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porque o humano é imperfeito.”

Fernando Pessoa



Granja Soares, J. (2019). Influéncia do sistema de envelhecimento no perfil

de compostos odorantes de aguardentes vinicas

Resumo

A aguardente vinica envelhecida constitui uma bebida complexa do ponto de vista aromatico.
Para tal complexidade, contribuem os compostos voldteis com capacidade odorante
provenientes do destilado, da madeira utilizada no seu envelhecimento, e ainda de diversas
interacgGes que tém lugar nesse processo.

Devido, nomeadamente, a morosidade e onerosidade intrinsecas ao envelhecimento em
vasilhas de madeira, a investigacdo tem procurado desenvolver alternativas mais sustentaveis.
Neste ambito, o presente estudo compara a influéncia dos sistemas tradicional (vasilha de
madeira) e alternativo (depdsito de inox com aduelas mergulhadas e micro-oxigenagdo), no
perfil sensorial e de compostos odorantes de uma aguardente vinica, utilizando-se madeiras
de carvalho Limousin e castanheiro, separada e conjuntamente.

Os resultados sugerem que o sistema alternativo de envelhecimento e a madeira de
castanheiro conferem maior celeridade ao processo de envelhecimento, pois perante o
mesmo tempo de envelhecimento, as aguardentes apresentam caracteristicas de maior

extraccdo de compostos da madeira e de maior evolugdo sensorial.

Palavras-chave:

Aguardentes vinicas; compostos odorantes; cromatografia gas liquido; envelhecimento; micro-

oxigenagao.



Granja Soares, J. (2019). Effect of ageing system on odorant profile of wine

brandies

Abstract

Aged wine spirit is known as an aromatically complex drink. Volatile compounds with an
odorant capacity from distillate, wood used in its ageing, and the various interactions that take
place in this process, all contribute to this complexity.

Due to, particularly, the time and cost inherent to the process of ageing in wooden vessels,
research has sought to develop more sustainable alternatives.

In this context, the present study compares the effect of the traditional (wooden vessel) and
alternative (stainless steel tank with dipped staves and micro-oxygenation) systems, on the
sensory profile and odorant compounds of a wine spirit, using Limousin oak and chestnut
woods, separately and together.

The results suggest that the alternative ageing system and the chestnut wood speed up the
ageing process, because considering the same ageing time frame, they present characteristics

of greater extraction of wood compounds and sensorial evolution.

Keywords:

Wine spirits; odorant compounds; liquid gas chromatography; ageing; micro-oxygenation.
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1. INTRODUCAO

A percepgdo do aroma fornecida pelo sentido do olfacto constitui actualmente mais do que
uma questao de sobrevivéncia. O aroma intervém directamente na aceitabilidade e percepcao
de um individuo perante determinado produto, ao que a aguardente vinica ndo constitui
excepcdo, fazendo-se munir de uma pandplia de compostos volateis. A fim de optimizar o seu
processo de producdo e aprofundar o conhecimento sobre a bebida, ha que procurar conhecer
nomeadamente, entre a sua fracgdo volatil, quais os compostos que possuem de facto
propriedades odorantes.

Porque existe a obrigatoriedade de submeter a aguardente vinica DOC Lourinhd a um processo
de envelhecimento, que neste caso especifico delonga dois anos, e porque hd muito se
verificou que essa etapa promove a qualidade sensorial desta bebida destilada, por intermédio
de diversas reacgdes fisico-quimicas, a aguardente envelhece tradicionalmente em vasilhas de
madeira. Neste ambito, a madeira de carvalho continua, por ora, a constituir-se como a Unica
aprovada para o efeito (Dec.Lei n2 323/94 de 29 de Dezembro), conquanto a demonstragdo da
aptiddo da madeira de castanheiro em diversos estudos nos ultimos vinte anos. Entretanto
raz0es de ordem econdmica e temporal conduziram ao desenvolvimento e aplicacdo de
sistemas alternativos de envelhecimento, cujo objectivo é mimetizar o processo de
envelhecimento tradicional, garantindo o mesmo nivel de qualidade ou superior, com menos
custos, e maior celeridade. Os sistemas de envelhecimento alternativo mais utilizados
consistem genericamente na introducdo de pedagos de madeira, com as mesmas
caracteristicas da madeira utilizada para o fabrico de vasilhas, em contacto com a bebida em
depdsitos de inox.

Recentemente, e tendo como propdsito a melhor replicacdo/optimizacdo do processo de
envelhecimento tradicional a investigacdo recaiu sobre a aplicagdo simultdnea de micro-
oxigenacdo e pedagos de madeira de diferentes espécies botanicas, tendo-se obtido
interessantes resultados que abrem perspectivas a mais estudos.

Deste modo, o presente trabalho, desenvolvido no ambito do projecto “CENTRO-04-3928-
FEDER-000001”, teve por objectivo comparar, ao final de um ano e a escala industrial, a
influéncia do sistema de envelhecimento tradicional (em vasilha de madeira) versus alternativo
(em depdsitos de inox com introdugdo de aduelas e micro-oxigenagdo), bem como a influéncia
das madeiras utilizadas, carvalho Limousin (Quercus robur sp. e castanheiro (Castanea sativa
Mill.), na composicdo de uma mesma aguardente “Lourinhd”, dando especial relevancia ao

perfil de compostos odorantes das aguardentes. Para o efeito, recorreu-se a cromatografia gas

15



liguido de alta resolucdo acoplada a detecgdo por FID e por espectrometria de massa, e

complementarmente, pela importancia percebida por aqueles compostos, a analise sensorial.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA OU ENQUADRAMENTO TEORICO

2.1 Aguardente vinica

A aguardente vinica é, segundo o Regulamento (CE) N2 2019/787 uma bebida espirituosa
obtida exclusivamente por destilacdo a menos de 86% v/v de vinho ou de vinho aguardentado
destinado a destilacdo ou por redestilacdo de um destilado de vinho a menos de 86% v/v,
contendo um teor de substancias voldteis igual ou superior a 125 gramas por hectolitro de
alcool a 100% v/v e com um teor maximo de metanol de 200 gramas por hectolitro de alcool a

100% v/v.

De referir que, a par das regides francesas de Cognac e Armagnac, a regido portuguesa
“Lourinh@” (Figura 1), de onde proveio a aguardente vinica utilizada neste trabalho, constitui
Denominagdo de Origem. Esta detém exclusividade nacional para aguardentes desde 1992
(Dec.Lei n2 34/92 de 7 de Margo), pese embora a indicacdo geografica das aguardentes vinicas

do Douro, Ribatejo, Alentejo, Regido dos Vinhos Verdes e Regido dos Vinhos Verdes Alvarinho.

Independentemente da regido, a aguardente vinica obtém-se pela destilacdo de vinho, que
deverd ser elaborado com uvas com acidez fixa elevada, de baixo teor de acucares e
perfeitamente sas, ja que a vinificagdo devera ser obtida por bica-aberta e sem utilizagdo de
dioxido de enxofre, sob pena de este se poder salientar na aguardente ou originar
mercaptanos, o que em ambos os casos deprecia a bebida pela presenga de aromas

desagradaveis (Belchior et al., 2015).

As uvas utilizadas para a elaboracdo de vinho destinado a destilagdo devem provir de castas de
alto rendimento (Belchior et al., 2015) uma vez que cinco litros de vinho ddo origem a apenas

um litro de destilado (Louw e Lambrechts, 2012).

Da fermentacdo, que genericamente transforma os aclcares das uvas em vinho, resultam
alcool etilico, bem como diversos outros compostos que podem ser desejaveis pela sua
contribuicdo no sabor do destilado. Resultam ainda compostos cujo teor deve ser controlado

pela destilacdo (Berk, 2018).
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Douro

Figura 1. Denominagdes de Origem Protegida de aguardente vinica em Portugal das quais se destaca a
aguardente DOC Lourinha. Fonte: IVV 2019

O periodo que decorre entre a fermentacdo e a destilacdo deverd ser tdo curto quanto

possivel, (Leauté, 1990; Tsakiris et al., 2014; Coldea et al., 2017).

A destilacdo, processo mediante o qual se obtém a aguardente, € uma operacdo que consiste
na separacdo de substdncias com diferentes pontos de ebulicdo. Quando uma mistura
hidroalcodlica, neste caso o vinho, é levada a ebulicdo, liberta vapores, que apds condensacgdo
constituem o destilado, a aguardente, com composicdo diferente da do liquido que lhes da
origem (Berk, 2018). Por meio deste processo, obtém-se uma bebida mais concentrada, de
sabor mais forte, e maior concentragdo alcodlica que o vinho que lhe deu origem (Gibson e
Newsham, 2018), composta por dgua, etanol e centenas de compostos volateis (Coldea et al.,

2017).

Genericamente podem distinguir-se dois métodos de destilagdo para a produgdo de
aguardente, o método descontinuo, utilizando alambique, também conhecido como
“Charentais”, e o método continuo, utilizando coluna de destilagdo (Figura 2) (Belchior et al.,

2015).

No método descontinuo, utilizando alambique, geralmente realiza-se uma dupla destilagdo

para que haja um incremento do teor alcodlico e se aprimore a qualidade da aguardente.
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Neste sistema procede-se a separacdo das frac¢Ges do destilado, cabecas e caudas, seguindo o
coracdo da aguardente para a segunda destilacdo, onde sofre novamente “cortes” de cabecas

e caudas devido ao seu aroma que deprecia a aguardente (Belchior et al., 2015).

O método continuo de destilacdo origina um destilado uniforme, ndo havendo aqui separacdo
de cabecas nem de caudas (Belchior et al., 2015). Como o nome indica, neste método existe
uma alimentacdo continua de vinho e consequentemente uma maior produtividade
(Waterhouse et al., 2016), devido a obtencdo continua de destilado, quando é atingido o

equilibrio do sistema (Belchior et al., 2015).

Figura 2. Sistemas de destilagdo: (A) Coluna de destilagdo e (B) Alambique “Charentais”; (Fonte: Tsakiris et
al., 2016)

Em ambos os casos obtém-se um produto incolor, neutro e por vezes de sabor dspero, que por
conseguinte, é entdo submetido a um periodo de envelhecimento, mais ou menos duradouro,
que pode ir de alguns meses a alguns anos consoante diversos factores, como o perfil

requerido (Gibson e Newsham, 2018).

2.1.1 Processo de envelhecimento

Enquanto a tradicdo refere o armazenamento das aguardentes em cascos de madeira de

carvalho, a fim de que se dé a sua maturacdo ou envelhecimento (Guymon, 1974; Berger,
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2007; Tsakiris et al., 2014), e para que a sua sua qualidade seja substancialmente
incrementada (Canas et al., 2019a) a legislacdo remete para a obrigatoriedade do processo de
envelhecimento ocorrer em contacto com madeira (Regulamento (CE) n2 2019/787). Durante
este processo a composicdo da aguardente é modificada, o que consequentemente se
repercute nas suas caracteristicas sensoriais (Caldeira et al., 2002; Caldeira et al., 2006a;
Caldeira et al., 2008), o que conduz, nomeadamente a obtencdo de um sabor mais suave por

parte da bebida (Berger, 2007).

Segundo o Regulamento (CE) n2 2019/787, a aguardente pode ser envelhecida, devendo para
o efeito permanecer em recipientes de madeira durante pelo menos um ano ou, se a

capacidade dos tonéis for inferior a 1 000 litros, durante pelo menos seis meses.

Caso o envelhecimento se reporte especificamente a aguardentes “Lourinh3d”, estas devem
estagiar em barricas de madeira de carvalho durante, pelo menos, dois anos, (Dec. Lei n2

323/1994 de 29 de Dezembro).

Em todo o caso, a celeridade do processo (bem como as repercussdes que este tem sobre a
qualidade da aguardente) é influenciada por diversos factores, a saber: o teor alcodlico do
destilado (Berger, 2007), a origem geografica da madeira, a parte do tronco que é seccionada
para dar origem a vasilha, e a sua espécie (Puech, 1984; Marco et al., 1994; Feuillat e Keller,
1997; Caldeira et al., 2009), o tipo de vasilha utilizada para o efeito (Mosedale e Puech, 1998;
Canas, 2003; Caldeira et al., 2004) designadamente o tamanho da vasilha e processo de fabrico
gue a originou, no que respeita ao bindmio tempo/temperatura utilizado na queima (Canas et
al., 2000a; Gibson e Newsham, 2018), e as condi¢ées de humidade e temperatura do local de

envelhecimento (Berger, 2007).

2.1.2 Madeiras utilizadas — carvalho e castanheiro

Durante um longo periodo, e apds a terracota, a madeira foi o Unico material afecto quer a
conservagao do vinho (Boidron et al., 1988), quer ao seu transporte, facto que terd motivado o
enorme desenvolvimento da industria de tanoaria em Portugal, no século XVIII, devido a

expansdo das exportacGes de vinho do Porto (Cardoso, 2005).

Conforme se verifica na bibliografia, o processo de envelhecimento é tipicamente realizado em
contacto com a madeira, sobretudo em barricas de madeira de carvalho (Puech, 1984; Tsakiris

et al., 2014) e apenas em 1995 aparecem os primeiros trabalhos sobre envelhecimento em
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madeira de castanheiro (Bronze e Vilas Boas, 1998; Caldeira et al., 1998; Canas et al., 1999).
Nos anos 80, do século XX, a madeira de carvalho ainda era referenciada como sendo a “Unica

capaz de melhorar de facto as bebidas” (Chatonnet et al., 1989).

Provenientes da mesma familia botanica Fagaceae, as madeiras de carvalho e de castanheiro
sdo semelhantes a nivel da sua composicdo quimica e anatdmica, embora difiram

relativamente aos raios lenhosos, a porosidade e a composi¢do quimica (Belchior et al., 2015).

A estrutura celular da madeira é composta sobretudo pelas macromoléculas celulose,
hemiceluloses e lenhina (Soares, et al., 2012; Le Floch et al., 2015), das quais a mais abundante
é a celulose, seguida das hemiceluloses e da lenhina (Belchior et al., 2015). A celulose e a
lenhina contribuem para a resisténcia da madeira, enquanto que a hemicelulose, polissacarido
constituido por acido urdnico, hexoses e pentoses, age como agregador da celulose e
fortalecedor da parede celular (Le Floch et al., 2015). A diferente organizacdo destes
compostos a nivel celular determina a especificidade de cada madeira (Soares et al., 2012).
Encontram-se ainda presentes na madeira constituintes de massa molecular baixa, designados
extraiveis, como taninos (elagitaninos, galhotaninos), acidos e aldeidos fendlicos, cumarinas,

aldeidos furanicos, lactonas e acidos gordos (Belchior et al., 2015).

