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Resumo: A tecnologia de envelhecimento tradicional, que consiste na colocacdo da aguardente vinica
em vasilhas de madeira durante varios anos, € uma técnica morosa e onerosa. Assim, tém vindo a ser
introduzidas e desenvolvidas novas técnicas, com o intuito de optimizar o processo e reduzir os custos.
Uma dessas novas técnicas consiste em introduzir pedacos de madeira (aparas, toros ou outras formas)
na bebida a envelhecer, condicionada em depodsitos de inox. Tém sido realizados muitos estudos em
vinhos, mas em aguardentes a experimentacdo ¢ escassa [1, 2].

Assim, este trabalho teve como objectivo avaliar a influéncia da utilizagdo de alternativas ao
envelhecimento de aguardentes em vasilhas de madeira, na composi¢cdo quimica das aguardentes
obtidas, dando particular aten¢cdo aos compostos odorantes provenientes da madeira.

Para tal, uma mesma aguardente vinica da Lourinha foi submetida a um processo de envelhecimento,
com trés formas de madeira: aguardente colocada em vasilha de madeira (V), aguardente colocada em
vasilha de inox com introdugdo de madeira sob a forma de dominés (D) e aguardente colocada em
vasilha de inox com introdu¢do de madeira sob a forma de tabuas (T), tendo sido colhidas amostras de
aguardente, ao fim de 180 dias de envelhecimento, para analise e quantificagdo dos compostos
odorantes.

Os resultados obtidos mostram que a forma da madeira teve um efeito altamente significativo na
maioria dos compostos analisados. No caso dos compostos odorantes derivados da lenhina da madeira
(fenois volateis e vanilina), os teores mais elevados foram encontrados nas aguardentes envelhecidas
na presenca de fragmentos (dominds ou tabuas), enquanto para os compostos odorantes derivados das
hemiceluloses da madeira (acido acético e aldeidos furanicos) os teores mais elevados foram
determinados nas aguardentes envelhecidas em vasilha de madeira.

Os resultados deste trabalho sugerem a possibilidade de diferenciacdo quimica das aguardentes, em
funcdo da tecnologia de envelhecimento.

INTRODUCAO

O envelhecimento da aguardente vinica implica obrigatoriamente um periodo de estagio numa
vasilha de madeira. Durante este estagio a aguardente sofre varias modificacdes fisico-
quimicas, as quais resultam na obten¢do de um produto com caracteristicas sensoriais muito
diferentes das apresentadas pelo destilado, a saida do equipamento de destilacao.
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A extraccdo e subsequente transformacdo dos compostos da madeira ao longo do
envelhecimento detém uma importancia fundamental na composi¢ao fisico-quimica e nas
caracteristicas sensoriais da aguardente obtida, sendo essencialmente condicionadas pelo tipo
de madeira e pelo tratamento térmico das vasilhas, realizado aquando do seu fabrico [3, 4, 5,
6,7,8,9,10, 11, 12, 13].

As modificacdes sensoriais ocorridas nas aguardentes traduzem-se em alteracdes de cor,
aroma e sabor. No que respeita ao aroma, percepcdo resultante do estimulo que algumas
substancias volateis provocam no sentido do olfacto, os trabalhos de investigagdo comecaram
por realizar a identificacdo exaustiva dos compostos volateis das aguardentes. No entanto,
sabe-se hoje que apenas alguns desses compostos volateis contribuem efectivamente para o
aroma, designando-se esses compostos por odorantes-chave. No caso das aguardentes
envelhecidas, os nossos trabalhos permitiram identificar os principais odorantes, verificando-
se que varios desses compostos sdo provenientes da madeira [13, 14].

O facto da tecnologia de envelhecimento tradicional ser uma técnica onerosa € morosa
conduziu a introdugdo e desenvolvimento de novas técnicas, com o intuito de optimizar o
processo e reduzir os custos inerentes. Uma dessas novas técnicas consiste em introduzir
pedagos de madeira (aparas, toros ou de outras formas) na bebida a envelhecer, condicionada
em depodsitos de inox. Neste contexto, t€ém sido realizados diversos estudos em vinhos
[15,16], mas poucos foram os trabalhos realizados em aguardentes [1, 2].

