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RESUMO

O presente trabalho teve como objectivo a caracterizagdo de aparas comerciais de carvalho francés e
americano do ponto de vista da sua composicédo fenolica. Assim os acidos fenolicos (acido galico, siringico e
vanilico) os aldeidos fendlicos (vanilina, siringaldeido, coniferaldeido e sinapaldeido) e os derivados
furénicos (furfural, 5-metilfurfural e 5-hidroximetilfurfural) foram quantificados em amostras comerciais de
aparas de carvalho francés e americano com diferentes tamanhos e niveis de queima. Os compostos fendlicos
foram extraidos directamente das amostras de madeira e também de solucdes de vinho sintético, de forma a
avaliarmos as diferencas entre tipos de madeira e niveis de queima.

Os resultados mostram que as aparas de carvalho francés em estudo sdo mais ricas em compostos fendlicos
que as de carvalho americano e que em ambos 0s casos as aparas que ndo foram sujeitas a queima sao as
mais pobres nestes compostos.

PALAVRAS CHAVE: compostos fendlicos, aparas de carvalho.

1- INTRODUCAO

A utilizacdo de aparas de carvalho em enologia é hoje pratica corrente, o que torna
pertinente o estudo da sua composi¢do. Os compostos fendlicos sdo um conjunto de
compostos com propriedades interessantes nomeadamente, propriedades anti-oxidantes
atribuidas a flavonoides e acidos cindmicos (McDONALD et al., 1998) o que torna o
conhecimento da composi¢do das madeiras usadas em enologia um possivel beneficio para
industria. Por outro lado, sabemos que a composicdo das madeiras esta intimamente
relacionada com a espécie botanica e a sua origem, mas sobretudo com 0s processos de

maturacdo e de queima que a madeira sofre durante o seu processamento. A forma e o
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tamanho das aparas vao por seu lado condicionar os processos de extraccdo dos compostos
extraiveis da madeira pelo vinho.

O objectivo deste trabalho foi estudar a composicdo em &acidos fendlicos (acido galico,
siringico e vanilico), aldeidos fendlicos (vanilina, siringaldeido, coniferaldeido e
sinapaldeido) e derivados furénicos (furfural, 5-metilfurfural e 5-hidroximetilfurfural) em
amostras comerciais de aparas de carvalho francés e americano com diferentes tamanhos e

niveis de queima.

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 — Material
As aparas de madeira utilizadas neste trabalho foram gentilmente cedidas por VDS
Enologia (tabela 1).

Tabela 1 — Cddigo das amostras de aparas utilizadas

Aparas de carvalho americano Aparas de carvalho francés
Classic Oak Chips, untoasted — Al Classic Oak Chips, untoasted — F1
Toasted Oak Powder — A2 Toasted Oak Powder — F2

Classic Oak Chips, large size, medium toast - A3 | Classic Oak Chips, large size, medium toast - F3

Classic Oak Chips, large size, heavy toast — A4 Classic Oak Chips, large size, heavy toast — F4

Um vinho sintético (13,8% etanol, 3,2 g/L acido tartarico) foi engarrafado com 6g/L de
cada uma das aparas em estudo, colocado a 20°C durante um més e analisado. O ensaio foi
efectuado em triplicado.

2.2 — Analise por HPLC

2.2.1. Preparacdo das amostras

SLE - as aparas de madeira foram moidas para eliminar o efeito tamanho. Efectuou-se uma
extraccdo solido-liquido (1,59 de cada apara, 10 mL de metanol, 3 horas). Os extractos
foram filtrados antes de serem injectados. As extrac¢des foram feitas em triplicado.
SS-LLE — as amostras de vinho sintético foram extraidas por extraccéo liquida-liquida em
suporte solido, usando terra de diatomaceas como suporte (NAVE et al., 2007). Foram
feitos cartuchos de 4 g de terra de diatomaceas, nos quais foram adsorvidos 6 mL de
amostra. Os compostos fendélicos foram eluidos com sob vacuo com 10 mL acetato de

etilo. As fases organicas foram secas com sulfato de sodio anidro, filtradas e concentradas




num evaporador rotativo (T = 30°C). O residuo obtido foi redissolvido em 1 mL de solu¢édo
metanol/agua (1:1) e filtrado através de um filtro de 0,45 um antes de serem analisados por

HPLC-DAD. As amostras foram preparadas em triplicado.

