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Preambulo

O gosto pela biotecnologia manifestou-se desde os tempos de estudante do ensino secundério, quando
escolhi como primeira op¢ao de acesso ao ensino universitatio a Licenciatura em Engenharia Bioldgica, na
Universidade do Minho. Foi nesta Universidade, na Secgdo de Engenharia Biologica, que iniciei a catreira
académica logo apds a conclusio da referida Licenciatura. A investigagdo no dominio da enologia, e
particularmente da composi¢do aromatica dos vinhos, vem ja dos tempos de estudante finalista aquando da
realizacio do estigio de fim de curso sobre o tema, na altura orientado pela Doutora Odete Maia,
supervisora actual deste trabalho de doutoramento. Desde entio a Doutora Odete Maia, que também foi
orientadora nas Provas de Aptiddo Pedagdgica e Capacidade Cientifica, tem sabiamente guiado os meus
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minha formagio académica e cientifica.
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Aos Engenheiros José Sousa Maia e Joaquim Arantes desejo manifestar um profundo reconhecimento
por toda a sua amizade, estimulo, ensinamentos e pela forma como sempre souberam incutir em mim o

gosto pela matéria-prima constante deste trabalho, as uvas e o vinho.

A concretizagdo deste trabalho deve-se também a contribuicdo de vérias pessoas e entidades, a quem

quero manifestar os meus agradecimentos.

Aos Directores do Departamento de Engenharia Bioldgica, Professor Luis de Melo, Professor Manuel
Mota e Professor José Teixeira, e ao Doutor Armando Venancio, Director do Laboratério de Tecnologia

Alimentar, pelas facilidades concedidas durante a execu¢io deste trabalho.

Ao Doutor Claude Bayonove, Director do Laboratoire des Ardmes et Substances Naturelles, Institut des Produits
de la Vigne, INRA de Montpellier, agradeco todas as facilidades concedidas no acolhimento e na realiza¢do de
parte do trabalho laboratorial. Agradeco ainda ao Jean-Paul Lepoutre e a Daniclle Mascré, Técnicos
Superiores daquela instituicdo toda a paciéncia, amizade e disponibilidade no ensinamento e postetior ajuda,
a distdncia, em tudo o que diz trespeito as técnicas analiticas usadas no doseamento dos compostos

aromaticos. A todas as pessoas que trabalharam comigo naquele laboratério o meu obrigado.



Ao Doutor Raymond Baumes quero expressar um profundo agradecimento por toda a sabedoria
oferecida, primeiro na orienta¢io de parte do trabalho experimental, e depois na interpretagdo e organizacao

dos resultados obtidos, sem a qual o trabalho aqui apresentado ndo teria a mesma qualidade.

Um agradecimento também para os proprietarios da Casa da Tapada Sociedade Agricola Lda., Solar de
Serrade e Quinta da Lagoa Verde bem como para os Directores da Adega Cooperativa Regional de Mongio
e da Estacdo Vitivinicola Amandio Galhano por toda a colaboragido na cedéncia das uvas para estudo.
Agradeco ainda ao Director da Estacdo Vitivinicola Amandio Galhano, Eng.® Jodo Garrido, as facilidades
concedidas na recolha de amostras e elaboragdao dos vinhos e a0 Eng.” Fernando Moura pela supervisdo nas
microvinificagdes. Um obrigado especial a Eng.* Maria José Pereira por todo o apoio dado nos trabalhos

efectuados na EVAG, e também a Eng.* Teresa Mota pela a disponibilidade de dados.

Gostaria também de agradecer a Comissdo de Viticultura da Regido dos Vinhos Verdes, em nome dos
seus Directores de Laboratério, Doutor Miguel Cabral e Dr. Anténio Cerdeira, pela realizagdo das analises
fisico-quimicas dos vinhos e pelas condi¢bes colocadas a disposi¢do para a execugdo das provas

organolépticas.

Aos provadores, Dr. Anténio Cerdeira, Eng.° Carlos Magalhdes, Eng.° Duarte Costa Pereira,
Eng.° Fernando Moura, Sr. José Carneiro, Eng.® José Ferrao, Str. José Pinheiro, Eng.® José Sousa Maia,

Eng.° Joaquim Arantes e Eng.® Varajio Gongalves, o meu agradecimento pela sua preciosa colaboracio.
Ao Professor Pedro Oliveira agradeco toda a ajuda prestada no tratamento estatistico dos resultados.

Nio posso deixar de agradecer também a Dra. Eduarda Ferreira da Divisio de Produgido Agricola da
Direccdo Regional de Agricultura de Entre Douro e Minho os seus conselhos e a disponibilidade

demonstrada na andlise dos solos correspondentes aos locais de amostragem das uvas.
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Sumario

Os vinhos com direito a Denomina¢ido de Origem Vinhos Verdes sio elaborados numa extensa Regido
Demarcada contribuindo de forma bastante significativa para a sua economia. Os brancos sio vinhos que
normalmente se bebem jovens e que pelas suas caractetisticas aromaticas peculiares obtiveram j4 um lugar de
destaque no mercado. Sabe-se, no entanto, que os vinhos perdem rapidamente as suas caracteristicas aromaticas

com a idade.