Assim, este trabalho teve como objectivo avaliar a influéncia; da utilizacdo de tecnologias
alternativas ao envelhecimento de aguardentes em vasilhas de madeira, na composicao fisico-
quimica das aguardentes obtidas, dando particular atengdo aos compostos odorantes
provenientes da madeira.

MATERIAIS E METODOS

Esquema de ensaio: O ensaio foi delineado como um factorial duplo, envolvendo os factores
espécie botanica (com duas modalidades) e forma da madeira (com 3 modalidades) e duas
repeti¢des, num total de 12 unidades experimentais (Tabela 1).

Amostragens: Neste trabalho foram analisadas aguardentes recolhidas ao fim de 180 dias de
envelhecimento.

Quantificacio de alguns compostos odorantes da aguardente: As aguardentes,
previamente diluidas para 20% v/v, foram submetidas a uma extrac¢ao liquido-liquido, com
diclorometano, de acordo com as condi¢des propostas ¢ avaliadas em Caldeira et al. [17]. Os
extractos obtidos foram analisados por cromatografia gas-liquido de alta resolucdo, utilizando
um método baseado em Caldeira et al. (17), com algumas modificagdes nas condigdes
cromatograficas.

A identificagdo provavel dos compostos foi realizada injectando padrées nas mesmas
condi¢des cromatograficas.

A quantificacao foi realizada com base nas curvas de calibragdo, elaboradas para cada
composto. Para tal, solucdes hidroalcodlicas a 20% com diferentes teores dos varios
compostos odorantes foram submetidas a uma extrac¢ao liquido-liquido e posterior analise
cromatografica, em condicdes idénticas as utilizadas na analise das amostras de aguardente.
Os resultados apresentados sdo expressos em mg.dm™, para todos os compostos.



Tabela 1 — Modalidades do ensaio realizado.

Modalidade Madeira Forma da madeira

CTVM Castanheiro Vasilha de madeira (650L)

CLVM Carvalho Limousin ~ Vasilha de madeira (650L)

CTTab Castanheiro Tabuas adicinadas a aguardente em vasilha de
inox de 40L”

CLTab Carvalho Limousin ~ Tébuas adicinadas a aguardente em vasilha de
inox de 40L”

CTDo Castanheiro Dominds adicionados a aguardente em vasilha de
inox de 40L”

CLDo Carvalho Limousin ~ Dominés adicionados a aguardente em vasilha de
inox de 40L"

* relagdo superficie de madeira/volume de aguardente é equivalente a das vasilhas de madeira de 650L

Analise estatistica dos resultados

O tratamento dos resultados foi efectuado recorrendo a anélise de variancia (ANOVA), com
efeitos fixos, para os valores observados da concentragao dos diferentes compostos odorantes.
O programa utilizado foi o Statistica da Statsoft.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 apresentam-se trés cromatogramas de aguardentes envelhecidas com diferentes
formas da mesma madeira (castanheiro), onde se encontram assinalados apenas os compostos
odorantes provenientes da madeira, que foram identificados e quantificados.
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Figura 1 — Cromatogramas das aguardentes envelhecidas em vasilha de castanheiro (b), na presenca de
dominos (a) e na presenga de tabuas (¢). Compostos odorantes provenientes da madeira: 9-acido
acético, 10-furfural, 12-5-metilfurfural, 16-guaiacol, 18-cis-f-metil-y-octalactona, 19-4-metilguaiacol,
22-eugenol, 23-siringol, 24-4-metilsiringol, 26-HMF, 27-4-alilsiringol, 28-vanilina, 29-acetovanilona
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Encontram-se assinalados os fendis volateis (guaiacol, eugenol, 4-metilguaiacol, 4-
metilsiringol, siringol, 4-alilsiringol), cuja presenca nas aguardentes podera resultar, por um
lado, da degradacgao das lenhinas da madeira, mas também do vinho, onde existem em teores
consideraveis [18]. Os resultados anteriores [13, 14] demostraram que os fenois volateis sao
odorantes importantes da aguardente envelhecida.

