@

CEFET-MG

CENTRO FEDERAL DE EDUCAGCAO TECNOLOGICA DE
MINAS GERAIS

DEPARTAMENTO DE QUIMICA
CURSO DE QUIMICA TECNOLOGICA

ANALISE CROMATOGRAFICA DE SUBSTANCIAS
VOLATEIS EM VINHOS DO RIO GRANDE DO
SUL

Caroline Brasil Melo Vieira

Belo Horizonte-MG
2013



4

CEFET-MG

CENTRO FEDERAL DE EDUCAGCAO TECNOLOGICA DE
MINAS GERAIS

DEPARTAMENTO DE QUIMICA
CURSO DE QUIMICA TECNOLOGICA

ANALISE CROMATOGRAFICA DE SUBSTANCIAS
VOLATEIS EM VINHOS DO RIO GRANDE DO
SUL

Caroline Brasil Melo Vieira

Monografia apresentada ao curso de
Quimica Tecnoldgica do CEFET-MG como
parte das exigéncias da disciplina Trabalho
de Conclusao de Curso II (TCC II).

Orientador: Prof2.Dra. Ana Maria Resende
de Machado

Banca examinadora:

Profa. Dra. Ana Maria Resende de Machado (orientadora)
Profa. Dra. Adriana Akemi Okuma

Prof. Dr. Cleverson Fernando Garcia

Monografia aprovada em 05 de Setembro de 2013

Belo Horizonte-MG
2013



AGRADECIMENTOS

A profa, Dra Ana Maria pela disposicdo em me orientar mesmo diante de

tantas outras tarefas. Muito obrigada pelos ensinamentos e pela paciéncia.

A Raquel, aluna do CEFET-MG, que dedicou parte do seu tempo livre para
me orientar no laboratério.
Aos meus familiares por me proporcionarem momentos felizes e de

distracao ao lado deles.

A Deus pela protecdo, salde e principalmente por ter escolhido pessoas tdo

boas e especiais para trabalharem ao meu lado.



LISTA DE ABREVIATURAS

BRDE - Banco Regional de Desenvolvimento do Extremo Sul
CLAE- Cromatografia liquida de alta eficiéncia

CW - Carbowax

CG-ES - Cromatografia gasosa — Espectrometria de Massas
EFS - Extracdo em fase sélida

INPI - Instituto Nacional de Propriedade Industrial

IP - Indicacdo de Procedéncia

ELL - Extracao liquido-liquido

MAPA - Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento
MEFS - Microextracao em fase sdlida

PA - Poliacrilato

PDMS - Polidimetilsiloxano

PDMS-DVB - Polidimetilsiloxano-divinilbenzeno

PVP - Polivinilpirrolidona

PIQ’s - Padroes de Identidade e Qualidade

UVIBRA - Unido Brasileira de Vitivinicultura



LISTA DE FIGURAS E FLUXOGRAMAS
Figura 1: Mapa das regioes vitivinicolas do Brasil.......c..cccvirievarnnnanss 5
Figura 2: Mapa das regioes gauchas produtoras de vinhos finos...... 7

Figura 3: Mapa da Serra Galicha com as principais regioes

Vitivinicultoras.......cuveiiii i r i srr s rr s s 8
Figura 4:Principal reacao ocorrida na fermentacao malolatica...... 15
Figura 5: Formula estrutural do 2,4,6-tricloroanisol............ccveevunens 17
Figura 6: Principais fungoes organicas presentes nos vinhos.......... 19
Figura 7: Formulas estruturais da Glicose e Frutose.........ccovevarannas 20

Figura 8: Formacao de alcoodis superiores a partir de aminoacidos. 20

Figura 9: Principais acidos encontrados nos vinhos..........ccvcvvenuess 21
Figura 10: Reacao de esterificacao a partir de acidos organicos..... 21
Figura 11: Férmula estrutural dos isomeros do resveratrol............ 22

Figura 12: Formacgao por via enzimatica dos aldeidos e alcoois em

C6 a partir dos ACidOS.....cvciimimririmira i s 26
Figura 13: Férmula estrutural de diferentes terpenos............cveeeus 27
Figura 14: Formula estrutural da B-damascenona..........cccvvumrnnnanns 27
Figura 15: Formula estrutural da diidro-B-ionona.......ccccivervennnnnans 28
Figura 16:Formula estrutural da 2,3-butanodiona......ccccicverervarnarnas 28
Figura 17: Reacao de formacgao de lactonas..........ccvevieminmriennnnnnnnns 30

Figura 18: Representaciao dos componentes de uma fibra

empregados em MEFS............... 32
Figura 19: Modos de extragao por MEFS................c.coiviiiiiiinns 32
Figura 20: Esquema basico de um cromatdégrafoagas................... 34

Figura 21: Sistema empregado no processo de extracao das

substancias VOIAteis Via MEFS.........c.oiiiiiii it eeeeaeeeens 38

Figura 22: Distribuicao percentual das classes de compostos
volateis identificados nos vinhos....................ccoc 41

Figura 23: Cromatograma das substancias volateis do vinho
YCabernet SauVvIgnNoON ... e 44

Figura 24: Formulas estruturais dos alcodis terpénicos.................. 46



Figura 25: Formulas estruturais das cetonas norisoprendides........ 46

Figura 26: Cromatograma dos compostos volateis do vinho
RIESIING ... s 53

Figura 27: Formula estrutural da 5-Pentildiidro-2(3H)-furanona....54
Figura 28: Formula estrutural da 2-vinil-diidrofuran2-ona............. 54

Figura 29: Cromatograma dos compostos volateis do vinho “"Merlot”

...................................................................................................... 60
Figura 30: Classe de compostos identificados nos vinhos
procedentes de cada cultivarde uva................coo e 61
Fluxograma 1: Resumo das etapas de producao de vinho.............. 18



LISTA DE TABELAS E QUADROS

Tabela 1: Classificacao dos vinhos de acordo com a Lei n°® 10970 de
12/10)/ 2004.. ... e 11

Tabela 2: Limites para a composicao do vinho de mesa fixados pelo

Tabela 3: Substancias comuns em todas as amostras de vinhos............... 43

Tabela 4: Substancias identificadas em vinhos “Cabernet Sauvignon” e a

respectiva area relativa. . ..ovi v e 47
Tabela 5: Compostos especificos da uva “Cabernet Sauvignon”................ 52

Tabela 6: Compostos identificados em vinho “Riesling” através da

L@ T ] 1 55
Tabela 7: Compostos especificos da uva “Riesling”........................ 59
Tabela 8: Compostos identificados em vinho “"Merlot”.................... 62
Tabela 9: Compostos especificos da uva “"Merlot”....................e.eee. 66

Quadro 1: Algumas variedades de uvas tintas e brancas cultivadas

no Brasil
Quadro 2: Compostos que contribuem para o “flavour” das uvas e
vinhos e a respectiva percepc¢ao sensorial.

Quadro 3: Compostos precursores de aroma encontrados nas uvas e
as respectivas substancias dele derivadas, que influenciam no

aroma dos vinhos.

Quadro 4: Dados referentes aos vinhos utilizados para a

identificacdo de compostos volateis



RESUMO

ANALISE CROMATOGRAFICA DE SUBSTANCIAS VOLATEIS
EM VINHOS DO RIO GRANDE DO SUL
VIEIRA, C. B. M. ; MACHADO, A. M. R.

O aroma e o sabor sdo quesitos importantes para a qualidade sensorial dos
vinhos. As substancias volateis sdo aquelas que contribuem para o aroma
do vinho e elas pertencem as diversas funcdes organicas, como alcodis,
ésteres, acidos organicos, aldeidos, cetonas e terpenos. Neste trabalho, as
substancias volateis de vinhos do Rio Grande do Sul elaborados com
diferentes cultivares de uvas, tais como “Cabernet Sauvignon”, “Merlot” e
“Riesling” foram identificadas por Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas apds Microextracdao em fase sélida para avaliacao
do perfil cromatografico de cada tipo de vinho. Identificaram-se 90
substancias mediante comparacdo dos espectros obtidos com aqueles
apresentados pelo banco de dados da biblioteca NIST e por comparagao
com o indice de Kovats. Em todas as amostras foram identificados oito
substancias que sdao majoritarias: etanol, 3-metilbutan-1-ol, feniletanol,
acetato de etila, lactato de etila, acetato de isoamila, hexanoato de etila,
succinato de dietila, octanoato de etila, decanoato de etila e dodecanoato de
etila. Por fim, observou-se que os vinhos da uva “Cabernet Sauvignon”
apresentaram 28 substancias especificas enquanto os vinhos da uva
“Riesling” apresentaram 21 e os vinhos da uva “Merlot”, seis substancias.
Os resultados obtidos sao fundamentais para diferenciar vinhos de uma
mesma regiao elaborados com diferentes cultivares de uva ou também para
diferenciar vinhos de diferentes regides.

Palavras-chave: compostos volateis, cromatografia, vinhos.
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1 INTRODUCAO

O vinho é definido, segundo a legislagdo brasileira, como sendo “uma
bebida proveniente exclusivamente da fermentacdo alcodlica de uva madura
e fresca ou de suco de uva fresca”. A \vitivinicultura, processo ou
desenvolvimento que envolve o cultivo da uva e a fabricacdo de vinho é
uma atividade muito importante no Brasil, sendo o estado do Rio Grande do
Sul o que concentra mais de 90% da producao vinicola do pais, onde sdo
localizadas as melhores vinicolas brasileiras. As principais regides
produtoras de uvas e vinhos no estado s3ao a Serra Galcha, Serra do
Sudoeste e Campanha. A Serra Gaucha é a principal regido produtora,
destacando-se as cidades de Bento Gongalves, Garibaldi e Caxias do Sul,

seguidas de Flores da Cunha, Farroupilha e Canela.

O vinho, avaliado do ponto de vista quimico, € uma matriz complexa que,
além dos componentes principais agua e etanol, contém grande variedade
de compostos organicos e inorganicos. Esta composicao é influenciada por
muitos fatores relacionados as particularidades da area de producgao:
cultivar da uva, solo e clima, microbiota natural, fatores bioldgicos, técnica
de vinificacdo, transporte e armazenamento. Esses compostos também
podem ser classificados como sendo volateis e ndo volateis, caracterizando
o aroma e sabor dos vinhos. O sabor é atribuido aos compostos nao
volateis, tais como acgucares, sais e acidos, determinando os cinco gostos
basicos conhecidos como doce, salgado, amargo, azedo e umami. Os
compostos volateis conferem caracteristicas ao aroma do vinho e é devido a
combinacdo de diferentes compostos como alcodis, ésteres, acidos
organicos, aldeidos, cetonas e terpenos. Desta maneira, a composicao
volatil representa a impressdo digital de uma determinada variedade de uva
e pode ser usada para diferenciar vinhos da mesma variedade proveniente

de diferentes regides ou para distinguir variedades de uva.

O desenvolvimento da Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de
Massas (CG-EM) levou a um rapido aumento do numero de compostos
volateis identificados em vinho e a uma melhor compreensao dos

parametros ou fatores que tornam os vinhos distintos uns dos outros. A



andlise destes compostos requer uma etapa prévia de isolamento e
concentracao. A microextracao em fase sélida no modo “headspace” (HS-
MEFS) é uma técnica na qual a amostragem, extracdo e concentracdo sdo
realizadas em uma Unica etapa. Com ela, um numero muito maior de

compostos volateis em bebidas alcodlicas foi identificado.

Considerando, portanto, que os vinhos possuem variedades de aromas
quando sdo elaborados por diferentes cultivares de uvas, buscou-se
identificar os compostos volateis em vinhos do Rio Grande do Sul por
Cromatografia Gasosa e Espectrometria de Massas apds Microextracao em
fase solida em busca da diferenca entre os perfis cromatograficos de vinhos

elaborados com as uvas “Cabernet Sauvignon”, "Merlot” e “Riesling”.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Origem do vinho

A histéria da producdao de vinho comecgou a ser escrita por volta de 6500-
6000 anos a.C. onde gregos e romanos tiveram papéis importantes na
difusdao da cultura da bebida em suas varias colonias, como Itdlia, Franca e
Espanha (SANTOS,2008).

As mais antigas sementes de uvas Vitis Vinifera foram encontradas na
Georgia e datam de 7000-5000 a.C. (GENISHEVA, 2007), mas foi durante o
periodo do dominio grego sobre o Mediterraneo, entre século VIII e VI a.C,
que a viticultura (cultivo das vinhas) ganhou forca e a uva se tornou um dos
mais importantes produtos agricolas da regido, juntamente com a azeitona
e os cereais (MALHEIROS, 2006).

No Antigo Egito, o vinho era um produto de prestigio majoritariamente
consumido pelas classes elevadas da sociedade e pela familia real. Tinha
grande importancia nos rituais religiosos, sendo consumido como libacao
aos deuses ou enterrado com os mortos para proveito na posteridade. O
vinho também era considerado veiculo para substdncias medicinais, como
ervas e especiarias, e elemento dotado de propriedades terapéuticas
préprias (MALHEIROS, 2006).

Historiadores mencionam que na Antiguidade muitos estudiosos, como
Plinio, o Velho, produziam listas comentadas dos vinhos de seu tempo. Eles
os classificavam como mais ou menos doces e mais ou menos fortes,
separando-os de acordo com a regiao de origem. O aroma e a cor dos
vinhos eram considerados importantes e também ja se percebiam uma
relacao entre a qualidade do vinho e a sua idade, embora nao esteja claro
se isto significava um reconhecimento de que o vinho ficava melhor com o
tempo ou de que apenas os bons vinhos podiam envelhecer (MALHEIROS,
2006).