2.2.2. Condigbes cromatograficas

Para a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) utilizou-se um cromatdgrafo de fase
liguida da Hewllet Packard série 1050 equipado com um loop de 20 ul, uma bomba
quaternaria e um detector de fotodiodos (DAD) da HP série 1100.

A coluna utilizada para a separacdo dos compostos fendlicos foi uma RP Superpher® 100,
C18 (250 mm x 4,6 mm i.d., 5 um) (Merck, Alemanha) com précoluna do mesmo material.
Os eluentes utilizados foram: solvente A - &gua/acido acético (98:2 v/v) e solvente B
agua/metanol/acido acético (68:30:2 v/v), com um fluxo de 1 mL/min, de acordo com o
seguinte gradiente para o solvente A: de 95% a 70% (12 min); de 70% a 45% (15 min); de
45% a 23% (6 min); isocratico durante 9 minutos; de 23% a 5% (5 min); de 5% a 0% (3
min); isocratico durante 5 minutos. A detec¢do dos compostos foi feita a 280, 254 e 320
nm. Os compostos fenolicos foram identificados por comparagdo dos tempos de retencao
com solucBes padrdo e quantificados utilizando rectas de calibragdo. Os parametros de

calibracéo estdo na tabela 2.

Tabela 2 — Parametros de calibracao

Composto TR +DP A (nm) equacao r

_ (min)

Acido gélico 6,45+ 0,01 280 y=20,914x-19,951 0,999
Furfural 14,20 + 0,27 280 y=151,19x-27,452 0,999
Acido vanilico 25,29 +0,21 254 y=28,333x-1,493 0,999
5-metilfurfural 28,16 + 1,31 280 y=61,76x-7,0062 1
Acido siringico+ vanilina 31,05+1,51 280 y=32,313x-3,5718 0,999
Seringaldeido 38,17 +0,21 320 y=29,108x-0,8375 0,999
Coniferaldeido 47,97 £ 0,39 320 y=49,119x-2,9552 0,999
Sinapaldeido 51,14 + 0,39 320 y=35,772x-4,9892 0,999
Acido elagico 69,34 + 1,81 254 y=175,54x-251,73 0,998

2.3. Analise estatistica
Foi efectuada uma anéalise de variancia com teste de comparacdo de médias de Tukey, a
95% de confiancga, usando o SPSS 13.0.



3 - RESULTADOS E DISCUSAO

Nas tabelas 3 e 4 apresentam-se o0s resultados obtidos para as amostras das diferentes
aparas de carvalho em estudo. Da sua observacdo ressalta que o total de compostos
fenolico é maior nas aparas de carvalho francés do que nas aparas de carvalho americano, e
em ambos 0s casos as aparas ndo sujeitas a queima sdo claramente mais pobres nestes

compostos fenolicos.

De entre os acidos fendlicos o acido galico e o acido elagico sdo muito abundantes. O
acido galico apresenta o valor mais elevado nas aparas sujeitas a tosta média, o que pode
significar que a temperaturas mais elevadas ele é degradado, chegando a apresentar valores
inferiores aos das aparas ndo sujeitas a queima (GIMENEZ-MARTINEZ et al., 1996). O
acido elagico provém da degradacdo dos elagitaninos durante o tratamento térmico e da
hidrélise dos elagitaninos durante o processo de maturacdo da madeira (PUECH et al.,
1989), o que ajuda a explicar os elevados teores encontrados nas aparas nao sujeitas a
gueima. As aparas de carvalho francés sdo mais ricas que as de carvalho americano em
acido elagico.

A presenca de aldeidos furanicos esta relacionada com a termodegradagdo dos acucares.
Os nossos resultados mostram que as aparas de carvalho francés sdo mais ricas que as de
carvalho americano em aldeidos furanicos. Nas madeiras ndo sujeitas a queima os teores de
furfural, 5-metilfurfural (NABETA et al., 1986) e 5-hidroximetilfurfural (MASSON et al.,
2000) sdo geralmente baixos. O nivel de queima afecta o teor destes compostos,
verificando-se que o teor em furfural aumenta com a intensidade da tosta e o 5-
hidroximetilfurfural apresenta o valor mais elevado no nivel de tosta médio, quer nas
aparas de carvalho francés quer nas de carvalho americano.

