 | 020 | 2,62 | 1,49 0,08 | 1515 | 48,43 0,10 0,40
24 meses CcP amv 41 29,37 0 0,60 0,09 0,20 2,67 1,78 0,06 15,71 202,01 0,13 12,71
24 meses CP (o]} 37a 13,47 0 0,54 0,15 0,20 2,68 1,66 0,07 14,35 190,15 0,11 12,51
24 meses cpP av 2a 17,68 0 38,771 0,05 0,13 1,86 1,02 0,05 10,24 148,98 0,08 8,61
24 meses CP QF 13b 22,11 0 0,53 0,09 0,19 2,26 1,50 0,08 12,21 170,85 0,13 10,65
24 meses CcP QF 14b 21,14 0 0,63 0,10 0,18 2,10 1,42 0,06 10,54 | 203,08 0,14 8,81
24 meses CcP QF 20a 20,84 0 9,77 0,08 0,17 2,09 1,32 0,06 10,34 | 200,01 0,13 8,32
24 meses CF Qv 156 20,64 0 0,38 | 0,06 0,14 2,09 1,22 0,06 11,58 | 140,46 0,10 11,12
24 meses CF QM 157 22,69 0 0,43 0,12 0,14 2,16 1,56 0,08 12,62 151,73 0,09 12,51
24 meses CF amv 158 19,18 0 0,39 0,07 0,16 2,15 1,30 0,08 11,52 161,55 0,11 10,26
24 meses CF QF 74 18,72 0 0,35 0,06 0,15 2,00 1,17 0,06 12,08 177,51 0,09 10,68
24 meses CF QF 75 21,86 0 0,48 0,21 0,12 2,49 1,39 0,09 13,22 129,30 0,11 12,55
|_24 meses CF QF 76 20,96 0 0,40 0,07 0,15 1,99 1,42 0,07 12,40 126,21 0,11 11,59
tempo madeira | queima | barrica |lactona 2- lacton |4-metil-| etilguai |malato | propilg | eugenol 4- 4- siringol ac.
12 meses CcP av 41 0 3,30 0 0,03 0,04 45,42 0,03 0,42 0,06 0,20 0,09 0,16
12 meses CcP amv 37a 0 2,90 0 0,04 0,05 43,42 0,04 0,40 0,07 0,25 0,08 0,15
12 meses CP Qv 2a 0 4,01 0 0,03 0,05 10,72 0,05 0,35 0,06 0,25 0,09 0,15
12 meses CP QF 13b 0 3,23 0 0,04 0,08 51,35 0,04 0,46 0,08 0,29 0,11 0,16
12 meses CcP QF 14b 0 3,17 0 0,05 0,07 | 58,89 | 0,04 0,50 0,08 0,28 0,14 0,15
12 meses CcP QF 20a 0 3,62 0 0,04 0,05 | 64,08 | 0,04 0,51 0,06 0,23 0,13 0,16
12 meses CF QM 156 0 3,39 0 0,05 0,05 24,22 0,04 0,36 0,07 0,21 0,13 0,20
12 meses CF am 157 0 3,21 0 0,04 0,06 23,27 0,04 0,34 0,06 0,21 0,08 0,20
12 meses CF av 158 0 3,16 0 0,04 0,07 38,14 0,03 0,41 0,07 0,22 0,09 0,18
12 meses CF QF 74 0 3,66 0 0,04 0,05 64,95 0,03 0,54 0,07 0,21 0,10 0,21
12 meses CF QF 75 0 6,76 0 0,09 0,12 78,87 0,06 0,61 0,11 0,23 0,19 0,36
12 meses CF QF 76 0 7,19 0 0,09 0,13 88,45 0,05 0,66 0,10 0,24 0,15 0,42
24 meses CcP av 41 0,17 4,02 0,03 0,03 0,03 72,85 0,03 0 0,06 0,04 0,10 0,10
24 meses CP Qv 37a 0,11 3,91 0,03 0,03 0,03 86,60 0,03 0 0,09 0,03 0,10 0,11
