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Influéncia do Oxigénio na Modificacio da Composicio Aromitica dos Vinhos

» Objectivos

Avaliar o impacto do oxigénio dissolvido na composiciao da frac¢io
volatil, ao longo do processo de maturacio do vinho :

© Mecanismos de formacao / degradacio de moléculas relacionadas
com a qualidade aromatica.

© O “Envelhecimento Precoce” dos vinhos brancos

© Métodos de quantificacao da “Resisténcia a Oxidacao” : Previsao do
“tempo de vida na prateleira”.




* Conjunto de todas as alteragdes fisico-quimicas, que ocorrem depois da

estabilizacao e que conduzem a um aumento da qualidade.

* A velocidade de consumo do oxigénio depende de varios factores:

temperatura, tipo_de acondicionamento (garrafa, barril, cuba) e certas

préaticas enoldgicas (SO,).
* As “necessidades” em Oxigénio dependem da composicdo de cada

vinho : “Resisténcia a Oxidagao”
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» Quantificacao do Oxigénio dissolvido

Parametros Correntes do

Controlo de Qualidade !
Concentra¢do em SO, Popula¢do Microbiana
H Acidez Volatil .
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* Amperométrico (DO) :

08V
DC

Citodo (Ag) : 0,+2H,0+4e — 40H

“O-Ring
Anodo (Au) : 4Ag+4 Cl- —> 4 AgCl + 4e / Electrolito : KC1

Total : O,+2 H,0 +4Ag +4 KCl— 4 KOH +4 AgCl H20' l-|l] Membrana : Teflon

02 02 (~1 mm)
2002 02
02 H20

* Espectrofotométrico (Rhodazine-D)

* lodométrico (Winkler)
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B> Mecanismos REDOX =

Endogenos : Exogenos :
polifenois SO, ; Acido Ascorbico

Fracciao
Redutors

+ Oxigénio
~ Dissolvido
Fraccao

Fraccao
Redutorz

Fe3+ ; Cu2+

Fraccao

Oxidada

Vinho




HO

2-
Ho-CH ~O ) Sulfatos SO4

CH,OH

(0]

Etanol /\

+ H,0,

Compostos Fenolicos SO, Combinado

(1) - Acido ascérbico é o primeiro a ser consumido !

(2) - A formacgao de aldeidos, diminui o teor em SO, Livre !

\ Diminuic¢iio da “Resisténcia” do vinho 3 OXIDACAO!
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B> Reacgdes quimicas tipicas do processo de maturacio do vinho :

OH ©Q
R-CH-R-CH Compostos Formados : 7
5 Ex: 1 Alcool => 6 substanci
C. Cal‘bonllado I Aldolisaggdo X. coo substancias
R-CH Oxigénio dissolvido

+

| Oxidacio |(H)1 Oxidacio b ............................
- C-O—

R-CH; OH R-CH R-C-OH +R’CH{OH

Alcool Aldeido Acido Ester

R-CH; OH

CH;R

OH l Acetalisacdo GH,4

R-CH;0—C-CH, ;0-C-O-CH;R



Terpenos + “Aromas varietais”

Substancias Norisoprenoides : “aromas varietais”

Responsaveis Compostos de Enxofre :

Pela
Q ua l i d a d e Aldeidos : “bouquet envelhecimento”

“Aromas varietais” / “bouquet envelhecimento”

Aromatica Acetais : “bouquet envelhecimento”

Lactonas : “bouquet envelhecimento”

Influéncia do Oxigénio na Modificacio da Composicio Aromitica dos Vinhos

B Plano Experimental : Preparacio das amostras

Sl Vinhos envelhecidos em condi¢oes normais

Vinhos armazenados em barril (vinho do Porto) e garrafa (vinhos brancos)

Sl Protocolo experimental
Vinho do PORTO (TINTO) / Vinho BRANCO

~ /’

4 Parametros y

Amostra Amostra
d dici Amostra

saturada com adi¢do ajustada a Testemunho

com O, de SO, PpH =4 (ou 3)

Armazenadas a : 15 °C // 45 °C // 60°C
v v v A4




Resultados experimentais
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B | Consumo de Oxigénio : “Envelhecimento For¢ado”

c o . X H3;15 °C
* At 15 °C, oxigénio consumido , :
maior pH =4 do que apH=3!! M ILCIERS
]

20 dius40 60

, Vinho do Porto

» Temperatura, “acelerador” consumo O, !

t= 54 dias
wn

02 Consumido (mg/L)

» Para T=45 °C, [O,] consumido Vinho
. . =g ' 0
Tinto ~ 1.5 x Vinho Branco ! pH3; SO2; pH4; Ox; pH3; SO2; pH4; Ox; pH3; SO2; pH4; Ox;

15°C15°C15°C 15°C 45°C 45°C 45°C 45°C 60 °C 60 °C 60 °C 60 °C
Vinho do Branco ) ) .
» “Browning” esta bem correlacionado com o
=02 Consumido(mg/L) > Abs 420 (nm) consumo de oxigénio, como previsto pelo

1 mecanismo de oxida¢do proposto por
Singleton (1986).