As aparas de carvalho ndo sujeitas a tosta apresentam teores baixos de aldeidos fendlicos, o
que esta de acordo com resultados ja publicados (MARCO et al., 1994, CANAS, 2003). O
processo de queima a que as aparas sdo sujeitas origina um aumento do teor destes
compostos, mas os aldeidos fendlicos também podem ser termodegradados em acidos
fendlicos e fenois volateis (CHATONNET, 1995) o que pode explicar as flutuacdes
encontradas, nas nossas amostras. Alguns autores referem que os aldeidos fenolicos
apresentam teores maximos nos niveis médios de queima (CHATONNET et al., 1989)
enquanto outros autores afirmam que o seu teor aumenta com o nivel de queima
(ARTAJONA, 1991).



Table 3 — Compostos fendlicos (mg/100g) das aparas de Carvalho Americano

Composto Al A2 A3 Ad
Acido galico 35,91°+ 4,16  48,83°+205  107,04°+6,27 54,10"+3,34
Acido vanilico 2,51%+ 0,83 10,01° 1,89 7,61°+0,33 11,03° 1,59
Acido siringico+ vanilina ~ 6,96% 3,08 52,28°+2,04  47,82°+11,21  62,84° 3,41
Acido elagico 90,66+ 15,94  17,51%+298  172,38%+12,85  126,83°+ 3,90
5-OH-metilfurfural® 0,53+ 0,18 6,20°+ 1,34 13,16% 2,55 6,09°+ 0,25
5-metil-furfural 1,13+ 0,36 1,84% 0,10 2,60°+ 0,43 7,35% 0,42
Furfural 1,13%+ 0,08 7,87°+ 0,77 12,23 4,12 25,58+ 1,07
Seringaldeido 4,21°+ 0,36 65,61°+2,33  18,97°°+0,97 65,79+ 3,67
coniferaldeido 1,31% 0,27 69,87°+1,94  29,77"+1,15  95,32% 539
sinapaldeido 3,26%+ 1,01 188,84+ 550  3526”+ 1,14  194,54° 10,95
Total 147,62 568,85 446,84 647,46

Letras diferentes na linha significam diferencas significativas a p<0,05. * significa diferencas
significativas na comparacao de médias entre aparas americanas e francesas para 0 mesmo
composto (p<0,05)

® quantificado como 5-metil-furfural

Table 4 — Compostos fendlicos (mg/100g) das aparas de Carvalho Francés

Composto F1 F2 F3 F4

Acido galico 69,68°+2,19  62,02°+ 13,06 19596°+248 19,16+ 1,50
Acido vanilico 4,97+ 0,60 10,62°+ 1,91 6,72% 2,06 15,24°+ 1,02
Acido siringico+ vanilina 12,64+ 0,85 68,02+ 11,65  69,98°+ 3,31 76,26t 3,14
Acido elagico 126,16°+ 10,06 145,83+ 19,90 212,52°+4,85  319,67°+20,67
5-OH-metilfurfural®” 4,79+ 0,51 7,75+ 2,01 23,10°+ 1,10 8,41°+ 0,71

5-metil-furfural 1,95+ 0,23 8,30°+ 2,20 16,06°+ 1,01 10,39°+ 2,21
Furfural 3,82°+ 0,40 8,69°+ 1,04 25,95°% 1,55 32,30+ 0,49
Seringaldeido 4,77°+ 0,43 81,85+ 15,79  36,30°+ 0,46  209,96°+ 4,14
coniferaldeido 0,93+ 0,11 80,27°¢ 10,69 85,03 2,04 42,19°+ 4,03
sinapaldeido 2,03%+£0,18 222,03°+27,74  148,19°+322  179,48° 540

Total 231,75 695,37 819,77 913,06

Letras diferentes na linha significam diferencas significativas a p<0,05. * significa diferencgas
significativas na comparacdo de médias entre aparas americanas e francesas para 0 mesmo
composto (p<0,05)