Em quase todas as culturas antigas o vinho estava de alguma forma
associado a divindade e rituais religiosos. A mais duradoura conotacdo
religiosa dentre as desenvolvidas pelo mundo classico foi a associagao entre
o vinho e o deus grego Dionisio (posteriormente renomeado como deus
Baco pelos romanos). Fortemente valorizada entre os judeus, as videiras, as

uvas e o vinho permanecem simbolos também da religido Crista, sendo a
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bebida encorpada como parte importante da teologia e do ritual. Foi durante
a Idade Média que a Igreja Catdlica financiou e estimulou a producdo e

disseminagao do vinho pelo mundo.

Ao final da Idade Média, as regides especializadas na producdao de uvas e
vinhos sao mais claramente definidas - entre elas Bordeaux, Borgonha e
Alsacia na Franca, e Toscana, na Itdlia, - ao passo que o publico consumidor
de maior poder aquisitivo também se torna mais seletivo (MALHEIROS,
2006).

2.2 Vitivinicultura no Brasil

A vitivinicultura, processo ou desenvolvimento que envolve o cultivo da uva
e a fabricacdo de vinho é uma atividade muito importante no Brasil. Esta
atividade foi introduzida no pais pela missao liderada por Martim Afonso de
Souza que, por determinacao de D. Jodo VI, deu inicio ao processo de
colonizagdo brasileira. Bras Cubas é considerado o primeiro vitivinicultor
brasileiro, tendo produzido o primeiro vinho elaborado no Brasil em 1551,
na cidade de Tatuapé, em Sao Paulo, com uvas provenientes de mudas
vindas de Douro, localizada na Ilha de Madeira, e da regidao do Alentejo, em
Portugal (GALVAO (1992) apud SOUZA (2001).

A partir da década de 70, a vitivinicultura brasileira foi marcada por
investimentos de grandes empresas estrangeiras na producao de uvas e
vinhos no Rio Grande do Sul. A area cultivada com uvas viniferas, uvas
destinadas a producao de vinhos finos, foi ampliada e a industria vinicola
passou a utilizar tecnologias mais modernas, aprimorando a qualidade do
vinho (BRDE, 2005).

Atualmente, o Brasil ocupa o 19° lugar mundial na producdo de uvas, com
1,22 milhdes de toneladas/ano (EINLOFT, 2012), e o 14° produtor mundial
de vinhos (OIV, 2012). O comportamento da produgdao e do mercado de
vinhos no Brasil é complexo, pois cada regido produtora possui realidades
diferentes como condigGes climaticas, tipos de solo e topografia que
influenciam na qualidade final da bebida (AZEVEDO, 2007).

As principais regides produtoras de vinhos finos no Brasil estdao localizadas
nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e no Vale do Sao
Francisco (estados de Pernambuco e Bahia) (Figura 1; p. 5). O maior polo

nacional da vitivinicultura esta localizado no Rio Grande do Sul, de onde
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saem 90,0% dos vinhos e dos espumantes produzidos no pais (AZEVEDO,
2007). O estado possui 617 vinicolas, nas quais 211 comercializam vinhos
finos (MIELE, 2004).

:—.‘_. - —‘v-- i L
y-ampos de Bum‘ y Joeguim
./ Campanha

v SerraGaicha

Serradd Sudeste

Fonte: www.academiadovinho.com.br
Figura 1: Mapa das regides vitivinicolas do Brasil.

Santa Catarina é o segundo maior fabricante nacional de vinhos (BRDE,
2005), mas é responsavel por apenas 4% da producdo brasileira de uvas,
estando em 6° lugar na produgcao de uvas (JUNIOR et al., 2007). A
producdo de vinhos finos se da predominantemente na regido do Planalto
Serrano, com destaque para Sao Joaquim. A regido de Sao Joaquim
apresenta diversas condicdes mesoclimaticas, que podem ser favoraveis
para a maturacdo de variedades de uvas em épocas mais tardias (BURIN,
2010). Outra regido importante € o Alto Vale do Rio do Peixe que é
responsavel por cerca de 80% da producdo de uva e vinho no estado e o

cultivo apresenta um perfil parecido com o da serra gaucha.

O Vale do Sdo Francisco, com seu clima quente e arido tém mostrado
grande potencial vinicola, se consolidando como regiao produtora de vinhos
tropicais de qualidade. Sua producao corresponde a 7,5 milhdes de litros de
vinhos finos e espumantes ao ano (mais de 15% da producao nacional),

possuindo uma area de 800 hectares de uvas viniferas (OLIVEIRA, 2011).



Diversas empresas, entre nacionais e européias, engarrafam cerca de dez
marcas diferentes de vinho e ja processam seis milhdes de litros da bebida

por ano.

Existem ainda outras regides produtoras de vinhos, mas nao
necessariamente de vinhos finos, como Sao Roque, no estado de Sao Paulo
e a regiao sul de Minas Gerais, que produzem vinhos de mesa (SANTOS,
2008).

Nas regides tradicionais ou nos novos polos, a modernizagao tecnoldgica e
genética tem favorecido a participacao brasileira no mercado internacional
de uvas de mesa, sucos e vinhos. Cada polo possui suas caracteristicas
culturais, climaticas, tecnolégicas e mercadoldgicas diferenciadas,
produzindo vinhos e espumantes bem distintos e gerando uma cadeia
produtiva claramente segmentada (REETZ, 2004 apud AZEVEDO, 2007). Em
todas essas areas o enoturismo tem sido usado como veiculo para gerar
oportunidades de negdcio e rendimentos adicionais. Além de diversificar a
economia rural e gerar renda, o agroturismo tem o importante papel de
preservar a identidade visual e cultural das comunidades e paisagens rurais
(WILLIAMS, 2001 apud AZEVEDO, 2007).

2.2.1 Vitivinicultura no Rio Grande do Sul

O Rio Grande do Sul é o principal polo de producdao de uvas no pais,
possuindo uma area de 50.389 hectares, o que representa 53,9% da area
total do pais (MELLO, 2010). De acordo com a Unido Brasileira de
Vitivinicultura (UVIBRA), foram produzidos 300 milhdes de litros de vinho e
mosto em média por ano, entre 2007 e 2012, representando 90% da
producao nacional, sendo que 15% deste total sdo uvas viniferas e 85% sao
de uvas comuns destinadas a producdo de vinho comum e consumo in
natura (UVIBRA, 2013).

As principais regides produtoras de uvas e vinhos no estado sdao a Serra
Galcha, Serra do Sudoeste e Campanha. A primeira delas é considerada a
regido tradicional de producgdo vitivinicola e as duas ultimas emergentes
(EINLOFT, 2012) (Figura 2; p. 7).
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Figura 2: Mapa das regidoes galchas produtoras de vinhos finos.

A Serra Galcha é a maior regido produtora dentro do Rio Grande do Sul,
sendo responsavel por 88% da producdo de uvas e 96% da elaboragao de
vinho e mosto do estado (SOUZA, 2001). Essa regido é composta por 35
municipios (Figura 3; p. 8), destacando-se as cidades de Bento Gongalves,
cuja producgdo de vinho corresponde a 17,8% de todo o estado; Garibaldi e
Caxias do Sul (EINLOFT, 2012). A regiao do Vale dos Vinhedos, localizada
na divisa das cidades de Bento Gongalves, Garibaldi e Monte Belo do Sul foi
a primeira a alcancar em 2002 a certificacdo da denominagao de “Vale dos
Vinhedos” como indicacdo geografica para vinhos tintos, brancos e
espumantes, reconhecida pelo Instituto Nacional de Propriedade Industrial
(INPI) (ROSSI, 2012). A Indicacdao de Procedéncia (IP) do Vale dos
Vinhedos incorpora 12 inovagdes, tais como area geografica de producdo
delimitada, conjunto de cultivares autorizadas, espécies viniferas e limite

maximo de produtividade por hectare (BRDE, 2005).
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Figura 3: Mapa da Serra Galicha com as principais regioes
vitivinicultoras.
Os vinhedos comerciais estabelecidos na Campanha tiveram inicio na
década de 1980 compreendendo 13 municipios, com destaque para as

cidades de Santana do Livramento, Bagé e Dom Pedrito.

Diversas variedades de uvas viniferas vém sendo cultivadas com sucesso no

estado, principalmente as variedades “Cabernet Sauvignon”, “Merlot”,

“Tannat”, “Cabernet Franc”, “Moscato Branco” e “Chardonnay”, que sao

cultivadas nas trés principais regides produtoras. As variedades “Cabernet
Sauvignon” e "“Merlot” merecem destaque, sendo destinadas para elas
aproximadamente 3,8 e 2,16% de toda a area plantada de videiras no
estado, respectivamente. A preferéncia por estas variedades existe, pois
originam vinhos de alta qualidade, além de estarem bem adaptadas as
condicdes climaticas encontradas no estado e possuirem alta aceitacdo do
mercado nacional e internacional (EINLOFT, 2012).

Em cada regidao produtora, as varidveis climaticas apresentam
comportamento diferenciado ao longo do ano, incluindo as temperaturas, a
insolacdo, a precipitacdo pluviométrica e os indices climaticos viticolas.
Quanto ao solo, na Serra do Nordeste, o material de origem &
predominantemente o basalto, enquanto na Serra do Sudeste sdo as rochas

de origem graniticas e na regido da Campanha, ha predominéncia de



arenitos (STRECK et al., 2008 apud POERNER, 2009). Estas diferencas em
relacdo ao material de origem dos solos ja sao significativas para gerar
tipicidade aos produtos vitivinicolas de cada regido. Por outro lado, a
interagdo com o clima (precipitacao e temperatura), radiagdao, regime
hidrico, exposicao, declividade do terreno certamente acentuam a tipicidade
dos produtos da videira (FLORES, et al., 2007 apud POERNER,2009).

2.3 Tipos de uvas

As variedades de uva para vinificacgdo podem ser nobres ou finas, quando
provenientes de espécies Vitis Vinifera. Essa espécie de videira tem origem
europeia, e é prépria para a producgao de vinhos finos (SANTOS, 2008). Os
diferentes tipos de uvas produzidas pela espécie Vitis Vinifera sao chamados
de castas. Existem mais de oitocentas castas catalogadas. As mais
conceituadas para fabricacao de vinhos tintos sao “Cabernet Sauvignon”,
“Pinot Noir”, “"Merlot” e “"Cabernet Franc”. Para vinhos brancos, destacam-se
as castas “Chardonnay”, “Riesling” e “Sauvignon Blanc” (BRDE, 2005).
Algumas das variedades de uvas cultivadas no Brasil sdo apresentadas no
Quadro 1.

Quadro 1: Algumas variedades de uvas tintas e brancas cultivadas

no Brasil.
Uvas tintas Uvas Brancas
Uva Origem Uva Origem
Cabernet Bordeaux Chardonnay Borgonha-Franca
Sauvignon -Franga.
Merlot Médoc - Franga Malvasia Califérnia
Bianca
Pinotage Africa do Sul Moscato -
Branco
Pinot Noir Borgonha Moscato Canelli Italia
-Francga
Syrah Schiraz - Pérsia Prosecco Norte da Italia
Tannat Madiran - Franca | Riesling Italico Norte da Itdlia

Fonte: BRDE, 2005 (modificado)

Quando uma variedade é usada como uva predominante na elaboracdao de
um vinho (minimo de 75%), tem-se um vinho considerado como sendo

constituido de uma Unica variedade, conhecido como varietal (SANTOS,
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2008). Existem também vinhos nobres fabricados com duas ou mais castas,
os chamados cortes (BRDE, 2005). A complexidade do mundo dos vinhos
da-se fundamentalmente pelas diferentes caracteristicas ambientais e
climaticas das regides de plantio da uva, que alteram a qualidade dos
frutos. A fruta € muito sensivel as condicdes do solo e do clima em que se
desenvolve, podendo variar o sabor, a acidez, a docura, a forma, a
coloracdo e a resisténcia da casca, o tamanho, a quantidade de semente, a
forma e o formato dos cachos. Os principais fatores que contribuem para a
qualidade do vinho sao cultivo das videiras, as condicdes de drenagem,
fertilidade do solo, inclinagdao e altitude do terreno, o clima da regiao, a
guantidade de sol que a videira recebe durante o ciclo, as técnicas de

elaboracdo e a condicdes apds engarrafamento (BRDE, 2005).
2.3 Tipos de Vinhos

De acordo com a Legislacdo Brasileira vigente do Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento (MAPA), a Lei do Vinho n° 10.970 de 12 de
Novembro de 2004 classifica os vinhos quanto a classe: de mesa, leve, fino,
espumante, moscatel, frisante, gaseificado, licoroso e composto; quanto a
cor: tinto, rose e branco e quanto ao teor de acucar: seco, meio seco, doce
ou suave. A Tabela 1 (p. 11) apresenta a classificagao para os vinhos de
acordo com a legislacao. A legislagdo define vinho fino como sendo
proveniente exclusivamente de variedades Vitis vinifera, a excecdo das
variedades Criolla Grande e Cereza, elaborado mediante processos
tecnoldgicos adequados que assegurem a otimizacao de suas caracteristicas
sensoriais, sendo facultativo o uso da expressao “de mesa” em seu rétulo. A
portaria 229 de 25 de outubro de 1988 do MAPA fixa os limites dos
parametros fisico-quimicos para o vinho que permite avaliar o controle na

elaboracao durante a sua producao.
A tabela 2 (p. 12) apresenta os valores estabelecidos para os Padrdoes de

Identidade e Qualidade (PIQ’s) do vinho de mesa (Brasil, 1988).

Estes parametros visam manter a qualidade fisico-quimica da bebida, bem
como garantir a seguranca alimentar do consumidor. Na verdade o vinho
apresenta uma composicao quimica muito complexa e a legislacao controla

poucos parametros. Em vista disso, procura-se identificar o maior niumero
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de compostos volateis presentes na bebida relaciona-los a sua funcao na

bebida, bem como a sua toxicidade.

