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RESUMO

Estudo da cinética de extracgdo por aguardentes de compostos fendlicos da madeira, efectuado
em ensaio laboratorial, em volumes de 5 dm?, com madeiras de Carvalho e Castanheiro em dois
modos (Micro-aparas e toros), estes com e sem oxigenacdo. Determinou-se o indice de compostos
fendlicos totais (Ipt) pela medicdo da absorvéncia a 280 nm, a intensidade da cor medindo-se
a absorvéncia a 440nm, as caracteristicas cromaticas (Cielab) e extracto seco. Nas aguardentes
finais do ensaio foram determinados os teores, em compostos de baixa massa molecular por
HPLC, e determinado o oxigénio dissolvido.

Verificou-se que as grandes extrac¢des ocorrem desde as primeiras horas, relativas ao Ipt e a
intensidade da cor, atingindo um méximo por volta das 72 horas, a que se seguem extracgdes
continuas, com curvas de muito menor declive até final do ensaio (1080 horas), com particular
incidéncia nas aguardentes de micro-aparas. Estas podendo assemelhar-se a uma cinética de tipo
logaritmico e as das aguardentes em contacto com os toros, mais do tipo polinomial.

A oxigenagdo parece ndo condicionar de forma significativa a intensidade da cor das aguardentes,
mas afecta significativamente o Ipt e o extracto seco.

O tempo, como era previsivel, apresenta um efeito significativo em todos os parametros analisados,
o que ¢ de grande interesse ¢ novo em termos de definicdo quantitativa e temporal.

A analise dos compostos de baixa massa molecular, permite concluir que neste ensaio o carvalho
apresenta-se como mais rico em comparagdo com o castanho na generalidade dos teores dos
constituintes analisados, ndo estando totalmente de acordo com os estudos realizados na EVN;
excepedo feita ao acido galhico no qual o castanho confirma uma maior riqueza em comparagdo
com o carvalho.

! Parte do trabalho de fim de curso do segundo autor. Escola Superior Agraria de Santarém.
2002. Trabalho no ambito do PARIPIPI (Programa de Apoio a Reforma das Instituigdes Publicas
ou de Interesse Publico de Investigagdo) e do AGRO — Ac¢do 8.1.- Projecto 89.
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INTRODUCAO

Em trabalho anterior (Canas et al., 2002), sobre cinéticas de impregnacao/
evaporacdo e transferéncia dos compostos fendlicos da madeira para a
aguardente, uma das conclusdes foi a de que a maior taxa de extrac¢do dos
compostos fenolicos ocorre no primeiro més do processo de envelhecimento
das aguardentes. Contudo, neste trabalho a primeira amostragem foi executada
ao fim de 42 dias, ndo possibilitando portanto acesso ao inicio daquela cinética.

Embora varios autores se tenham dedicado ao estudo das cinéticas de extrac¢ao
dos compostos fendlicos, em vinhos, “whiskies” e solu¢des modelo, como
referido no trabalho atras citado, s6 é conhecido um trabalho sobre este assunto
em aguardentes (Puech et al., 1985), cujo menor intervalo de amostragem foi
de 68 dias, tendo a evolugdo sido estudada com base no extracto seco, taninos
e complexo lenhinico.

A extrac¢do dos compostos fendlicos da madeira depende do potencial da
mesma nesses compostos, das caracteristicas do liquido extractor e das
condigdes de extraccdo. Assim, este processo € condicionado por inumeros
factores interdependentes, dos quais se destacam, a espécie botanica, a origem
geografica, a idade da arvore, o tratamento térmico da madeira a quando do
fabrico das vasilhas, o volume destas e as condi¢des ambientais do
envelhecimento (Canas et al., 2002).