Os conhecimentos sobre a composi¢io aromatica de vinhos elaborados com as castas recomendadas na
Regido dos Vinhos Verdes sdo ainda muito incipientes pelo que se iniciou de forma sistematica o estudo com
duas das mais importantes variedades da Regido, a casta Loureiro e a casta Alvarinbo. Foi efectuado um rastreio
exaustivo dos compostos aromaticos presentes nas uvas das duas variedades na forma aromatica livre, bem como
o potencial aromatico presente na forma glicosilada. De modo a consolidar os resultados, as duas castas foram
estudadas durante trés vindimas e em duas sub-regides, tendo sido escolhido um terceiro local para a casta
Alvarinho devido as caracteristicas particulares do solo. Na dltima vindima foram elaborados vinhos
monovarietais para cada local em estudo, segundo os processos tradicionais da Regido. Os compostos
aromaticos foram determinados nos mostos e nos vinhos com cerca de 8 meses, tempo aconselhado para serem
bebidos. Foi também estudada a evolugdo aromatica de vinhos das duas variedades em fun¢ao do tempo de
conservagio, comparando-se a sua composi¢do em trés diferentes estagios (final da fermentacdo alcodlica, ao fim
de 8 meses e com 20 meses de idade). Foi ainda estudado o efeito da adicdo de um preparado enzimatico
comercial com capacidade para hidrolisar as agliconas aromaticas glicosiladas. Todos os vinhos com 8 meses e

20 meses foram sujeitos a uma prova organoléptica.

Concluiu-se que ¢é possivel distinguir os vinhos das duas vatiedades através da razio das concentragdes dos
isémeros (E) e (Z) do 3-hexeno-1-ol, na fracgdo livre, e dos isémeros (E) e (Z) do 8-hidroxilinalol, na frac¢do
glicosilada. O aroma livre das uvas Loareiro é constituido por teores de linalol superiores ao seu limiar de
percepgdo, o que permite classificar esta variedade como aromatica. A variedade Albarinho apenas possui
concentracbes importantes de linalol na fraccdo glicosilada. Ambas as variedades contém uma reserva de
compostos aromaticos sob a forma de agliconas glicosiladas susceptivel de ser tecnologicamente explorada. Nas
uvas, o valor médio da razdo das concentracbes em compostos terpénicos na frac¢io glicosilada e na fraccio
livte é de cerca de 1 para a casta Lowreiro e de cerca de 7 para a variedade Aarinbo. Os vinhos evoluiram de
modo diferente para as duas variedades, diminuindo os ésteres etilicos de acidos gordos e os acetatos de alcoois
superiores mais rapidamente para o de Lowreirs; o linalol diminuiu progressivamente para a casta Loureiro, tendo
atingido um maximo, para o vinho Akarinko, ao fim de 8 meses de conservagio. A soma de linalol, Ho-trienol e
o-terpineol parece desempenhar papel importante na definicdo aromatica dos vinhos com 8 meses das duas

variedades.



Abstract

The wines with Appellation inhos Verdes ate produced in a large Demarcated Region, being an important
contribution to the local economy. The white wines are usually drunk young. Their peculiar characteristics gave
them a unique place in the wine market. It’s well known, however, that aging makes them lose quickly their

aromatic characteristics.

The knowledge about the aromatic composition of the wines produced with the recommended grape
vatieties for the [znhos 1erdes Region is still very incipient and, for that reason, this work aimed the systematic
study of two of the most important varieties of the Region, Lowureiro and Alvarinho. An exhaustive research was
implemented on the grape aromatic compounds of both varieties, either in the free aromatic form or the
aromatic potential in the glycosidically bound form. To ensure accurate results, both varieties were studied for
three vintages with grapes from two different sub-regions. A third place was chosen for the Akarinho variety, due
to the particular soil characteristics. In the last vintage were produced monovarietal wines, for each studied zone,
following the regional traditional procedures. The aromatic compounds were determined both in the musts and
the wines with about 8 months, the advised time for the wines to be drunk. The aromatic evolution of wines of
both varieties as a function of the conservation time was also studied by comparing their composition in three
different stages (end of the alcoholic fermentation, after 8 months and being 20 months old). It was also studied
the effect of the addition of a commercial enzymatic product, with ability to hydrolyse the aromatic aglycons. All

the wines with 8 months and 20 months of age were submitted to a sensorial analysis.