Tabela 1: Classificacao dos vinhos de acordo com a Lei n°® 10970 de
12/11/ 2004

Classificacao Tipos Caracteristicas
Teor alcodlico  Pressao (atm)
(%) a 20°C
Mesa 8,6-14 1,0
Leve 7-8,5 -
Fino 8,6-14 -
Classe Espumante 10-13 24,0
Moscatel 7-10 >4,0
Frisante 7-14 1,1-2,0
Gaseificado 7-14 2,1-3,9
Licoroso 14-18 -
Composto 14-20 -
Tinto -
Cor Rosado, rose -
ou clarete
Branco -
leve, de mesa,
frisante e fino
Teor de aglucar Seco Até 4 g L!
Meio seco 4-25 g L?!
Suave ou doce 25-80 g Lt

Na tabela 2 estd descrita a composicao geral dos vinhos assim como os

limites maximo e minimo permitidos pela legislacdo para cada substancia.

Tabela 2: Limites para a composicao do vinho de mesa fixados pelo

MAPA
Parametros *L,imite *L,imite
maximo minimo
Alcool etilico (°GL a 20°C) 14,0 8,6
Acidez Total (meq L) 130,0 55,0
Acidez volatil (meq L?) 20,0 -
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Sulfatos totais (g L'* de K,SO%) 1,0 -

Anidrido sulforoso total (g L) 0,35 -
Cloretos totais (g L' de NaCl) 0,2 -
Vinhos Tinto - 1,5
comuns Rosado-Branco - 1,3
Cinzas (g L%) Vinhos Tinto - 1,5
finos e Rosado-Branco - 1,0
especiais
Relagao Vinhos Tinto 4,8 -
dlcool-extrato ~ comuns  Rosado 6,0 -
seco Branco 6,5 -
Vinhos Tinto 5,2 -
finos e Rosado 6,5 -
especiais Branco 6,7 -
Alcool Metilico (g L?) 0,35 -

*QOs limites de maximo e minimo foram modificados pela Lei n°10970 de 12/11/2004
Fonte: BRASIL, 1988 e BRASIL, 2004

2.5 Processo de producao do vinho

A vinificacdo, processo de elaboracdo do vinho, é iniciado pela vindima que
consiste na colheita da uva (DIAS, 2009). Como a uva tem enorme
influéncia sobre o sabor e qualidade do vinho, a colheita precisa ser feita no
tempo certo. Uma colheita prematura resulta em um vinho rico em agua e
com baixa concentracdo de alcool. Pelo contrario, uma colheita tardia

produz um vinho rico em alcool, mas com pouca acidez.

Estando, portanto as uvas maduras, estas sdao colhidas manualmente e
levadas até a vinicola por caminhdes. Geralmente sao colhidas no mesmo
dia do processamento ou um dia antes, o que dispensa o uso de camaras
frias para manter a temperatura e evitar crescimento microbiano (SANTOS,
2008). Quando esta operacao é realizada no momento adequado, a baga ou
grdo da uva apresenta a concentracdao de acgucar ideal para o tipo de vinho

que se deseja produzir (DIAS, 2009).

A etapa seguinte é o desengace e esmagamento, processo de eliminagao
das partes lenhosas dos cachos das uvas. Durante o desengace deve-se ter
cuidado para nao triturar a raquis, um componente do cacho, que pode
promover sabores indesejaveis ao vinho (SANTOS, 2008). No processo de
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esmagamento, outrora feito com os pés dos vinicultores, hoje se utiliza
prensas. Em um esmagamento realizado de forma adequada, o primeiro
efeito positivo é a dispersdo das células de leveduras presentes na pelicula
gue contribui para o inicio da fermentacdao alcodlica (EMBRAPA UVA E
VINHO, 2006).

Apds a prensagem, a uva € levada até aos tanques de fermentagdo, onde
casca, suco e sementes juntos participam na fermentagdao. A casca da uva
dara ao suco a cor tinta. Quanto maior o tempo de contato das cascas com
o liquido, mais escuro sera o vinho, no entanto, este vinho ganhara mais
adstringéncia. Nesta etapa sdo adicionadas as leveduras selecionadas e o
metabissulfito de potassio que minimiza o processo oxidativo e o
desenvolvimento microbiano (BIASOTO, 2008; SANTOS, 2008).

Na vinificagao de vinhos brancos, a fermentagao do mosto ocorre sem a
presenca das partes solidas. Ja na vinificacdo de vinhos tintos a
fermentagao ocorre juntamente com as cascas, pois simultaneamente
ocorre a maceragao para extracao das antocianinas, com dissolugao dos
pigmentos e taninos. Para manter a massa homogeneizada sao realizadas
remontagens, que consiste na movimentacdao das partes liquidas e sélidas,
uma vez que as particulas em suspensdao sobem para a superficie pelo
efeito da fermentacdo e do gas carbonico. As remontagens sdo necessarias
para evitar o desenvolvimento de micro-organismos indesejaveis na parte
superior da parte sdlida da uva, que podem prejudicar as caracteristicas do
produto, como a cor. O periodo de fermentacdo se estende de seis a 20
dias, mas esse periodo depende da estrutura que o vinho precisa adquirir
(SANTOS, 2008).

A fermentacdo € a etapa mais importante e mais complicada de todo o
processo. E necessario um rigido controle da temperatura, supressdo de
micro-organismos indesejados, presenca adequada de leveduras de
fermentacao, nutricdo adequada para elas, prevencao da oxidagao, etc. A
escolha do micro-organismo adequado para o tipo da uva é fundamental. A
mais comum €& a Saccharomyces cerevisae, mas outras espécies deste
mesmo género também tém sido utilizadas. A temperatura deve ser de 25
OC para facilitar o crescimento dos micro-organismos, extrair os

componentes de sabor e cor das cascas e permitir o acumulo de produtos

13



secundarios desejados. Quando necessario, é feita a correcdo do teor de
acucar no mosto utilizando sacarose, processo chamado de chaptalizacao.
Em muitos paises este processo nao é permitido, mas no Brasil, o decreto
99.066/1990 que regulamenta a lei do vinho n°® 7678/1988 permite uma

correcdo de, no maximo 3 °GL, associada a adicdo de 54 g L' de sacarose.

Outro fator importante no decorrer do processo fermentativo é a densidade
gue diminui ao longo do processo pelo desdobramento dos acglcares. Isso é
um fator importante na vinificagao em tintos, pois atingindo a densidade de
1,025 g mL* procede-se a descuba, onde o mosto é separado do bagaco e
termina a fermentacdo. A parte sélida é entdo prensada para que o liquido
contido nos bagos seja extraido. Esse liquido é transferido para o recipiente
onde estd contido o mosto para completar a fermentacdo alcodlica. Esse
processo é concluido quando cessa o desprendimento de didxido de carbono

e o teor de agucar total for inferior a 3,0 g L.

O vinho esta pronto, entdo, para uma segunda fermentacdo, a malolatica.
Esta etapa é bastante executada na Europa, sobretudo na Franga. No Brasil,
entretanto, os vinicultores nao dao, ainda, muito valor para esta etapa. Na
fermentacdao malolatica o acido malico é transformado em &cido latico e
ocorre liberacao de gas carbonico (Figura 4; pag. 15). Essa € uma reacao de
descarboxilacdo, que transforma uma molécula de um acido dicarboxilico

em um acido monocarboxilico, reduzindo, portanto, a acidez do meio.

COOH
HO—(ID—H GOOH
H—¢_y —=HO—C—H + CO,
COOH _ CHs
Acido L-latico

Acido L-mélico

Figura 4:Principal reacao ocorrida na fermentacao malolatica.

H3a muito tempo se sabe que, mesmo quando finda a fermentacao alcodlica,
observa-se a evolucdo de didxido de carbono do vinho. Ha poucos anos,
pesquisadores descobriram que esta segunda fermentagao se devia a acao
de enzimas e bactérias lacteas sobre o acido malico presente no vinho, e a

sua transformacao em acido latico. Neste processo, varios agentes de sabor,
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muitos ainda ndo estudados, sao formados, os quais auxiliam a extragao de

componentes flavorizantes dos barris de carvalho (REVEL et al., 1999).

Com o tempo, as particulas em suspensao se depositam no fundo dos
tanques, nao sendo conveniente que o vinho permaneca em contato com
esses depdsitos devido a possibilidade de transmitir sabores e aromas
indesejaveis. Torna-se necessario a realizacao da trasfega, ou seja, o vinho

deve ser transferido para outro tanque limpo (SANTOS, 2008).

Apéds a trasfega, o vinho passa pela etapa de afinamento. Uma pratica
muito antiga, que hoje é feita com requintes cientificos. Envolve processos
como filtragdo com membranas (ultrafiltracao, microfiltragdo e resina de
troca ionica), centrifugacdo, refrigeracdo e aquecimento. Nesta etapa, o
vinho é clarificado, as substancias precipitaveis sdo extraidas, e os ions
metalicos, que tornam o vinho turvo, sdo retirados. Diversas proteinas e
complexos metalicos deixam o vinho turvo e opaco. Entre as formas atuais
de clarificacdo, encontram-se o uso de colunas de silica, PVP ou caseina.
Outro problema é o excesso de tartaratos, que podem precipitar, no vinho.
O tartarato de sédio é pouco soluvel na matriz vinho, por isso, modernas
vinicolas utilizam um processo de filtracdo em resina de troca iGnica, onde
os ions de sddio sao substituidos por potassio, gerando um tartarato mais
soluvel. Finalmente, o vinho passa por uma pasteurizacdo, onde é aquecido
subitamente a 80 °C e entdo resfriado. Além de acabar com as bactérias
restantes, o método auxilia na precipitacdo das proteinas que por ventura

estiverem no vinho.

A Ultima fase é a evolugdao. O vinho pode ser envelhecido em garrafas, em
tanques ou barris de carvalho, dependendo do varietal, da safra e do tipo de
estrutura que se deseja agregar ao vinho. Durante o envelhecimento, a

bebida adquire estrutura e aromas complexos.

Muitos vinhos tem o sabor melhorado se armazenados por alguns anos.
Durante este tempo, a acidez diminui, varias substancias pouco sollveis
acabam precipitando e varios componentes formam complexos afetando o
sabor e odor. Uma das formas de envelhecimento mais classica é a feita em
barris de carvalho. Estes barris sdao porosos, e permitem a entrada de
oxigénio e a saida de agua e alcool. O vinho também extrai componentes da

madeira, que influenciam no aroma final. A cada nova safra, os barris
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devem ser totalmente renovados para evitar a proliferagao de fungos ou
outros microrganismos indesejaveis. O vinho é um excelente meio reacional
e, durante o envelhecimento, varias reagdes quimicas podem ocorrer.
Entretanto, mais de 90% de todo o vinho consumido no mundo é
envelhecido por apenas 2 anos. No Brasil, esta pratica ndo é comum, e os

vinhos sdo engarrafados pouco tempo apds a fermentacao.

Antes de ser engarrafado, o vinho ainda passa por algumas etapas, que
visam corrigir o pH, a cor ou concentragao de O dissolvido (Silva Ferreira et
al., 2002). Muitas vezes, as garrafas sao saturadas com CO, antes de
receberem o vinho. Na Franga, as garrafas sempre sdo novas e nunca
reutilizadas, para evitar a contaminagao do vinho por microrganismos
estranhos. A garrafa é, em geral, escura, para evitar a foto inducdo da

oxidagao do vinho.

A rolha tem grande importancia e precisa ser de boa qualidade para nao
alterar drasticamente o sabor do vinho. Mesmo se utilizando uma excelente
rolha, muitos componentes desta acabam sendo extraidos pelo vinho, sendo
o principal o 2,4,6-tricloroanisol (Figura 5; p. 17) (EVANS et al., 1997).

OCH

3

Cl Cl

Cl

Figura 5: Formula estrutural do 2,4,6-tricloroanisol

Todas essas etapas devem ser observadas e controladas pelo profissional da
area, enodlogo, que é responsavel pelo acompanhamento e definicdo do

inicio e final de cada uma delas.

O produto residual do processo de vinificacdo é denominado bagaco,
constitui de cascas, sementes e partes lenhosas e corresponde a 20% do
peso da uva. A vitivinicultura gera cerca de 13 milhdes de toneladas de
bagaco/ano, sendo que uma pequena parte é utilizada na producdo do
destilado de uva (conhecido como “grappa”) e uma grande parte é
desperdicada ou subutilizada para adubagao do solo e complemento de
racdo animal (TENORIO et.al., 2012).
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O fluxograma 1 (p. 18) resumo o processo de produgao de vinhos.

Vindima

v

Transporte das uvas

v

Recepcao das uvas

v

Desengace / Esmagamento

Branco Tinto

v

Prensagem direta

v

Fermentacdo alcodlica / Maceragao

v

Decantacao

v

Descuba / Prensagem

Bagaco

Mosto Bagaco

Mosto
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Fermentagdo alcodlica Fermentagdao malolatica
v v
Clarificacdao Trasfega
v v
Filtracao Filtracao
v v
Estabilizacao Estabilizacao
v v
Envelhecimento Envelhecimento
v v
Engarrafamento Engarrafamento

Fluxograma 1: Resumo das etapas de producao de vinho.

2.4 Composicao do Vinho

O vinho tem como constituintes principais a agua, acucares, alcoois, acidos
organicos, sais de acidos minerais e organicos, compostos fendlicos,
pigmentos, substancias nitrogenadas, compostos volateis e aromaticos

(ésteres, aldeidos e cetonas), sais e anidrido sulfuroso (Figura 6).
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Glicose

AcglUcares <
Frutose
Alcool
Etilico
Alcodis
Alcodis
, Superiores
Agua
Polifenol
Compostos
Vinho fendlicos
Resveratrol
, Tartarico
Acidos
organicos
Malico
Cetonas
Compostos )
volateis < Aldeidos
Estéres

Figura 6: Principais fungoes organicas presentes nos vinhos

O teor de acglUcar nas uvas depende, principalmente, da espécie, da
variedade e do grau de maturagcao, mas os principais agucares encontrados
na uva sao glicose e frutose (Figura 7; p. 20). Durante a fermentagao
alcodlica as leveduras utilizam esses aclUcares como fonte de energia, no
entanto, ha preferéncia por glicose, gerando ao final, residuos de frutose. A
uva também contém pequena quantidade de aclcares ndo fermentesciveis

sendo encontradas no vinho as pentoses, arabinose e xilose (BURIN, 2010).
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H 0

CH,OH
H—C—OH C=—0
HO—C—H HO—(’3—H
H—C—OH H—(’3——OH
H—(|3—OH H—é—OH
CH,OH (|2H20H
Glicose Frutose

Fonte:

Figura 7: Formulas estruturais da Glicose e Frutose

A &gua, o alcool etilico e o glicerol sdo compostos importantes no vinho,
onde o glicerol contribui com a sensagao de maciez e doce ao paladar.
Encontram-se também, no vinho o butilenoglicol e o inositol que possuem
propriedades vitaminicas, além do metanol, composto toxico e indesejavel
na bebida (ALI et al., 2010).