Figura 3. Carvalho Limousin Fonte: B L Walton https://hubpages.com/food/barrels; 12-08-19

A primazia da madeira de carvalho (Figura 3) para utilizagdo enoldgica, desde logo para a
producdo de vasilhas, prende-se com as suas caracteristicas de flexibilidade, resisténcia e

relativa impermeabilidade aos liquidos, que sdo muitissimo afectadas pela anatomia da
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madeira (Feuillat e Keller, 1997). De resto, a propria legislacdo limita o envelhecimento de
algumas aguardentes (brandy) a utilizacdo desta madeira (Regulamento (CE) N2 2019/787). E
também uma madeira muito estudada para o envelhecimento do vinho (Mosedale e Puech,
1998; Eiriz, 2006). Ainda assim, dentro da mesma espécie e inclusivé numa mesma arvore
verifica-se variabilidade quimica e fisica (Singleton, 1995; Jorddo, et al., 2005). Das cerca de
250 espécies do género Quercus existentes, as mais utilizadas sao as de carvalho americano Q.
alba e as de carvalho francés Q. robur - nomeadamente provenientes da floresta de Limousin,
muito utilizada no envelhecimento de Cognac (Mosedale e Puech, 1998) - e Q. sessiliflora
(Chatonnet e Dubourdieu, 1998), embora existam estudos relativos ao envelhecimento de
vinhos e aguardentes com a espécie Q. pyrenaica (Canas, 2003; Caldeira et al., 2004;

Fernandez de Simon et al., 2008).

Relativamente a madeira de castanheiro (Figura 4), o primeiro trabalho acerca da aptiddo da
madeira de castanheiro para a tanoaria foi realizado por Belchior em 1995 (Canas, 2012). Em
1999, Canas et al. realizaram o primeiro trabalho acerca da caracterizacdo do uso do
castanheiro no envelhecimento de aguardentes e em 2002, Caldeira et al. obtiveram os
primeiros dados sensoriais sobre a influéncia desta madeira na mesma bebida. Em ambos os
casos se verificou o interesse desta espécie no envelhecimento das aguardentes. A utilizacdo
desta madeira foi reconhecida apenas como meio de envelhecimento tradicional de vinhos, a

par com a madeira de carvalho, em 2005, com a Res. OENO 4/2005.

Mais trabalhos realizados tém demonstrado o mérito desta madeira corroborando o seu
interesse para utilizagdo no envelhecimento de aguardentes vinicas (Belchior et al., 2001;
Canas, 2003; Belchior et al., 2005; Caldeira et al., 2006b; Canas, 2012; Caldeira et al., 2013),
nomeadamente ao nivel do enriquecimento da complexidade e da qualidade do produto final
(Canas, 2012), o que tera motivado a sistematizacdo destes aspectos num “Collective expert
report” da OIV em Fevereiro de 2018. Mais estudos tém sido efectuados no envelhecimento
de vinhos (De Rosso et al., 2009; Gambuti et al., 2010; Garcia et al., 2010; Alafion et al., 2012;
Soares et al., 2012; Alafion et al., 2013; Fernandez de Simon et al., 2013), processo para o qual
a Res. OENO 4/2005 reconhece a madeira de castanheiro para além da madeira de carvalho

como apta para a produgao de barricas.

A utilizagdo da madeira de castanheiro permite obter maior rapidez no processo de
envelhecimento (Canas et al., 2013) bem como maior nimero de reutilizagbes e tem menor
preco. Como tal, permite reduzir os custos associados ao processo de envelhecimento (Canas,
2012). Contudo, a madeira de castanheiro origina mais perdas de aguardente (Belchior et al.,

2001) e é mais porosa do que a madeira de carvalho (De Rosso et al., 2009).
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Figura 4. Castanheiro Fonte: https://brigadadafloresta.abae.pt/castanheiro/12-08-19

Canas et al., (2016) verificaram a vantagem da utilizacdo simultdnea dos dois tipos de madeira
(Carvalho Limousin e castanheiro) no envelhecimento de aguardentes.

Independentemente da espécie em causa, e para se proceder a confeccdo de vasilhas ha que
proceder a uma série de operagdes que consistem, apds a seleccdo e abate das arvores, no
corte e fendimento dos toros e obtencdo das pranchas que seguem para secagem.
Posteriormente preparam-se as aduelas, e procede-se a montagem da vasilha, basticao e

gueima da vasilha e os acabamentos finais (Caldeira, 2004).

2.1.3 Sistemas alternativos

Dado o conhecimento acerca da influéncia da madeira no processo de envelhecimento, e
considerando os custos, o factor tempo necessario ao processo tradicional, o espago a que
obrigam as barricas, a sua limitada vida util (j4 que a concentracdo de compostos extraidos
diminui com a sua utilizagdo (Reazin, 1981)) e a perda de aguardente por evaporagdo (Canas et
al., 2002), surgiram métodos alternativos na éptica de reduzir os factores. Um dos métodos
mais estudados, baseia-se na colocacdo de fragmentos de madeira, sob as mais diversas
formas (aduelas, aparas, dominds, cubos) (Figura 5) dentro de depdsitos de inox, em contacto
com a bebida a envelhecer (Caldeira et al., 2009; Caldeira et al., 2013). A aplicagdo de

alternativos de madeira encontra-se regulamentada apenas para o envelhecimento de vinhos,
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(Res. OENO (3/2005), Regulamento (CE) N2 1507/2006). Todavia, existem diversos estudos a
corroborar a aptiddo dos sistemas alternativos no envelhecimento de aguardente vinica. Nos
primeiros trabalhos onde se comparou o sistema tradicional com o alternativo, verificou-se
discriminacdo entre ambos com base na composicdo quimica (Canas et al., 2009; Caldeira et

al., 2010; Canas et al., 2013).

Canas et al. (2013), verificaram que compostos odorantes-chave como a vanilina e o 5-
metilfurfural, apresentaram teores mais elevados na aguardente envelhecida com método
alternativo do que no método tradicional. Caldeira et al., (2013) verificaram que o sistema de
envelhecimento ndo afectou a qualidade global da aguardente. Canas et al., (2016) verificaram

maior evolucdo da cor das aguardentes no sistema alternativo.

No que concerne as madeiras utilizadas na elaborac¢do de alternativos, tem sido dada primazia
as madeiras de carvalho e castanheiro. Existem também estudos acerca da composig¢ado volatil
nomeadamente de madeiras de acacia e cerejeira (Martins et al., 2012), tendo-se contudo

I”

verificado menor “riqueza volatil” nestas madeiras em comparacdo com as de carvalho e

castanheiro.

Recentemente, surgiram outros sistemas alternativos de envelhecimento. Em Brandy de Jerez
Schwarz et al., (2014) e Delgado-Gonzalez et al., (2017) obtiveram, a escala laboratorial e com
recurso a tecnologia de ultrasons, respectivamente num més, e em apenas trés dias,
caracteristicas sensoriais de envelhecimento semelhantes as obtidas entre seis meses e ano e
meio de envelhecimento, e caracteristicas de envelhecimento como as conferidas pelo
método tradicional. Niazi (2017) registou a patente de um equipamento que permite acelerar,
a escala industrial, o envelhecimento de bebidas alcodlicas, devido ao aumento da area de

madeira exposta a bebida.

Figura 5. Exemplo de alternativos de madeira, A- aduelas e B- aparas de madeira (Fontes
https://store.xtraoak.com/french-oak-stave-fan-assembly-40-sq-ft-toast-blends-p73.aspx 29-08-19 e
https://vincarta.com/blog/oak-and-wine/ 02-09-19, respectivamente).

24



2.1.4 Micro-oxigenagao

Em varios trabalhos, do sistema alternativo de envelhecimento faz parte integrante a micro-
oxigenacdo (MOx) de modo a simular a difusdo que ocorre em vasilhas. Esta técnica foi
desenvolvida por Ducournou, Laplace e Lemaire (Gémez-Plaza e Cano-Lépez, 2011) e consiste
na adicdo de oxigénio de qualidade alimentar (Dias Cardoso, 2007) em pequenas e
monitorizadas doses (Parish et al., 2000) de modo a simular o processo de entrada de oxigénio
que tem lugar em barricas (Gomez-Plaza e Cano-Lépez, 2011), com o auxilio de um
equipamento (Figura 6).

Em 1873, Pasteur escreveu que o oxigénio do ar era fundamental no envelhecimento do vinho
(Pasteur, 1873). Dois séculos depois, esta mencdo manteve-se actual, sabendo-se que o
oxigénio intervém em diversas reac¢bes que para além de favorecerem o processo de
vinificacdo, influem também positivamente nas caracteristicas sensoriais do vinho (Parish et
al., 2000; Gémez-Plaza e Cano-Lépez, 2011). Segundo Del Alamo-Sanza e Nevares (2017), o
recipiente de madeira (de carvalho) onde decorre o envelhecimento, funciona como um
recipiente activo uma vez que simultaneamente, promove a libertacdo de compostos da
madeira para o vinho e permite a entrada de uma pequena quantidade de oxigénio, através da
madeira e das juntas entre as aduelas, que contribui para a harmonizagao entre os compostos
provenientes do vinho e os fornecidos pela madeira, devido, nomeadamente a oxidagdo de
compostos fendlicos e volateis (Gdmez-Plaza e Cano-Lépez, 2011). O aporte de oxigénio nas
vasilhas depende do seu processo de construcdo, da madeira em causa (Del Alamo-Sanza e

Nevares, 2017) e das dimensGes da vasilha (Bronze e Vilas Boas, 1998).

S

Figura 6. Aspecto de um equipamento de MOXx acoplado a cuba de inox Fonte: Phillips (2009).

25



Neste ambito, segundo a literatura tém sido desenvolvidos varios estudos em vinhos (Llaudy
et al., 2006; Nevares e Del Alamo, 2008; Cano-Lopéz et al., 2010; Nevares et al., 2010; Garcia
et al., 2012; Pizarro et al., 2014; Oberholster et al., 2015; Del Alamo et al., 2019), sidra
(Madrera et al., 2013), e menos informacdo existe no que toca a aguardentes (Belchior et al.,
2003; Canas et al., 2009; Canas et al., 2019b). Todavia, o conhecimento dado por estes
trabalhos corrobora a questdo da optimizacdao do sistema alternativo de envelhecimento pela
reproducdo da transferéncia/difusdo de oxigénio que se dd em vasilha (Gémez-Plaza e Cano-
Lopéz, 2011) pelo que surgiu o primeiro estudo sobre o efeito da micro-oxigena¢ao no
envelhecimento de aguardentes ao final de seis meses, e onde se verificou que a aplicacdo
directa de oxigénio permitiu celeridade no processo face ao envelhecimento em barrica (Canas

et al, 2019b).

2.2 Compostos odorantes da aguardente

A semelhanca do que sucede noutras bebidas, ndo obstante a grande quantidade de
compostos volateis presentes nas aguardentes, somente alguns — os designados odorantes-

chave -contribuem de facto para o aroma daquelas (Grosch, 2001).

Segundo Biniecka e Caroli, (2011) o odor causado por uma substancia é produto da sua
concentragdo e da sua estrutura quimica, nomeadamente do seu peso molecular. Sabe-se que
os compostos de massa molecular baixa se dispersam mais habilmente na matriz, sendo mais

volateis que os compostos de alto peso molecular.

2.2.1 Provenientes do destilado

Se, por um lado, a composicdo fisico-quimica das aguardentes jovens esta relacionada com a
dos vinhos que as originaram (Belchior et al., 2015), e entdo, por conseguinte, dependente das
uvas e do processo de fermentagdo que as originou (Coldea et al., 2017), também as
caracteristicas quimicas das aguardentes recém destiladas sdo determinadas durante o
processo de destilagdo (Osorio et al., 2005), ja que através deste processo para além de se
assistir a uma concentracdo de compostos volateis provenientes da fermentagdo, também se
formam novos compostos nomeadamente via esterificagdo e desidratacdo (Madrera et al.,

2003a).
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Assim, de acordo com Tsakiris et al., (2014), o intervalo de tempo que decorre entre a
fermentacdo e a destilacdo embora nao afecte o conteddo em alcoois superiores e polidis,
pode conduzir a um aumento indesejdvel de acido acético, lactato de etilo, acetato de etilo,
succinato de dietilo e acetaldeido e, simultaneamente, a perda substancial do teor em ésteres.
O mesmo autor refere que os ésteres mais afectados sdao os que detém propriedades com
interesse do ponto de vista aromatico - o isoamilo, o acetato de hexilo, o acetato de feniletilo,

o caproato de etilo, o caprilato de etilo, o caprato de etilo e o laurato de etilo.

Os compostos volateis que contribuem para aroma dos destilados (Tabela 1) sdo
genericamente constituidos por hidrocarbonetos, alcoois, ésteres, dacidos carboxilicos,

aldeidos, cetonas e compostos de azoto e enxofre. (Ferrari et al., 2004).

Tabela 1. Compostos volateis e respectivos descritores de aroma de aguardente ndo envelhecida consoante a

bibliografia

Nome do Descritor do
Nome IUPAC Autor
Composto Aroma
Acetato de Etanoato de 2-
Ervas frescas Caldeira (2004)
isobutilo metilprop-1-ilo

Butirato de etilo

Butanoato de etilo

Herbaceo,

frutado

Caldeira (2004)

Acetato de

isoamilo

Etanoato de 3-

metilbut-1-ilo

Frutado, banana

Caldeira (2004)

Hexanoato de

etilo

Hexanoato de etilo

Frutado

Caldeira (2004)

trans-2-Hexenol

(E)-hex-2-en-1-ol

Herbaceo

Caldeira (2004)

Octanoato de etilo

Octanoato de etilo

Floral, frutado

Caldeira et al. (2008)

Acido acético

Acido etandico

Vinagre

Caldeira (2004)

2-Feniletanol

2-Feniletan-1-ol

Floral, rosas

Caldeira (2004)

3,7-Dimetilocta-1,6-

Linalol Floral, violetas Caldeira et al. (2008)
dien-3-ol

Acido butanéico Acido butandico Manteiga Caldeira (2004)

) Acido 3-

Acido isovalérico Chulé Caldeira (2004)

metilbutandico

Acido hexanéico

Acido hexandico

Fumo, floral,

farmacia

Caldeira (2004) e Caldeira
et al. (2008)

Acido dodecanéico

Acido dodecandico

Sabdo

Caldeira et al. (2008)
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Os mesmos autores verificaram que os hidrocarbonetos nao participam activamente na
percepcdo do aroma das aguardentes jovens devido aos seus elevados limiares de deteccao,
enquanto que os compostos de enxofre contribuem para o aroma caracteristico daquelas,
ainda que a sua presenca seja ténue, os ésteres e os acidos gordos constituem a maioria dos
compostos aromaticos em aguardentes conferindo aromas frutados e florais, e os dalcoois
influenciam a percepgdo sensorial do destilado. Entre os alcoois, o 2-feniletanol é formado

principalmente pelo metabolismo das leveduras (Alafion et al., 2013).

2.2.2. Provenientes da madeira

Cabrita et al., (2012) referem que a maioria dos compostos volateis da madeira tem origem
nas etapas de secagem e queima, processo absolutamente necessdrio para que se possa
moldar a madeira, de modo a produzir vasilhas, que altera a concentragdo dos seus compostos
(Boidron et al., 1988) e que se pode prolongar para além dessa necessidade com o objectivo

de desenvolver aromas na aguardente (Chatonnet et al., 1989; Snakkers et al., 2003).