2 Consumido (mg/L)

* SO, REDUZ “browning” devido a SUA
ATOND oo gt N



* Substancias importantes no aroma dos vinhos
brancos novos ! (Aroma varietal vinhos brancos)

B o
* Rapidamente degradados pelo efeito conjugado

da temperatura e do Oxigénio. ’
pH3 SO2 pH4 02 pH3 SO2 pH4: 02 :
15 °C 15 °C 15 °C 15 °C 45 °C 45 °C 45 °C: 45 °C:

* pH 4 menor velocidade de consumo !!! Velocidade Relativa Consumo (02 /eestemunho) = 3.6
H : Cinética Ordem 1

002-45°C  opH4-45°C

* Os produtos de degradagio tem pouca
" 2,40 o importancia aromatica !

*"pH3 SO2 pH4 02 pH3 SO2 pH4 02 * Oxidos formam-se mais rapidamente a

15°C 15°C 15°C 15°C 45°C 45 °C 45°C 45°C pH3 ou 02 do que a pH4
Velocidade Relativa Formagao (pH3/testemunto) = 4.1

H : Cinética Ordem 0
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B Efeito do oxigénio: Terpenos




« Aromas Varietais T [S-caroteno

& [
2,2,6-trimetilciclohexanona N E-l'onom,l’
(TCH) Violeta

steva C10 C13

“Balsamico”
NEOXANTINA °***>

B-damascenona
“maca cozida”

* Aromas “off-Flavours”(Nao megastigma )

® o

Vitispirano 1,1,6-Trimetilnaftaleno (TDN)
Descritor : “Céanfora” Descritor : “Querosene”
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B Efeito do oxigénio: NorIsoprenoides

* Responsavel pelo aroma a “esteva”

* A temperatura e pH acido tem um efeito
positivo na Concentragao.

* O oxigénio promove a sua degradagao !

| ml,um

TN HE P S S PO o i« Pode ter como Unica origem o f3-Caroteno !
15°C15°C15°C15°C 45 "C 45°C 45 "C 45 °C: 60 °C 60 °C 60 °C

M0 days 10 days [124 days 39 days [l 54 days

* Responsavel pelo aroma a “Violeta”

(A-Ton/A PD)%

cA temperatura promove a sua formagﬁo
em particular a pH acido Fﬂ :
PH3; SO2; pH4; Ox; pH3; SO2; pH4; Ox; pH3 502; pm, Ox;
e Para quantidades de O, consumido ~ 15°C15°C15°C15°C45°C45°C 45°c ﬁo“ceo"cso G

0,0




» TDN and Vitispirane sdo reponsaveis por aromas (“off-flavours”) associadas a degradacao
aromatica dos vinhos brancos !!!

* Origem nao confirmada : Hipoteticamente hidrélise de precursores derivados de carotenoides.

1,1,6tl‘il’netill,2dihidronaftaleno (TDN)
-45 °CopH4-45 °
=HpH3-45 °CopH4-45 °C

00 dias ®17 dias 032 dias 047 dias 859 dias

30

Normalized Area
8

S

: 00 i ;
! pH3 SO2 pH4 O2 pH3 SO2 pH : pH3 SO2 pH4 O2 pH3 SO2 pH4 : 02 :
15°C 15°C 15°C 15°C 45 °C 45 °C 45 °C 15°C 15°C 15°C 15°C 45°C 45°C 45°C:45
s sod .

Velocidade Relativa Formacao (pH3/pH4) = 16.7 Velocidade Relativa Forma¢ao(pH3PH4) = 4.9

* Quantidades de TDN e vitispirano formados a T =45 °C sdo mais elevados do que a T = 15°C.
» T=45 °C, a taxa de formacao de TDN e vitispirano sao essencialmente afectados pelo pH.

* O oxigénio promove também a sua degradagao !!!