24 meses cp am 2a 0,12 3,89 0,03 0,02 0,03 15,36 0,02 0 0,01 0,05 0,08 0,05
24 meses CcP QF 13b 0,04 3,23 0,02 0,01 0,04 67,03 0,04 0 0,09 0,04 0,09 0,07
24 meses CcP QF 14b 0,20 3,31 0,02 0,02 0,03 77,83 0,02 0 0,04 0,02 0,11 0,11
24 meses CcP QF 20a 0,19 3,33 0,03 0,03 0,03 74,03 0,02 0 0,05 0,04 0,12 0,05
24 meses CF Qv 156 0,18 3,16 0,00 0,01 0,03 28,99 0,03 0 0,03 0,02 0,07 0,08
24 meses CF Qv 157 0,27 3,06 0,01 0,02 0,04 28,55 0,02 0 0,02 0,02 0,08 0,11
24 meses CF QM 158 0,27 2,94 0 0,02 0,04 46,23 0,02 0 0,04 0,02 0,08 0,08
24 meses CF QF 74 0,32 2,84 0,02 | 0,01 0,03 | 58,93 | 0,02 0 0,04 0,03 0,08 0,08
24 meses CF QF 75 0,29 7,84 0 0,01 0,04 |120,42] 0,01 0 0,07 0,04 0,10 0,29
_24 meses (;F gF 76 0,24 7,81 0 0,01 0,03 118,1_2 0,01 0 0,05 0,03 0,18 0,25




acetoval

ac.isova| ac. guaiac
tempo madeira | queima | barrica alilsirin
le Hexan. ol n
12 meses cP QM 41 0,38 0,56 0,02 0 0,14
12 meses cP QM 37a 0,37 0,55 0,02 0 0,07
12 meses CcP QM 2a 0,36 0,50 0,03 0 0,08
12 meses CcP QF 13b 0,38 0,55 0,03 0 0,32
12 meses CcP QF 14b 0,37 0,54 0,02 0 0,29
12 meses CcP QF 20a 0,38 0,57 0,02 0 0,25
12 meses CF (o))" 156 0,37 0,56 0,03 0 0,12
12 meses CF (o))" 157 0,39 0,58 0,03 0 0,10
12 meses CF QM 158 0,39 0,55 0,03 0 0,13
12 meses CF QF 74 0,42 0,63 0,03 0 0,16
12 meses CF QF 75 0,59 1,19 0,06 0 0,42
12 meses CF QF 76 0,63 1,19 0,06 0 0,51
24 meses cP Qv 41 0,33 0,48 0,01 0 0,29
24 meses CcP QM 37a 0,30 0,43 0,01 0 0,25
24 meses CcP (o))" 2a 0,25 0,28 0,01 0 0,20
24 meses CcP QF 13b 0,30 0,34 0 0 0,24
24 meses CcP QF 14b 0,30 0,27 0,01 0 0,27
24 meses CcP QF 20a 0,28 0,28 0,01 0 0,25
24 meses CF Qv 156 0,27 0,30 0 0 0,19
24 meses CF QM 157 0,27 0,37 0 0 0,17
24 meses CF QM 158 0,27 0,26 0 0 0,20
24 meses CF QF 74 0,25 0,26 0,01 0 0,16
24 meses CF QF 75 0,48 0,77 0 0 0,52
24 meses CF (03 76 0,41 0,51 0 0 0,54
Quadro A 2- Resumo dos dados da andlise sensorial
. A . o dourad . _|esverde - . -
tempo madeira | queima | barrica | citrino| palha o topazio ado alcool |frutado| floral |vanilinal madeira [rango bom |especiarias
12 meses CcP QM 41 0,50 1,72 1,33 | 0,89 0,56 2,00 2,28 1,61 1,72 2,00 0,50 1,17
12 meses CcP QM 37a 1,33 2,11 1,00 | 0,33 0,33 2,22 2,22 1,78 1,67 1,44 0,33 1,11
12 meses cP QM 2a 0,33 0,33 2,22 | 1,67 0,78 2,00 1,44 1,33 1,44 1,89 0,67 1,11