Os alcoodis superiores como propanol, butanol, 3-metilbutan-1-ol, hexanol,
dentre outros, sdo provenientes da reacao de degradacao de aminoacidos
durante o processo de fermentacdo ou das vias de degradacao do préprio
acucar. Os aminoacidos isoleucina, leucina e vali: na inicialmente sofrem
transaminacao catalisada pela enzima trasaminase, levando a obtencao de
oxo-acido, o qual posteriormente se descarboxica através da enzima
descarboxilase, promovendo a formacdo do aldeido, conforme figura 8, que
pode parar nesse estagio, ou ser reduzido a alcool pela enzima alcool
desidrogenase (BURIN, 2010).

MH; V] COg
CHgCliHCHzéHCOCH — CHSCHCH}.COCH _../‘_,. CHgtinCHzCHO — CH:,({.HCH;CH;U‘I
CH éHs CHs s
Leucina Alcool isoamilico
NHz o COz
| 1l
CH3(|3HCHCOOH ——bCHgﬁJHCCOOH _..}_,. CHgﬂJHCHO —-}CH;(;JHCHon
CH> CH; CH; CHs
Valina Alcool isobutilico

Fonte: Burin, 2010
Figura 8: Formacao de alcoodis superiores a partir de aminoacidos

Os principais acidos organicos encontrados no vinho sdao D-tartarico, L-

malico e L-citrico, provenientes da uva, e os &acidos succinico, latico e
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acético, provenientes da fermentacdo (RIBEREAU-GAYON et al., 2006)
(Figura 9). De modo geral, durante o processo de fermentacdo e
envelhecimento do vinho, os acidos reagem com os alcodis para formar
ésteres (Figura 10), os quais influenciam no aroma do vinho (BURIN, 2010).
A acidez fixa no vinho é atribuida aos &acidos tartarico, malico, lactico,
succinico e citrico enquanto que o acido acético € o principal componente
para a acidez volatil. (RIBEREAU-GAYON et al., 2006).

O OH

;:> .:l OH HO e -._‘__F_,-DH
HO  Ho

ls]
Acido Tartarico Acido Malico

HO o

& N on i

~OH L
OH oo © 0

8]

~OH

Acido Lactico Acido Ciirico Acido Succinico

Fonte: Lima et.al. (2010)

Figura 9: Principais acidos encontrados nos vinhos.

Acido carboxilico + &lcool priméario éster  + agua

X’D 0
H_Ci + HO-CH; =——= H / + H0
OH O—CH,

Acido metanoico + metanol metanoato de metila + agua

Fonte: www.brasilescola.com.br

Figura 10: Reacao de esterificacao a partir de acidos organicos

Os principais constituintes de sais no vinho sao os anions minerais, sulfato,
fosfato, cloreto e sulfito, e, os organicos, tartarato, malato e lactato, além
de alguns cations como o K*, Na*, Mg?*, Ca?*, Fe**, Al** e Cu?*, sendo os
sais de calcio e ferro utilizados na medicina para o tratamento de
descalcificacdo e anemia (RIBEREAU-GAYON et al., 2006).

Os compostos fendlicos exercem influéncia nas caracteristicas
organolépticas (cor, adstringéncia e flavour) do vinho, e sdo considerados

compostos bioativos, devido a sua atividade antimicrobiana, anti-
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inflamatéria e antioxidante (BURIN, 2010). Estes compostos sdo
encontrados principalmente na casca, semente e polpa da uva (RIBEIRO;
MANFROI, 2010), e podem ser divididos em dois grupos: os flavondides e
os nao-flavonodides. O resveratrol, um composto fendlico ndao flavondide,
estd presente tanto nas uvas como no vinho, principalmente em vinhos
tintos. Ele pode ser encontrado na forma de dois isdbmeros: cis ou trans-
resveratrol (BUDIN, 2010) (Figura 11). Ao trans-resveratrol sdo atribuidos
0s maiores beneficios, especialmente no que diz respeito a formacdo do
colesterol HDL. Além disso, € um potente anti-inflamatério e por isso seu
efeito anticancerigeno, permitindo ao organismo bloquear a producao de
prostaglandinas responsavel pelas transformacoes de lesdes pré-cancerosas

em lesdes malignas (JANG et al., 1997).

trans-resveratrol cis-resveratrol

Fonte: Burin (2010)
Figura 11: Formula estrutural dos isomeros do resveratrol

As substancias nitrogenadas apresentam menor interferéncia no gosto do
vinho, contudo sdo meios nutritivos indispensaveis as leveduras e bactérias.
Entre os compostos nitrogenados se destacam as proteinas, os
polipeptideos e os aminoacidos. Os aminodacidos possuem uma grande
reatividade quimica com respeito a compostos carbonilados,
particularmente com agucares, de acordo com a reacao de Maillard, levando
a formacdao dos compostos o-dicarbonilicos, que sdo frequentemente
encontrados nos vinhos. Estes compostos estdo em equilibrio de
oxirredugao, com suas formas a-hidroxi-cetonas e a-didis. Os aminoacidos
atuam como precursores de diversos outros compostos também
flavorizantes. A cisteina, aminoacido sulfonado, leva a formacdo de
heterociclos como pirazinas, metil-tiazoles, acetil-tiazolidina, entre outros,

que contribuem largamente para o sabor final do vinho: estes compostos
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agregam aromas como o de pipoca, nozes, defumado e enxofre (TOMINAGA
et al., 2000).

Observa-se, portanto que o vinho é uma matriz complexa proveniente de
diversas transformacdes quimicas e bioquimicas, onde o0s compostos
presentes sdo 0s responsaveis ora por reforgar aroma e sabor, através do
sinergismo, ou para diminuir estas caracteristicas possivelmente pelo
antagonismo entre os constituintes do vinho. Assim é necessario avaliar
minuciosamente a composicdo quimica da bebida através de técnicas
instrumentais de anadlises que permitem a separacao, identificacdo e
quantificacdo de compostos e ainda, estabelecer relagdo entre estes
compostos e o aroma do vinho (GENISHEVA, 2007). Este trabalho tem
como objetivo a identificacdo dos compostos volateis, assim este tema sera

discutido separadamente.
2.4.1 Aroma dos vinhos

O aroma de vinhos e espumantes é determinado por compostos volateis
percebidos pelo olfato, enquanto o sabor estd relacionado as sensacdes do
paladar. O "“flavour” caracteriza-se como uma sensacao mais complexa, que
envolve sabor e aroma e € influenciado por muitos compostos (Quadro 2; p.
24). O aroma € aquele que exerce a maior contribuicdo para a percepcao
total do “flavour” (WELKE, 2012).

Centenas de compostos de distintas classes quimicas, presentes em
diferentes concentracdes sao o0s responsaveis pelo aroma do vinho. A
composicdao global da maioria das cultivares de uva é semelhante,
entretanto, ha diferencas que podem ser atribuidas principalmente as
variagdes nas proporgdes dos compostos volateis que constituem o perfil
aromatico da uva, havendo também diferencas qualitativas que podem
estar diretamente associadas a cultivar da uva. Desta maneira, a
composicao volatil representa a impressdao digital de uma determinada
variedade de uva e pode ser usada para diferenciar vinhos da mesma
variedade proveniente de diferentes regides ou para distinguir variedades
de uva (WELKE, 2012).

Quadro 2: Compostos que contribuem para o “flavour” das uvas e

vinhos e a respectiva percepcao sensorial.

‘ Percepcao sensorial Atributo Compostos
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Olfato (aroma)

Aroma floral

Linalol

Aroma de banana

Acetato de Isoamila

Aroma de morango

Isobutirato de Etila

Aroma frutado

Hexanoato de Etila,

Octanoato de etila

Doce Glicose, frutose, glicerol
Azedo Acido tartarico
Paladar (gosto) . .

Salgado Cloretos de Sodio e potassio
Amargo Catequina
Viscosidade Glicerol, polissacarideos

Tato ~
Adstringéncia Taninos

Visao Vermelho Antocianina

O aroma pode ser classificado em trés grupos: primario, que se divide em
dois subgrupos: varietal, proveniente dos compostos presentes na uva e na
etapa pré-fermentativa que é formado durante a elaboracdao do mosto;
secundario ou fermentativo, formado durante a fermentacdo alcodlica e a
fermentacao malolactica e terciario resultado de transformacdes ocorridas

durante a conservagao e o envelhecimento do vinho (GENISHEVA, 2007).

O aroma varietal corresponde aos compostos volateis provenientes da uva.
Estes compostos estdao relacionados ao gendtipo e ao fendtipo de cada
cultivar, sendo o primeiro referente as caracteristicas genéticas e o segundo
as interac0es dessas caracteristicas com os fatores ambientais. O aroma
varietal considera a presenca de dois grandes grupos: o primeiro grupo
inclui as substancias que passam para o vinho sem transformacdes e que
transmitem a sua tipicidade e o segundo grupo inclui os precursores de
aroma, que sao as substancias que estdo sujeitas a transformagao durante
a fermentagao e conservagao, com consequente liberagao de aroma. Os
precursores podem ser substancias ndo volateis como glicosideos, acidos
fendlicos, acidos graxos e conjugados de cisteina capazes de originar
compostos aromaticos pela acdo de certas enzimas especificas (Quadro 3)
(WELKE, 2012).

Quadro 3: Compostos precursores de aroma encontrados nas uvas e
as respectivas substancias dele derivadas, que influenciam no
aroma dos vinhos.
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Precursores Substancias relacionadas ao
aroma
Acidos graxos C6- aldeidos e C6-alcoois
Carotenodides C13-norisoprendides
Acidos fenélicos Fendis volateis
S-conjugados de cisteina Tidis volateis
Aminoacidos Aldeidos,acidos,alcoois e ésteres
Glicosideos Terpenos, alcoois lineares e ciclicos,
fendis volateis.

Os aromas de origem pré-fermentativa formam-se desde a colheita das
uvas até ao inicio da fermentacao alcodlica, o que inclui as operagoes de
transporte, desengace, prensagem e maceracao. Os efeitos mecanicos
destes tratamentos vao permitir, ao romper as uvas, que as enzimas entrem
em contato com os substratos existentes no mosto que estd sendo
produzido (WELKE, 2012). A partir dos acidos linoleico e linolénico formam-
se alcodis e aldeidos com 6 atomos de carbono (Figura 12; p. 26)
(GENISHEVA, 2007).

O aroma secundario é derivado da atividade dos microrganismos durante a
fermentacao alcodlica e a fermentacao malolatica e é formado por etanol,
alcodis superiores, acidos volateis, ésteres e em menor extensdo aldeidos e
cetonas. Além deles, sdo produzidos compostos indesejaveis nos vinhos,

como acido sulfidrico, sulfetos organicos e tidis.

Lipidos membranares

acil-hidrolase

A J

Lipoxigenase + 0,

h 4 A

C 18:2 13-LOOH C18:3 13-LOCH

Enzima de clivagem dos hidroperéxidos
h 4 L 4

Hexanal (Z)-3-hexenal « (E)-2-hexenal
A A A
v alcool-desidrogenase v v
1-hexanol (Z)-3-hexenol (E)-2-hexenol
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Fonte: GENISHEVA, 2007

Figura 12: Formacao por via enzimatica dos aldeidos e alcoois em
C6 a partir dos acidos.

O aroma tercidrio, conhecido também pelo bouquet, é formado durante o
processo de envelhecimento e pode ser dividido em dois grupos: aroma de
oxidacdo em que os compostos formados sao resultado da passagem de
oxigénio através das paredes porosas da madeira que constitui o barril; e
aroma de reducao, cujos compostos resultam do envelhecimento em

garrafa.
2.4.2 Compostos volateis responsaveis pelo aroma dos vinhos

O aroma caracteristico do vinho parece dever-se as diferentes proporcoes
gue uma dada substancia pode apresentar dentro do aroma total. De modo
dindmico, o aroma do vinho pode mudar com o tempo, assim depende da
idade do vinho e também da safra (FERREIRA et al., 2000).

Varios estudos sugerem que boa parte da expressao sensorial do bouguet
do vinho se deve a presenca de compostos volateis especialmente os alcodis
terpénicos. Além disso, a relacdo entre as quantidades de cada terpeno em
um vinho pode servir como marcador de variedade da uva. Hoje,
conhecem-se cerca de 50 monoterpenos que, comumente, aparecem nos
vinhos, sendo os mais abundantes o linalool, geraniol, nerol alfa-terpineol e

citronelol (Figura 13; p. 27).

H

£Ha

H

OH
W
HaC CHs H:IC CH

Linalaal Citronelol Meral

Figura 13: Formula estrutural de diferentes terpenos

Estes compostos nao sofrem alteracdes durante as fermentagdes no vinho,
portanto eles sdo, de fato, uma assinatura de sabor do vinho que vem da
variedade de uva. Na uva, os terpenos estao principalmente nas cascas e,
na maioria das vezes, ligados covalentemente a aglcares, como é o caso do
nerol. Muitos terpenos, mesmo depois de finalizado todo o processo da

fabricacdo do vinho, permanecem, ainda, ligados a estes aclUcares. Nesta
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forma, os terpenos sdo inodoros e insipidos (RIBEREAU-GAYON et al.,
2003).