® quantificado como 5-metil-furfural



Tabela 5 — Compostos fenolicos (mg/L) na solu¢do modelo com aparas de Carvalho

Americano.
Composto Al A2 A3 A4

Acido gélico 1.68°£0.76  1.10°+0.11  1.53*+0.93 1.18%+0.24
Acido vanilico 0.12°£0.08 0.33“+0.03  0.20%40.09  0.33"+0.49
Acido siringico+ vanilina  0.36°+0.04  1.64°+0.27  0.67°+0.06  1.57°+0.16
Acido elagico nd 0.37%+0.06 nd 0.32*+0.11
5-OH-metil-furfural® 0.05%+0.01  0.25°+0.02 0.16”+0.04 0.22”+0.01
Seringaldeido 0.19°+0.08  2.69°+043  0.65°+0.19  2.23"+0.15
coniferaldeido 0.09%£0.02 2.10°+0.35 0.61*+0.23 2.06+0.16
sinapaldeido 0.19°+0.08 5.24+0.96 0.74*+0.37 4.14°+0.87
total 2,68 13,72 4,56 12,05

Letras diferentes na linha significam diferengas significativas a p<0,05. * significa diferencas
significativas na comparacao de médias entre aparas americanas e francesas para 0 mesmo
composto (p<0,05)

® quantificado como 5-metil-furfural

Tabela 6 — Compostos fenolicos (mg/L) na solu¢do modelo com aparas de Carvalho

Francés
Composto F1 F2 F3 F4

Acido galico 1.49°+0.35 157°+035 3.63°+£0.26  0.50°+0.87
Acido vanilico 0.19%+£0.08  0.58°+0.05 0.29"°+0.02 0.38%°+ 0.04
Acido siringico+ vanilina ~ 0.41%£0.08  1.84°+0.13  0.99°+0.18  2.32°+0.13
Acido elagico nd 0.36°+ 0.01 nd 0.72"+ 0.08
5-OH-metil-furfural® 0.05%+0.00 0.23°£#0.01 0.44°+0.04 0.31°+0.01
Seringaldeido 0.18+0.01  3.19°+0.06 1.19%+0.13 5.77°¢0.67
coniferaldeido 0.08°£0.01 2.76°+0.06 2.62*+0.18 1.17°+0.21
sinapaldeido 0.16°%+0.06 7.06™+0.29 4.04°+0.22 4.49°+0.76
total 2,56 17,77 13,20 15,66

Letras diferentes na linha significam diferengas significativas a p<0,05. * significa diferencas
significativas na comparacao de médias entre aparas americanas e francesas para 0 mesmo
composto (p<0,05)

® quantificado como 5-metil-furfural



Nas tabelas 5 e 6 apresentam-se 0s valores obtidos para os diferentes compostos fendlicos
doseados nas diferentes amostras de vinhos sintético. As solu¢des modelo contendo aparas
de carvalho francés apresentam um total de compostos fendlicos mais elevado do que as
solugcdes modelo contendo aparas de carvalho americano. Em ambos 0s casos 0s teores de
compostos fenolicos extraidos das aparas para as solu¢cdes modelo aumentam com o nivel
de tosta, de acordo com os resultados anteriormente apresentados. O ensaio realizado com
as aparas de carvalho americano tosta media apresenta os valores mais baixos, ndo
considerando os ensaios realizados com as aparas nao sujeitas a tosta. Os teores elevados
de compostos fenolicos obtidos no ensaio com as aparas A2 e F2 estdo provavelmente
relacionados com a dimensdo das mesmas, uma vez que eram as Unicas que se
apresentavam na forma de po.

O resultado mais saliente sdo os baixos teores de acido elagico encontrados nas solucdes

modelo

4 — CONCLUSOES

As aparas de carvalho francés apresentam-se genericamente mais ricas em compostos
fenolicos do que as aparas de carvalho americano, salientando-se os teores elevados de
acido elagico que as primeiras apresentam. De entre as amostras estudadas as aparas mais
pobres sdo as que nao foram sujeitas a queima apresentando porém teores
consideravelmente elevados de acido galico e de acido elagico.

Embora de forma genérica se possa afirmar que o aumento do nivel de queima favorece a
formacéo de acidos e aldeidos fendlicos e de derivados furanicos, para alguns compostos €
notério que quando o nivel de queima aumenta o seu teor diminui, 0 que pode estar
relacionado com processos de termodegradacao.

Os resultados obtidos com o ensaio efectuado com as solu¢cdes modelo sdo consistentes,
com os resultados obtidos para as aparas salientando-se o facto de que as amostras em p6
A2 e F2 potenciarem a extracgdo dos compostos pela solugdo modelo. Estes resultados
demonstram a importancia de se conhecerem melhor a cinética de extraccdo dos compostos

existentes nas madeiras de carvalho na forma de aparas, utilizadas em enologia.
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