Assim durante o periodo de envelhecimento, as modificaces que ocorrem na aguardente
devem-se a diversas reacgOes, favorecidas pelo elevado teor de etanol (Madrera et al. 2003a),
que envolvem simultaneamente compostos do destilado e derivados da madeira. Estas
envolvem reacgOes de oxidagao reducdo, esterificagdes, reac¢des de Maillard, polimerizagdes

e policondensagbes (Mosedale e Puech, 1998).

O complexo aroma atribuido as aguardentes vinicas envelhecidas, resulta de centenas de
compostos volateis ja identificados (Zhao et al., 2009), que sdo provenientes das uvas e dos
vinhos (Caldeira et al., 2002; Alafion et al., 2013) do destilado, da madeira (Boidron et al.,
1988) e das reacg¢dOes de interaccdo entre ambos (Caldeira, 2004; Louw e Lambrechts, 2012;
Caldeira et al., 2016). Segundo Nishimura e Matsuyama (1989), as altera¢des que induzem
mudancas ao nivel do aroma, bem como do sabor, podem dever-se a diversos fendmenos que
ocorrem durante o envelhecimento: extraccdo directa dos elementos da madeira; extraccao e
difusdo no destilado, dos produtos da degradacdo do conteddo macromolecular da madeira;
interac¢des entre os compostos da madeira e os compostos do destilado; interac¢des entre os

proprios compostos do destilado; evaporac¢do dos constituintes volateis através da vasilha.

Na aguardente vinica, tem sido possivel identificar em diversos trabalhos (Caldeira, 2004;
Ferrari et al., 2004; Caldeira et al., 2008; Janacova et al., 2008; Malfondet et al., 2016) entre

inUmeros compostos volateis, quais os que contribuem de facto para o aroma (Tabela 2). Entre
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os aldeidos furanicos, o furfural é aquele que se apresenta em maior concentragdo e esta
correlacionado com o aroma a frutos secos. Os fendis voldteis como o eugenol e o siringol
contribuem com aromas a cravinho-da-india e a fumo. Dos aldeidos fendlicos, a vanilina
constitui um importante odorante com o aroma de baunilha. Entre os alcodis, o 2-feniletanol
contribui com aroma a rosas. Os ésteres contribuem para os aromas frutado e floral.
Relativamente aos acidos, como é o caso do dacido acético, e da acetoina, estes estdo
associados a aromas de conotacdo negativa. Outros compostos referidos na Tabela 2 sdo

referidos na analise e discussdo dos resultados.

Caldeira et al. (2002) realizaram o primeiro trabalho de caracterizacdo do aroma da
aguardente envelhecida em madeira de castanheiro, tendo verificado que comparativamente
as aguardentes envelhecidas em madeira de carvalho, aquelas diferiram destas ultimas por

possui maior intensidade dos descritores queimado e caramelo.

Enquanto Chatonnet e Boidron (1989) concluiram que a sintese maxima de compostos
odorantes advinha da queima “média”, e Boidron e Chatonnet (1988) reportaram o
incremento de aldeidos fendlicos em func¢do da intensidade da queima, Caldeira et al. (2002)
verificaram que queima mais forte induziu maior intensidade de descritores baunilha,
caramelo, fumo e menor intensidade dos descritores fruta, verde, caudas, pelo que a
variabilidade da madeira (Feuillat e Keller, 1997) e a variabilidade do processo de queima
(Canas, 2003) influem na composi¢do quimica e consequentemente na composi¢do odorante.
Do mesmo modo, de acordo com Louw e Lambrechts (2012) e Malfondet et al. (2016) as
diferencas sensoriais entre aguardentes dever-se-do ao equilibrio entre as concentracées das

diversas moléculas presentes.
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Tabela 2. Compostos volateis e respectivos descritores de aroma de aguardentes envelhecidas consoante

bibliografia

Nome do Composto

Nome IUPAC

Descritor do Aroma

Autor

Furfural

2-furanocarboxaldeido

P3o fresco/Frutos

secos

Jandacova et al.
(2008)/ Caldeira
(2004)

5-Metilfurfural

5-(hidroximetil)furano-2-

carboxaldeido

Tabaco/baunilha

Jandacova et al.
(2008)/ Caldeira
(2004)

5-Hidroximetilfurfural

5-(hidroximetil)furano-2-

carboxaldeido

Caramelo

Janacova et al.

(2008)

Guaiacol

2-Metoxifenol

Farmacia, pomada,

fumo

Caldeira (2004)

4-Metilguaiacol

4-Metil-2-metoxifenol

Fumo, cinzas

Caldeira et al.

(1999)

Eugenol

2-Metoxi-4-(2-

propenil)fenol

Cravo da india

Caldeira et al.

(2008)

trans-B-Metil-y-

octalactona

(4R,5S)-5-butil-4-
metildihidrofuran-2(3H)-

ona

Doce, floral

Caldeira et al.

(2008)

cis-B-Metil-y-

octalactona

(4R,5R)-5-butil-4-
metildihidrofuran-2(3H)-

Coco, doce

Caldeira et al.

(2008)

ona
2-Hidroxi-1,3- . Caldeira et al.
Siringol dimetoxibenzeno Queimado, fumo,
madeira queimada (2008)
4-Metil-2,6-dimetoxifenol Fumo, queimado,
4-Metilsiringol Caldeira (2004)
floral
4-Alil-1,2-dimetoxifenol Caldeira et al.
4-Alilsiringol Floral, cravo, fumo,
queimado (2008)
4-Hidroxi-3-metoxi- Caldeira et al.
Vanilina Baunilha
benzaldeido (2008)
1-(4-Hidroxi-3-
Acetovanilona Baunilha Caldeira (2004)

metoxifenil)etanona

30



2.3 Analise Sensorial

A analise sensorial constitui, de acordo com a ISO 5492:2008, a “ciéncia que esta relacionada
com a avaliacdo dos atributos organolépticos de um produto mediante os sentidos” — visao,
olfacto, gosto, tacto e audicdo. Esta avaliacdo decorre da excitacdo dos drgdos dos sentidos,
gue mediante receptores especificos transmitem um estimulo ao cérebro, do que resulta um
reflexo ou sensacdo. Essa sensacdo pode ser interpretada com base na consciéncia,

experiéncia e memoria adquiridas (Figura 7).

Os sentidos podem dividir-se em sentidos “quimicos”, caso do gosto e do olfacto, e sentidos
“fisicos”, a visdo, o tacto e a audicdo. Aquando da avaliacdo subjectiva dos alimentos, os
sentidos designados “quimicos” podem sobrepor-se aos sentidos “fisicos” (Cabrita e Pinheiro,

2010).

A técnica de prova de aguardentes passa pela observagdo da limpidez e da cor das mesmas,
seguindo-se-lhe a observagdo do aroma e por fim a observa¢do do sabor. (Belchior et al.,
1996). Também se sabe que as percep¢des aromaticas, sdo, de entre as restantes
propriedades sensoriais, as que mais contribuem para a qualidade sensorial (Fiches et al.,
2015) bem como para a aceitabilidade de um produto (Paravisini et al., 2012). Deste modo, e
no ambito do presente trabalho, importa salientar a fungao olfactiva, implicada na percepgao

dos aromas.

Assim, ao sistema olfactivo, os compostos voldateis provenientes dos alimentos podem chegar
através do nariz, por via do aroma ortonasal ou através do transporte dos compostos da
cavidade oral para a garganta e para o nariz, por via do aroma retronasal (Berger, 2007).
Belchior et al. (1996) referem ainda a via hematogénica, que se estabelece mediante a
passagem dos compostos volateis do sangue para o ar expirado e subsequentemente até ao

epitélio olfactivo devido a expiracdo do ar.

Por muito que os compostos voldteis possam ser percepcionados em baixas concentragbes
(Rapp e Mandery, 1986), a sua relevancia e percepcdo depende dos seus valores limiar
(Berger, 2007), definindo-se o valor limiar de deteccdo como a concentragdo minima
necessdaria para que uma substancia seja detectada por pelo menos 50% de um painel de
provadores (Baldovini e Filippi, 2017). Deste modo se justifica que embora em concentragdes
baixas, compostos ha que podem produzir impacto olfactivo (devido ao seu baixo limiar de

deteccdo), (Ledauphin et al., 2006).
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ORGAOS DOS SENTIDOS

EXCITAGCAO e
(RECEPTORES _c ESTIMULO
NEUROSENSORIAIS DO (substancias sapidas e odorantes)
GOSTO E DO AROMA)

SENSACAO
(REFLEXO)

CONSCIENCIA

PERCEPCAO .
(INTERPRETAGAO DO — EXPERIENCIA

GOSTO E DO AROMA) MEMORIA

Figura 7. Mecanismos neurofisioldgicos de percepgao do gosto e do aroma, adaptado de Cabrita e Pinheiro (2010)

Embora existam métodos de analise como o recurso ao nariz electrénico, com provas dadas de
bons resultados, estes aparelhos continuam a ser vistos como meios auxiliares aos testes
sensoriais (Carmo, 2018), e de facto estes uUltimos continuam a ser utilizados em diversos
estudos (Caldeira et al. 2002; Caldeira, 2004; Caldeira et al., 2006a; Hernandez-Orte et al.,
2009; Cejudo-Bastante et al., 2011; Caldeira et al., 2013; Canas et al., 2016; Caldeira et al.,
2017).
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2.3.1 Analise sensorial descritiva

A andlise sensorial recorre a principios cientificos de outras disciplinas como a fisiologia, a
psicologia e a estatistica para, em conjunto com a percepc¢do dada pelos drgdos sensoriais,

obter dados objectivos acerca das propriedades dos alimentos (Piggott et al., 1998).

Neste ambito, existem diferentes testes em analise sensorial: testes afectivos, testes
discriminativos e testes descritivos. Os primeiros sdo efectuados por consumidores (individuos
nao treinados) e servem a estudos de preferéncia de produtos (Carmo, 2018). Os testes
discriminativos consistem na comparacdo e deteccdo, ou ndo deteccdo, de diferencas
sensoriais entre dois ou mais produtos. Estes sdo frequentemente utilizados para seleccionar e
treinar painéis de provadores e ndo permitem quantificar a intensidade das diferencas entre
produtos, quando as ha (Cabrita e Pinheiro, 2010). Por outro lado, os métodos descritivos
permitem identificar e quantificar as caracteristicas (Piggott et al., 1998), aferir a qualidade
sensorial, realizar a comparacdo entre produtos dentro de uma mesma gama, perceber a
receptividade e o posicionamento dos mesmos face ao mercado e melhorar a sua formulacao
e/ou conceber novos produtos (Gacula, 1997), determinar a relacdo entre a analise sensorial e
a analise instrumental, ou fisico-quimica (Berger, 2007) e realizar o rastreio de produtos ao

longo do tempo (Murray et al., 2001).

A andlise descritiva quantitativa surgiu em meados dos anos 70 do séc. XX e consiste na
identificacdo e quantificacdo das caracteristicas sensoriais de um produto, levada a cabo por
individuos treinados (Stone et al., 1980). Esta relevante técnica permite a sistematizacdo dos
resultados obtidos na medida em que a terminologia é comumente reconhecida pelos
individuos envolvidos na analise e supde uma série de padrdes de referéncia que possibilitam

ilustrar o significado dos termos utilizados (Lee et al., 2000).

Relativamente as etapas pelas quais passam os testes descritivos, e compilando a informagao
dada pela bibliografia, (Stone e Sidel, 1993; Caldeira et al., 1999; Minim et al., 2010; Carmo,

2018) estas envolvem:

I Recrutamento e pré-selec¢do dos candidatos a provadores, de modo a aferir o
interesse e a disponibilidade dos individuos bem como de verificar a sua

capacidade em distinguir e identificar gostos elementares (Caldeira et al., 1999)

1. Treino e seleccdo dos provadores, de acordo com a Norma ISO 8586:2012
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M. Levantamento e seleccao dos atributos ou descritores, bem como a sua definicao,
gerados pelo painel de prova apds varias sessGes de treino. Estes passardao a
constituir a ficha de prova e definem os atributos do produto a avaliar (Minim et

al., 2010).

V. Avaliacdo dos produtos, com introducdao de amostras codificadas e casualizadas

com trés repeticoes, (Caldeira et al., 2002; Minim et al., 2010).

V. Andlise dos resultados obtidos, recorrendo a andlise estatistica, frequentemente
mediante analise de variancia “ANOVA”, que permite simultaneamente avaliar o
desempenho dos provadores e perceber quais os descritores que diferenciam os

produtos sob avaliacdo.

Relativamente a aguardentes, Caldeira et al., 1999 desenvolveram uma ficha de prova
descritiva quantitativa no ambito de um projecto de investigacdo, a qual continua a ser

utilizada.

2.4 Analise da composigao volatil

O estudo da composicdao volatil, e no caso concreto de aguardentes vinicas, reveste-se de
particular importancia. Mediante esta analise, é possivel obter dados nomeadamente acerca
das condig¢bes sanitarias da matéria prima e procedimentos tecnoldgicos utilizados, e proceder
a caracterizacdo de aguardentes antes e apds o seu envelhecimento. E ainda exequivel por
esta via, e de acordo com o Regulamento n® 2870/2000, a realizacdo do controlo de
substancias consideradas téxicas como o metanol, e a obten¢do da garantia de origem da

bebida tendo em conta os seus niveis em alcoois superiores (Madrera e Valles, 2007).

A técnica de cromatografia gas-liquido (GC) desenvolvida no inicio dos anos 50 do século XX
(Robinson et al. 2014) tem sido entdo amplamente utilizada para quantificar compostos
volateis, e identifica-los combinando para o efeito a técnica de cromatografia gasosa com a

espectrometria de massa (Biniecka e Caroli, 2011).

Deste modo existem diversos estudos em vinhos (Corréa, 1996; Eiriz, 2006; Cabrita et al.,
2012), whisky (Wanikawa et al., 2000), destilados de diferentes origens (Vlassov e
Maruzhenkov, 1999; Guichard et al., 2003; Ledauphin et al., 2003; Janacdva et al., 2008; Zhao
et al., 2009; Ledauphin et al., 2010; Lépez-Vasquez et al., 2010; Plutowska et al., 2010;
Malfondet et al., 2016), e aguardentes (Caldeira, 2004; Caldeira et al., 2008; Caldeira et al.,

34



2009; Caldeira et al., 2010; Caldeira et al., 2012; Caldeira et al., 2016), entre as quais cognacs
(Shaefer e Timmer, 1970; Lablanquie et al., 2002; Ferrari et al., 2004; Savchuk e Kalesov, 2005).