O objectivo deste trabalho ¢ determinar a cinética de extrac¢ao dos compostos
fenolicos de madeiras utilizadas no envelhecimento de aguardentes em escala
laboratorial, sob diferentes formas (toros e micro-aparas) e com distintas
modalidades de arejamento (oxigenacdo versus ndo oxigenagdo), com
amostragens a curtos intervalos de tempo no inicio. No decorrer do ensaio, a
analise da composicdo fendlica e da cor das aguardentes foi baseada em
indices globais. No final, procedeu-se ainda a determinagdo dos compostos de
baixa massa molecular, por cromatografia liquida de alta resolugdo (HPLC) e
a avaliacdo do teor em oxigénio (Almeida T.G., 2002).

MATERIAL E METODOS

Madeiras

Foram utilizadas madeiras de Carvalho Nacional (Carv) e de Castanheiro
Nacional (Cast), adiante designadas por carvalho e castanho, respectivamente,
sujeitas a queima forte, fornecidas pela Tanoaria J. M. Gongalves - Palagoulo,
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nas seguintes formas: Toros (Fig. 1); com as dimensdes de 1x1x15 cm, em que
nos topos foi aplicado silicone de qualidade alimentar e fio de pesca, para
facilitar a retirada dos mesmos dos garrafdes; Micro-aparas, colocadas em
sacos de pano (Fig.1) de forma a também poderem ser arejadas, tendo
igualmente sido colocado fio de pesca no fecho.

7

Fig. 1 - A- Toro: B- micro-aparas e respectivo saco de pano em que foram colocadas

Esquema do ensaio

Foram utilizados garrafoes de 5 dm’, por forma a possibilitar um volume
suficiente, sem necessidade de reposi¢do do volume retirado em cada uma das
11 amostragens (5 ml de aguardente), além de ainda existirem 4 dias em que
a amostragem previa a execucdo da andlise de extracto seco (30 ml de
aguardente).

Foram efectuados calculos para que a madeira colocada sob a forma de toros
correspondesse a razdo superficie/volume de uma vasilha de 250 dm?, (86
cm?/ dm?). No caso das micro-aparas, os calculos foram efectuados tendo em
conta a densidade média das madeiras (Carvalho, 1998), para uma espessura
de 1 mm, do que resultou, 23g de castanho e 33g de carvalho, por garrafdo
respectivo.

O ensaio foi estabelecido com base num factorial com trés factores: madeira
(Carv e Cast), forma (Toros e micro-aparas) e arejamento (com e sem), com
duas repetigdes. Assim, nos dezasseis garrafdes foi colocada a mesma
aguardente, Lourinhd com as seguintes caracteristicas: 76,8 - Titulo
Alcoométrico a 20°C (% v/v) — NP 143 ; 1,6 - Extracto Seco (g/10°dm?) — NP
3681; as restantes determinagdes sdo expressas em g/10*dm® de alcool a 100%
v/v - 15,6 - Aldeidos (em acetaldeido) — NP 3262; 96,3 - Esteres (em Acetato
de Etilo) — NP 3261; 24,0 - Acidez Total (em Acido Acético) — NP 2139; 14,1
- Etanal — NP 3263; 49,4 - Acetato de Etilo — NP 3263; 109,1 - Metanol —
NP 3263; N/Det - N-Butanol — NP 3263; 37,0 - 1-Propanol — NP 3263; 93,0
- Isobutanol — NP 3263; 0,6 - Alcool Alilico — NP 3263; 2,4 - 2-Butanol —
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NP 3263; 310,9 - Isopentanois — NP 3263; 443,9 - Alcoois Superiores Totais
(Fonte: Analise realizada por AGA — Alcool e Géneros Alimentares, S.A.).

As amostragens foram executadas ao fim de: 5, 24, 48, 72, 96, 240, 432, 504,
600, 768 e 936 horas (5 ml) para a determinac@o da cor, dos polifenois totais,
e demais caracteristicas cromaticas (Cielab); e ao fim de 168, 336, 672 ¢ 1080
horas (30 ml), para além daquelas determinagdes, a andlise do extracto seco;
na ultima amostragem, ao fim de 1080 horas, foram ainda executadas as
determinagdes do teor de oxigénio, a determinagdo dos compostos de baixo
peso molecular, por HPLC, e a prova organoléptica.