Também a vanilina, um aldeido fendlico resultante da degradac¢dao das lenhinas da madeira,
revelou-se como um importante composto odorante nas aguardentes envelhecidas [13],
apresentando uma forte correlagdo com o aroma a baunilha [14].

Encontram-se também identificados os trés aldeidos furanicos (furfural, 5-metilfurfural e o 5-
hidroximetilfurfural). O furfural e o 5-metilfurfural ja existem no destilado, pelo que os seus
teores na aguardente envelhecida sdo fortemente acrescidos da parte extraivel da madeira, em
resultado da degradacdo das hemiceluloses e da celulose. Estes compostos apresentaram
importantes correlagdes com o descritor sensorial olfactivo, frutos secos e torrado das
aguardentes [14]. O acido acético, € um composto odorante relevante, existente no destilado,
mas cujo teor ¢ acrescido, durante o envelhecimento, da parte extraida da madeira, em
resultado da degradagdo das hemiceluloses.

Os i1sémeros da P-metil-y-octalactona sdo também compostos que aguardente extrai da
madeira durante o periodo de envelhecimento [9] e que aparecem associados a aromas de
coco ¢ adocicado [13,14].

Assim, procedeu-se a quantificacdo dos odorantes anteriormente mencionados, nas
aguardentes em estudo. Efectuou-se igualmente a quantificagdo da acetovanilona, composto
que ¢ igualmente proveniente da madeira [18], mas cuja importancia organoléptica na
aguardente ainda nao foi estabelecida.

Na Tabela 2 apresenta-se a percentagem de variagdo correspondente a cada factor estudado
para cada um dos compostos analisados.

Tabela 2 — Resumo da andlise de variancia para as diferentes concentragdes dos compostos odorantes
que provém da madeira em fun¢do de cada dos factores estudados.

Percentagem de variacio por origem da Variacio

Composto Madeira (M) Forma (F) MxF Residuo

1 GL 2 GL 2 GL 6 GL

Furfural 0,6 (n.s) 84,4(n.s.) 3,4(***) 11,7

5- Metilfurfural 0,0(n.s.) 85,9(*F**) 2,6(n.s.) 11,6
5-Hidroximetilfurfural 1,3(n.s.) 88,2(***) 0,9(n.s.) 9,6
Acido acético 2,6 (n.s.) 86,1(***) 8,0(%) 3,3
Guaiacol 0,0(n.s.) 78,6(***) 10,8(n.s.) 10,6
Siringol 10,8(**%*) 62,6(**%*) 25,77(**%) 0,9
Eugenol 0,0(n.s.) 77,6(%**) 11,1(n.s.) 11,2
4-Metilguaiacol 0,0(n.s.) 59,3(***) 34,0(*%) 6,8

4- Metilsiringol 0,0(n.s.) 59,3(*F**) 34,0(**) 6,8
4-Alilsiringol 0,6(n.s.) 0,0(n.s.) 94, 4(***) 5,0
Vanilina 7,7(n.s.) 22,3(n.s.) 47,5(*) 22,6
Acetovanilona 5,4 (n.s.) 79,4 (**) 5,4 (n.s.) 9,8
cis-p—metil-y—octalactona S51,1(%*%) 12,3(**) 32,9(%%) 3,7

*** Altamente significativo;** Muito significativo; *Significativo; n.s. Nao Significativo;
GL — graus de liberdade;




O factor forma revelou-se de extrema importdncia dado que influenciou
significativamente a maioria dos compostos odorantes analisados, enquanto que a espécie
botdnica da madeira apenas condicionou a concentragdo do siringol e da cis-B—metil-
y—octalactona

O factor forma afectou significativamente as concentragdes de furfural, S-metilfurfural e
5-hidroximetilfurfural, explicando respectivamente, 84,4, 85,9 e 88,2% da variacdo total
observada. Pela analise da Tabela 3, ¢ possivel observar que, para estes compostos, as
concentragdes mais elevadas (e estatisticamente diferentes das restantes) sdo observadas para
as aguardentes envelhecidas na vasilha de madeira.