12 meses cp QF 13b 033 | 072 | 239 | 1,11 | 094 | 211 | 2,11 1,50 1,44 1,67 0,72 1,00
12 meses cp QF 14b 022 | 044 | 2,44 | 2,1 | 1,00 | 2,11 | 1,78 1,44 2,56 1,89 0,78 1,89
12 meses CcP QF 20a 0,33 0,33 2,56 | 1,78 1,11 2,11 2,44 1,67 2,33 2,56 0,78 1,33
12 meses CF QM 156 2,22 2,11 0,67 | 0,11 0,33 2,33 2,67 2,44 0,89 0,89 0,22 0,33
12 meses CF QM 157 2,00 2,33 0,44 | 0,11 0,56 2,22 2,33 1,33 1,22 1,33 0,44 0,56
12 meses CF QM 158 0,83 2,50 1,67 | 0,47 0,39 2,03 1,86 1,50 1,25 1,19 0,50 0,78
12 meses CF QF 74 0,67 2,67 0,89 | 0,00 0,89 2,33 1,33 1,56 2,11 1,44 0,56 1,00
12 meses CF QF 75 0,56 0,67 2,56 | 0,89 0,56 2,33 1,22 1,44 1,44 1,78 0,67 0,78
12 meses CF QF 76 0,67 1,11 2,78 | 0,78 0,33 3,00 2,11 1,11 2,33 1,44 0,44 1,00
24 meses cP QM 41 0,07 0,29 1,93 | 2,14 0,43 2,07 1,43 0,79 2,07 1,64 1,00 1,71
24 meses CcP QM 37a 0,14 1,14 2,86 | 0,86 0,71 1,71 0,86 0,86 1,71 1,86 0,43 2,00
24 meses CP QM 2a 0 0,29 1,29 | 3,29 0,29 2,29 1,57 1,00 2,00 2,57 0,43 1,57
24 meses CcP QF 13b 0 0,71 1,57 | 2,57 0,43 2,00 1,57 1,43 2,43 2,43 0,71 2,14
24 meses CcP QF 14b 0 0,14 0,71 | 4,29 0,43 2,29 1,71 1,00 2,71 2,00 1,86 1,43
24 meses CcP QF 20a 0 0,14 0,43 | 4,00 0,57 1,71 2,00 0,86 2,00 2,00 1,00 1,86
24 meses CF Qv 156 0,14 1,57 2,57 0,43 0,29 2,00 1,14 0,57 1,00 1,00 0,14 1,14
24 meses CF o))" 157 0,43 3,86 1,00 0 0,57 2,14 1,43 1,00 2,00 1,29 0,29 1,57
24 meses CF QM 158 0,00 0,43 343 | 1,43 0,43 2,29 1,00 1,14 2,00 1,29 1,14 1,43
24 meses CF QF 74 0,64 3,43 1,43 | 0,14 0,36 2,14 1,29 0,86 1,93 1,71 0,64 0,71
24 meses CF QF 75 0,00 0,57 2,86 | 1,57 0,29 3,00 1,00 1,14 1,14 1,43 0,86 1,00
24 meses CF QF 76 000 | 171 | 300 129 | 029 | 229 | 186 | 114 | 214 | 157 1,14 157

75




tempo madeira | queima | barrica carame |queima |Frutos fumo | Café Adocica [ herbace caudas |ac. etilo| Borracha doce macio
lo do secos do o
12 meses cp av 41 1,22 0,94 1,56 | 0,89 0,56 1,56 0,61 0,17 0,44 0,00 2,35 2,67
12 meses cp av 37a 1,11 0,89 1,33 | 0,56 0,56 1,78 0,44 0,00 0,33 0,00 2,33 2,67
12 meses cp av 2a 0,89 1,11 1,56 | 0,89 0,67 1,56 0,44 0,00 0,56 0,44 1,78 2,22
12 meses cp QF 13b 1,11 0,67 1,17 | 0,94 0,28 1,56 0,78 0,06 0,56 0,00 2,61 3,06
12 meses cp QF 14b 1,33 1,11 1,56 | 1,22 1,00 2,56 0,56 0,00 0,56 0,00 3,00 3,33