A oxigenacdo foi executada por arejamento dos toros e micro-aparas (apos as
amostrgens que tinham determinag@o do extracto seco), os quais se retiravam
dos respectivos garrafdes, secavam em estufa a 100° C. durante 20 minutos,
seguido de arrefecimento durante 30 minutos e reintroducdo nos respectivos
garrafoes.

Meétodos analiticos

- Intensidade da Cor (A440nm) — medida da absorvéncia a 440nm (Belchior
e Carvalho, 1983).

- Indice de polifendis Totais (Ipt) — produto da absorvéncia a 280nm pelo
factor de diluicdo (Ribéreau-Gayon, 1970);

Determinagdes executadas num espectrofotometro Shimatsu UV-265, com
célula de quartzo de 0,1 cm de percurso optico, referidos a 1 cm.

- Caracteristicas cromaticas - Método CieLab (Bakker ef al., 1986; Barros,
1991);

- Extracto seco — método usual do OIV (Anénimo, 1994);

- Compostos de baixa massa molecular — por HPLC (Canas ef al., 2003)
determinac@o dos teores dos seguintes compostos: hidroximetil furfural (HMF),
furfural (furf), 5-metil-furfural (Smfurf), acido galhico (ac.gal), acido elagico
(ac.elg), acido vanilico (ac.van), acido siringico (ac.sg), acido ferulico (ac.fer),
vanilina (vanil), siringaldeido (sgald), coniferaldeido (cfald) e sinapaldeido
(snald).;

- Determinagfo do Oxigénio dissolvido — Dissolved Oxygen Hand-Held Meter
Oxi 340.

Anadalise Estatistica dos Resultados

Para tratamento dos dados obtidos recorreu-se a analise de variancia, realizada
no programa Statgraphics — Statistical graphics systems (vs 5.0).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O grande enriquecimento das aguardentes em polifendis totais verificou-se nas
primeiras horas, como mostra a Figura 1, sendo menos marcado nos toros de
castanho e nos de carvalho oxigenados.

Cerca das 72 horas foi atingido o maximo de extrac¢ao, seguindo-se depois
uma extrac¢do cada vez mais ligeira ao longo do tempo. Estes resultados
confirmam o que sugeriam os resultados do trabalho de Canas ef al., (2002).

Observa-se ainda que as aguardentes em castanho apresentam menor teor de
polifendis que as do carvalho, o que ndo estd de acordo com os trabalhos
realizados (Belchior er al., 2001), mas que encontra justificacdo tanto na
variabilidade intra-especifica das madeiras (Mosedale et al., 1996), como da
prépria queima (Chatonnet, 1999; Canas et al., 2000 (c). Igualmente devera
atender-se a que este ¢ um ensaio de inicio de envelhecimento (45 dias),
enquanto os outros sio ja de aguardentes envelhecidas pelo menos durante um
ano.

Apreciando as duas formas de madeira utilizadas (toros e micro-aparas),
constata-se que nas primeiras horas as micro-aparas de carvalho e de castanho
promovem um maior enriquecimento das aguardentes em polifendis que os
toros, facto explicavel pela maior facilidade de acesso da aguardente aos sitios
de extrac¢do das micro-aparas, pela sua muito menor espessura. No final,
verifica-se que a oxigenacdo influencia de modo oposto as aguardentes de
toros em comparacao com as de micro-aparas, ja que nas primeiras a oxigenagao
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Fig. 1 — Evolugdo do indice de polifendis totais (Ipt) nas aguardentes (média de duas
determinagdes). 1 — Carvalho Micro-aparas; 2 — Carvalho Micro-aparas oxigenadas; 3—
Carvalho toros; 4 — Carvalho toros oxigenados; 5 — Castanho Micro-aparas; 6 — Castanho
Micro-aparas oxigenadas; 7 — Castanho toros; 8 — Castanho toros oxigenados.
Evolution de lindice Ipt des eaux-de-vie (moyenne — 2 détérminations) .1 — Chéne micro-
copeuax; 2 — Chéne micro-copeuax oxygénés;, 3 — Chéne tores; 4 — Chéne tores oxygénés;
5 — Chataignier micro-copeuax ; 6 — Chataignier micro-copeuax oxygenés ; 7 —
Chataignier tores;, 8 — Chataignier tores oxygénés
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provoca menores Ipt e nas segundas maiores teores nas aguardentes das duas
madeiras. Este facto podera resultar da extrac¢do efectuada nos toros ser
sempre na mesma espessura da madeira, uma vez que estes quando oxigenados
sofreram uma secagem, o que apos re-introduc@o na aguardente levava a novo
humedecimento da madeira, de certo na mesma espessura.