Influéncia do Oxigénio na Modificacio da Composicio Aromitica dos Vinhos

B Efeito do oxigénio: NorIsoprenoides

* A relacdo de tipo log observada TDN e
Vitispirano indica uma formag¢ao concomitante
mas PRECURSORES DIFERENTES !!!

vitispirane

* Correlagdo mais elevada :

B-Ionona = f (Vitispirano) r=0.! o
0,0 50 100 150 20,0 250 300

anona) 1,1,6-Trimetil-1,2-dihidronaftaleno

* Correlagao elevada entre (3-lonona e TCH
sugere um precursor comum : 3-Caroteno

99, ¢

» Descritores : “Esteva’; “Violeta”; estdo
ligados!

p—Ionona (ug/L)




» Compostos de elevado impacto aromatico : Aromas Nauseabundos (H,S) ; Aroma Varietal

(Mercapto-pentanona) ! . ) .
Vinho envelhecido barril !!!

Oc4  B80g4  9.0¢4  1.0¢5 I.le5

* Perfil cromatografico claramente
diferente para moléculas com dtomos de
enxofre :

e [C] em sulfureto de dimetilo (DMS)
AUMENTA — H,C-S-H,C-H,CH,C-OH

* [C] Metionol diminui, como a
totalidade das outras moléculas !!

Vinho oxidado : niveis baixos compostos de enxoftre !
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» Formacao/Degradaciao : Sulfureto Dimetilo (DMS) e Metionol

M dias ™10 dias 24 dias 39 dias ™ 54 dias

* Sulfureto de dimetilo (LDO : 10 ug/L) :
“Marmelo” ; “Metalico” ; [C] elevadas “Gas” l

* Participa no “Bouquet de envelhecimento”
(Anocibar-Beloqui, 1998 ; De Mora, 1986)

[ e N

. S e 3 H3; SO2; pH4; Ox; pH3; SO2; pH4; Ox; pH3; SO2; pH4; Ox;
* DMS : Oxigénio promove a sua formagao ! [oh Sia Rl Tl B Aig P (8 IR e eg Bl

Tratamentos

M dias 10 dias ©24 dias 39 dias ™54 dias

* Metionol (LDO = 1-2 mg/L) : “Couve cozida”.

* Metionol : Oxigénio promove a sua degradagdo.




* DMS : Origem desconhecida no vinho.

Enzima

Ambos precursores
NAO identificados no vinho !!!

Redugao
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B Efeito do oxigénio: Aldeidos por oxidaciio directa

; . . \ —0— 0 dias—— 10 dias—— 24 dias 39 dias—X— 54 dias|
* Aldeidos e Cetonas : moléculas ligadas a
degradacio oxidativa de bebidas alcodlicas ! A8 [E

’ 78025 15°C

» Etanal : Aroma “maca verde” TIPICO DE i \pH4: 15°C
VINHO OXIDADO !!! (LDO : 20 - 50 mg/L) YOS N\

* Velocidade de formagédo é claramente
dependente da Temperatura e do Oxigénio !

pH3; 60 °C X
OWEE .. —802;45°C
pH4; 45 °C

» Excelente “marcador” do consumo de
Oxigénio !




* Acetais
Oxidagdo dos 4lcoois R
a-dicarboniuicos Condensagdo Aldolica

Degradac;ao dos s » “Aldeidos de Strecker”

“Reacc¢ao de Maillard” « Pirazinas
Reacgdo de Strecker

» Formados continuamente na presenga de " )L”/n
Oxigénio ! S

* A evolugdo observada no Vinho do Porto
pdem em evidéncia a “Reaccdo de Maillard” Idade

Excelente “Indicador de idade” !!
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B Efeito do oxigénio: Acetais do glicerol e etanal

* Moléculas com aromas ligadas ao “bouquet - -
3 dos Acetais do glicerol e etanal

de envelhecimento”
00 dias ®17 dias 032 dias 047 dias 859 dias

BpH3-45 °C*+ 02-45 °(|

* Acetais formados em quantidades superiores
nas amostras suplementadas com O, (T=45°C)

Normalized Area

"pH3 SO2 pH4 02 pH3 SO2 pH4 02
15°C 15°C 15°C 15°C 45°C 45°C 45°C 45°C

Velocidade Relativa de Formagao (O,/testemunno) = 7.9

“Colheitas”

* 30-40 % de etanal sob a forma de acetal !!!