Outros compostos também presentes nas uvas e nos vinhos sao as cetonas
norisoprendides. Elas sdao formadas a partir de glicosideos nao volateis,
durante a vinificagao pela acao da levedura Saccharomyces cerevisae. Os
compostos com 13 atomos de carbono s3ao chamados de C13-
norisoprendides sendo os principais e seus respectivos aromas, a B-
damascenona (Figura 14) e a diidro-B-ionona (Figura 15; p. 28) (cha, floral
e mel) a-lonona (violeta, floral, frutado), B-lonona (violeta), 3-oxo-a-ionol
(tabaco), 3-hidréxi-B-damascona (cha e tabaco), 1,1,6-Trimetil-1,2-

dihidronaftaleno (querosene), vitispirano (canfora) (WELKE, 2012).

o]

N

Fonte:

Figura 14: Formula estrutural da B-damascenona.

Fonte:
Figura 15: Formula estrutural da diidro-B-ionona

Os alcodis superiores encontrados em vinhos podem ser alifaticos ou
aromaticos. Os alifaticos mais encontrados sao o propanol (aroma de fruta
madura), butanol (aroma de solvente), hexanol (floral, grama), isobutanol e
alcool isoamilico (WELKE, 2012). Estes alcodis nunca foram considerados
como fator de qualidade sensorial, pois a maioria apresenta odor
desagradavel; apenas o 2-feniletanol foi descrito como aroma agradavel “de
perfume” (ETIEVANT, 1991).

Os compostos carbonilados presentes no vinho sao formados pelas

leveduras por descarboxilacdo dos acidos a-cetdnicos. Os principais aldeidos
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e cetonas volateis encontrados em vinhos sao o formaldeido, acetaldeido,
furfural, 5-hidroximetil furfural, hexanal, E-oct-2-en-1-al, E-non-2-en-1-al,
decanal, 3-hidroxi-butan-2-ona e 6-metil-5-hepten-2-ona, benzaldeido,
diacetil, octan-3-ona, pentan-2,3-diona, acroleina, B-ionona e damascenona
(AZEVEDO, 2007). O acetaldeido é altamente volatil e possui odor pungente
e que lembra o aroma de “tinta”. O hexanal e o hexenal sao considerados
produtos da oxidacdo enzimatica dos acidos linoleico e linolénico, e seus
aromas sdo descritos como “verde”. A 2,3-butanodiona (Figura 16),
geralmente referida como “diacetila”, € a cetona mais importante para o
aroma dos vinhos. Quando esta presente em vinhos em concentracdes
acima de 5-7 mg L* é considerada indesejavel. Entretanto, quando presente
em concentracdes de 1-4 mg L*, contribui de forma positiva, com aroma

amanteigado ou de caramelo (WELKE, 2012).

0

0
Figura 16:Formula estrutural da 2,3-butanodiona.

Os ésteres sao formados durante a fermentacdo do mosto por leveduras, a
partir da reacao entre dlcoois e acidos, e sdo qualitativamente os
constituintes mais importantes dos vinhos e, juntamente com agua, etanol
e os alcoois superiores, serdo também quantitativamente constituintes
majoritarios, com concentracdo maior que 100 mg L* (WELKE, 2012). Os
ésteres etilicos sdo os mais abundantes, seguidos pelos acetatos e acidos
graxos. Outros ésteres ja identificados em quantidades traco, como os
provenientes da combinacdao de hidroxidcidos, cetoacidos e 4acidos
aromaticos com os alcodis superiores ou polidis. Estes ésteres contribuem

com uma nota frutal ao aroma de vinhos (FERREIRA et al., 2000).

O teor de aldeidos indica o grau de aeracao ao qual foi submetido o vinho.
O vinho branco, por exemplo, quando apresenta mais de 100 mg L* indica
que foi arejado ou oxidado; o vinho tinto apresenta concentracdo de
aldeidos menor que 50 mg L' em razdo da presenca de taninos e
antocianinas, os quais diminuem a oxidacao do etanol e glicerol em
aldeidos. Algumas vitaminas encontradas no vinho s3o a tiamina,
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riboflavina, &cido pantaténico, pirodoxina, entre outras (RIBEREAU-GAYON
et al., 2006).

O anidrido sulfuroso é um componente requerido para a elaboracdo de um
vinho, e o seu limite de uso é de acordo com a legislacdo de cada pais,

sendo permitido até 350 mg L'* em vinhos nacionais.

Os fendis volateis podem contribuir de modo adicional para o aroma do
vinho, como o 4-etilfenol, o 4-etilguaiacol, o 4-vinilfenol, o 4-vinilguaiacol, o
guaiacol, o eugenol, e os orto- e para-cresdis. Dentre estes o 4-etilfenol, o
4-vinilfenol, o 4-etilguaiacol e o 4-vinilguaiacol ja foram relatados como
compostos importantes, apresentando aromas distintos como couro,
madeira; cravo, vanilina; balsdmico. Os compostos fenodlicos volateis tém
sua origem na degradacado bioldgica dos acidos fendlicos presentes no vinho

ou na degradacao quimica da lignina procedente dos barris.

E finalmente, as lactonas, que sao formadas por uma reacao de
esterificacdo interna, envolvendo grupos hidroxilicos e carboxilicos da
molécula, para formar um éster ciclico, que na maioria tem anéis de 4
atomos de carbono (Figura 17; p. 30). Poucas sao as lactonas que
contribuem para o aroma do vinho, como a 2-vinil-dihidrofuran-2-ona, que
estd associada com o aroma dos vinhos elaborados a partir das uvas
Riesling e Muscat e a 2,5-dimetil-4hidroxi-3(2H)-furanona que esta
relacionada com vinhos Merlot (WELKE, 2012).

O 0 )
CHCCH-CH-CH,COH *» CH,CHCH-CH-CH-,COH
OH

Acido 5-oxchexandico L o i ..
Acido j-hidroxhexanoico

j-Hexanolide

Fonte: www.slideshare.net/nunes_ufc/reaes-de-cidos-carboxlicos-e-derivados

Figura 17: Reagao de formacao de lactonas
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2.5 Técnicas de extracao dos componentes volateis do vinho

As diversas técnicas de pré-tratamento de amostras, tém por finalidade a
recuperacdao do analito da matriz, eliminando-o de substancias que
interfiram na analise. A escolha do tipo de tratamento empregado é feita
em funcdo das caracteristicas da matriz, do analito e das condicdes de
analise empregadas, que incluem, principalmente, o tipo de técnica e de
instrumentacdo disponiveis (ORLANDO et.al, 2009).

Varias técnicas de extracao sao empregadas para determinagdo qualitativa
e quantitativa de compostos volateis em vinhos. Dentre elas, extracao
liguido-liquido (LLE, do inglés liquid-liquid extraction), extracdo em fase
sdlida (SPE, do inglés solid phase extraction), microextracdo em fase sélida
(SPME, do inglés solid phase microextration) e técnicas de headspace
(WELKE, 2012).

A LLE é feita pela adicao de um solvente imiscivel na matriz e a extracao
acontece pela passagem do analito para o solvente imiscivel. Apdés a
agitacao, sao formadas duas fases liquidas que sdo entdo separadas. A fase
contendo o analito pode ser evaporada, no caso de solventes orgéanicos, ou
pode ser, quando aquosa, analisada diretamente no sistema cromatdgrafo
(ORLANDO et.al, 2009). Nesta técnica pode ocorrer perda de analitos na
etapa de evaporagao do solvente e degradagao de alguns componentes e

formacao de outros.

Para minimizar a quantidade de solvente utilizada na LLE, foi desenvolvida a
SPE. Na SPE utiliza-se um polimero adsorvente para extrair compostos de
amostras liquidas. Antes da introducao da amostra no cartucho que contém
material sorvente, este & condicionado com um solvente organico. A
amostra é introduzida no cartucho e os compostos sdo retidos no polimero.
Os interferentes presentes na matriz podem ser retirados do cartucho
através da lavagem com solventes organicos que tenham afinidade por
estes compostos, e os analitos permanecem na fase estacionaria. Apds o
procedimento de limpeza, os analitos sdo eluidos da fase estaciondria com
um solvente. A SPE de forma semelhante a LLE, também requer uma etapa
posterior de concentracao para eliminar o excesso de solvente. Durante esta

etapa, pode ocorrer perdas de compostos volateis e semi-volateis com
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pontos de ebulicdo inferiores a temperatura utilizada para a evaporagao do

solvente.

As limitacdes da SPE, que incluem a realizacdo de varias etapas, perdas
durante a evaporacgao e risco de contaminagao levaram ao desenvolvimento
da técnica de Microextracdao em Fase Sdlida (MEFS) (WELKE, 2012). Esta é
uma técnica relativamente simples do ponto de vista instrumental.
Desenvolvida por Pawliszyn, sua forma original baseia-se na sorgao dos
analitos por uma fibra de silica modificada quimicamente, com posterior
dessorgdo térmica dos analitos em um cromatdgrafo a gas (LANCAS, 2004).
A MEFS é considerada uma microtécnica de extracdo de amostras, devido as
dimensoes do suporte de extracao empregado e aos volumes de matrizes e
solventes necessarios. Na MEFS utiliza-se uma fibra dtica de silica fundida,
recoberta com o adsorvente adequado (Figura 18; p. 32). A fibra encontra-
se acondicionada dentro de uma de agulha em um amostrador semelhante
a uma seringa, denominado holder, ficando exposta somente no momento
da extracdo (ORLANDO et.al, 2009).

+—— embolo
(a) -
.'III:/ \II'

o |
silica > |
1 )

— agulha N
Tubo hipodérmico > -~
' _ polimero —

fiora — ([
L/

Fonte: (ORLANDO et.al, 2009).
Figura 18: Representacao dos componentes de uma fibra

empregados em MEFS

Os modos de operagdao em MEFS sdo a extracao direta e a extracdao via
headspace. No modo extracdo direta, o recobrimento da fibra é inserido
diretamente na amostra e os analitos sao transportados da amostra para a
fase extratante. Para acelerar o processo, emprega-se agitacdo mecanica.
Para amostras gasosas, a conveccdo natural do ar é suficiente para facilitar

o rapido equilibrio (LANCAS,2004). No modo "headspace”, a fibra entra em
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contato somente com os vapores do analito que podem ser liberados da
matriz por aquecimento (ORLANDO et.al, 2009). (Figura 19).

(b)

“Headspace” — " +— Imersdo direta

aquecimento agitagdo

Fonte: (ORLANDO et.al, 2009).

Figura 19: Modos de extracao por MEFS

A técnica de “headspace” é especialmente util para proteger a fibra de
possiveis danos provocados por interferentes de elevada massa molecular
ou baixa volatilidade presentes nas amostras, como materiais humicos e
proteinas (LANCAS, 2004), sendo bastante empregada na determinacao de
compostos volateis por cromatografia gasosa. Ja a extracdo direta é
utilizada para compostos menos volateis e termossensiveis, sendo o modo

mais empregado para analises por CLAE (ORLANDO et.al, 2009).

A natureza quimica dos analitos determina o tipo de fase sorvente que deve
ser utilizada na extracdo. Atualmente, varios tipos de fases estacionarias
estao disponiveis comercialmente com diferentes tamanhos, espessuras e
polaridades. As fibras sdo, em sua maioria, constituidas de um ou mais
polimeros sendo as mais utilizadas e de maior disponibilidade no mercado
as de polidimetilsiloxano (PDMS), poliacrilato (PA), carbowax (CW) e as
combinadas polidimetilsiloxano-divinilbenzeno (PDMS-DVB), Carboxen-
PDMS e Carbowax-DVB (ORLANDO et. al, 2009). A fibra mais utilizada tem
sido a PDMS, embora apresente varias vantagens sobre outros polimeros, é
uma fase nao seletiva e apolar, o que dificulta a extracdao de compostos

polares ou quando é desejada seletividade na extracao (LANCAS, 2004).

Desde a sua introducao, a SPME tem se mostrado promissora para a
extracao de volateis de bebidas alcodlicas, como vinhos, cachaga, uisque,

entre outras. Welke (2012) quantificou 47 compostos responsaveis pelo
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aroma dos vinhos produzidos a partir de uvas Vitis vinifera da cultivar
Cabernet Sauvignon, através da SPME. Volateis em vinhos produzidos a
partir de uvas Pinotage foram extraidos por HS-SPME usando-se CAR-PDMS,
onde foram identificados 206 compostos que pertencem a classe dos
ésteres, alcoois, aldeidos, cetonas, acidos, acetais, furanos e lactonas,
compostos sulfurados, compostos nitrogenados, terpenos, fendis e piranos
(WELKE, 2012).

2.6 Analise por cromatografia gasosa e espectrometria de

massas

Entre os métodos modernos de analise, a cromatografia ocupa um lugar de
destaque devido a facilidade com que efetua separacdo, identificacdo e
guantificacdo das espécies quimicas, por si mesma ou em conjunto com
outras técnicas instrumentais de analise como a espectrometria de massas
(COLLINS et.al, 2006).

A cromatografia € uma técnica de separagao em que os componentes a
serem separados sdo distribuidos entre duas fases uma das quais é
estaciondria e a outra é movel. Esta técnica é resultado de processos
repetidos de adsorgao e dessorgao durante o movimento dos componentes
da amostra ao longo da fase estaciondaria. A principal distincdo entre os
métodos cromatograficos ocorre em termos das propriedades fisico-
guimicas da fase médvel. Um exemplo é a cromatografia gasosa que tem

como fase mével um gas inerte (WELKE, 2012).