A evolucido da intensidade da cor ¢ apresentada na Figura 2, e ¢ muito idéntica
a cinética do Ipt (Figura 1), o que era previsivel, face a correlagao significativa
entre estes parametros (Belchior, 1983; Canas ef al. 2000 (a)).

Como nos mostra a Figura 2, a aguardente que contactou com madeira de
Carvalho apresenta uma cor mais intensa que a de Castanheiro.

As aguardentes em micro-aparas oxigenadas apresentam valores de absorvéncia
a 440 nm mais elevados do que as nio oxigenadas, o mesmo nio sendo tdo
claro nos toros.

As aguardentes dos toros ndo oxigenados, no final, evidenciam teores mais
elevados em comparagdo com as outras modalidades, em ambas as madeiras.

Uma observagio mais detalhada das Figuras 1 e 2, permite analisar as cinéticas
de extraccdo, em fun¢do da madeira e da forma de utilizacdo da mesma. O
ajustamento de modelos ndo lineares permitiu verificar: uma evolucdo do tipo
logaritmico nas aguardentes que contactaram com as micro-aparas, caracterizada
por uma acentuada extracgdo inicial, seguida de aumento gradual; uma cinética
do tipo polinomial nas que contactaram com o0s toros.
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Fig. 2 - Evolugéo da intensidade da cor das aguardentes. (média de duas determinagdes).1
— Carvalho Micro-aparas; 2 — Carvalho Micro-aparas oxigenadas; 3 — Carvalho toros; 4 —
Carvalho toros oxigenados; 5 — Castanho Micro-aparas; 6 — Castanho Micro-aparas
oxigenadas; 7 — Castanho toros; 8 — Castanho toros oxigenados.

Evolution de la couleur des eaux-de-vie (moyenne — 2 détérminations) .1 — Chéne micro-
copeuax; 2 — Chéne micro-copeuax oxygenés;, 3 — Chéne tores; 4 — Chéne tores oxygénés;
5 — Chataignier micro-copeuax ; 6 — Chataignier micro-copeuax oxygenés ; 7 —
Chataignier tores, 8 — Chataignier tores oxygénes.
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No referente ao extracto seco (Figura 3), cujas determinagdes foram efectuadas
em intervalos de tempo mais dilatados, as curvas ndo reflectem a grande
extraccdo inicial, embora permitam deduzir que serfo do tipo das anteriores.
Nesta figura a ordem das curvas ¢ idéntica a das anteriores, com distingdo
mais evidente nas aguardentes dos toros de carvalho, cujas curvas ja
anteriormente se caracterizavam pelo forte declive e que ¢ ainda mais notdrio
neste parametro.

Foi efectuado o estudo estatistico das diferengas entre os teores médios dos
parametros estudados. Relembra-se que estes sdo: os valores do CieLab —
Luminosidade (L* (%)) que varia entre o opaco (100%) e o transparente (0%),
Tonalidade (h* (°)), Saturacdo (c*), que representam as coordenadas cilindricas
e as coordenadas rectangulares a*, b* e os valores de Ipt, A440nm e o Extracto
Seco.
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Fig. 3 - Evolugdo dos teores de Extracto Seco (média de duas determinagdes). 1 —
Carvalho Micro-aparas; 2 — Carvalho Micro-aparas oxigenadas; 3 — Carvalho toros; 4 —
Carvalho toros oxigenados; 5 — Castanho Micro-aparas; 6 — Castanho Micro-aparas
oxigenadas; 7 — Castanho toros; 8 — Castanho toros oxigenados.