12 meses cp QF 20a 2,44 1,44 1,44 | 1,56 0,56 1,44 0,56 0,00 0,33 0,00 2,78 2,78
12 meses CF av 156 0,67 0,56 1,00 | 0,67 0,11 1,33 0,44 0,00 0,44 0,00 2,89 2,56
12 meses CF av 157 1,00 0,33 0,33 | 0,56 0,56 1,00 0,78 0,00 0,33 0,00 2,50 2,33
12 meses CF av 158 1,33 0,89 0,97 | 0,64 0,17 1,56 1,17 0,14 0,33 0,06 2,06 3,22
12 meses CF QF 74 1,78 0,44 1,11 | 0,56 0,22 1,56 0,44 0,00 0,56 0,00 2,78 2,56
12 meses CF QF 75 1,44 0,67 1,11 | 0,78 0,89 1,22 1,00 0,22 0,78 0,33 2,00 2,67
12 meses CF QF 76 1,22 1,44 1,33 | 044 0,33 2,44 0,67 0,22 0,33 0,00 2,44 3,22
24 meses cpP (o] Y] 41 2,43 0,86 2,07 | 0,64 0,79 2,29 0,36 0,00 0,14 0,14 2,93 2,93
24 meses cp amv 37a 1,71 0,29 1,86 | 0,43 1,29 2,29 0,29 0,29 0,14 0,43 3,00 2,43
24 meses cpP amv 2a 2,00 0,29 1,71 | 0,71 0,29 2,14 0,29 0,00 0,00 0,00 2,43 2,71
24 meses cp QF 13b 2,29 1,14 2,29 | 0,57 0,43 2,57 0,57 0,00 0,57 0,00 2,86 3,00
24 meses cp QF 14b 2,00 1,14 2,14 | 1,43 0,29 3,00 0,57 0,14 1,00 0,71 3,43 3,29
24 meses CcP QF 20a 2,86 1,14 2,00 1,00 0,71 2,29 0,43 0,00 0,29 0,14 3,00 3,29
24 meses CF Qv 156 1,00 0,57 0,86 0,57 0,14 2,29 0,29 0,00 0,14 0,00 2,71 3,00
24 meses CF am 157 2,43 0,43 1,57 1,14 0,71 2,57 0,43 0,00 0,14 0,43 3,00 2,86
24 meses CF am 158 2,00 1,00 1,43 0,57 0,14 2,57 0,14 0,29 0,29 0,00 3,43 3,29
24 meses CF QF 74 1,79 0,50 1,43 | 0,64 0,21 2,21 0,43 0,00 0,50 0,07 3,00 2,93
24 meses CF QF 75 1,57 1,57 0,57 1,29 0,43 1,43 0,71 0,29 0,57 0,71 2,86 2,43
24 meses CF QF 76 1,71 0,86 1,71 | 0,29 0,71 2,86 0,43 0,00 0,14 0,00 2,86 3,00
tempo madeira | queima | barrica queima adstr-in Aspere amargo| corpo untuosi |evoluga | complexi ar.boca persisten AP AP SABOR
nte | gencia za dade o dade cia AROMA

12 meses CcP am 41 2,50 1,22 1,22 | 1,33 2,61 2,39 2,39 2,50 2,78 2,72 14,33 13,75
12 meses CcP Qv 37a 2,44 1,33 1,22 | 1,44 2,44 1,89 2,33 2,11 2,44 2,67 13,72 13,11
12 meses cP am 2a 267 | 156 | 1,56 | 1,89 | 2,78 | 1,89 | 2,67 2,56 2,56 2,11 14,17 13,61
12 meses cP QF 13b 2,44 1,11 0,89 1,33 2,56 2,39 2,28 2,17 2,39 2,72 13,42 13,70
12 meses CcP QF 14b 3,00 1,56 1,33 | 1,11 3,33 2,89 2,56 2,89 3,22 3,22 14,89 14,89
12 meses CcP QF 20a 2,78 1,11 1,22 | 1,44 3,11 2,89 3,00 3,33 3,11 3,11 15,22 15,33