Gases ou substancias volatilizaveis podem ser separados utilizando-se a
cromatografia gasosa, onde a separagao baseia-se na diferente distribuicdo
das substancias da amostra entre uma fase estacionaria (sélida ou liquida)
e uma fase moével (gasosa). A amostra, por meio de um sistema de injecao,
€ introduzida em uma coluna contendo a fase estaciondria. O uso de
temperaturas convenientes no local de injegdao da amostra e na coluna
possibilita a vaporizacdo dessas substancias que, de acordo com suas
propriedades e as da fase estacionaria, sao retidas por tempos
determinados e chegam a saida da coluna em tempos diferentes. O uso de
um detector na saida da coluna torna possivel a deteccao e quantificacao
dessas substancias (COLLINS et.al, 2006).

O esquema basico de um cromatégrafo a gas é mostrado na Figura 20.
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Injetor

Cilindro de gas Forno
Fonte: www.bvsde.paho.org

Figura 20: Esquema basico de um cromatografo a gas

Um cilindro contendo gdas sob alta pressdo serve como fonte de gas de
arraste (fase modvel), que levara as substancias presentes na amostra para
fora da coluna, quando elas nao estiverem interagindo com a fase
estaciondria. Os gases mais utilizados como fases modveis sao nitrogénio,
hélio, hidrogénio e argonio. O gas de arraste ndo deve interagir com o
recheio da coluna, deve ter elevada pureza, ser barato, disponivel, e

compativel com o detector usado.

O sistema de injecao deve ser aquecido em uma temperatura suficiente
para que ocorra a vaporizacdao total da amostra (20-50°C acima da
temperatura da coluna), mas cuidados devem ser tomados para evitar

decomposicao dos compostos analisados.

A identificacdo de compostos volateis é possivel através da associacao de
um espectrometro de massas a um cromatégrafo gasoso. A unido dessas
duas técnicas de anadlise quimica é eficaz na separacao e na identificacao de
compostos provenientes de misturas complexas (SANTOS, 2006). Misturas
organicas com compostos volateis sdo separadas por cromatografia em fase
gasosa através de uma coluna capilar, onde varios compostos desta mistura
sdo levados a uma fonte de ions por um gas de arraste para obter o seu
espectro de massas, que em conjunto com os indices de retencdo dos gases
sao dados suficientes para elucidar a estrutura de compostos com grupos

funcionais e de baixo peso molecular (FALCAO, 2007).
2.6.1 Indice de Retencdo de Kovats

A identificacdo de compostos deve ser feita comparando-se os tempos de

retencdo e espectros de massas dos compostos volateis desconhecidos com
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aqueles de compostos padrdo. Entretanto o nimero de compostos volateis
de uma analise pode ser grande, o que torna economicamente limitante o

uso de padrdes para identificacao (WELKE, 2012).

Através da andlise por GC-MS é possivel comparar os espectros de massas
obtidos experimentalmente com aqueles reportados em biblioteca comercial
de espectros de massas. Entretanto, este processo de identificacao pode
gerar incerteza na identificagdo dos compostos quando os espectros obtidos
sao semelhantes para diferentes compostos e, especialmente, quando se
trata de isOmeros presentes na amostra. A determinacdo dos indices de
retencdo, feita através da injecdo de séries homodlogas de compostos, é
uma ferramenta auxiliar na identificacdo de compostos desconhecidos. A
série de padrdoes de referéncia pode ser de alcanos, ésteres metilicos de
acidos graxos, alcoois, ou outras. Os tempos de retencdo para uma série
homdloga de compostos dependem logaritmicamente do nimero de atomos
de carbono na cadeia. Embora os tempos de retencdao variam de acordo
com o sistema de cromatografia individuais (por exemplo no que diz
respeito ao comprimento da coluna, a espessura da pelicula, didmetro,
velocidade do gas portador e de pressao, e tempo de vazio), os indices de
retencdo de kovats sdo independente destes parametros e permitem
comparar os valores medidos por diferentes laboratérios de analise sob
condicdes variaveis. Tabelas de indices de retencao pode ajudar a identificar
os componentes comparando indices de retencao experimentalmente
encontrados com valores conhecidos. O indice de retencdo mais estudado e

aceito é o indice de kovats e o calculo é feito segundo a equagao 1:
logt .
9 R(n+1)=¢logt g (1)
logtR(X)—logtR(n)
3
KI=100n+¢

Onde t'rx € 0 tempo de retencdo ajustado do composto desconhecido (x);
trin) € 0 tempo de retencdo ajustado do alcano linear menos retido pela fase
estacionaria do que o composto x; trn+1) € 0 tempo de retengao ajustado do
alcano linear mais retido do que o composto x. Este indice fornece
informacdo sobre a sequéncia de eluicao do composto e varia em fungado da

fase estacionaria e da temperatura, sendo independente das condicOes
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experimentais. O

composto deve ser comparado com valores da literatura.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Amostras

indice de retencdo de kovats calculado para cada

Foram avaliados 13 vinhos provenientes de diferentes regides do Rio Grande

do Sul, de acordo com o quadro 4.

Quadro 4: Dados referentes aos vinhos utilizados para a
identificacdao de compostos volateis

N° Uva Regidao-cidade Safra
1 Cabernet Campanha 2012
Sauvignon Santana do Livramento
2 Cabernet Serra Galcha 2010
Sauvignon Flores da Cunha
3 Cabernet Serra Gaucha 2012
Sauvignon Bento Gongalves
4 Cabernet Serra Gaucha 2008
Sauvignon Bento Gongalves
5 Rieslin Serra Gaulcha 2012
g Bento Gongalves
6 Merlot Serra Gaulcha 2012
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Bento Gongalves

7 Cabernet Serra Gaucha 2010
Sauvignon Garibaldi
8 Serra Gaucha 2012
Merlot
Bento Gongalves
9 Serra Gaucha 2011
Merlot
Bento Gongalves
10 Cabernet 2011
. Campanha
Sauvignon/ )
Santana do Livramento
Merlot
11 C h 2012
Merlot ampa.n a
Santana do Livramento
12 Rieslin Campanha 2012
9 Santana do Livramento
13 o Serra Galcha 2011
Riesling

Bento Gongalves

3.1.2 Reagentes

Cloreto de Sédio P.A.

Alcanos lineares C7-heptano até C22 -docosano marca Sigma
Hexano com pureza HPLC.

3.2 Métodos

3.2.1 Pré-tratamento da amostra por SPME

Para a extracdo dos compostos volateis do vinho foi realizada a técnica de
microextracdo em fase sodlida (SPME) utilizando a fibra PDMS 100um
(polidimetilsiloxano). Aliquotas de 10 mL das amostras de vinho foram
transferidas para vials contendo 3,0 g de NaCl que foram hermeticamente
fechados com septo de teflon e lacre de aluminio. O vial contendo a
amostra foi introduzido em um bloco de aluminio que estava sobre a chapa
do agitador magnético e permaneceu em aquecimento e agitacdo por 10
minutos. Posteriormente a fibra foi exposta ao headspace durante 30
minutos a uma temperatura de 60°C, com agitacdo (Figura 21). Apds as
extracdoes dos compostos a fibra foi inserida manualmente no cromatdgrafo
e os compostos foram dessorvidos da fibra por 10 minutos (Souza et al.,
2009).
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Figura 21: Sistema empregado no processo de extracao das
substancias volateis via MEFS

3.2.2 Condigoes Instrumentais do CG-EM

A separacao dos compostos volateis foi conduzida em um Cromatdgrafo
gasoso Agilent Technologies 7890A GC System acoplado ao Espectrometro
de Massas modelo Agilent Technologies 5975C inert MSD Triple-axis
Detector e autosampler 7643. Utilizou-se uma coluna capilar DB-5 de 30 m
de comprimento, 0.25 mm de diametro interno e 0.25 pm de espessura do
filme. O gas de arraste utilizado foi o Hélio (1 mL min™). As condigdes
cromatograficas foram adaptadas de BIASON (2008). A temperatura da
coluna obedeceu a seguinte programacao: temperatura inicial 400°C,
mantida por 2 minutos, em seguida com gradiente de 10°C min até atingir
a temperatura final de 250°C permanecendo por 1 minuto, totalizando um
tempo de 24 minutos de corrida. Ambas as temperaturas do injetor e

detector foram de 250°C. A forma de injegcao usada foi splitess.
3.2.3 Identificacdo dos compostos volateis

Para determinar os indices de kovats foi empregada uma mistura de
padroes de alcanos C,-C,; diluida em hexano, sendo injetado 1 uL desta
solugao nas mesmas condicdoes das amostras. Apos obtencao dos
resultados, traca-se um grafico com os valores de kovats dos alcanos e o

logaritmo do tempo de retengao dos mesmos ou utiliza-se a equacao (1).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Otimizacao das condicoes de analises

Durante o desenvolvimento da metodologia analitica para extracdo de
compostos volateis foram avaliados diferentes temperaturas de exposicao
da fibra. Testaram-se as temperaturas de 45°C, 50°C e 60°C. Os
cromatogramas mostraram uma menor adsorcao da fibra para os
compostos de massa molar mais elevada, nas duas temperaturas iniciais.
Por outro lado a 60°C o perfil cromatografico variou na regido dos
compostos mais leves, mostrando menor intensidade dos picos nesta
regiao, e aparecimento de picos na regiao de compostos mais pesados.

Assim optou-se por esta temperatura de extragao.

A definicdo das condigdes cromatograficas foi feita apds os testes de
programacao de temperatura. No primeiro teste a temperatura inicial foi
359C mantida por 5 minutos com taxa de aquecimento de 5°C min™ até a
temperatura de 240°C por 7 minutos totalizando um tempo de 74 minutos
de corrida. O cromatograma obtido mostrou que os picos estavam bem
espacados, mas, apds 30 minutos de eluicdo apareciam poucos picos,
levando a realizagdao de novo teste para reduzir o tempo total de corrida. No
segundo teste, a temperatura inicial foi de 40°C mantida por 2 minutos com
taxa de aquecimento de 10°C min™ até 250°C por 7 minutos, totalizando
um tempo de 30 minutos de eluicdo. Nesta condicao o tempo de analise foi
reduzido e o cromatograma apresentou picos bem espacados e sem
sobreposicdao, mas apdés 24 minutos ndo apareceu nenhum composto.
Realizou-se, portanto um terceiro teste com as mesmas condigdes do
segundo, alterando apenas o tempo para 1 minuto a 250°C. As condigdes
otimizadas para as analises das amostras de vinho sdo as descritas no item
3.2.2.

4.2 Compostos volateis identificados nos vinhos

Para auxiliar na identificacdo e caracterizagcdao dos compostos, os valores de
indice de retencao de kovats calculados foram comparados com valores
encontrados na literatura para colunas de mesma polaridade. O indice de
retencao foi determinado através do grafico que relacionou o numero de
atomos de carbono de alcanos saturados normais com o logaritmo dos
tempos de retencao ajustados destes alcanos. Aceitou-se uma diferenca de
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3% nos valores de Kovats calculados e tedricos. A utilizacdo dos valores de
indice de retencao de kovats aumentou a confiabilidade dos resultados
obtidos em GC-MS, quando se utiliza apenas a interpretagdo de espectros
de massas e a biblioteca NIST, o que contribuiu de forma significativa para

identificacdo e caracterizacao dos compostos volateis individuais.

Em vinhos elaborados a partir de uvas das cultivares “Cabernet Sauvignon”,
“Merlot” e “Riesling”, procedentes de diferentes regides do estado do Rio
Grande do Sul, foram identificados 90 substancias através da comparagao
dos espectros obtidos com aqueles apresentados pelo banco de dados da

biblioteca NIST e por comparacao com o indice de kovats.

Dentre as 90 substancias, 9 pertencem a classe dos acidos , 24 pertencem
a classe dos alcoois sendo que 9 sdo alcoois terpénicos, 8 a classe dos
aldeidos, 7 a classe das cetonas sendo 5 norisoprendides, 41 sao ésteres e
1 composto é uma lactona. A figura 22 (p. 41) apresenta a distribuicao
percentual dos compostos organicos, onde 46% dos compostos identificados
sao ésteres, na maioria ésteres etilicos, os quais s3ao responsaveis pelas
propriedades sensoriais frutadas e florais do vinho. Através dos resultados
observou-se que os compostos majoritarios foram comuns a todos os
vinhos, e que o lactato de etila nao foi identificado somente nas amostras 5

e 12 e isto se deve provavelmente pela auséncia da fermentacao malolatica.
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Figura 22: Distribuicao percentual das classes de compostos

volateis identificados nos vinhos

Os demais ésteres como, acetato de etila, acetato de isoamila, hexanoato
de etila, octanoato de etila, succinato de dietila, decanoato de etila e
dodecanoato de etila que estdao presentes em todos os vinhos, sao
compostos importantes para o aroma da bebida, e alguns destes sao
constituintes majoritarios nos vinhos analisados (Tabela 3; pag. 43). Além
dos ésteres, outro constituinte majoritario que contribui para a qualidade

sensorial do vinho é o alcool aromatico feniletanol.

Além das substdncias majoritarias, observa-se a presenca de outros
compostos comuns nos vinhos procedentes dos 3 tipos de uva, como 3-
metilbutanoato de etila, decanal, decanol, acido decandico, 4-decenoato de
etila, octanoato de butila, octanoato de isoamila, dodecanol, succinato de
etil-3-metilbutila, laurato de isopropila, decanoato de isopentila,
hexadecanoato de etila e hexadecanoato de isopropila. Alguns &acidos
alifaticos importantes para o aroma do vinho como os acidos hexandico,
octandico, decandico e dodecandico sao metabdlitos provenientes da
atividade de leveduras e influenciam negativamente no aroma do vinho
(WELKE, 2012).
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Tabela 3: Substancias comuns em todas as amostras de vinhos.