Evolution de la couleur des eaux-de-vie (moyenne — 2 détérminations) .1 — Chéne micro-
copeuax; 2 — Chéne micro-copeuax oxygénés;, 3 — Chéne tores; 4 — Chéne tores oxygénés;
5 — Chataignier micro-copeuax ; 6 — Chataignier micro-copeuax oxygeénés ; 7 —
Chataignier tores; 8 — Chataignier tores oxygénés.

O Quadro I mostra que, em relagdo & madeira, todos os parametros analisados
apresentam diferencas muito significativas. Nas aguardentes de castanho os
valores médios de todos os parametros, com excep¢do da luminosidade, sdo
inferiores aos das aguardentes em contacto com carvalho.

O efeito da forma das madeiras ¢ muito significativo em todos os parametros,
com excepcdo da tonalidade, em que ¢ simplesmente significativo. Verifica-se
também que as aguardentes das micro-aparas apresentam teores mais elevados
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QUADRO 1

Valores médios, das caracteristicas cromaticas, polifenois totais e Extracto Seco (g/dm?), nas
varias modalidades do ensaio
Teneurs moyennes, de les charactérisriques chromatiques, des polyphénols totaux et de
lextrait sec (g/dm’), dans les différentes modalités de |'éssai

L* (%) h* (°) C a* b* IpT Ad440 Extracto seco
Madeira
Efeito ok ok ok ox o ox ok ox
CARV X 87,22 87,26 2943 1,45 29,39 0,22 0,50 1,03
S 2,130 1,077 6,296 0,712 6,280 0,053 0,129 0,317
CAST X 90,62 27,60 23,11 0,28 23,10 0,16 0,35 0,70
,,,,,,,,,,,,,,,,,,, S 2718 85909 4884 055 4879 0033 0075 0181
Forma
Efeito o x . o ** o o *
M-AP X 88,00 71,06 28,53 1,09 28,49 021 0,48 0,95
N 2,367 52,478 4,259 0,852 4,241 0,036 0,097 0,182
TOROS X 89,84 43,81 24,02 0,65 24,00 0,18 0,38 0,77
,,,,,,,,,,,,,,,,,,, S 3301 7798 7451 083 743 0065 0140 0373
Oxigenacio
Efeito ns. ns. ns. ns ns. ** ns. **
n X 89,05 49,03 26,34 0,87 26,31 0,20 0,43 0,88
N 2,857 74,357 6,353 0,931 6,331 0,058 0,129 0,334
K X 88,80 65,83 26,21 0,87 26,19 0,19 0,43 0,84
,,,,,,,,,,,,,,,,,,, S 3060 59532 6615 0805 6600005l ____ 0132 0276
Tempo
Efeito ok ns ok ok ok ** ok ox
168h X 89,75 43,38 21,06 0,78 21,03 0,16 0,34 0,68
S 3,404 78,876 6,144 0,967 6,113 0,055 0,128 0,278
336h X 89,46 65,65 24,02 0,90 24,00 0,19 0,40 0,78
S 2,774 60,434 5,241 0,832 5216 0,048 0,116 0,232
672h X 89,92 43,86 28,53 0,66 28,52 0,20 0,46 0,90
N 2,519 79,519 4,468 0,807 4,449 0,041 0,100 0,246
1080h X 86,55 76,84 31,48 1,13 31,45 0,22 0,51 1,10
S 1,987 44,428 4,459 0,858 4,434 0,054 0,113 0,304

x —média; s — desvio padrdo; ** efeito muito significativo (P=99%); * efeito significativo (P=95%); n.s. ndo significativo; CARV —
Carvalho Nacional; CAST — Castanho Nacional; M-AP — Micro-Aparas; N — sem oxidagdo; S — com oxidagdo

dos compostos analisados, que as dos toros, excepto obviamente na
luminosidade.