12 meses CF am 156 2,44 1,00 0,89 | 0,89 2,22 1,78 1,67 1,67 2,11 2,33 12,78 12,78
12 meses CF Qv 157 2,89 1,22 1,11 1,44 2,00 1,56 1,67 2,00 2,44 2,44 13,22 13,00
12 meses CF am 158 2,39 1,08 0,86 | 1,14 1,89 2,11 2,00 1,89 2,22 2,33 10,67 13,19
12 meses CF QF 74 3,00 1,00 1,00 | 1,33 2,89 2,33 2,00 2,44 2,56 2,78 13,94 13,28
12 meses CF QF 75 2,78 1,56 1,22 | 1,00 2,89 2,33 2,44 2,67 2,67 2,78 13,33 13,33
12 meses CF QF 76 3,22 1,00 1,22 | 1,22 2,89 2,78 2,56 2,67 3,33 3,22 14,28 14,06
24 meses cP am 41 2,50 1,21 1,36 | 0,71 3,00 2,29 2,57 2,50 2,79 3,07 13,18 13,39
24 meses CcP Qv 37a 2,29 0,71 1,00 1,57 2,29 2,00 2,14 2,14 2,43 2,57 12,93 13,50
24 meses CcP am 2a 2,14 1,00 1,00 | 1,43 2,86 2,43 2,71 2,71 2,86 3,00 12,57 13,57
24 meses CcP QF 13b 2,71 1,43 1,71 | 0,86 2,71 1,86 2,71 2,71 3,00 3,14 13,57 14,57
24 meses CcP QF 14b 2,57 1,57 1,00 | 0,86 3,14 2,43 3,14 3,00 3,14 3,29 16,00 14,71
24 meses cP QF 20a 2,43 1,00 1,14 | 1,14 3,00 1,86 2,86 3,00 3,00 3,00 14,43 15,07
24 meses CF Qv 156 2,43 1,43 1,14 1,00 2,29 1,29 2,00 2,00 2,14 2,43 11,71 12,57
24 meses CF Qv 157 1,86 1,43 0,71 0,57 2,43 2,00 2,43 2,29 3,00 2,43 12,79 13,93
24 meses CF am 158 2,14 1,00 0,57 | 0,86 2,86 2,43 3,14 3,00 3,43 3,71 13,43 15,43
24 meses CF QF 74 2,86 1,29 1,07 | 1,21 2,71 2,64 2,00 2,29 2,57 3,07 13,50 13,93
24 meses CF QF 75 2,43 1,71 0,86 | 1,57 3,00 2,14 2,71 2,29 2,86 3,00 11,93 13,21
[24 meses CF QF 76 214 [ 1243 [ 057 | 07T | 2.8 | 286 | 2,57 7,29 7,71 7,36 13,71 17,71
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AP

tempo madeira | queima | barrica GERAL
12 meses cP am 41 13,92
12 meses cP am 37a 13,39
12 meses cP am 2a 13,89
12 meses cP QF 13b 13,61
12 meses CcP QF 14b 14,90
12 meses cP QF 20a 15,17
12 meses CF am 156 12,83
12 meses CF am 157 13,00
12 meses CF am 158 13,28
12 meses CF QF 74 13,50
12 meses CF QF 75 13,22
12 meses CF QF 76 14,22
24 meses CcP am 41 13,36
24 meses cp am 37a 13,21
24 meses cP am 2a 13,43
24 meses cP QF 13b 14,07
24 meses cP QF 14b 15,57
24 meses cP QF 20a 14,64
24 meses CF am 156 12,43
24 meses CF (o]\"] 157 13,57
24 meses CF QM 158 14,29
24 meses CF QF 74 13,75
24 meses CF QF 75 12,64
_24 meses CF gF 76 14,29
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