A cromatografia é uma técnica conducente a separacdo total ou parcial dos constituintes de
uma mistura, devido a fendmenos de adsorcdao ou particdo, que tém lugar entre uma fase
estacionaria, liquida ou sdlida, e uma fase modvel, liquida ou gasosa (Das Neves, 1980).
Relativamente a cromatografia em gas-liquido de alta resolucdo, a fase mével é um gas
qguimicamente inerte, podendo ser hidrogénio, hélio ou azoto, através do qual os
componentes de uma mistura sdo arrastados sob a forma de gases. Neste sentido, a
cromatografia gas-liquido, cuja fase estaciondria é um liquido com elevado ponto de ebulicdo,
baseia-se na diferenca de solubilidade que os constituintes de uma mistura comportam, sob a

forma de gases numa determinada fase liquida (Das Neves, 1980).
De acordo com Biniecka e Caroli (2011), a técnica de GC é subordinada as seguintes condicdes:

- as substancias a analisar devem ser volateis o suficiente para poderem ser eluidas e

detectadas a temperatura operacional;

- a fase estacionaria deve ser estavel do ponto de vista térmico, e razoavelmente nao

volatil, de modo a poder funcionar como substracto onde as substancias sdo separadas.

Entre os compostos volateis presentes nas aguardentes, os mais abundantes designados
maioritarios (metanol, alcoois superiores, acetaldeido) (Nykanen, 1986; Lépez-Vasquez et al.,
2010) encontram-se em maior concentracdo, podendo chegar a varias g/L, pelo que podem ser
analisados por injec¢do directa (Caldeira, 2004; Madrera et al., 2007). Os compostos
designados minoritarios, que por sua vez abrangem a maior parte dos compostos com
capacidade odorante (Caldeira et al., 2016), encontram-se presentes em pequenas
concentragdes (Schreier et al., 1979), carecendo, portanto, de extrac¢do e concentracdo
prévias (Caldeira et al., 2016), a semelhanca do que ocorre em vinhos (Cabrita et al., 2012) e

em cognac (Panosyan et al., 2001).

A extraccdo das amostras pode ser obtida por diferentes métodos, conforme sintetizado por
Kloskowski et al. (2007) e Cabrita et al. (2012), entre os quais pela extracg¢do liquido-liquido
(LLE). Este método tem sido aplicado em destilados como a cidra (Madrera et al., 2007),
Calvados e Cognac (Ledauphin et al., 2006) e foi validado em aguardentes vinicas por Caldeira

(2004).
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Apds a recolha dos extractos e dado que a maioria dos compostos odorantes se encontram em
concentracdes reduzidas (Schreier et al., 1979), procede-se a concentracdo das amostras

(Corréa, 1996) através de evaporacdo do solvente (Kloskowski et al., 2007).

Porque ndo é necessariamente a maior concentracao de um composto que determina a maior
intensidade odorante (Ohloff, 1978), para entender quais os compostos que de facto
contribuem para o aroma (Caldeira, 2004; Ferrari et al., 2004; Caldeira et al., 2008; Janacéva et
al., 2008; Cabrita et al., 2012; Tsakiris et al., 2014) e com o objectivo de correlaccionar os
dados obtidos pela analise sensorial (Belchior et al., 2015), pode acoplar-se a olfactometria a
técnica de GC (conhecida como GC-0), onde a saida da coluna é possivel identificar os
compostos com maior capacidade odorante (Caldeira, 2004). Em aguardente vinica velha o
primeiro trabalho a utilizar esta abordagem foi o de Caldeira (2004), onde foram identificados

31 compostos.
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3. MATERIAL E METODOS

Com o objectivo de avaliar a escala industrial os efeitos do sistema de envelhecimento em
duas modalidades de madeira - castanheiro (Castanea sativa Mill.) e carvalho Limousin
(Quercus robur L.) - no perfil de compostos odorantes e perfil sensorial de uma mesma
aguardente vinica “Lourinhd”, avaliaram-se amostras recolhidas no ensaio (Figura 8)

estabelecido no ambito do projecto CENTRO-04-3928-FEDER-000001.

3.1 Delineamento experimental e amostragens

A matéria-prima que serviu de base a este ensaio experimental foi uma aguardente vinica,
produzida pela Adega Cooperativa da Lourinhd (ACL) e obtida por destilagdo continua com as
seguintes caracteristicas analiticas: 77,4%v/v, pH de 5,44, acidez total de 0,13 g/hL A.P. e

acidez volatil de 0,11 g/hL A.P., expressas em acido acético.

Aguardente
Vinica Lourinha

Depositos de inox
(1000L) com aduelas
mergulhadas e MOX

Vasilhas de
Madeira (250L)

|
|

[

Figura 8. Esquema de ensaio e identificagdo das unidades experimentais; C-castanheiro;L-carvalho Limousin;M-mistura de
madeiras C e L alternadas; V-vasilha(de madeira); D-depdsito de inox; 1,2 e 3- réplicas de ensaio
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Seguiu-se um delineamento experimental de factorial duplo em que se consideraram os
factores sistema de envelhecimento (tradicional - vasilha e alternativo - depdsitos de inox com
introducdo de aduelas e micro-oxigenacdo) e madeira (castanheiro e carvalho) e. Colocou-se
assim a mesma aguardente vinica “Lourinh3d” em 9 vasilhas de madeira de 250L (3 elaboradas
a partir de madeira de castanheiro, 3 produzidas a partir de madeira de carvalho Limousin e 3
elaboradas com aduelas de ambas as madeiras, alternadamente); e em 6 depdsitos de inox, de

capacidade de 1000L, aos quais se adicionaram aduelas das mesmas madeiras.

As aduelas (91cm x 5cm x 1,8cm) foram colocadas em cada depdsito em quantidade
correspondente a relacdo volume/superficie das vasilhas utilizadas. Estas, bem como as

vasilhas, foram produzidas com queima média +, em Palacoulo, pela tanoaria J.M. Gongalves.

Foi aplicada micro-oxigenacdo aos depdsitos, mediante a introducdo de 2mL/L/més de
oxigénio puro (X50S Food, Gasin, Portugal) com recurso a um micro-oxigenador com multiplos
difusores (VISIO 6, Vivelys, Franca) com difusores de ceramica, de modo a simular nestas
condicGes, a transferéncia que se reconhece ocorrer nas vasilhas, nomeadamente quando

armazenam vinho (Parish et al., 2000).

Todas as 15 unidades experimentais (vasilhas de madeira e depdsitos) foram mantidas sob as
mesmas condicdes na cave da ACL e apds 12 meses foram recolhidas amostras de aguardente
de cada uma delas, as quais foram submetidas a andlise sensorial e andlise da composicao

volatil.

Em virtude da inviabilidade de uma das réplicas provenientes de aguardente envelhecida em
madeira de mistura (MD2), foram consideradas somente 14 amostras para efeitos de analise

de resultados.

Os resultados obtidos nas analises foram sujeitos a andlise estatistica descrita no ponto 3.4.
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3.2 Anadlise Sensorial descritiva

As amostras de aguardente foram previamente diluidas para um teor alcodlico de 40% v/v.

Realizou-se a andlise descritiva quantitativa, recorrendo-se a um painel de 9 provadores, 3
elementos do sexo feminino e 6 elementos do sexo masculino, com idades compreendidas
entre os 26 e os 69 anos. Este painel foi previamente treinado e seleccionado pelo INIAV, de
acordo com a metodologia descrita em Caldeira et al., (1999) e em concordancia com a Norma
ISO 8586:2012 e cuja fiabilidade foi avaliada consoante descrito em Caldeira et al., (2002). O
numero de provadores a que se recorreu encontra-se de acordo com o preconizado para o
efeito, nomeadamente por Stone et al., (1980) e Heymann et al., (2012), que referem entre 6 e

10 e entre 8 e 10 provadores, respectivamente.

As 15 amostras foram avaliadas em duas sessdes, com intervalo de uma semana. Em cada
sessdo avaliaram-se 9 amostras, devidamente codificadas (trés digitos aleatérios), foram
apresentadas de forma balanceada a cada provador, para eliminar o efeito de apresentacdo e
posicdo relativa inter-amostras (Macfie e Bratchell, 1989). Em cada sessdo foram avaliadas
amostras repetidas para avaliar a acuidade e fiabilidade dos provadores (Stone et al., 1980;
Caldeira et al., 2002). Ambas as sessOes tiveram lugar durante a manh3, cerca das 10h, de
modo a evitar os possiveis efeitos do estado de saciedade, bem como da diminui¢do da
acuidade sensorial por parte dos provadores. Estas sessdes tiveram lugar na sala de prova do
INIAV (Figura 9), equipada de acordo com a Norma ISO 8589:2007, sob luz natural e
temperatura ambiente de cerca de 202C, e cada copo de prova (os mesmos utilizados para a
prova de vinho, de acordo com a Norma ISO 3591:1977) continham 30mL de aguardente. Foi

disponibilizada agua para neutralizagdo do palato entre cada amostra provada.
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Figura 9. Aspecto de uma sessdo de prova de aguardentes decorrida na sala de provas do INIAV

Na ficha de prova elaborada para o efeito por Caldeira et al. (1999), (Anexo 1), os provadores
avaliaram a intensidade da percepcdo de cada um dos 36 descritores, gerados pelo grupo de
prova, de acordo com uma escala estruturada de O (imperceptivel/ sem percepcdo) a 5

(percepcao mais forte).
Os descritores avaliados foram:
e Descritores visuais:
- citrino, palha, dourado, topazio e esverdeado;
e Descritores de aroma (ortonasal):

- alcool, frutado, baunilha, madeira, ran¢o bom, especiarias, caramelo,
gueimado/torrado, frutos secos, fumo, café, adocicado, herbaceo, caudas, acetato de etilo e

borracha;
e Descritores de sabor:

- doce, macio, queimante, adstringéncia, aspereza, amargo, corpo, untuosidade,

evolucdo, complexidade, aroma de boca e persisténcia;

Complementarmente foi pedido aos provadores uma apreciagdao do aroma, sabor e geral das

aguardentes, as quais foram classificadas de 0 a 20.

Os parametros cor, sabor e apreciagdes foram avaliados complementarmente ao aroma

devido a sua relevancia em termos sensoriais.
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3.3 Andlise da composi¢ao volatil das aguardentes

3.3.1 Extracgao prévia dos compostos volateis

Para proceder a andlise dos compostos volateis seguiu-se o método validado por Caldeira
(2004), com as modificacdes introduzidas por Caldeira et al., (2010). Diluiram-se as
aguardentes para 20% v/v, com agua ultrapura. A cada 100 cm® de aguardente diluida
adicionaram-se 1,6 cm?® de padrdo interno 5-metil-2-hexanol (81 mg.dm™ em etanol) e 0,5 cm?
de3,4-dimetilfenol (100 mg.dm?®) e procedeu-se a extrac¢do liquido-liquido com adicdo
sucessiva de 30, 10 e 10 cm? de diclorometano por ultrasonificacdo (Figura 10). O total das
fases organicas dai provenientes foram concentradas no evaporador rotativo a 42,52C até
cerca de 0,2mL e obtiveram-se assim os extractos de compostos volateis. Estes extractos
foram recolhidos e conservados no congelador a -209C, e posteriormente analisados por
cromatografia gas-liquido de alta resolu¢do acoplada a um detector de ionizagdo de chama
(GC-FID) para efeitos de quantificagdo e por cromatografia gds-liquido de alta resolugdo

acoplada a um espectrometro de massas para efeitos de identificagdo (GC-MS).

Cada aguardente foi extraida em duplicado.

Figura 10. (A) Extraccdo liquido-liquido; (B) Banho de ultrasons
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3.3.2 Cromatografia gas-liquido de alta resolugao

Com a finalidade de analisar e quantificar os compostos volateis por GC-FID, cada extracto foi
analisado em triplicado, no cromatdgrafo “Agilent Technologies 6890N Network GC System
Series (Wilmington, DE, EUA) (Figura 11). Este equipamento, estava munido de um detector de
ionizacdo de chama (FID) e de uma coluna capilar de polietilenoglicol fundida em silica (HP-
INNOWax, Agilent Technologies, Palo Alto, CA, USA, 60 m, 0,32 mm e 0,25 um de
espessura)que operou com as seguintes condi¢des de trabalho: injector e detector: 2602C; gas
de arraste: hidrogénio (2,4mL/min e razdo de divisdo 1:25); programa de temperatura do
forno: 3,52C min-1 de 352C (6min isotérmicos) até 552C, 7,52C min™ até 130°C, 52C min™" até

2109C e mantida essa temperatura por 30min. O volume injectado foi entre 0,4 e 0,8pL.

Solugdes hidroalcodlicas (55%, pH 4,2) com concentrages conhecidas de diferentes odorantes
foram extraidas e analisadas nas condi¢Ges descritas anteriormente. Os resultados obtidos

permitiram estabelecer as curvas de calibragdao para cada composto.

A quantificagdo dos compostos odorantes nas aguardentes foi realizada com base nos
resultados das curvas de calibracio e os resultados s3o apresentados em mg.dm? de

aguardente.

Figura 11. Cromatégrafo gas liquido de alta resolugdo
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3.3.3 Espectrometria de massa

Para proceder a identificacdo dos compostos volateis quantificados por GC-FID, seguiu-se o
procedimento descrito em Caldeira et al., (2010) e Caldeira et al., (2016). Deste modo,
recorreu-se ao espectrometro de massa GC-MS (Figura 12) (Magnum, Finnigan Mat, San Jose
CA, USA), munido de coluna capilar de silica fundida de polietilenoglicol (HP-INNOWax of I&W
Scientific Folsom CA, USA, 30m, 0,25mm, 0,25um de espessura). As condi¢cdes de trabalho
foram de 2502C no injector e na linha de transferéncia, utilizando hélio como gas de arraste a
83kPa de pressao e razdo de divisdo 1:60, o forno operou no programa de temperatura 3,52C
min™ de 352C (6 minutos isotérmico) até 552C, 7,5 min™ até 1302C, 52C min™ até 210°C e
mantida essa temperatura por 30 min. O volume injectado foi de cerca 0,4pL. O espectrometro
de massa foi operado no modo de impacto de electrées a 70 eV, varrendo a faixa m/z 40-340
num ciclo de 1s. Através da comparagdo dos tempos de retengao e dos espectros de massa
obtidos com os dos compostos padrdao puros, sempre que foi possivel, procedeu-se a
identificagdo dos compostos volateis. Todos os espectros de massa obtidos foram

confrontados com os das bibliotecas NIST e WILEY do sistema de dados.

Realizou-se também a injeccdo de uma solugdo de alcanos (C9 a C30), nas mesmas condi¢Ges
de andlise das amostras, a qual permitiu o calculo dos indices de retencdo (IR) de cada
composto, conforme metodologia descrita em Philips (1989). Com base nos resultados

procedeu-se ao calculo dos IR.

Figura 12. Espectrometro de massa
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3.4 Anadlise estatistica

Os resultados obtidos, nas amostras de aguardente recolhidas ao fim de 12 meses de
envelhecimento, foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) a dois factores, para
verificar a influéncia do sistema de envelhecimento (tradicional e alternativo), da madeira
utilizada (carvalho Limousin e castanheiro), bem como da interac¢do entre ambos, ao nivel da
analise sensorial e da analise da composicdo volatil. Foi verificada a homogeneidade de
variancia (Cochran) e quando se detectou um efeito estatisticamente significativo (p <0,05)
realizou-se o teste de comparacdo de médias da minima diferenca significativa desenvolvido

por Fisher (Williams e Abdi, 2010).