No que se refere a oxigenagdo, o Quadro I, mostra que, o efeito so € significativo
no Ipt e no extracto seco, com menores valores nas aguardentes de oxigenag#o,
o que podera ser atribuido as alteracdes promovidas pela oxidagdo nos
compostos responsaveis pela cor das aguardentes.

Como esperado, no tempo, os aumentos sdo progressivos e muito significativos,
excepto para a tonalidade.

O teor de oxigénio, depende significativamente da madeira (Quadro II), sendo
mais elevado nas aguardentes que contactaram com o castanho, ou seja, nas
aguardentes de carvalho ocorreu um maior consumo de oxigénio, traduzindo
a maior extensdo da oxidac¢do.

Apesar da forma da madeira ndo condicionar de modo significativo o teor de
oxigénio nas aguardentes, as que contactaram com as micro-aparas tém
tendéncia para conter mais oxigénio que os toros.

No que se refere a modalidade de oxigenagao, o efeito sobre o teor de oxigénio

36



é, obviamente, muito significativo, com as modalidades que ndo sofreram
oxigenacdo a apresentarem teores mais baixos. As que sofreram oxigenacdo
apresentam mais oxigénio disponivel, o que poderia vir a interferir nas analises
seguintes se o trabalho continuasse, para além do ja verificado no que se
refere ao Ipt e ao extracto seco discutido em pardgrafo anterior.

Quanto aos compostos de baixa massa molecular, o Quadro III, mostra-nos
que as aguardentes que contactaram com madeira de Carvalho apresentam
diferencas muito significativas, para maiores teores em todos os parametros
analisados, com excepcdo do acido galhico. A maior riqueza neste acido parece
ser realmente caracteristica da madeira de Castanheiro e respectivas aguardentes
(Canas et al., 2000 b; Canas et al., 2002).

A forma da madeira também determina muito significativamente os teores de
compostos de baixa massa molecular das aguardentes. A aguardente em contacto
com os toros apresenta teores médios mais elevados, podendo isto sugerir que
existem outras substancias, responsaveis por esta inversdo em relagdo ao Ipt.
E igualmente possivel que a queima possa influir face a variabilidade que
pode originar.

QUADRO 11

Nivel de Oxigénio final, (mg/dm?®) nas varias modalidades do ensaio

Niveau d’oxygéne dissou (g/dm’), dans dans les différentes modalités de 1’éssai

02
Madeira
Efeito *
CARV X 598
s 1,225
CAST X 6,28
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, S oo
Forma
Efeito n.s.
M-AP X 6,23
s 0,887
TOROS X 6,03
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, L I S—
Oxigenacio
Efeito H*
N X 5,15
s 0,463
s X 7,11
s 0,208

x —média; s — desvio padrao; ** efeito muito significativo (P=99%); * efeito significativo (P=95%); n.s. ndo significativo; CARV —
Carvalho Nacional; CAST — Castanho Nacional; M-AP — Micro-Aparas; N — sem oxidagio; S — com oxidagio

A oxigenagdo provoca abaixamento significativo dos teores dos acidos elagico
e ferulico e o inverso na vanilina e no siringaldeido. Aqui agem os processos
complexos de oxidacdo, responsaveis pela transformagdo destes composto.