Também para o 4cido acético a variagdo explicada pela forma ¢ de 86% da variagdo,
verificando-se que os teores mais elevados ocorrem nas aguardentes envelhecidas em
vasilhas.

Tabela 3 — Testes de comparagao multipla de médias (LSD) para as concentragdes dos compostos
odorantes (md.dm™) que provém da madeira em fungdo do factor forma (média/letra correspondente
as diferencas significativas)

Forma da madeira

Composto Dominés Tabuas Vasilhas
Furfural 25,78 a 25,12 a 68,84 b
5- Metilfurfural 1,08 a 1,51 «a 5,70 b
Hidroximetilfurfural 1,61 a 358 a 11,03 b
Acido acético 223,05 a 393,63 b 52424 ¢
Guaiacol 0,23 b 0,00 «a 0,04 a
Eugenol 0,12 a 024 b 0,25 b
4-Metilguaiacol 0,21 b 0,07 a 0,09 a
4- Metilsiringol 0,58 b 0,18 «a 0,20 a
4- Alilsiringol 0,32 a 032 «a 0,31 a
Siringol 0,91 ¢ 0,23 «a 0,31 b
Vanilina 1,43 ab 1,85 b 1,59 ab
Acetovanilona 0,33 b 0,17 a 0,20 a
cis-B-Metil-y-octalactona 0,11 a 045 b 0,30 b

No que respeita aos fendis volateis (guaiacol, eugenol, 4- metilguaiacol, 4-metilsiringol,
4-alilsiringol e siringol), observou-se que o factor espécie botanica apenas influenciou os
teores de siringol, verificando-se que as aguardentes envelhecidas em carvalho apresentam
um teor mais elevado neste composto, em comparacdo com as aguardentes envelhecidas em
madeira de castanheiro. O factor forma ¢é altamente significativo para a maioria dos
compostos, a excepcao do 4-alilsiringol. Para a maioria dos fenois volateis observa-se (Tabela
3) a ocorréncia dos teores mais elevados nas aguardentes envelhecidas na presenga de
dominds. Apenas para o eugenol se constata o inverso, sendo as aguardentes envelhecidas na
presenga de dominds as que apresentam teores inferiores deste composto

Nao se detectou efeito do factor forma nos teores de vanilina.

Para a acetovanilona a variacdo explicada pela forma ¢ de 79,4% da variagdo total,
verificando-se um comportamento similar ao dos fendis volateis, dado que os maiores teores
ocorrem nas aguardentes envelhecidas na presenca de dominés (Tabela 3).

Verifica-se que o efeito da madeira ¢ também altamente significativo para o composto
cis-B-metil-y-octalactona, explicando 51% da wvariacdo total, sobrepondo-se ao efeito
observado para a forma da madeira (12,3%, ***). As aguardentes envelhecidas em carvalho



apresentam os teores mais elevados neste composto, em concordancia com resultados obtidos
em trabalhos anteriores [13].

CONCLUSOES

Os resultados obtidos, ainda que num periodo de envelhecimento muito curto, sugerem a
possibilidade de discriminar as aguardentes, com base nos teores de compostos odorantes, em
funcdo da modalidade de envelhecimento utilizada. A variacdo dos teores dos compostos em
funcdo da forma, apresentou comportamentos distintos. Assim, para os compostos derivados
dos polissacaridos da madeira (aldeidos furdnicos e 4cido acético) os teores mais elevados
foram determinados nas aguardentes envelhecidas em vasilha, enquanto que para a maioria
dos compostos derivados das lenhinas (fendis volateis) os teores mais elevados foram
determinados nas aguardentes que envelheceram em contacto com os dominds.
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