Procedeu-se ainda a andlise multidimensional de resultados, nomeadamente a andlise de
componentes principais, dada a sua aptiddo especifica para fornecer informacGes a partir de
conjuntos vastos de dados (Jombart et al., 2010) por meio da reducdo da matriz original e
mantendo a variabilidade total das varidveis de origem (Reis, 1997; Camara et al., 2006) que

possibilita obter uma visdo geral da posicdo das amostras.

Para os calculos da andlise de variancia foi utilizado o programa StatSoft, Inc. (2004).
STATISTICA (data analysis software system), version 7. Os cdlculos para a andlise de

componentes principais, foram realizados no pacote NTSYS-pc, versdo 2.1q (Rohlf, 2000).
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4. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

As amostras de aguardente, do ensaio descrito no ponto 3, foram submetidas a andlise
sensorial e a analise da composicao volatil, sendo posteriormente ambos os resultados sujeitos

a analise estatistica, conforme descrito na metodologia.

4.1 Analise Sensorial

Realizou-se a andlise sensorial descritiva quantitativa, recorrendo para o efeito a ficha de

prova (Anexo |), composta por 36 descritores, conforme descrito no ponto 3.

Os resultados médios dos 9 provadores, obtidos para os 36 descritores, foram submetidos a
andlise de variancia (ANOVA) e para os factores em que se detectou efeito estatistico

significativo (p<0,05) realizou-se o teste de comparac¢do de médias Fischer LSD.

O resultado da ANOVA (ANEXO Il) demonstrou que o sistema de envelhecimento foi o factor
que mais influenciou a intensidade dos descritores sensoriais avaliados, tendo-se verificado
efeito significativo deste factor em 26 descritores sensoriais. O factor madeira influenciou
significativamente a intensidade de 17 dos descritores e a interac¢do entre os factores
sistema-madeira teve efeito em 6 dos descritores. Estes resultados sdo diferentes dos obtidos
por Caldeira et al. (2010) e Caldeira et al. (2013), onde se verificou pouca influéncia do sistema
de envelhecimento no perfil sensorial, tendo-se verificado em ambos os trabalhos (de

comparagdo do sistema de envelhecimento), maior efeito da espécie da madeira.

4.1.1 Efeito do sistema de envelhecimento no perfil sensorial das aguardentes

O sistema de envelhecimento influenciou os 5 descritores de cor, 11 dos descritores de aroma
(baunilha, madeira, ranco bom, especiarias, caramelo, queimado, frutos secos, fumo, café,
adocicado e herbaceo), 7 dos descritores de sabor (macio, corpo, untuosidade, evolugao,

complexidade, ar boca e persisténcia) e também de apreciagdo (aroma, sabor e geral).

Relativamente aos descritores da cor (Figura 13) verificou-se que os descritores: citrino, palha

e dourado obtiveram maior intensidade média do atributo nas aguardentes envelhecidas em
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vasilha, ao passo que os descritores da cor topazio e esverdeado apresentaram maior

intensidade média nas aguardentes envelhecidas em depdsito.
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Figura 13. Valores médios (do teste de comparagdo de média) dos atributos da cor nas aguardentes provenientes
dos dois sistemas

Os descritores da cor topazio e esverdeado constituem-se tonalidades associadas a cores mais
evoluidas (Canas et al., 2016), contrariamente aos descritores da cor citrino, palha e dourado
(sendo esta ultima considerada uma cor de “transicdo” (Canas et al., 2000b). Assim, os
resultados obtidos sugerem que, para o mesmo tempo de envelhecimento, as aguardentes
envelhecidas em depdsito assumem-se com caracteristicas de maior evolugcdo, enquanto que

as aguardentes envelhecidas em vasilha apresentam sobretudo cor de transigao.

Resultados semelhantes foram obtidos por Caldeira et al. (2017), em cujo trabalho se verificou
uma menor intensidade do atributo dourado nas aguardentes envelhecidas em depésito e,
simultaneamente, uma maior intensidade média do atributo topazio nesse sistema de

envelhecimento.

Uma vez que as cores citrino, palha e dourado apresentam correlagdo negativa com a
qualidade, sendo associado a aguardentes jovens e por outro lado as cores topazio e
esverdeado se correlacionam positivamente com a qualidade (Caldeira et al., 2013), os
resultados obtidos sugerem que as aguardentes envelhecidas em sistema alternativo se
constituem mais evoluidas, talvez devido a aplicacdo de oxigénio que podera favorecer essa

evolucdo (Canas et al., 2012 e 2016).
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Todos os descritores do aroma que foram significativamente influenciados pelo sistema de
envelhecimento (11 dos 16 avaliados) apresentaram maior intensidade nas aguardentes
envelhecidas em depdsitos, com excepcao do herbaceo, que apresentou intensidade mais

elevada nas aguardentes envelhecidas em vasilha (Figura 14).
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Figura 14. Valores médios (do teste de comparagdo de média) dos atributos do aroma nas aguardentes
provenientes dos dois sistemas

Descritores do aroma como baunilha, madeira, especiarias, queimado, frutos secos, fumo
(Caldeira et al. 2006a), caramelo e rangco bom (Caldeira et al., 2002) e café (Caldeira et al.,
2010), relacionam-se positivamente com a qualidade da aguardente e a sua intensidade é
incrementada ao longo do envelhecimento (Caldeira et al. 2002; Caldeira et al. 2010). Pelo
contrario o descritor herbaceo, tido como um atributo negativamente correlacionado com a
qualidade global (Caldeira et al., 2002), (Caldeira et al., 2006) encontra-se associado a
aguardentes jovens, (Caldeira et al., 2010) sendo descritor de alguns alcoois (Malfondet et al.,
2016). A intensidade deste descritor decresce com o envelhecimento (Caldeira et al. 2013). Os
resultados obtidos evidenciam que as aguardentes envelhecidas em vasilha comportam

caracteristicas de menor envelhecimento face as aguardentes envelhecidas em depésito.

Os descritores do sabor que foram susceptiveis da influéncia significativa do sistema de

envelhecimento, nomeadamente, macio, corpo, untuosidade, evolu¢do, complexidade, aroma
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de boca e persisténcia, verificaram a sua maior intensidade média nas aguardentes

envelhecidas em depésito (Figura 15).
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Figura 15. Valores médios (do teste de comparagdo de média) dos atributos do sabor nas aguardentes
provenientes dos dois sistemas

Os atributos do sabor, macio, corpo, complexidade, aroma de boca, persisténcia (Caldeira et
al., 2006a), untuosidade e evolucdo (Caldeira et al., 2013) estdo associados a atributos
positivos e a maioria deles aumenta a sua intensidade ao longo do tempo (Caldeira et al.,
2017). Assim, os resultados obtidos sugerem que com o sistema alternativo se obtiveram
aguardentes com caracteristicas de maior envelhecimento, face as aguardentes envelhecidas
em vasilha, a semelhanc¢a do obtido por Caldeira et al. (2010), embora neste caso se tenham

obtido efeitos significativos num maior nimero de descritores do sabor.

Relativamente a apreciagdo de aroma, sabor e geral, verificaram-se diferencas significativas
induzidas pelo sistema de envelhecimento entre as aguardentes envelhecidas em vasilha, que

apresentam menores valores do que as aguardentes envelhecidas em depésito (Figura 16).

Estes resultados podem estar relacionados com os descritores de cor, aroma e sabor
verificados anteriormente cuja intensidade média foi superior no sistema alternativo (Caldeira
et al., 2010) ja que aqueles se relacionam positivamente com a qualidade global da aguardente

(Caldeira et al., 2006a; Caldeira et al., 2013), na medida em que sugerem maior maturac¢do da
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bebida (Caldeira et al., 2010). O efeito significativo do sistema de envelhecimento na
apreciacdo global das aguardentes ndo se verificou no trabalho de Caldeira et al. (2013),
tendo-se verificado no trabalho de Caldeira et al. (2017). Neste ultimo, obteve-se maior
intensidade na qualidade global da aguardente com o sistema alternativo. Tendo em conta
gue o presente trabalho resulta de 12 meses de envelhecimento, face a 30 e a 24 meses,
respectivamente, os resultados obtidos podem estar relacionados com a aplicacdo de micro-
oxigenacgado, que contribui para a extraccao mais célere de compostos da madeira (Canas et al.,

2019b).
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Figura 16. Valores médios (do teste de compara¢do de média) dos atributos da apreciagdo nas aguardentes
provenientes dos dois sistemas

4.1.2 Efeito da madeira no perfil sensorial das aguardentes

O factor madeira influenciou significativamente a intensidade de 5 descritores da cor, 6
descritores do aroma (baunilha, caramelo, queimado, frutos secos, fumo e café), 3 descritores

do sabor (corpo, evolugcdo e complexidade) e também na apreciagdo de aroma, sabor e geral.

No que respeita ao efeito do factor madeira nos descritores da cor, e relativamente aos
descritores da cor citrino, palha e dourado, verificou-se que as aguardentes envelhecidas em

madeira de carvalho Limousin apresentaram intensidade média mais elevada diferindo
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significativamente das aguardentes envelhecidas em madeira de castanheiro. Para os
descritores da cor topazio e esverdeado, as aguardentes envelhecidas em madeira de
castanheiro apresentaram a maior intensidade média do atributo, diferindo significativamente
das aguardentes envelhecidas em madeira de carvalho Limousin. As aguardentes envelhecidas
em mistura de madeiras apenas diferem significativamente das outras aguardentes no que

refere ao descritor da cor topazio (Figura 17).
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Figura 17. Valores médios (do teste de comparacdo de média) dos atributos da cor nas aguardentes envelhecidas
em diferentes madeiras

As aguardentes envelhecidas em madeira de castanheiro, comparativamente aquelas
envelhecidas em madeira de carvalho Limousin, apresentaram em trabalhos anteriores,
predominancia do descritor da cor topazio ao final de 30 meses (Caldeira et al., 2013),
predominancia do atributo topazio seguido do atributo esverdeado ao final de 3 anos (Canas
et al., 2000) e maior evolucdo da cor, que se relaciona com os mesmos atributos, ao final de 6
meses de envelhecimento (Canas et al., 2019b). Verificando-se resultados semelhantes ao final
de 12 meses, tal sugere que as aguardentes envelhecidas em madeira de castanheiro possuem
caracteristicas de maior envelhecimento do que as aguardentes envelhecidas em carvalho
Limousin, o que se pode dever a maior porosidade da madeira de castanheiro (De Rosso et al.,
2009), motivo pelo qual pode transferir mais oxigénio e promover os processos de extrac¢do e

oxidacdo que influem nas caracteristicas da cor (Canas et al., 2019b).
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Relativamente ao efeito do factor madeira sobre os descritores do aroma, (Figura 18)
constatou-se que relativamente ao atributo baunilha as aguardentes envelhecidas em
castanheiro e as aguardentes envelhecidas em mistura de madeiras ndo diferem
significativamente entre si, diferindo ambas significativamente das aguardentes envelhecidas
em madeira de carvalho Limousin. Relativamente aos atributos caramelo e frutos secos,
existem diferencas significativas entre todas as aguardentes (provenientes de castanheiro,
mistura e limousin). Para os atributos queimado, fumo e café, verificou-se que as aguardentes
envelhecidas em madeira de castanheiro diferem significativamente das aguardentes
envelhecidas em madeira de mistura e das envelhecidas em madeira de carvalho Limousin,

estes dois grupos nado diferiram entre si.
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Figura 18. Valores médios (do teste de comparagdao de média) dos atributos do aroma nas aguardentes
envelhecidas em diferentes madeiras

As aguardentes envelhecidas em madeira de castanheiro destacaram-se, em vdrios trabalhos,
com maior intensidade média das aguardentes envelhecidas em madeira de carvalho Limousin
para os descritores do aroma baunilha, caramelo e queimado (Caldeira et al., 2002) e também

café (Caldeira et al., 2010) frutos secos e fumo (Caldeira et al., 2006a).

Estes atributos do aroma provém do envelhecimento das aguardentes em contacto com
madeira nomeadamente fumo- fendis volateis; frutos secos, queimado — aldeidos furanicos;
baunilha- vanilina (Caldeira et al., 2010) caramelo-aldeidos furanicos (Caldeira et al., 2008)

como a intensidade destes atributos aumenta com o passar do tempo as aguardentes parecem
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ter sido sujeitas a um periodo de maior envelhecimento (Caldeira et al., 2017), o que pode ser
influenciado pelo facto da madeira de castanheiro ter maior capacidade de extrac¢do/oxidacdo
(Canas et al., 2019a) devido a sua maior porosidade quando comparada com a madeira de

carvalho (De Rosso et al., 2009).

Relativamente aos atributos do sabor afectados significativamente pela madeira: corpo,
evolugdo e complexidade, verificou-se que as aguardentes envelhecidas em madeira de
castanheiro obtiveram maior intensidade média dos atributos, distinguindo-se e sendo
sucedidas pelas aguardentes envelhecidas em madeira de mistura e em madeira de carvalho

Limousin, as quais ndo se distinguem significativamente entre si (Figura 19).

Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por Caldeira et al. (2006) relativamente ao
descritor complexidade, que tomou maior intensidade média nas aguardentes envelhecidas
em madeira de castanheiro do que em aguardentes envelhecidas em madeira de carvalho
Limousin, bem como de acordo com Caldeira et al. (2013) onde as aguardentes envelhecidas
em madeira de castanheiro obtiveram maior intensidade média dos descritores corpo e
evolugao do que as aguardentes envelhecidas em madeira de carvalho Limousin. Uma vez que
estes atributos do aroma sdo incrementados ao longo do processo de envelhecimento
(Caldeira et al. 2006a, Caldeira et al. 2017), os resultados obtidos sugerem que as aguardentes
envelhecidas em madeira de castanheiro apresentaram-se com caracteristicas de maior

envelhecimento do que as aguardentes envelhecidas em madeira de carvalho Limousin.
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Figura 19. Valores médios (do teste de compara¢do de média) dos atributos do sabor nas aguardentes
envelhecidas em diferentes madeiras
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No que respeita ao efeito do factor madeira sobre as apreciacées de aroma, sabor e geral das
aguardentes, (Figura 20) destaca-se a madeira de castanheiro, cujas aguardentes nela
envelhecidas tiveram maior intensidade média, distinguindo-se significativamente das
madeiras de mistura e de carvalho Limousin, que por sua vez, ndo diferiram significativamente

entre si.

Os resultados obtidos, onde se denota a prevaléncia das maiores intensidades dos descritores
de aroma, sabor e geral nas aguardentes envelhecidas em madeira de castanheiro, encontram-
se em concordancia com os resultados relativamente aos atributos da cor, aroma e sabor,
atributos esses correlacionados positivamente com a qualidade global das aguardentes
(Caldeira et al., 2006; Caldeira et al., 2010), confirmando que a madeira de castanheiro fornece

caracteristicas que conferem mais rapida maturagdo as aguardentes.
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Figura 20. Valores médios (do teste de compara¢do de médias) dos atributos da apreciagdo nas aguardentes
envelhecidas em diferentes madeiras

Relativamente as amostras de aguardente envelhecidas em mistura de madeiras, estas
apresentam um perfil intermédio do ponto de vista dos descritores das apreciagdes, em
congruéncia com os restantes descritores conducentes a essa apreciagdo, o que sugere a
possibilidade do recurso a esta modalidade como meio de envelhecimento de aguardente pela

cedéncia de caracteristicas de lote.
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4.1.3 Efeito da interacgao sistema de envelhecimento-madeira no perfil

sensorial das aguardentes

A interacgdo dos factores sistema de envelhecimento e madeira teve efeito significativo em 4

descritores de aroma apreciagao de sabor e geral (Figura 21).