* Formagao continua (3 mg/l/ano)
“Indicador de Idade”

» Limite de percepcao da mistura = 100 mg/1




o SO, BLOQUEIA a reacgio de acetalisacio

ETANOL ETANAL
(0) T

GLICEROL

2; * JCH ,0H ,CH,0H
00

b e

CHj

0. 0 - C 0 - 0. 0
N Y
CHj

CH, CH,

* A sua presenga no vinho ¢ indicador de auséncia de SO, livre durante o processo de

elaboragiio 11l ——, ;

Marcadores Tecnoldogicos

eito do oxigénio: Sotolo Sotolon composto primordial no
aroma tipico do vinho Porto velho !
Descritor : “noz”; “frutos secos” !
£ 0 dias =10 dias 24 dias 39 dias 54 dias




oMaximo
= 3% quartil
=mediana
(i} °1° quartil
° minimo

(.

10 Anos 20 Anos 30 Anos 40 Anos
Categoria

Evolucao de tipo linear !
(declive) ~ 15 g /1. / ano
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B Efeito do oxigénio: Sotolon

O[S02] T=60°C & [pH4] T=60 °C
o ‘ . K[02] T=60°C < [pH3] T=60 °C
* Relagdo linear [C] = f (tempo) : cinética de

ordem zero (n=0)

K=K, exp -(Ea/RT)

* Ea [ Kj mol'! ] Menor => O Oxigénio diminui : : =
O RS S\ (B ~ S - Velocidade Relativa Formagao (O,/pH4) = 12
a Resisténcia a formagao de formagao !!!

» K varia com Temperatura, segundo o
a0 | ©[pH3] +[pH4] °[0;] °[SO;] | modelo de Arrhenius
' "o Fa  — ATl
2.01[02]. SRS * Eay, =66.7 Kj.mol!

1.0 . -
< 0.0 | [PH3]__ 1(T+273) « Eagy, = 33.4 Kj.mol"!

5ot [pHAIE * Eayyyy =212 Kjmol!
2 * Bay; = 21.6 Kj.mol!

- N



(OBl Acide 2-oxobutirico intermediario da formacao do Sotolon

NH, o !
chwou > 1LC on, | 0 — e (D AT ; meio acido
OH O fe) CH, O -
1I
L-treonina acido * (IT) L-treonina désaminase

2-oxobutirico

SO,

Sotolon produto da reac¢do de Maillard

hidroxiacetaldeido 2=
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Envelhecimento Precoce dos Vinhos Brancos
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“Vinho branco oxidado”
—
S

Descrigao Livre

Primeira eliminagdo
Redundantes, Hedonicos

Classifica¢do (Presente/Ausente)

Segunda eliminagdo =
descritores classificados como “ausente”
por 50 % painel )
“Ranking” “Racao”
“Mel”
AFNOR 09-021 “Maderizado”

Seleccao descritores cuja e .
L i - 0 Feno
Meédia geométrica > 50 %
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B Anilise Sensorial : Classificacido dos Descritores e Similaridade

—~"Feno" <= ”Ragéo" = Similaridade A
“Mel" -~ ”Maderizado" SElmll;'ndOa(:;
scala : 0-

pH3-15°C
9

Similaridade
VS=8.3

S02-15°C

pH4-45 °C ; L pH4-15°C

Descritor (r)Sv
”Racio” 0.9023
“Mel” 0.8710
“Feno” 0.6619
S02-45 °C “Maderizado” 0.5732




Dilution Factor = 2 (*#dilutions)
0 32 64 96 128 160 192 224 256

F 1100

F 1200

F 1300
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. Analise Sensorial : “Vinho Oxidado”/”’Vinho Normal” AEDA

Dilution Factor
128 64 0 64 128 256

“Batata .
Cozida”
=

“Cereal / Querosene” ‘*'_'

—
H

H

H

—

H

1

]

—

H

“Vinho Oxidado” “Vinho Normal”
nW

“Loneriarinc’’



P o o HApH3-45 °€ 02-45
e Aroma a “Batata Cozida’

00 dias ®17 dias 032 dias 047 dias B59 dias

* ApH=3¢e pH =4 (T =45°C), as quantidades de
metional formadas > limite de detec¢cdo aromatica

(OAV =17). \jrl

* Amostras suplementadas com O, as quantidades ""pH3 SO2 pH4 02 pH3 SOZ pH4 02
de metional formado é muito superior (OAV = 37) | ISR R N LN

Velocidade Relativa Formacao (O,/pH3) = 9.0

Fenilacetaldeido oS 1 0248

e Aroma a ‘“Mel”