Mantém-se entdo a hipdtese sugerida, num trabalho realizado por Belchior e
San Romaio (1982), de que a oxidagdo podera influir na maior ou menor
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riqueza em substancias extraidas, ou seja, que o processo de extrac¢do envolve
jé& processos oxidativos.
QUADRO III

Teores médios (mg/dm?), desvios padrdo e nivel de significancia das determinagdes por
HPLC, para diferentes modalidades do ensaio

Teneurs moyennes (mg/ dm?), écart type et niveau de significance des déterminations par
HPLC, pour différentes modalités de 1’éssai

HMF  furf Smfurf ac.sg ac.fer ac.gal ac.elg ac.van vanil sgald cfald snald
Madeira
EfeltO ek ek Ak ek Hok 3k ok ok ok kK ok ok
CARV X 288 857 0,68 1,15 1,75 388 52,10 0,75 1,08 421 345 1047
s 1,760 4914 0347 0353 0481 1,775 11,245 0,224 0,185 0,516 1,188 3,109

CAST X 1,72 539 047 065 030 16,50 30,53 043 09 3,09 250 695
s 1,336 3,331 0,348 0,290 0,247 9,378 2,608 0,203 0,107 0,349 0,790 1,406

Efeito Hok *k *ok Hok *ok ok ok *k Hk ok ok *k

M-AP X 088 332 026 065 0,79 525 3867 046 091 346 2,08 6,71
s 0436 1,025 0,122 0213 0,657 3,104 10,796 0,121 0,092 0,583 0,328 1,086

TOROS x 3,72 10,64 0,89 L,15 1,26 15,13 4396 0,72 1,14 385 388 10,71
s 0921 3,053 0,174 0406 0970 10,805 16,324 0,305 0,126 0,825 0,776 2,903

Oxigenacio
Efeito n.s. * n.s. n.s. *x n.s. * n.s. *x wk n.s. n.s.
N X 241 7,69 057 094 1,18 992 43,60 057 097 344 295 882

s 1,834 5318 0318 0481 0927 8778 17,392 0,320 0,177 0,782 1,088 3,360

N X 2,18 628 058 08 087 1046 39,03 0,61 1,07 386 3,01 8,60
s 1,504 3,403 0409 0338 0,762 10,243 9,200 0,208 0,133 0.631 1,169 2,722
X —média; s — desvio padrdo; ** efeito muito significativo (P=99%); * efeito significativo (P=95%); n.s. ndo significativo; CARV — Carvalho Nacional;
CAST — Castanho Nacional; M-AP — Micro-aparas; N — sem oxidagao; S — com oxidagdo.

CONCLUSOES

Apesar de 1080 horas ser, evidentemente, demasiado pouco tempo para o
envelhecimento de uma aguardente, os resultados obtidos neste trabalho
permitem-nos concluir sobre a existéncia de diferengas nas caracteristicas fisico-
quimicas das aguardentes no inicio do envelhecimento, nas condig¢des deste
ensaio.

Assim denota-se que:

- O grande enriquecimento das aguardentes em polifenois totais e o aumento
da intensidade da cor nas primeiras horas, com um maximo a ocorrer proximo
das 72 horas;

- Nas primeiras horas, as aguardentes que contactaram com micro-aparas,
correspondem curvas, relativas ao Ipt e a intensidade da cor com declives
acentuados em comparagdo com os toros, seguindo-se declives pequenos, que
se mantém até final do periodo analisado, podendo as primeiras assemelhar-
se a uma cinética de tipo logaritmico e as segundas mais do tipo polinomial;
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- A oxigenagio parece ndo condicionar de forma significativa a intensidade da
cor das aguardentes, mas afecta significativamente o Ipt e o extracto seco. Nas
aguardentes correspondentes as madeiras sujeitas a oxigenacao os seus teores
sdo inferiores, a par do teor de oxigénio mais elevado. Daqui pode concluir-
se que a oxidacdo foi importante, e que se o ensaio se prolongasse poder-se-
ia avaliar melhor os seus efeitos;

- O tempo, como era previsivel, apresenta um efeito significativo em todos os
parametros analisados, tendo-nos cingido a um tempo inicial curto, mas
demonstradamente importante, o que é de grande interesse e novo em termos
de defini¢do quantitativa e temporal.