Relativamente aos descritores baunilha e caramelo, comparando as aguardentes envelhecidas
em vasilha com as aguardentes envelhecidas em depdsito foi possivel verificar que o efeito da
madeira foi atenuado nas aguardentes envelhecidas em depdsito, que independentemente da
madeira que esteve na origem do seu envelhecimento, ndo apresentou diferengas

significativas.
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Figura 21. Valores médios da interaccdo do sistema de envelhecimento e madeira (do teste de comparagdo de
média) dos atributos do aroma

Verifica-se que as intensidades dos descritores sdo significativamente diferentes entre as
aguardentes envelhecidas em madeira de castanheiro e em madeira de carvalho Limousin. No
sistema alternativo as intensidades destes descritores sao significativamente mais elevadas
nao se distinguindo significativamente, no entanto, entre as aguardentes das duas diferentes

madeiras e a mistura de madeiras.
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Figura 22. Valores médios da interacg¢do sistema de envelhecimento e madeira (do teste de comparacdo de
média) dos atributos da apreciacdo

Relativamente a apreciacdo de sabor, (Figura 22) nas aguardentes envelhecidas em vasilha,
verificaram-se diferencas significativas entre as aguardentes envelhecidas em madeira de
carvalho Limousin e as aguardentes envelhecidas em mistura de madeiras em comparacgao as
aguardentes envelhecidas em madeira de castanheiro, ao passo que nas aguardentes
envelhecidas em depdsito nao houve diferengas significativas entre as aguardentes
envelhecidas nas diferentes madeiras, nem entre estas e a aguardente envelhecida em vasilha

de castanheiro

No que respeita a apreciacdo geral, (Figura 22) nas aguardentes envelhecidas em vasilha
verificaram-se diferengas significativas entre as aguardentes envelhecidas nas diferentes
madeiras ao passo que ndo se verificaram diferengas significativas nas aguardentes
envelhecidas em diferentes madeiras nos depdsitos, constatando-se ainda e a semelhanca da
apreciacdo de sabor, ndo existir diferencas significativas entre as aguardentes envelhecidas em

depdsito e a aguardente envelhecida em vasilha de castanheiro.

Verificou-se portanto que as diferengas existentes face as madeiras utilizadas no
envelhecimento foram atenuadas quando se passou do sistema tradicional para o sistema

alternativo.

Estes resultados sugerem que mais do que a madeira, também o sistema de envelhecimento

tem um papel decisivo no envelhecimento, tendo-se observado a potenciagdo do efeito do
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sistema alternativo em conjunto com a madeira de castanheiro, tal como no trabalho de Canas

et al. (2019b).

4.2 Anadlise em componentes principais

A matriz dos resultados da andlise sensorial composta pelas 14 aguardentes e os descritores
sensoriais, excluindo os descritores de apreciacao, nos quais se detectou efeitos significativos
na ANOVA, foi submetida a uma analise em componentes principais. A projeccdo das amostras
e dos descritores no plano definido pelos dois componentes principais é apresentada na Figura

23.

Através da analise de componentes principais, verificou-se a dispersdao das 14 amostras de
aguardente pelos dois primeiros componentes principais que reuniram 79,7% da variancia

total acumulada.

No primeiro componente, representando 74,26% da variancia total, é possivel distinguir-se o
sistema de envelhecimento, com os atributos relacionados as aguardentes jovens (citrino,
palha, dourado e herbdceo) a coincidir com o sistema de envelhecimento tradicional, situando-
se do lado positivo deste eixo. Entre as aguardentes envelhecidas em vasilha, encontram-se as
envelhecidas em madeira de castanheiro mais aproximadas ao sistema alternativo (mais
evoluidas) enquanto as envelhecidas em carvalho Limousin se encontram mais distanciadas
(menos evoluidas) e as aguardentes envelhecidas em mistura de madeiras apresentam um
perfil sensorial intermédio. Do lado negativo do eixo e portanto junto aos descritores
caracteristicos de maior envelhecimento, encontram-se pela mesma ordem as aguardentes
envelhecidas em sistema alternativo com madeira de castanheiro, as aguardentes
envelhecidas em mistura de madeiras e as aguardentes envelhecidas em madeira de carvalho

Limousin (estas as com menores caracteristicas de envelhecimento).

O segundo componente, em muito menor escala, permite distinguir entre madeiras, embora
esta diferenca seja ténue dado o valor de apenas 3,44% da variancia total. Deste modo
encontram-se no lado positivo do eixo, tendencialmente as aguardentes envelhecidas em
madeira de castanheiro e em mistura de madeiras, ao passo que as aguardentes envelhecidas
em madeira de carvalho Limousin se encontram mais distanciadas, destacando-se a madeira
de castanheiro em ambos os sistemas enquanto meio de obtenc¢do de caracteristicas de maior

evolugdo nas aguardentes. A diferenga entre réplicas dever-se-a a variabilidade da madeira
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e/ou do processo de queima (Feuillat e Keller, 1997; Caldeira, 2004; Canas et al., 2007; Canas

et al., 2019).

Estes resultados apresentam-se coerentes com a analise ANOVA, verificando-se o efeito
significativo sobretudo do sistema de envelhecimento. Nos trabalhos realizados, (Caldeira et
al., 2010, 2013, 2017) a excepgdo do de Canas et al. (2019b), verificou-se destaque na espécie
botanica sobre o sistema de envelhecimento no perfil sensorial das aguardentes envelhecidas.
Verificou-se também no presente trabalho o efeito benéfico significativo da associacdo da

madeira de castanheiro ao sistema de envelhecimento alternativo.
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Figura 23. Representagdo grafica das 14 amostras de aguardente e dos 23 descritores (1- corpo, 2-ranco bom; 3-
adocicado; 4-topazio; 5-frutos secos; 6-esverdeado; 7-complexidade; 8-queimado; 9-persisténcia; 10-aroma de
boca; 11-café; 12-untuosidade; 13-fumo; 14-caramelo; 15-evolucdo; 16-especiarias; 17-macio; 18-madeira; 19-
baunilha; 20-herbacio; 21-citrino; 22-palha; 23-dourado) em relagdo aos dois componentes principais
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4.3 Analise da composi¢ao volatil

De entre os principais compostos volateis identificados, assinalam-se no cromatograma da Figura 24, os compostos odorantes quantificados neste trabalho.

FID1 A, (FOCENAGZATIZMWAGLDZ-A3.D) 1
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Figura 24. Cromatograma de um extracto de uma aguardente envelhecida em depdsito de inox com aduelas de madeira de carvalho “Limousin” e Mox. Identificagdo dos compostos odorantes
quantificados: a- acetato de isobutilo; b- butirato de etilo; c- acetato de isoamilo; d- hexanoato de etilo; e- trans-2-hexanol; f- octanoato de etilo; g- acido acético; h- furfural; i- linalol; j- 5-
metilfurfural; k- acido butandico; I- acido isovalérico; m- acido hexandico; n- guaiacol; o- trans-B-metil-y-octalactona; p- 2-feniletanol; g- cis-B-metil-y-octalactona; r- 4-metilguaiacol; s- eugenol; t-
siringol; u- 4-metilsiringol; v- acido dodecandico; w- 5-HMF; x- 4- alilsiringol; y- vanilina; z- acetovanilona; I- P.l. (padrdo interno)- 5-metil-2-hexanol; lI- P.l. 3,4-dimetilfenol
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Embora estejam identificados mais compostos por GC-MS, este trabalho apenas aborda os
compostos relevantes do ponto de vista odorante, conforme resultados de trabalhos

anteriores (Caldeira, 2004, Caldeira et al., 2008).

Os isdomeros “trans” e “cis” do composto B-metil-y-octalactona ndo foram detectados nas

aguardentes envelhecidas em madeira de castanheiro.

Os compostos volateis foram quantificados por GC-FID, com base nas curvas de calibracdo
estabelecidas para cada composto. Os resultados obtidos foram submetidos a andlise de
variancia (ANOVA) e quando se detectaram efeitos significativos dos factores em estudo,
procedeu-se ao teste de comparacdo de médias, conforme se descreveu nos materiais e
métodos.

O resumo dos resultados da ANOVA é apresentado no ANEXO IIl. Verificaram-se efeitos
significativos do factor sistema de envelhecimento em 16 dos compostos analisados: acetato
de isobutilo, linalol, acido hexandico, 2-feniletanol, acido dodecandico, furfural, 5-
metilfurfural, guaiacol, cis-B-metil-y-octalactona, 4-metilguaiacol, siringol, 4-metilsiringol, 5-
hidroximetilfurfural, 4-alilsiringol, vanilina e acetovanilona. Relativamente ao factor madeira
verificou-se um efeito significativo em 9 dos compostos volateis: furfural, guaiacol, cis-B-metil-
y-octalactona, 4-metilguaiacol, eugenol, 4-metilsiringol, hidroximetilfurfural, vanilina e
acetovanilona. Verificaram-se também efeitos significativos da interaccdo dos factores em 8
dos compostos voldteis: furfural, cis-B-metil-y-octalactona, 4-metilguaiacol, eugenol, 4-

metilsiringol, 4-alilsiringol, vanilina e acetovanilona.
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4.3.1 Efeito do sistema de envelhecimento na composic¢ao volatil

Os ésteres, os compostos terpénicos, os alcoois e os acidos sdo compostos provenientes do

destilado (Caldeira et al., 2004).

Relativamente aos compostos provenientes do destilado, em cujos teores se detectou efeitos
significativos do sistema de envelhecimento, o resultado do teste de comparacao de médias é
apresentado no Figura 25. Apenas o acetato de isobutilo apresentou maior concentragdo nas
aguardentes envelhecidas em depdsito em comparacdo com as aguardentes envelhecidas em
vasilha. Para os restantes compostos, linalol, acido hexandico, 2-feniletanol e 4cido
dodecandico, verificou-se o contrdrio com maiores concentracbes nas aguardentes

envelhecidas em vasilha.
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Figura 25. Influéncia significativa do sistema de envelhecimento nos compostos volateis provenientes do
destilado, 2-feniletanol /10

Os ésteres, entre os quais o acetato de isobutilo, provém do destilado (Zhao et al., 2014) e
constituem compostos com importancia aromatica nos mesmos (Nykadnen, 1986). Como tal,
encontram-se nas aguardentes jovens (Caldeira et al., 2010, 2016) associados ao descritor de

aroma “frutado” (Caldeira et al., 2008, 2010).

Em trabalhos anteriores, onde se compararam sistemas de envelhecimento, o acetato de
isobutilo foi encontrado em maior concentracdo nas aguardentes envelhecidas em vasilha

(Caldeira et al., 2010, 2016). No presente trabalho este composto foi encontrado presente em
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maior concentracdo nas aguardentes envelhecidas em depdsito. Estes resultados podem
dever-se por um lado, a concentracdo de acido acético presente (Reazin, 1981) que devido a
reaccOes de oxidacdo e esterificagdo contribui para incrementar o teor em ésteres (Caldeira et
al., 2016), ou por outro, a aplicacdo de micro-oxigenacdo, que pode ter favorecido a sua

extraccdo (Belchior et al., 2003) nos sistemas alternativos de envelhecimento.

A excepcdo do éster acetato de isobutilo, o composto terpénico linalol, os 4cidos hexandico e
dodecandico e o 2-feniletanol, responsdveis respectivamente pelos aromas a violetas, fumo,
sabdo e rosas (Caldeira, 2004) apresentaram teores mais elevados nas aguardentes
envelhecidas em vasilha. Estes resultados podem dever-se a evaporagdo do alcool e
subsequente concentracdo dos compostos voldteis que acontece em vasilha, pois neste
sistema de envelhecimento a oxigenacdo depende muito da porosidade da madeira, pelo que

é dificil de controlar (Niazi, 2017).
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Figura 26. Influéncia significativa do sistema de envelhecimento nos compostos volateis provenientes do
envelhecimento, furfural e HMF/10

Relativamente aos compostos voldteis com origem na madeira, os resultados do teste de
comparac¢do de médias, sdo apresentados no Figura 26. Para todos os compostos as maiores
concentracdes foram encontradas nas aguardentes envelhecidas em depdsito, com destaque

para os maiores teores verificados nos compostos furfural, 5-metilfurfural e vanilina.
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Os compostos metilfurfural, 5-HMF e furfural pertencem a familia dos aldeidos furanicos,
derivando da degradacao térmica das hemicelulose e da celulose da madeira embora o furfural
também surja em consequéncia do processo de destilacdo (Caldeira et al., 2010). Em trabalhos
anteriores (Canas et al., 2009; Caldeira et al., 2010; Canas et al., 2013; Caldeira et al., 2016)
verificou-se a maior concentracao destes compostos nas aguardentes envelhecidas em vasilha.
Os fendis volateis — guaiacol, 4-metilguaiacol, siringol, 4-metilsiringol, e 4-alilsiringol,
relacionados com os descritores fumo, madeira, torrado (Caldeira et al., 2008), derivados da
degradacdo térmica da lenhina, apresentaram os seus maiores teores nas aguardentes
envelhecidas em depdsito, o que sugere ou que existem maiores teores de fendis volateis nas
madeiras utilizadas no sistema alternativo ou que o sistema alternativo potencia a sua
extraccdo. Em trabalhos anteriores ja foi verificado semelhante comportamento (Caldeira et al,
2010) e comportamento oposto (Caldeira et al., 2016). Ainda relativamente a derivados da
lenhina, a vanilina e acetovanilona, relacionadas com o descritor baunilha (Caldeira et al.,
2008) apresentaram os teores mais elevados nas aguardentes envelhecidas em depdsito. No
trabalho de Canas et al. (2013) e Canas et al. (2019) verificou-se também o incremento de
vanilina em aguardente envelhecidas em sistema alternativo com aduelas. Relativamente ao
isdmero cis do composto B-metil-y-octalactona cujo descritor é o c6co, carvalho (Caldeira et
al., 2008) e é um composto extraivel presente na madeira de carvalho, importante também
para o aroma dos vinhos (Jorddo, 2007), verificou-se o seu teor mais elevado nas aguardentes
envelhecidas em depdsito, contrariamente ao verificado nos trabalhos de Caldeira et al. (2010;
2016), onde os valores deste composto foram superiores nas aguardentes envelhecidas em
vasilha. Estes resultados sugerem que neste caso a cinética de extrac¢do tenha sido afectada
pela micro-oxigenacdo e/ou que haja alguma variabilidade no processo de queima entre

vasilhas e aduelas (Caldeira et al., 2010).