Composto T: Kovats Kovats Amostras
(min) Calculado Teérico 4 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Alcoois
Etanol 2,316 609 463 v Vv Vv Vv v v Vv v Vv Vv Vv VvV V
3-metil 1-butanol 4,588 737 718 v v v Vv v v v v Vv VvV Vv Vv V
Fenieltanol 10,908 1138 1136 v v Vv Vv v v v v Vv vV vV VvV VY

Esteres
Acetato de etila 3,486 675 577 v v v v v v Vv YV v v v vV
Lactato de etila 5,844 809 787 v Vv v Vv X v v v Vv Vv Vv X V¥
Acetato de isoamila 6,94 873 856 v v v v v Vv Vv YV v v v vV
Hexanoato de etila 9,018 998 980 v v v Vv v Vv Vv YV v v v vV
Succinato de dietila 11,805 1179 1151 v Vv v Vv v v Vv v Vv Vv Vv Vv V
Octanoato de etila 12,057 1196 1173 v v v Vv v v v v Vv Vv Vv Vv V
Decanoato de etila 14,737 1390 1381 v v v v v Vv Vv v v v v VvV
Dodecanoato de etila 17,148 1587 1580 VY Y A Y VY v v v VvV
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A analise do perfil cromatografico para os vinhos procedentes da cultivar
Cabernet Sauvignon mostraram uma semelhanca em todo cromatograma.
As substancias mais volateis (etanol, acetato de etila e 3-metilbutanol) que
estdo presentes no inicio do cromatograma, mostraram picos muito
alargados, com uma baixa resolucao entre eles, o que dificultou a sua
identificacdo e a quantificacdo através da area relativa. No restante do
cromatograma os picos se apresentaram bem resolvidos, bem separados,
nao havendo co-eluigao entre eles, o que facilitou a identificacao dos demais
compostos. Este fato ocorreu em todas as analises, independente do tipo de
vinho. A figura 23 mostra um cromatograma tipico dos compostos volateis
do vinho procedente da uva “Cabernet Sauvignon”. Neste, os picos de
maiores intensidades sdao predominantemente ésteres, seguido de

compostos carbonilados e alcodis.
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Figura 23: Cromatograma das substancias volateis do vinho

“Cabernet Sauvignon”

Considerando que o etanol é o composto volatil majoritario no vinho,
determinou-se inicialmente seu tempo de retengdao. Nas condicOes
cromatograficas citadas em 3.2.2, o pico do etanol é detectado a partir de
1,3 min. A analise da amostra de vinho apresenta um pico largo que se
inicia em 1,3 min, o qual foi atribuido ao etanol. Como o acetato de etila
tem um tempo de retencao préximo ao do etanol, e devido ao alargamento

do pico do etanol, ocorreu uma sobreposicao parcial dos picos destes
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compostos, onde se observa um “ombro” no pico do etanol, correspondente
ao acetato de etila. Devido a estas dificuldades, os valores do indice de
kovats tabelado e calculado para o etanol foram bem diferentes. Situagao
semelhante foi encontrada por BIASON (2008) ao analisar compostos
volateis em cerveja. Uma proposta seria utilizar outra coluna
cromatografica, ou aumentar a temperatura inicial da programacdo
cromatografica. O aumento da temperatura ndo é viavel uma vez que
favorece a co-eluigao total destes compostos e de outros. Como os demais
picos apresentaram boa resolucao em todo cromatograma, considerou-se

gue esta condicdo foi adequada para as analises dos vinhos.

A analise de um vinho da uva “Cabernet Sauvignon” permitiu identificar 62
substancias volateis, sendo 2 &cidos, 13 alcodis superiores, 7 alcodis
terpénicos, 7 aldeidos, 2 cetonas, 6 cetonas norisoprendides, 24 ésteres e

1 fenol que corresponde a um antioxidante (Tabela 4; pag. 47).

Nestes vinhos foram identificados o maior nUmero de compostos volateis,
com predominio dos ésteres e alcodis superiores. Diferente dos demais
vinhos, nos procedentes da uva “Cabernet Sauvignon” foram identificados 6
cetonas norisoprenodides, dentre elas a B-damascenona e a diidro -p-ionona.
Normalmente as cetonas sdo encontradas nas uvas, porém algumas delas
nao sao afetadas pelo processo de fermentacao, entre elas estdao as cetonas
norisoprendides, damascenona e as a- e B- iononas (JACKSON, 1993).

Estas cetonas sao de grande importancia na qualidade sensorial do vinho.

Os ésteres sdo qualitativamente os constituintes mais importantes de
vinhos, sendo os ésteres etilicos os mais abundantes, seguidos pelos
acetatos e ésteres etilicos de acidos graxos. Os ésteres mais abundantes
neste vinho foram o octanoato de etila, hexanoato de etila, succinato de
dietila, succinato de etil 3-metilbutila e acetato de isoamila. Outros ésteres
foram identificados em quantidades traco, como o0s provenientes da
combinacdo de hidroxiacidos (2-hidroxi-4-metilpentanoato de etila). Os
demais ésteres etilicos sdo procedentes de acidos graxos de cadeia longa. O
lactato de etila é formado em paralelo com o acido lactico durante o
processo de fermentacao malolactica e suas concentragdes no vinho tinto

dependem da capacidade fermentativa da cepa (MAICAS et al., 1999).
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Os compostos aromaticos encontrados em vinhos devem ser procedentes
dos barris utilizados para o envelhecimento da bebida.
Também apresentaram percentagem expressiva neste vinho, o feniletanol e

o decanal.

Do total de compostos identificados para a uva “Cabernet Sauvignon”, 28
sao especificos desta uva, como o Linalool um alcool terpénico originado da
casca da uva, que, de acordo com WELKE (2012) contribui com aroma
floral para o vinho. Além dele mais 1 acido, 4 alcodis terpénicos (Figura 24),
8 alcoois superiores, 4 aldeidos, 2 cetonas, 4 cetonas norisoprendides
(Figura 25) e 4 ésteres, diferenciam os vinhos da uva “Cabernet Sauvignon”

dos demais. Todos estes compostos estao apresentados na Tabela 5, p. 52.

HO

(Z)-2-(3,3-dimetilciclohexilidene)etanol

OH

M\“J’A‘\‘/"’
trans-2-Undecen-1-ol

HO

oY

3,7,11-trimetil-1,6,10-Dodecatrien-3-ol

Figura 24: Formulas estruturais dos alcoéis terpénicos

—
2,4,6-Cicloheptatrien-1-ona

oH

2,5,8-Trimetil-1,2,3,4-
tetraidro-1-naftaleno

Figura 25: Formulas estruturais das cetonas norisoprenodides
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Tabela 4: Substancias identificadas em vinhos “Cabernet Sauvignon” e a respectiva area relativa.

Composto tr(min) Kovats KO\’IatS % de area
Calculado Teorico

1 Etanol 2.713 631 443 -

2  Acetato de etila 3,556 678 577 -

3 3-metil 1-butanol 4,588 737 718 19,321

4 Butanoato de etila 5,629 797 794 0,304

5 Lactato de etila 5,844 809 787 1,052

6 3-metilbutanoato de etila 6,537 849 824 0,282

7 1-Hexanol 6,795 864 852 0,185

8 Acetato de isoamila 6,94 873 856 1,282

9 2-Heptanol 7,342 897 877 0,074

10 2-Octanol 8,508 967 979 0,127

11 Hexanoato de etila 9,023 998 980 2,472

12 4-metil-2,4,6-cicloheptatrien-1-ona 9,823 1048 1047 0,013

13 3,5-dimetil-2-octanol 9,92 1054 1049 0,003

Composto tr(min) Kovats Kovats % da area total
Calculado Teodrico

14 2-hidroxi-4-metilpentanoato de etila 9,974 1058 1060 0,027

15 1-Octanol 10,145 1069 1054 0,179

16 2-Nonanol 10,307 1079 1078 0,001

46



17 (2E,4E)-2,4-hexadienoato de etila 10,597 1098 1071 0,093
18 2,6-Dimetil-2,7-octadien-6-ol 10,634 1100 1082 0,066
19 Nonanal 10,693 1104 1104 0,089
20 Feniletanol 10,897 1117 1082 3,132
21 Succinato de dietila 11,805 1179 1151 3,930
22 Octanoato de etila 12,057 1196 1173 6,013
23 Decanal 12,197 1205 1183 0,185
24 2,5-dimetilbenzaldeido 12,455 1223 1208 0,045
25 Forniato de 3,7-dimetil-6-octenila 12,519 1228 1262 0,029
26 Fenilacetato de etila 12,97 1259 1259 0,100
27 2-(3,3-dimetilciclohexilideno)etanol 13,077 1267 1281 0,040
Composto tr(min) Kovats Koyats % da area total
Calculado Teorico

28 Undecanal 13,212 1277 1303 0,037
29 1-(2,6,6-Trimetil-2-ciclohexen-1-il)-

2-buten-1-ona (B-Damascenona) 13,749 1316 1322 0,119
30 Succinato de etila butila 13,878 1325 1350 0,086
31 trans-2-Undecen-1-ol 13,99 1334 1365 0,005
32 Octanoato de butila 14,199 1344 1373 0,073
33 Acido decandico 14,302 1358 1372 0,006
34 Dodecanal 14,463 1369 1386 0,024

47



35 3-Dodecanona 14,57 1378 1370 0,024
36 (4E)-4-decenoato de etila 14,635 1382 1389 0,323
37 Decanoato de etila 14,737 1391 1381 1,494
38 Succinato de etil 3-metilbutila 15,182 1425 1385 0,663
39 3-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)

2-propenal 15,262 1432 1410 0,044

Composto tr(min) Kovats Ko::ats % da area total
Calculado Teorico

40 Octanoato de isoamila 15,381 1441 1430 0,041
41 4-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-2-butanona

(Diidro p-ionona) 15,456 1447 1449 0,027
42 (5E)-6,10-Dimetil-5,9-undecadien-2-ona 15,505 1451 1426 0,146
43 1-Dodecanol 15,725 1469 1457 0,593
44 2,6-Ditert-butilbenzo-1,4-quinona 15,789 1474 1443 0,225
45 Di-tert-butil-p-cresol 16,31 1517 1503 0,205
46 2-hexil 1-octanol 16,579 1539 1504 0,081
47 2-hexil 1-decanol 16,783 1556 1591 0,029
48 3,7,11-trimetil-1,6,10-dodecatrien-3-ol 16,858 1563 1545 0,134
49 Dodecanoato de etila 17,137 1587 1580 0,114
50 1-tetradecanal 17,373 1607 1601 0,037
51 2,5,8-Trimetil-1,2,3,4-tetraidro-1-naftaleno 17,432 1613 1642 0,023
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52 Laurato de isopropila 17,508 1620 1615 0,160
Composto tr(min) Kovats Kovats % da area total
Calculado Teorico
53 2-Metil-tridecano-2,12-diol 17,572 1625 1667 0,034
54 Decanoato de isopentila 17,717 1638 1633 0,037
55 3,7,11-trimetill-dodecanol 17,749 1640 1667 0,035
56 Acido B-hidroxidodecanoico 18,856 1742 1733 0,031
57 2-Hexadecanol 18,931 1749 1774 0,057
58 (22Z)-2-Hexil-3-fenil-2-propenal 18,963 1752 1762 0,207
59 Tetradecanoato de etila 19,317 1786 1779 0,253
60 Tetradecanoato de isopropila 19,629 1816 1814 0,437
61 Hexadecanoato de etila 21,299 1987 1978 0,146
62 Hexadecanoato de isopropila 21,573 2016 2013 0,072
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Tabela 5: Compostos especificos da uva “Cabernet Sauvignon”

t Kovats Kovats
Composto o
(min) Calculado Teorico
Acidos
Acido B-hidroxidodecandico 18,856 1742 1733
Alcoois Superiores
2-Heptanol 8,508 967 979
2-Octanol 9,023 998 980
3,5-dimetil-2-octanol 9,920 1054 1049
1-Octanol 10,145 1069 1054
2-Nonanol 10,307 1079 1078
2-hexil 1-octanol 16,579 1539 1504
2-hexil 1-decanol 16,783 1556 1591
3,7,11-trimetil-1-dodecanol 17,749 1640 1667
Alcoodis terpénicos
2,6-Dimetil-2,7-octadien-6-ol (Linalool) 10,634 1100 1082
(Z2)-2-(3,3-dimetilciclohexilidene)etanol 13,077 1267 1281
trans-2-Undecen-1-ol 13,99 1334 1365
3-metil-4-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-
ila)2-propenal 15,262 1432 1410
3,7,11-trimetil-1,6,10-Dodecatrien-3-ol
(nerolidol) 16,858 1563 1545
Aldeidos
Nonanal 10,693 1104 1104
2,5-dimetilbenzaldeido 12,455 1223 1208
Undecanal 13,212 1277 1303
1-Tetradecanal (Miristaldeido) 17,373 1607 1601
Cetonas
3-Dodecanona 14,57 1378 1370
2,6-Ditert-butilbenzo-1,4-quinona 15,789 1474 1443
Cetonas Norisoprenodides
4-metil 2,4,6-Cicloheptatrien-1-ona 9,823 1048 1047
1-(2,6,6-Trimetil-2-ciclohexen-1-il)2-butan-
1-ona (B-damascenona) 13,749 1316 1322
Composto t. Kovats Kovats
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(min) Calculado Teérico

4-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-2-

Butanona (diidro-B-ionona) 15,456 1447 1449
2,5,8-Trimetil-1,2,3,4-tetraidro-1-naftaleno 17,432 1613 1642
Esteres

2-hidroxi-4-metilpentanoato de etila 9,974 1058 1060
(2E,4E)-2,4-Hexadienoato de etila 10,597 1098 1071
Formiato de 3,7-dimetil-6-octenila 12,519 1228 1262
Fenilacetato de etila 12,97 1259 1259

O cromatograma caracteristico dos compostos volateis do vinho Riesling
esta representado na Figura 26. Novamente os picos de maiores areas sao
predominantemente ésteres.
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Figura 26: Cromatograma dos compostos volateis do vinho
“Riesling”.

A anadlise de vinhos da uva “Riesling” permitiu identificar 53 compostos,
sendo 6 acidos, 7 alcoois superiores, 2 alcoois terpénicos, 2 cetonas, sendo

gue 1 é norisoprendide, 33 ésteres e 1 lactona (Tabela 6; p. 55).