A andlise dos compostos de baixa massa molecular, permite concluir que:

- Neste ensaio as aguardentes em carvalho apresentam-se como mais ricas em
comparagdo com o castanho na generalidade dos teores dos constituintes
analisados, podendo assim evidenciar a variabilide especifica e intra-especifica
das madeiras, além da da propria queima, face aos resultados ndo concidentes
neste aspecto, com os dos estudos da EVN;

- Por outro lado confirma-se para o acido galhico, que as aguardentes em
castanho apresenta maior riqueza em compara¢do com o carvalho;

- As aguardentes que contactaram com o0s toros apresentam teores
significativamente mais elevados dos constituintes analisados que as aguardentes
em contacto com as micro-aparas, o que tem algum paralelismo com a cinética
observada em relagdo ao Ipt.

RESUME

Essai laboratoriel sur la cinétique d’extration dés composés de baisse masse moléculaire
du bois par I’eau-de-vie

Un essai laboratoriel a été mise en place pour étudier la cinétique de I’extraction par les eaux-
de-vie des composés de baisse masse moléculaire des bois. Les volumes ont été de 5 dm?, avec
du bois de Chéne et de Chataignier, en deux modes — micro-copeaux et tores -, et ceux encore
avec et sens oxigénation.

L’essai a été suivi par les déterminations des phénoliques totaux (Ipt) a 280 nm, de I’intensité
de la couleur a 440nm, des charactéristiques chromatiques (Cielab) et de I’extrait sec. Dans les
eaux-de-vie de la derni¢re échantillonnage ont été détérminés les teneurs en composés de faible
masse moléculaire par HPLC, et aussi I’oxygene dissout.

On a vérifié que les plus fortes extractions se déroulent pendant les prémiéres heures en ce qui
concerne le Ipt et I’intensité de la couleur, atteignant un maximum vers les 72 hueres, a qui se
suivent des extractions continuels avec des curbes de beaucoup moindre declive jusqu’au finale
de I’essai (1080 heures) avec une incidence tout particuliére dans les eaux-de-vie des micro-
copeaux. Cettes peuvent s’assembler a une cinétique du type logarithmique et celles des eaux-
de-vie en contact avec les tores seront plus du type polynome.

L’oxigénation semble ne pas conditioner de fagon significatif I’intensité de la couleur des eaux-
de-vie, mais elle intervienne signitificativement dans le Ipt et Iextrait sec.

39



Le temps comme il était prévisible present un effet significatif dans tous les parameters qui ont
été analysés. L’analyse des composés de baisse masse moléculaire permet conclure que dans cet
essai le bois de Chéne est le plus riche en comparaison avec le bois de Chataignier dans la
généralité des composés analysés. Exception faite pour I’acide gallique que confirme sa plus
grand richess dans le Chataignier.

SUMMARY

Extraction kinetics of low molecular weigtht compounds from wood to brandy in
laboratorial scale

The objective of this work was the laboratorial study of the extraction kinetics of low molecular
weight compounds in brandies. For this purpose the experimental units of 5 dm’ were filled with
the same Lourinhd brandy and then added with oak or chestnut woods, in the form of micro-
chips or stumps, with or without oxygenation. Physical and chemical analysis consisted of Total
Phenolic Index (A280 nm), colour intensity (A440nm), chromatic characteristics (Cielab) and
dry extract. In the last sampling time it was also performed the determination of low molecular
weight compounds by HPLC and the dissolved oxygen.

The results obtained show that the higher extraction rate of phenolic compounds and colour
intensity occur in the first hours. The maximum was reach at about 72 hours, followed by a
slower extraction rate up to the end, curves with less pronounced slope, particularly in the
brandies that were in contact with micro-chips. This kinetic seems to be of logarithmic type,
while it is closer to polynomial type in brandies that were in contact with stumps.

The oxygenation seems to be inefficient on the colour intensity, although it affects the phenolic
content and the dry extract of the brandies.

As expected, the ageing time has a significant effect in all analytical parameters.

The analysis of low molecular weight compounds allow us to conclude that brandies aged in oak
wood are richer than those aged in chestnut wood in the majority of the studied compounds. This
aspect contradicts previous results obtained at EVN, except for the richness of chestnut aged
brandies in gallic acid.
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