4.3.2 Efeito da madeira na composigao volatil

A madeira teve efeito significativo no teor de 9 compostos volateis, apresentando-se na Figura
27 o resultado do teste de comparacdo de médias. A maior concentracdo dos compostos
furfural e 5-HMF, seguidos pela vanilina, verifica-se nas aguardentes envelhecidas em madeira
de castanheiro. As aguardentes envelhecidas em madeira de castanheiro apresentaram efeitos
significativos nos compostos furfural, guaiacol, 4-metilsiringol, vanilina e acetovanilona,

contrariamente as aguardentes envelhecidas nas madeiras de carvalho Limousin e mistura,
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qgue ndo apresentaram diferencas estatisticas relativamente a estes compostos. Para a cis-p-
metil-y-octalactona existe diferenca significativa entre as aguardentes envelhecidas em

madeira de castanheiro e mistura e as aguardentes envelhecidas em madeira de carvalho

Limousin.
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Figura 27. Influéncia significativa da madeira utilizada no envelhecimento nos compostos volateis provenientes

do envelhecimento; furfural e HMF /10

Para o 4-metilguaiacol existem diferencas significativas entre as aguardentes envelhecidas em
cada uma das trés modalidades de madeira, com o maior valor para as aguardentes
envelhecidas em madeira de castanheiro e o menor para as aguardentes envelhecidas em
madeira de Limousin. Para o composto eugenol, existem diferencas significativas entre as
aguardentes envelhecidas em cada uma das trés madeiras; para o HMF, relativamente as
aguardentes envelhecidas em mistura de madeiras, estas ndo diferem significativamente nem
das aguardentes envelhecidas em madeira de castanheiro nem das aguardentes envelhecidas

em madeira de carvalho Limousin.

As aguardentes envelhecidas em madeira de castanheiro apresentam-se significativamente
distintas das demais no que aos compostos furfural, guaiacol, 4-metilguaiacol, eugenol, 4-
metilsiringol, HMF, vanilina e acetovanilona, diz respeito, ocorrendo nas aguardentes
envelhecidas nessa madeira os teores mais elevados. Tal como esperado, ndo se verificou a

presenga do composto cis-B-metil-y-octalactona nas aguardentes envelhecidas em madeira de
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castanheiro, verificando-se a sua presenca nas aguardentes envelhecidas em carvalho

Limousin e em menor teores nas aguardentes envelhecidas em mistura de madeiras.

Os resultados obtidos sugerem que a madeira de castanheiro imprime maior diferenciacdo e
caracteristicas de envelhecimento a aguardente, devido ao impacto odorante conferido pelos
fendis voldateis guaiacol, 4-metilguaiacol, eugenol, 4-metilsiringol, bem como pelos aldeidos
furanicos furfural e 5-HMF e pelo aldeido fendlico vanilina, caracteristico de bebidas alcodlicas
envelhecidas (Cabrita et al.,, 2012), talvez devido a maior porosidade da madeira de
castanheiro quando comparada com a da madeira de carvalho, o que podera facilitar a

extraccdo destes compostos para a aguardente.

O composto vanilina, correlacionado com o atributo baunilha (Caldeira et al., 2008), evidencia-
se mais nas aguardentes envelhecidas em madeira de castanheiro, embora o atributo sensorial
ndo tenha sido significativamente distinto entre aguardentes envelhecidas em madeira de
castanheiro e em madeira de mistura, o que pode ter acontecido devido a interac¢do entre os

compostos volateis (Louw e Lambrechts, 2012).

Considerando que estes compostos vém as suas concentragdes incrementadas com o tempo
de envelhecimento, a excepcdo da cis-B-metil-y-octalactona (cuja concentragdo € superior nas
aguardentes envelhecidas em madeira de carvalho Limousin), e pelo potencial odorante que
comportam, verifica-se que as aguardentes envelhecidas em madeira de castanheiro
apresentam um perfil de compostos volateis mais rico em compostos extraiveis da madeira, a

semelhanga dos resultados obtidos na andlise sensorial.

As aguardentes envelhecidas em madeira de mistura apresentam genericamente teores

intermédios dos compostos volateis considerados.

4.3.3 Efeito da interac¢ao do sistema de envelhecimento-madeira na composicdo

volatil

A interaccdo sistema-madeira influiu em 8 dos compostos volateis, denotando-se a maior

concentracdo destes para o composto furfural, seguido pela vanilina (Figura 28).

Verificou-se que as concentracGes do aldeido furanico (furfural), da lactona (isémero cis), dos
fendis volateis (4-metilguaiacol, 4-metilsiringol, 4-alilsiringol), da vanilina e da acetovanilona
foram significativamente diferentes entre sistemas de envelhecimento. O composto eugenol,

cuja concentragdao foi superior nas aguardentes envelhecidas em vasilha de castanheiro,
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apresenta assim comportamento distinto dos demais, em concordancia com o trabalho de
Caldeira et al., (2016). Os compostos cis-B-metil-y-octalactona e acetovanilona, mais elevados
e significativamente distintos nas aguardentes envelhecidas em depdsito, contrariamente ao
verificado anteriormente (Caldeira et al., 2016) sugerem que os mecanismos de extrac¢do
destes compostos sdo afectados pelo teor de oxigénio e/ou levantam a hipdtese de que haja

variabilidade no processo de queima entre vasilha e alternativos (Caldeira et al., 2013).
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Figura 28. Influéncia significativa da interac¢ao sistema de envelhecimento-madeira nos compostos volateis
provenientes do envelhecimento furfural e vanilina /100

Os resultados sugerem maior influéncia do sistema de envelhecimento do que da madeira na

concentragdo dos compostos volateis presentes nas aguardentes envelhecidas.

Relativamente a vanilina, todas as modalidades de envelhecimento tiveram diferengas
estatisticas significativas, registando-se a maior concentragao deste composto nas aguardentes
envelhecidas em madeira de castanheiro em depdsito, e a sua menor concentragao nas
aguardentes envelhecidas em vasilha de carvalho Limousin, a semelhanga do observado no

trabalho de Canas et al. (2019b).
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4.4 Anadlise em componentes principais

A matriz dos resultados dos compostos volateis determinados nas 14 aguardentes nos quais se
detectaram efeitos significativos na andlise ANOVA, foi submetida a uma andlise em

componentes principais.

A projeccdo das 14 amostras de aguardente no plano constituido pelos dois primeiros
componentes principais que reuniram cerca 79% da variancia total acumulada, é apresentada

na Figura 29.

O primeiro componente representa 66,23% da variancia total e permite distinguir claramente
os sistemas de envelhecimento, com as amostras de aguardentes envelhecidas em depdsito a
situarem-se do lado positivo do eixo e entre estas destacam-se as amostras de aguardente
envelhecidas em madeira de castanheiro. A coincidir com a localizacdo destas amostras
encontram-se os compostos volateis provenientes da madeira, que sdo responsaveis pela
capacidade odorante percebida como caracteristica das aguardentes mais evoluidas, em
concordancia com a analise sensorial. No extremo oposto, e em congruéncia com a analise
sensorial encontram-se as amostras de aguardente envelhecida em vasilha de carvalho
Limousin, e em contraste com a analise sensorial, as amostras de aguardente envelhecida em
vasilha que mais se aproximam das amostras envelhecidas em depdsito, foram as amostras de

aguardente envelhecidas em vasilha com mistura de madeiras.

O segundo componente permite distinguir pouco claramente entre as modalidades de
madeira utilizadas no envelhecimento das aguardentes, uma vez que comportou somente
12,59% da variancia total. Ainda assim, verifica-se nas amostras de aguardente envelhecidas
em vasilha a tendéncia da influéncia da madeira de castanheiro, seguida da mistura de
madeiras e posteriormente da madeira de carvalho Limousin, em concordancia com o
verificado na analise sensorial. J4 nas amostras de aguardente envelhecidas em depdsito, a
tendéncia da distribuicdo das aguardentes envelhecidas com as diferentes modalidades de
madeira difere do observado na analise sensorial, posicionando-se primeiramente as amostras
de aguardente envelhecidas em mistura de madeiras, seguidas das amostras de aguardente
envelhecidas em madeira de castanheiro e posteriormente pelas amostras de aguardente

envelhecidas em madeira de carvalho Limousin.
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Figura 29. Representacdo grafica das 14 amostras de aguardente e dos 17 compostos volateis (1-2-
feniletanol; 2-acido hexandico; 3-linalol; 4-acido dodecandico; 5-eugenol; 6-hmf; 7-acetato de isobutilo; 8-
lactona cis; 9-4-alilsiringol; 10-guaiacol; 11-vanilina; 12-acetovanilona; 13-furfural; 14-5-metilfurfural; 15-4-
metilguaiacol; 16-4-metilsiringol; 17-siringol) em rela¢do aos dois componentes principais.
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5. CONCLUSOES

N

O presente trabalho pretendeu comparar, a escala industrial, a influéncia do sistema de
envelhecimento bem como das madeiras de castanheiro (Castanea sativa Mill.) e carvalho
Limousin (Quercus robur sp.) no perfil de compostos odorantes e nas caracteristicas sensoriais
de uma mesma aguardente vinica Lourinh3d. Para o efeito, recorreu-se a andlise sensorial
descritiva e a analise da composicado volatil por cromatografia gas liquido e espectrometria de

massa.

Embora existam diversos estudos acerca da comparacdo do efeito do sistema de
envelhecimento e de madeiras utilizadas, este trabalho advém do primeiro estudo em que se
utilizou micro-oxigenacdo controlada e constitui o primeiro estudo publicado em que se
estudou a influéncia da mistura de madeiras e em ambos os casos se verificou ao final de um

ano os efeitos sobre o perfil sensorial e sobre o perfil de compostos volateis.

Nas condicbes de trabalho pode concluir-se que: a metodologia proposta serviu o propdsito do
estudo e uma vez mais prova-se a capacidade de deteccdo de uma vasta gama de compostos
volateis; o sistema de envelhecimento foi mais discriminante quer no perfil sensorial, quer no
perfil volatil das aguardentes, do que o factor madeira. Entre os sistemas de envelhecimento
verificou-se que o sistema alternativo contribui para, no mesmo tempo de envelhecimento,
incrementar maiores caracteristicas de envelhecimento nas aguardentes do que o sistema
tradicional. Relativamente a madeira utilizada no processo de envelhecimento, destacou-se a
madeira de castanheiro, contribuindo de igual modo para conferir maiores caracteristicas de
envelhecimento. Os resultados de maiores caracteristicas de envelhecimento das aguardentes
foram obtidos nas aguardentes envelhecidas em depdsito com introducdo de madeira de
castanheiro, o que tera sido potenciado pela micro-oxigenacdo. Esta técnica tera potenciado a
maior evolugdo dos parametros de cor, aroma e sabor nos sistemas alternativos. Estes
resultados, em congruéncia com os obtidos por Canas et al. (2019b) vém reforgar ndo sé a
potencialidade da madeira de castanheiro no envelhecimento de aguardentes vinicas como
sustentar a possibilidade de proceder ao processo de envelhecimento recorrendo a sistema

alternativo, com as ébvias redugdes de custos e tempo e aumento da sustentabilidade.

Em trabalhos anteriores (Caldeira et al., 2010; Caldeira et al., 2013), sem recurso a tecnologia
de micro-oxigenagdo, ndao houve discrimina¢do do sistema de envelhecimento na analise
sensorial mas houve-o na composicdo volatil. Neste estudo, verificou-se elevada discriminagao

do sistema de envelhecimento em ambas as andlises. Tal facto sugere que a micro-oxigenacao
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ajuda a mimetizar melhor o processo que ocorre em vasilha, ou que inclusive consegue
ultrapassar o que acontece em vasilha, na medida em que incrementa a concentragdo de

compostos, possibilitando a sua deteccao por parte do painel de provadores.

Relativamente a modalidade de mistura das madeiras utilizada, e pelo perfil sensorial e volatil
de “lote” que as aguardentes que em contacto com aquelas envelheceram apresentaram, esta

modalidade poder-se-a constituir como uma opg¢ao para a industria.

A comparacdo entre ambas as analises de componentes principais revela alguma coincidéncia
na distribuicdo das amostras aos niveis sensorial e da composicdo volatil, mostrando a
importancia odorante dos compostos identificados. Todavia, a coincidéncia pouco
provavelmente poderia ser absoluta dadas as possiveis interac¢Ges ocorridas entre os

compostos volateis, que em conjunto podem fornecer aromas distintos de quando isolados.

Serd pertinente continuar a investigar os efeitos da micro-oxigenacdo ao nivel do perfil
sensorial e da composicdo volatil das aguardentes dando relevancia a interac¢do dos
compostos e sua cinética de extraccdo. Poder-se-ia também investigar quais as repercussoes
de um estdgio em garrafa apds o seu envelhecimento nas condicGes deste ensaio, a

semelhanca do realizado em vinhos tintos (Del Alamo et al. 2008).
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7. ANEXOS

Anexo l. Ficha de prova de aguardentes

EVN- SERVICO DE PROVA ORGANOLEPTICA - Ficha de avaliagdo de aguardentes vinicas 2019

Provador Data / /

AMOSTRAS

CARACTERISTICAS
(Nota de 0 a 5)

940 | 582 | 244 | 642 | 429 | 573 | 196 | 963 | 347

COR

Citrino

Palha

Dourado

Topazio

Esverdeado

AROMA

Alcool

Frutado.

