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Origens da docura decorrente do
estdgio dos vinhos secos: o papel dos
triterpenoides do carvalho

>>> O estagio em barricas afeta as caracteristicas
organoléticas dos vinhos e modifica, em particular,
o sabor adocicado. Com recurso a uma abordagem
indutiva, foram identificados varios triterpenos, os
QTT, no carvalho. A analise quantitativa demonstrou
um efeito significativo da espécie: o carvalho-alvar

liberta triterpenos

mais adocicados, enquanto o

carvalho-alvarinho é mais rico em triterpenos amargos.
Tornou-se possivel diferenciar as duas espécies com
base na composicdo dos respetivos triterpenos. <<<

B Introducdo

Ha quase dois mil anos, as pessoas tém usado recipientes
de madeira para o transporte e a produgdo de vinhos
e licores. Ao longo dos séculos, o tipo de madeira
utilizado para fazer barricas, as respetivas técnicas de
concecdo e o uso dado ds mesmas evoluiram com base
na observacdo empirica e na experiéncia. Hoje em
dia, as barricas sdo, quase na sua totalidade, feitas de
carvalho; s@o reservadas para o estdgio e, por vezes, a
vinificagdo. A composicdo dos vinhos, a sua estabilidade
e as suas caracteristicas organoléticas sofrem alteracdes
ao entrarem em contacto com o carvalho. Na prética,
observam-se os contributos dos compostos que influenciam
o aroma e o sabor. A origem molecular do contributo do
contacto dos vinhos com o carvalho, para o seu aroma, é
bem conhecida. A vanilina, lactona do whisky/carvalho
(whyski lactone), os fenéis volateis, como o eugenol ou
o guaiacol, e o 2-furanometanotiol sdo os principais
compostos voldteis.

Paralelamente a este contributo aroméatico, demonstrou-
se que o sabor adocicado dos vinhos secos se acentua
ao contactarem com o carvalho e que os compostos
voléteis, como a vanilina, ndo sdo responsaveis por este
fenémeno'. No entanto, o contributo do carvalho ao nivel
dos compostos que influenciam o sabor permanece, em
larga medida, desconhecido.

B Desenvolvimento de um protocolo de
purificagdo orientado pelo sabor

De modo a caracterizar as moléculas presentes no
carvalho responsaveis pela intensificagdo do sabor
adocicado observada durante o estdgio, adotou-se
uma abordagem indutiva. Recorreu-se a vérias técnicas
de separacdo e, no final de cada etapa, provou-se as
diferentes porcdes, de forma a manter apenas as mais
adocicadas. Submeteu-se, deste modo, um macerado
de carvalho ndo tostado a sucessivas extracdes liquido-
liquido e, em seguida, a cromatografia de particdo
centrifuga (CPC). Esta técnica, frequentemente utilizada
na farmacognosia para a procura de moléculas
bioativas, possibilitou o fracionamento do extrato. A
sua juncdo a andlise organolética, pela primeira vez,
foi apelidada de CPC-Gustometria, por analogia com a
Cromatografia-Olfactometria Gasosa utilizada na andlise
de aromas. A sua utilizacdo permitiu isolar uma porcéo
adocicada que continha quatro compostos, os quais, em
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Figura 1. Estruturas quimicas de alguns triterpenos do carvalho.

seguida, foram purificados por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC). O sabor adocicado de dois
destes compostos foi comprovado. A sua caracterizagdo
através da espectroscopia de ressondncia magnética
nuclear revelou fratarse de triterpenos glucosilados e
galoilados. Estes compostos, nunca dantes identificados
na natureza, foram designados por Quercotriterpenésido
(QTT) I e ll (Fig. 1)2. O estudo das respetivas propriedades
organoléticas demonstrou que estes compostos de sabor
adocicado reduzem a percegdo de amargura. O limiar de
dete¢do do QTT | comprovado no vinho é de 590 pg/L,

mais de 6000 vezes inferior ao da glucose.
B A procura por novos triterpenos sapidos

A descoberta destes dois compostos adocicados trouxe
a lume a familia dos triterpenos, que tinha sido pouco
estudada no carvalho. De forma a superar esta auséncia
de conhecimento, utilizou-se a espectrometria de massa
com transformada de Fourier para aferir a presenca
de outros triterpenoides no carvalho, distintos dos QTT
pela natureza da sua aglicona (a sua estrutura bdsica)
ou pela posicdo, pelo nimero e pelo tipo dos seus
grupos funcionais. Este rastreio revelou a existéncia de
uma grande quantidade de compostos, na sua maioria
passiveis de isolamento®. Foram purificados, no total, 39
compostos, dos quais 23 nunca tinham sido identificados e
12 outros nunca tinham sido observados no vinho (Fig. 1).
Apenas quatro triterpenos, sem um grupo de galatos, j&
tinham sido identificados*. Um dos mesmos, o Glu-AB
(derivado glucosilado do acido bartogénico), adquire
uma ligeira amargura, o mesmo se aplicando a diversos
compostos com estruturas semelhantes. Os derivados dos
QTT, no entanto, desenvolvem, essencialmente, um sabor
adocicado.