Observou-se uma diferenca nos compostos presentes no vinho da uva
Riesling, quando comparado com os da uva “Cabernet Sauvignon”. O vinho
da uva “Riesling” apresentou um maior nimero de compostos da classe dos

ésteres, e menor numero de cetonas norisoprendides.
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Dentre os ésteres de cadeia longa, os picos do decanoato de etila e o
octanoato de etila tiveram elevada area percentual. Tendo em vista que os
acidos decandico e octandico também foram identificados neste vinho, e em
concentracao significativa, pode-se inferir que seus ésteres foram formados
através da reacdao de esterificacdo, possivelmente apds a etapa de

fermentacao.

De modo semelhante ao vinho da uva "“Cabernet Sauvignon”, foram

identificados diversos ésteres de acidos graxos de cadeia longa.

Dos 33 ésteres identificados nos vinhos da uva “Riesling”, 40% sé&o
especificos da uva, como acetato de hexila, pentanodionato de dietila,
laurato de isopropila, hexadecanoato de metila, entre outros, como
apresentado na Tabela 7, p. 59. Além dos ésteres, 2 alcoois terpénicos, 4
acidos, 1 cetona e 1 lactona diferenciam os vinhos da uva Riesling dos
demais. De acordo com SANTOS (2006), a lactona 2-vinil-dihidrofuran2-ona
(Figura 27) esta associada a uva Riesling, ndo sendo mencionado sobre a 5-
Pentildiidro-2(3H)-furanona (Figura 28) que foi identificada neste trabalho.
Mas além de serem originarias das uvas, as lactonas também podem se
originar de processos fermentativos ou podem ser extraidas da madeira dos

barris utilizados para o envelhecimento do vinho.

|
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Figura 27: Formula estrutural da 5-Pentildiidro-2(3H)-furanona
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Figura 28: Formula estrutural da 2-vinil-diidrofuran2-ona
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Tabela 6: Compostos identificados em vinho “Riesling” através da CG-EM.

Composto tr (mMin) Kovats Kovats % da Area

Calculado Teoobrico Total

1 Etanol 3,068 651 443 -

2 Acetato de etila 3,492 675 577 -

3 3-metil 1-butanol 4,582 737 718 5,528

4 Butanoato de etila 5,629 797 785 0,246

5 3-metilbutanoato de etila 6,526 849 824 0,222

6 1-Hexanol 6,8 864 860 0,130

7 Acetato de Isoamila 6,929 872 855 0,621

8 Acido Hexanoico 8,749 981 974 0,343

9 Hexanoato de etila 9,023 998 980 3,942

10 Acetato de hexila 9,227 1011 1008 0,118

11 Acido 2 Hexenoico 9,727 1042 1042 0,045

12 2-hidroxipropanoato de pentila 9,925 1055 1075 0,024

13 Acido 2,4 hexadienoico 10,248 1075 1074 0,278

Composto tr (mMin) Kovats Kovats % da Area

Calculado Teoorico Total

14 2,4 hexadienoato de etila 10,602 1098 1075 1,874

15 Nona-3,5-dien-2-ol 10,709 1105 1094 0,790

16 Feniletanol 10,908 1119 1136 0,898
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17 Octanoato de metila 10,972 1123 1108 0,560
18 Succinato de dietila 11,81 1179 1151 1,895
19 Acido octanoico 11,955 1189 1173 1,343
20 Octanoato de etila 12,095 1198 1183 21,317
21 Decanal 12,234 1208 1204 0,120
22 Hexanoato de isoamila 12,804 1248 1218 0,193
23 Acetato de feniletila 12,97 1259 1259 0,267
24 Hexanoato de amila 13,056 1266 1270 0,201
25 1-Decanol 13,115 1270 1255 0,109
26 Pentanodionato de dietila 13,212 1277 1280 0,032
27 5-Pentildiidro-2(3H)-furanona 13,555 1302 1308 0,043
Composto tr (Min) Kovats Kovats % da Area

Calculado Teoodrico Total
28 Decanoato de metila 13,808 1320 1309 0,121
29 Succinato de etil butila 13,883 1326 1350 0,110
30 Octanoato de butila 14,119 1344 1373 0,030
31 (2E,4E)-2,4-hexadienoato de propila 14,35 1361 1366 0,583
32 Acido Decanoico 14,549 1376 1372 2,730
33 4-decenoato de etila 14,656 1385 1371 0,030
34 Decanoato de etila 14,785 1394 1381 22,61
35 Succinato de etil 3-metilbutila 15,166 1424 1385 0,257
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36 Octanoato de isoamila 15,392 1442 1433 0,389
37 (5E)-6,10-Dimetil-5,9-undecadien-2-ona 15,521 1452 1453 0,020
38 1-Dodecanol 15,725 1469 1457 0,740
39 2,6-di-Tert-butil-p-benzoquinona 15,795 1474 1443 0,040
40 3-hidroxitridecanoato de etila 16,466 1530 1539 0,035
41 3,7,11-trimetil-1-decanol 16,536 1536 1563 0,040
Composto tr (mMin) Kovats Kovats % da Area

Calculado Teoodrico Total
42 Decanoato de butila 16,579 1539 1570 0,134
43 Acido dodecanoico 16,751 1554 1554 0,092
44 Dodecanoato de vinila 16,998 1574 1570 0,221
45 Dodecanoato de etila 17,148 1587 1580 1,341
46 Laurato de isopropila 17,502 1619 1615 0,051
47 Decanoato de isopentila 17,723 1638 1633 0,250
48 1-Tetradecanol 18,077 1670 1664 0,235
49 12-oxododecanoato de etila 19,301 1784 1769 0,133
50 Tetradecanoato de isopropila (Miristato de 19,629 1816 1814 0,226

isoproprila)

51 Hecadecanoato de metila 20,644 1918 1908 0,150
52 Hexadecanoato de etila 21,294 1986 1978 0,146
53 Hexadecanoato de isopropila 21,578 2017 2013 0,202
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Tabela 7: Compostos especificos da uva “Riesling”

Composto T. Kovats Kovats
Calculado Teérico

Acidos
Acido Hexandico 8,749 981 974
Acido 2-Hexendico 9,727 1042 1042
Acido 2,4 hexadiendico 10,248 1075 1074
Acido dodecanoico 16,751 1554 1554
Alcool Superior
3,7,11-trimetil-1-Decanol 16,536 1536 1563
Alcool terpénico
Nona-3,5-dien-2-ol 10,709 1105 1094
Cetona
2,6-di-terc-butil-p-benzoquinona 15,795 1474 1443
Esteres
Acetato de hexila 9,227 1011 1008
2-hidroxipropanoato de pentila 9,925 1055 1075
Octanoato de metila 10,972 1123 1108
Hexanoato de amila 13,056 1266 1270
Pentanodionato de dietila (Glutarato de
dietila) 13,212 1277 1280
Decanoato de metila 13,808 1320 1309
2,4-hexadienoato de etila 14,35 1361 1366
3-hidroxitridecanoato de etila 16,466 1530 1539
Decanoato de butila 16,579 1539 1570
Dodecanoato de vinila 16,998 1574 1570
Laurato de isopropila 17,502 1619 1615
12-oxododecanoato de etila 19,301 1784 1769
Hexadecanoato de metila 21,578 2017 2013
Lactona
5-Pentildiidro-2(3H)-furanona 13,555 1302 1308
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O cromatograma tipico dos compostos volateis de vinhos Merlot esta

apresentado na Figura 29.
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Figura 29: Cromatograma dos compostos volateis do vinho “Merlot”

A andlise dos vinhos da uva Merlot permitiu identificar 42 compostos, sendo
gue mais da metade, 22, pertencem a classe dos ésteres, 11 sdo alcoois
superiores, 2 sdo alcoois terpénicos, 3 pertencem a classe dos acidos e 2 a
dos aldeidos (Tabela 8; p.62).

Comparando quantitativamente o vinho da uva Merlot com os demais tipos
de vinho, constata-se que este vinho apresenta menor numero de
compostos volateis. Dentre os compostos identificados nos vinhos da uva
Merlot, 6 sao especificos da uva (Tabela 9; p. 66), sendo o Citronelol (3,7-
Dimetil-6-octen-1-ol) um terpendide que contribui com aroma frutado assim
como o 1-Metil-1,3-propanediol. Além deste, 2 ésteres contribuem para
diferenciar este vinho dos demais. O acido latico estd presente em todos os
vinhos que passam pela fermentacdo malolatica, e provavelmente foi
identificado neste vinho por estar presente em maior concentracgao. E
possivel perceber que a percentagem de area do pico do lactato de etila
(éster originado a partir do acido latico) neste cromatograma é bem inferior

ao dos outros vinhos.
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A partir da figura 22, que mostra o nimero de compostos volateis por
classe identificados em cada tipo de vinho, é féacil visualizar que os ésteres
sdo predominantes em todas as uvas seguida dos alcodis superiores. Além
disso, observa-se que a variedade de classes de compostos identificados na

uva “Cabernet Sauvignon” foi maior.
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Figura 30: Classe de compostos identificados nos vinhos

procedentes de cada cultivar de uva
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Tabela 8: Compostos identificados em vinho “"Merlot”

Composto & (min) Kovats Ko’vats % da Area
Calculado Teorico. total
1 Etanol 2,724 632 443
2 Acetato de etila 3,486 675 577
3 3-metil 1-butanol 4,587 737 718 14,617
4 Lactato de etila 5,516 786 787 0,595
5 1-Metil-1,3-propanodiol 5,661 799 777 0,512
6 Acido latico 5,951 815 838 1,058
7 3-metilbutanoato de etila 6,52 848 824 0,369
8 1-Hexanol 6,8 865 852 0,193
9 Acetato de isoamila 6,934 873 856 1,618
10 Hexanoato de etila 9,018 998 980 2,547
11 Fenieltanol 10,908 118 1136 2,829
12 Acido octandico 11,729 1173 1173 1,414
_ Kovats Kovats % da Area
Composto t- (min) Calculado Teérico. total
13 Succinato de dietila 11,815 1179 1151 3,257
14 Octanoato de etila 12,057 1196 1183 8,386
15 Decanal 12,202 1206 1204 0,125
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16 3,7-Dimetil-6-octen-1-ol (Citronelol) 12,513 1227 1208 0,089
17 Hexanoato de isoamila 12,798 1248 1253 0,146
18 Acetato de feniletila 12,97 1259 1259 0,157
19 1-Decanol 13,109 1270 1258 0,109
20 Nanoato de etila 13,426 1292 1282 0,242
21 Octanoato de butila 14,119 1344 1373 0,041
22 Acido decandico 14,35 1361 1372 0,307
23 (4E)-4-decenoato de etila 14,64 1383 1389 0,758
24 Decanoato de etila 14,737 1390 1381 5,008
Composto t, (min) Kovats Ko’vats % da Area

Calculado Teorico. total
25 Dodecanal 14,935 1406 1402 0,108
26 Succinato de etil 3-metilbutila 15,161 1424 1385 0,602
27 Octanoato de isoamila 15,381 1441 1430 0,301
28 Octanoato de pentila 15,424 1444 1468 0,201
29 Dodecanol 15,725 1469 1457 0,797
30 2,6,10-trimetil-Tetradecano 16,02 1493 1519 0,017
31 2,6-Di-tert-butil-4-metilfenol 16,305 1516 1503 0,398
32 (6E)-3,7,11-Trimetil-1,6,10-dodecatrien-3- 16,852 1562 1564 0,227
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33 Dodecanoato de etila 17,142 1587 1580 0,526
34 Laurate de isopropila 17,507 1619 1615 0,024
35 2-Metil-tridecano-2,12-diol 17,572 1625 1667 0,014
36 Decanoato de isopentila 17,712 1637 1615 0,244
Composto & (min) Kovats Kovats % da Area

Calculado Teorico. total
37 Tetradecanol 18,071 1669 1656 0,131
38 Tetradecanoato de etila 19,306 1785 1779 0,109
39 3-Hexadecanol 19,725 1826 1774 0,094
40 Hexadecanoato de etila 21,288 1986 1978 0,061
41 Hexadecanoato de isopropila 21,567 2015 2013 0,008
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Tabela 9: Compostos especificos da uva “"Merlot”

Composto T, (min) Kovats Kovats
Calculado Teorico

Acidos
Acido latico 5,951 815 838
Alcoois terpénicos
1-Metil-1,3-propanediol 5,661 799 777
3,7-Dimetil-6-octen-1-ol
(Citronelol) 12,513 1227 1208
Esteres
Nanoato de etila 13,426 1292 1282
Octanoato de pentila 14,119 1344 1373
2,6-Di-tert-butil-4-metodxifenol 16,305 1516 1503
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstraram que o método de extracdao empregado
foi adequado e permitiu a identificacdo de varios compostos volateis,
mesmo que a fibra utilizada ndo apresentasse polaridade similar a maioria
dos compostos presentes no vinho. A fibra PDMS é apolar, o que dificulta a
extracdao de compostos polares, como cetonas, alcoois, acidos que estdo
presentes em abundancia no vinho, o que ndo favoreceu a extracdo de um

numero maior de compostos presentes destas classes.

Os dados mostraram que os vinhos possuem diversos ésteres e alcoois
comuns em sua composicao, variando apenas a quantidade, sendo que os
compostos minoritarios sdo os responsaveis por diferenciar os aromas de
cada um. Nos vinhos da uva Riesling foram identificados diversos ésteres os
guais nao estdao presentes nos vinhos das uvas Merlot e Cabernet. Ja o

vinho Cabernet é diferenciado pelos seus alcoois terpénicos e aldeidos.

Este trabalho possibilitou diferenciar um vinho, através de diversos
compostos, ora especificos de cada vinho, porém €& necessario um
aprofundamento nesta drea e que um tratamento estatistico seja realizado

em busca de novas comparagoes.
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