Vanilina/baunilha

Madeira

Ranco (bom)

Especiarias

Caramelo

Queimado/Torrado

Frutos secos

Fumo/Cinzas

Café

Adocicado

Herbaceo

Caudas

Acetato
Etilo/Cola/Verniz

Borracha

OUTROS

SABOR




Doce

Macio
Queimante
Adstringéncia
Aspereza
Amargo
Corpo
Untuosidade
Evolugéo
Complexidade
Aroma de boca
Persisténcia

OUTROS

APRECIACOES
(Nota 1 a 20)
Aroma
Sabor

Geral

Observagdes:




Anexo Il. Tabela da analise variancia - Analise Sensorial

Caracteristicas Variavel G.L MS F p
Madeira 2 0,178483 5,29727 0,034262 (*)
Sistema 1 0,25467 7,55856  0,025087 (*)
Citrino Mad* Sist 2 0,07440  2,20807 0'%5283)51
Erro 8 0,03369
Madeira 2 1,145836 11,976 0,003930 (**)
Sistema 1 1,009779 10,554 0,011725 (*)
Palha Mad* Sist 2 0230227 2,406 0'%5189)94
Erro 8 0,095679
Madeira 2 1,98581 8,2598 0,011332 (*)
Sistema 1 2,88207 11,9877 0,008539 (**)
Dourado ]
Mad* Sist 2 0,47137 1,9606 0,202802 (n.s.)
Erro 8 0,24042
Madeira 2 5,90304 36,3041 0’((),?9,?)97
Topézio Sistema 1 10,32164 63,4788 0'((),?9,?;1 >
Mad* Sist 2 0,2537 1,5603 0,267831 (n.s.)
Erro 8 0,162600
Madeira 2 0,4724 13,8618 0,002515 (**)
Esverdeado Sistema 1 1,50904 44,280 0’(()3 f *1)60
Mad* Sist 2 0,03326 0,9760 0,417574 (n.s.)
Erro 8 0,03408
Madeira 2 0,00972 0,425 0,667878 (n.s.)
Alcool Sistema 1 0,00927 0,405 0,542305 (n.s.)
Mad* Sist 2 0,00334 0,146 0,866352 (n.s.)
Erro 8 0,02289
Madeira 2 0,10481 2,8054 0,119350 (n.s.)
Sistema 1 0,00001 0,0003 0,986716 (n.s.)
Frutado )
Mad* Sist 2 0,03095 0,8283 0,471036 (n.s.)
Erro 8 0,037360
Madeira 2 0,12303 9,979 0,006705 (**)
. Sistema 1 0,67068 54,396 0,000078
Baunilha (***)
Mad* Sist 2 0,06307 5,116 0,037076 (*)
Erro 8 0,01233
Madeira 2 0,00564 0,1017 0,904445 (n.s.)
. Sistema 1 0,62438 11,2519 0,010015 (*)
Madeira .
Mad* Sist 2 0,13227 2,3836 0,154164 (n.s.)
Erro 8 0,05549




Caracteristicas Variavel G.L MS F p
Madeira 2 0,215383 1,77983 0,229393 (n.s.)
Sistema 1 1,050211 8,67847 0,018541 (*)
Ran¢o Bom .
Mad* Sist 2 0,056873 0,46998 0,641238 (n.s.)
Erro 8 0,121013
Madeira 2 0,29433 4,419 0,050946 (n.s.)
. Sistema 1 1,61976 24,321 0,001147 (**)
Especiarias .
Mad* Sist 0 0,00803 0,1206 0,887959(n.s.)
Erro 8 0,0666
Madeira 2 0,58795 21,6294 0'(()3,?3)93
Caramelo Sistema 1 3,05752 112,479 0'?899)05
Mad* Sist 2 0,15397 5,6642 0,029348 (*)
Erro 8 0,02718
Madeira 2 0,29219 19,194 0’?335)85
Queimado Sistema 1 0,9249 60,756 0'(()833)53
Mad* Sist 0,07349 4,828 0,042153 (*)
Erro 0,01522
1
Madeira 2 0,38678 33,096 0’(()39*)35
1
Frutos secos Sistema 1 1,04794 89,671 0’?299) 3
Mad* Sist 2 0,08199 7,016 0,017386(*)
Erro 8 0,01169
Madeira 0,450772 15,79 0,001669 (**)
Sistema 1 0,762445 26,7062 O’OSSE >5
Fumo (***)
Mad* Sist 2 0,035648 1,2486 0,337326(n.s.)
Erro 8 0,028549
Madeira 0,173702 6,6374  0,019994 (*)
0,000110
Sistema 1 1,2918 49,3614 !
Café (***)
Mad* Sist 2 0,005088 0,1944 0,827099 (n.s.)
Erro 8 0,02617
Madeira 2 0,23059 2,8127 0,118839 (n.s.)
. Sistema 1 0,4483 5,4682 0,047534 (*)
Adocicado ]
Mad* Sist 2 0,01332 0,1625 0,852793 (n.s.)
Erro 8 0,08198
Madeira 2 0,004125 0,27183 0,768747 (n.s.)
; Sistema 1 0,13663 9,00371 0,017056 (*)
Herbaceo )
Mad* Sist 2 0,015559 1,02534 0,401400 (n.s.)
Erro 8 0,015175




Caracteristicas Variavel G.L MS F p
Madeira 2 0,014854 1,050043 0,393604 (n.s.)
ek Sistema 1 0,013247 0,93645 0,361533 (n.s.)
u
Mad* Sist 2 0,020263 1,432381 0,293954 (n.s.)
Erro 8 0,014146
Madeira 2 0,013465 1,21046 0,347325 (n.s.)
. Sistema 1 0,005498 0,49425 0,501981 (n.s.)
Acetato de Etilo ]
Mad* Sist 2 0,020777 1,86777 0,215948 (n.s.)
Erro 8 0,011124
Madeira 2 0,004154 0,702277 0,523609 (n.s.)
Sistema 1 0,000078 0,013251 0,911194 (n.s.)
Borracha .
Mad* Sist 2 0,005654 0,955694 0,424446 (n.s.)
Erro 8 0,005916
Madeira 2 0,124030 4,104 0,059356 (n.s.)
5 Sistema 1 0,15697 5,194 0,052148 (n.s.)
oce
Mad* Sist 2 0,0465300 1,54 0,271813 (n.s.)
Erro 8 0,030220
Madeira 2 0,01369 0,585 0,579414 (n.s.)
i Sistema 1 0,32737 13,987 0,005706 (**)
i
Mad* Sist 2 0,00538 0,23 0,799662 (n.s.)
Erro 8 0,02341
Madeira 2 0,01415 0,199 0,823385(n.s.)
. Sistema 1 0,00471 0,0663 0,803357 (n.s.)
Queimante .
Mad* Sist 2 0,00132 0,0185 0,981665 (n.s.)
Erro 8 0,07105
Madeira 2 0,01142 0,1189 0,889441 (n.s.)
.. Sistema 1 0,00635 0,0661 0,803585 (n.s.)
Adstringéncia ]
Mad* Sist 2 0,03926 0,4088 0,677595 (n.s.)
Erro 8 0,09605
Madeira 2 0,01129 0,2189 0,808021 (n.s.)
Sistema 1 0,0011 0,0214 0,887361 (n.s.)
Aspereza .
Mad* Sist 2 0,04948 0,9597 0,423068 (n.s.)
Erro 8 0,051550
Madeira 2 0,00063 0,0249 0,975442 (n.s.)
Sistema 1 0,01705 0,6783 0,434033 (n.s.)
Amargo .
Mad* Sist 2 0,00944 0,3754 0,698505 (n.s.)
Erro 8 0,02514
Madeira 2 0,30127 10,771  0,005378 (**)
Sistema 1 0,86009 30,75 0'0,?3344
Corpo (***)
Mad* Sist 0,0771 2,757 0,122836 (n.s.)
Erro 0,02797




Caracteristicas Variavel G.L MS F p
Madeira 2 0,09647 2,539 0,140051 (n.s.)
. Sistema 1 0,56301 14,815 0,004884 (**)
Untuosidade )
Mad* Sist 2 0,0151 0,397 0,684637 (n.s.)
Erro 8 0,038
Madeira 2 0,3289 11,373  0,004584 (**)
. Sistema 1 1,23459 42,691 0'033382
Evolugdo (**%)
Mad* Sist 2 0,017500 0,605 0,569247 (n.s.)
Erro 8 0,028920
Madeira 2 0,43822 18,57 0’?393)87
Comp|exidade Sistema 1 1,24939 52,944 0'?333)86
Mad* Sist 2 0,04154 1,76 0,232491 (n.s.)
Erro 8 0,0236
Madeira 2 0,149 4,45 0,050209 (n.s.)
Sistema 1 0,4602 13,745 0,005979 (**)
Ar. Boca .
Mad* Sist 2 0,0615 1,836 0,220680 (n.s.)
Erro 8 0,0335
Madeira 2 0,1073 3,247 0,092802 (n.s.)
.. Sistema 1 0,4939 14,943  0,004771 (**)
Persisténcia .
Mad* Sist 2 0,0016 0,047 0,954149 (n.s.)
Erro 8 0,0331
Madeira 2 1,501 14,5 0,002185 (**)
Sistema 1 6,81 65,78 0’039940
Ap.Aroma (***)
Mad* Sist 0,449 4,34 0,052916 (n.s.)
Erro 0,104
Madeira 2 1,535 15,31 0,001842 (**)
Sistema 1 5,152 51,4 0’089995
Ap.Sabor (***)
Mad* Sist 2 0,578 5,77 0,028095 (*)
Erro 8 0,1
Madeira 2 1,759 20,62 0'?335)97
Ap.Geral Sistema 1 5,437 63,72 0'?333;14
Mad* Sist 2 0,577 6,76 0,019110 (*)
Erro 8 0,085

p>0,05 - n.s. (ndo significativo); 0,01<p<0,05 - * - significativo; 0,001<p<0,01- ** - muito
significativo; p<0,001- *** - altamente significativo



Anexo llIl. Tabela da analise variancia - Analise da Composicao Volatil

Composto Variavel G.L MS F p
Madeira 2 4,28499 4,30451 0,053825 (n.s.)
Acetato de Sistema 1 9,26841 9,31063 0,015789 (*)
Isobutilo Mad* Sist 2 2,02784 2,03707 0,192723 (n.s.)
Erro 8 0,99547
Madeira 2 0,004237 1,217 0,345463 (n.s.)
. . Sistema 1 0,000010 0,003 0,958814 (n.s.)
Butirato de Etilo
Mad* Sist 2 0,001176 0,338 0,723061 (n.s.)
Erro 8 0,003481
Madeira 2 0,0427 0,507 0,620674 (n.s.)
Acetato de Sistema 1 0,0042 0,050 0,828766 (n.s.)
Isoamilo Mad* Sist 2 0,0514 0,610 0,566979 (n.s.)
Erro 8 0,0844
Madeira 2 0,01196 1,702  0,242260 (n.s.)
Hexanoato de Sistema 1 0,00048 0,069 0,799674 (n.s.)
Etilo Mad* Sist 2 0,00412 0,586 0,578530 (n.s.)
Erro 8 0,00703
Madeira 2 0,000565 0,294 0,752679 (n.s.)
Sistema 1 0,002186 1,139 0,317005 (n.s.)
Trans-2-hexanal
Mad* Sist 2 0,000429 0,223 0,804755 (n.s.)
Erro 8 0,001920
Madeira 2 0,05034 2,541 0,139875 (n.s.)
Octanoato de Sistema 1 0,01092 0,551 0,479088 (n.s.)
etilo Mad* Sist 2 0,03092 1,561 0,267749 (n.s.)
Erro 8 0,01981
Madeira 2 2514 3,201 0,095203 (n.s.)
, L. Sistema 1 1340 1,706  0,227843 (n.s.)
Ac acético
Mad* Sist 2 681 0,867 0,456402 (n.s.)
Erro 8 785
Madeira 2 582,62 5,9972  0,025628 (*)
Sistema 1 20853,32 214,6535 0,000000
Furfural (***)
Mad* Sist 2 440,75 4,5368  0,048201 (*)
Erro 8 97,15
Madeira 2 0,000372 0,620 0,562122 (n.s.)
Sistema 1 0,004163 6,930 0,030064 (*)
Linalol Mad* Sist 2 0,000398 0,662 0,541880 (n.s.)
Erro 8 0,000601

VI



Composto Variavel G.L MS F p
Madeira 2 0,6519 0,6446 0,550092 (n.s.)
: Sistema 1 120,6894 119,3417 0'033,904
5-Metilfurfural (***)
Mad* Sist 2 3,0801 3,0457 0,103881 (n.s.)
Erro 8 1,0113
Madeira 2 0,001149 2,216 0,171496 (n.s.)
. » Sistema 1 0,002201 4,244  0,073355 (n.s.)
Acido butanéico ]
Mad* Sist 2 0,002011 3,878 0,066473 (n.s.)
Erro 8 0,000519
Madeira 2 0,01267 4,103  0,059377 (n.s.)
. L. Sistema 1 0,00093 0,301 0,598370 (n.s.)
Ac isovalérico )
Mad* Sist 2 0,01149 3,720 0,072062 (n.s.)
Erro 8 0,00309
Madeira 2 0,00035 0,10  0,909204 (n.s.)
- . Sistema 1 0,02105 5,75 0,043287 (*)
Acido hexandico ]
Mad* Sist 2 0,00687 1,88  0,214430 (n.s.)
Erro 8 0,00366
Madeira 2 0,002437 6,8956  0,018165 (*)
. Sistema 1 0,092161 260,8147  0,000(***)
Guaiacol ]
Mad* Sist 2 0,000158 0,4480 0,654013 (n.s.)
Erro 8 0,000353
Madeira 2 0,013028 1,415253 0,297690 (n.s.)
Trans-B-metil-y- Sistema 1 0,013183 1,432093 0,265681 (n.s.)
octalactona Mad* Sist 2 0,010711 1,163575 0,360112 (n.s.)
Erro 8 0,009205
Madeira 2 0,303 1,91  0,209558 (n.s.)
. Sistema 1 1,275 8,05 0,021904 (*)
2-feniletanol )
Mad* Sist 2 0,547 3,45 0,082893 (n.s.)
Erro 8 0,158
Madeira 2 0,254157 63,2183 0,000013
(***)
Cis-B-metil-y- Sistema 1 0,600797 149,4403 0'(()333)02
octalactona
Mad* Sist 2 0,357549 88,9356 0,000003
(***)
Erro 8 0,004020
1
Madeira 2 0,001017 31,083 O'(()SS*)69
4-metilguaiacol Sistema 1 0,161627 4939,992 0,000 (***)
Mad* Sist 2 0,000762 23,289 0'?333)62

Vil



Composto Variavel G.L MS F p

Erro 8 0,000033
Madeira 2 0,007037 35,670 0'(()3,93)03
Sistema 1 0,000007 0,036 0,854398 (n.s.)
Eugenol Mad* Sist 2 0,007585 38,445 0'(()3,?3)79
Erro 8 0,000197
Madeira 2 0,004888 3,543 0,079096 (n.s.)
Sistema 1 1,012172 733,592 0,000 (***)
Siringol )
Mad* Sist 2 0,000797 0,578 0,582873 (n.s.)
Erro 8 0,001380
Madeira 2 0,017998 20,826 0’(()3,93)74
4-metilsiringol Sistema 1 0,600815 695,225 0,000 (***)
Mad* Sist 2 0,006746 7,806 0,013175 (*)
Erro 8 0,000864
Madeira 2 0,000103 0,153 0,860992 (n.s.)
Acido Sistema 1 0,005104 7,533 0,025268 (*)
dodecanéico Mad* Sist 2 0,000016 0,023 0,977282 (n.s.)
Erro 8 0,000678
Madeira 2 24,668 6,3369  0,022422 (*)
e Sistema 1 89,381 22,9608 0,001370 (**)
Mad* Sist 2 7,524 1,9327 0,206646 (n.s.)
Erro 8 3,893
Madeira 2 0,004265 3,615 0,076131 (n.s.)
Sistema 1 0,237621 201,420 0,000001
4-alilsiringol (**%)
Mad* Sist 2 0,010990 9,315  0,008144 (**)
Erro 8 0,001180
Madeira 2 3,7828 81,18 0'?333)05
Vanilina Sistema 1 63,4817 1362,345 0,000 (***)
Mad* Sist 2 0,5698 12,229  0,00369 (**)
Erro 8 0,0466
Madeira 2 0,033297 55,261 0'(()899)21
Acetovanilona Sistema 1 0,784302 1301,651 0,000 (***)
Mad* Sist 2 0,011618 19,281 0,000871(***)
Erro 8 0,000603

p>0,05 - n.s. (ndo significativo); 0,01<p<0,05 - * - significativo; 0,001<p<0,01- ** - muito
significativo; p<0,001- *** - altamente significativo