H Influéncia da espécie de carvalho sobre o teor
de QTT

Desenvolveuse e validou-se um método de rastreio
do QTT I, Il e Il (todos adocicados), bem como do
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Glu-AB (amargo), por cromatografia liquida aliada a
espectrometria de massa de alta resolucdo (LC-HRMS). Este
método foi aplicado a extratos de carvalho para estudar
a influéncia das respetivas espécies sobre a composigdo
dos triterpenos. Com este objetivo, recolheram-se
amostras de 46 arvores em 8 florestas francesas: uma
amostra foliar, para determinar a espécie por andlise
genética, em colaboracdo com a UMR (Unidade Mista
de Investigacdo) Biogeco do INRA e da Universidade de
Bordéus®, uma amostra de madeira, para quantificar os
QTT I, I, lll e o Glu-AB por LC-HRMS.

Em cada floresta, foram observadas amostras de ambas
as espécies (27 de carvalho-alvar e 19 de carvalho-
alvarinho). Foram detfetados triterpenos em todas as
amostras, em concentragdes iguais ou inferiores a
1 mg/g de madeira. A realizacdo de um teste estatistico
evidenciou um teor de QTT nas amostras de carvalho-
alvar significativamente superior ao das de carvalho-
alvarinho?. Pelo contrério, o carvalho-alvarinho continha
uma quantidade superior de Glu-AB. Esta tendéncia foi
idéntica entre amostras da mesma floresta, sugerindo
que a influéncia da origem botdnica do carvalho sobre
a composicdo dos triterpenos da madeira é superior &
da origem geogréfica. Em cada composto, observou-se
uma acentuada variabilidade entre individuos da mesma
espécie, reforcando a tendéncia j& observada no caso
da lactona do whisky/carvalho (whisky lactone), mais
abundante no carvalho-alvar’, ou dos elagitaninos,
presentes em maior quantidade na madeira do carvalho-
alvarinho®.
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Figura 2. Concentracges médias de QTT 1, 11, IIl e Glu-AB medidas em amostras de madeira de

carvatho-alvar e alvarinho.

Estes resultados comprovaram a vincada influéncia da
espécie de carvalho sobre o teor de triterpenos e indiciam
as respetivas consequéncias organoléticas. O carvalho-
alvar é, de facto, mais rico em triterpenos adocicados
(QTT), enquanto o carvalho-alvarinho apresenta uma
maior quantidade de triterpenos amargos (Glu-AB). Dada
a acentuada variabilidade observada entre individuos de
cada espécie, nenhum destes compostos de triterpenos

ossibilita, por si s6, uma identificagdo exata da origem
Eoténico de uma amostra de madeira. O mesmo se
aplica aos outros compostos passiveis de extracdo do
carvalho conhecidos até & data, pelo que a identificacdo
da espécie de uma amostra s6 é possivel por meio das
andlises genéticas supramencionadas. No entanto, o
exame dos cromatogramas obtidos durante a andlise
das 46 amostras evigenciou um certo grau de influéncia
da espécie sobre o perfil dos triterpenos presentes no
carvalho. De forma a converter o referido perfil num valor
quantificavel, definiu-se um indice de triterpenos (Tl), do
seguinte modo:

[QTTI] + [QTT I1] + [QTT 111]
[Glu — AB]

O Tl médio foi positivo, no caso do carvalho-alvar,
e negativo, no do carvalho-alvarinho (1,9 e -1,5,
respetivamente), tendo sido observadas diferencas
significativas entre as duas espécies, de 0,1 %. Além
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Figura 3. Valores médios do Tl calculado para as 46 amostras de carvalho-alvar e alvarinho
analisados.

disso, o desvio-padrdo obtido, no caso de ambas as
espécies, foi muito reduzido, refletindo uma diminuta
dil%rencc entre individuos. A medicdo do Tl na madeira
aparenta, assim, ser o primeiro método quimico de
icﬁentificogéo das espécies de carvalho UﬁciiZGdGS na
tanoaria. Deu origem a uma patente, registada na Europa
e nos Estados Unidos, cuja concretizagdo estd em curso.

m Conclusdo

O trabalho empreendido para explicar os compostos
responsdveis pelo aumento da percecdo do sabor
adocicado adquirido durante o estdgio em barricas de
carvalho conduziu & identificacdo de vérios triterpenos
presentes na drvore. Estes compostos dependem, em
grande medida, da espécie de carvalho utilizada na
tanoaria. Tornou-se possivel distinguir o carvalho-alvar
do alvarinho, através de uma simples anélise quimica do
carvalho envelhecido ou mesmo tostado. Este trabalho
cria novas perspetivas para a selecdo do carvalho a
utilizar na tanoaria e a sua adaptagdo a identidade dos
vinhos produzidos. ®
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