00 dias ®17 dias 032 dias 047 dias 859 dias

» * O comportamento ¢ observado para o
Fenilacetaldeido”, € identico ao do
metionaloutro “Aldeido de Strecker”

pH3 SO2 pH4 02 pH3 SO2 pH4 O2

T R0 shes THoE AT (RTe ARTe (ETE » Experiencias mostram que o SO,

Velocidade Relativa Formagéo (O,/pH3) = 8.7 BLOQUEIA a sua destes compostos
formagao !!!
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B Efeito do oxigénio: Aldeidos

0,
'

[0}

%) methional

co,

Fenilalanina “Degradacao de Strecker” g (2010 1e2 200
o,




B il
1
J ‘ H

jz=i sotolon
H,C O O 3]

“Vinho branco oxidado” . ‘J

OSW
“Vinho branco normal” o
oW nw + [1]
ML/ nW + [1] + [2] + [3] nW + 2]
* Valor de Similaridade mais elevada para W43
combinagdo das 3 moléculas (SV=5.4) nW 21+ B3l oW+ 3]
nW + [1] +[3] nW + [1] +[2]

» Metional : maior contributo (SV=3.2) !!!
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Resisténcia a Oxidacao




“Resisténcia

Concentracao e Oxigénio
de anti-oxidantes ' dissolvido

Fe3* ; Cu?t

Fraccao-Redutora jgg —* Fracciao-Oxidada
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» Titulagoes Redox : medida da “resisténcia a oxida¢ao”

e
POTENCIAL Redox Medida Qualitativa
TITULACAO Redox Medida Quantitativa

% 0

0 , L .
é// % spocios Espécies
%20 s protei i) 2 :

) ] na
Fraccio [ /////é Forma
Oxidada x/// idg Oxidada

_—
Raodiitar (TiC1 ) Ovidante (ETE)



Titulacdo Redox

* Quociente entre os
volumes Redutor / Oxidante

01

Medida da =
-100]
“status” de oxidagdo = > Redugao I_m-
N

Resisténcia a Oxidagao ool

-400°
Volume (redutor e de oxidante) adicionado (ml)

mmolRED -
ROX-value = Olcorrigido Qual o ROX vinho deteriorado ?

mmolOXI ;. rigido
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» ROX-value : medida da “resisténcia a oxidacao”

* Medigoes de “ROX-value” e Moléculas responsaveis por “off-flavours”

» Amostras experiéncia de envelhecimento for¢cado (4 parametros)

® Oxigeni¢ pH3® pH4© SO, Livre
>

® Oxigeni¢ pH3° pH4° SO, Livre

anal (ugAL)
T 522

& ®
S

Phenyleth

<

>

10 15

metional fenilacetaldeido




* Aplicagdes : Vinhos diferentes idades (1-20 Anos)

ROX "Indice de Degradacdo"| metional fenilacetaldeido
D

2 e

=N oW

W W W

ROX =f(Degradag¢ao Aromatica) r= 0.8671

ROX =f(Idade) r= 0.6468

- N AW &
_ - (N
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» ROX-value : medida da “resisténcia a oxidacao”

Endogenos : Exogenos :
polifenois SO, ; Acido Ascorbico

Fracciao
Redutorg
Oxigénio
~ Dissolvido
Fraccao

Oxidada e

Aplicacoes :
- Adicao anti-oxidantes !
- Estimar o “Prazo Consumo” !




[02] altera as caracteristicas sensoriais NAO E PARAMETRO CORRENTE de medida !!!

Oxigénio ¢ responsavel directa e indirectamente na presenga de moléculas de elevado
impacto aromatico : - degradag@o de aromas varietais !
- formagao do “bouquet de envelhecimento” !

O SOTOLON e o METIONAL sdo estritamente dependentes da Concentragao em Oxigénio.
Compostos chave no aroma tipico : - Vinho do Porto envelhecido em barril (Sotolon).
- Vinho Branco deteriorado (Metional).

Descritores seleccionados no “envelhecimento precoce” de vinhos brancos “ra¢dao”, “feno”,
“mel” sdo explicados por substancias intimamente ligados a presenca de Oxigénio
METIONAL e FENILACETALDEIDO !

Um método de quantificagdo potenciométrico permite avaliar o “status” de oxidacao de um
vinho Branco !

O ROX-value medida da “resisténcia a oxidagdo” esta ligado a degradagdo aromatica, e pode
ser usado como indicador do tempo de vida na prateleira do vinho branco !