The conclusion was that it is possible to distinguish between the wines from the two varieties through the
concentration ratio of (E) and (Z) isomers of 3-hexen-1-ol, for the free fraction, and the isomers (E) and (Z) of
8-hydroxy-linalool, for the bound fraction. The free aroma from Loureiro grapes is based on quantities of linalool
above its perception threshold, which allows classifying this cultivar among the aromatic varieties. The .A/varinbo
variety has important linalool concentrations only for the bound fraction. Both varieties have an aromatic
compounds reserve in the form of glycosilated precursors, that may be technologically explored. The mean value
for the concentration ratio of berries terpenic compounds in the bound fraction and in the free fraction is about
1 for the Loureiro variety and about 7 for Alvarinho’s. The wines from the two varieties had different evolutions:
the ethyl esters and the acetates of higher alcohols diminished more quickly for Loureiro; the linalool diminished
progtessively for Loureiro and, for Alvarinho wine, it reaches its maximum value after 8 months of conservation.
The sum of linalool, Ho-trienol and a-terpineol seems to play an important role in the aromatic definition of the

8-month wines of both varieties.



r
Indice
PREAMBULO
SUMARIO
ABSTRACT
INDICE
LISTA DE TABELAS
LISTA DE FIGURAS
pag.
I = INTRODUGAQ ......cooverererererereenseseseseseseessssesesesesessssssssssesesesesessssssssssssesesessassssesesesssens 15
1 ENQUADRAMENTO GERAL ....cotiiiiiteeieeieteeseeseeeeseessteesessstessessastessesssseessessssessssssntessessaseessesnnns 16
11 MOTIVAGAO E OBJECTIVOS...uutiiiirueeeeiissueeessssssesessssssessssssssessssssssssssssssessssssssessessssesssssasssssssssesses 16
1.2 ESTRUTURA DA TESE tiiiiiiiiiiiiuuunereeeteesiesissssssssseteeeessssssssssssssssetessssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssss 18
2 A REGIAO DEMARCADA DOS VINHOS VERDES.........coceiierererererrereresesesnesessssesesesesessesssesesssnens 20
21 DELIMITAGCAO E SUB-REGIOES PRODUTORAS.....ccceerteeeeeeeeeerreremsensssssssssssssssssssasssssssssssesssssssssssssses 20
2.2 DENOMINAGCAO DE ORIGEM VINHO VERDE ......cccceeeeeeeeeeeeeeeennsnnnnnnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnes 21
2.2.1 HUSIOTIQ oottt ettt b b s s bbb bt s et b b s st eb s ae bttt eseae st betene 21
222 VI THD0 UV CFAl DEAICO. oottt ettt ettt ettt as s s enssas sttt esesn st et etesnanasesesetens 23
2.3 CARACTERIZAGAO SOCIO-ECONOMICA DA REGIAO......curvuerereiiieieeeerssssneneeeeeeesesssssssssnsssssssssssssns 24
2.4 FACTORES NATURAIS.....cuuuuuurereeeteieieiiisisssseteeeeeesssssssssssssssessesssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssns 26
DA ClIIA € TOIVO ettt a bbb bbb s b st a sttt bbb bbb a st tetebenne 26
242 GOOMOGIA € SOIOS ... 27
2.5 FACTORES HUMANOS (ASPECTOS FITOTECNICOS) ..ccovurieruirinsnneisnecssnessneesisnessssesssseesseesssnesssnees 27
250 AMANDOS QA VIBDA oo e s eee ettt s s sttt s e s etass s b e s esstsssestssassesesesess st et etessananetetetens 27
252 SUSIEINAS 0O CONTULAD ettt sttt sttt saebenae 28
2.6 AS CASTAS «.eeeieieiette sttt et e e st e e s et e e s e s st e s s s saat e e s e et t e s e st e e s e bt eeseant e s s e abtes s nateeesennnns 29
2.6.1 A DATIEAAAR LOUTEITO ... s bbb bttt s st st sebes s st e s bbb s b s s s sasassssatesesne 30
2.6.2 A DATIEAAAC AIDGTINDO......ecovoveeeeveeeeeeeeeeeeeeie ettt ettt sttt ba bttt b bbb a sttt benne 30
2.7 TECNOLOGIA DE VINIFICAGAQD .ccceeteiiiiiiiiiiisiiisseeeeeesesiessssisssssssesessssssssssssssssssssesssssssssssssssssnssssssses 31
3 COMPOSTOS AROMATICOS DAS UVAS E DOS VINHOS ........oooevrverererererrrereresesereesesesesesesesesesens 33
31 CLASSIFICACAO E ORIGEM ...ccoiiiuuuiiiiinnteesiisseesssssstessesisstessessssesssssstessssssstessossassessessasssssssssssssssnns 33
3.2 AROMAS VARIETAIS...uuueteteeeieiiiiiinisisesereeeeeisssissssssseteteesssssssssssssssstessesssssssssssssssssssesssssssssssssssssese 35



3.3
34

3.5

3.6

3.2.1 TEIDENTIS .o 36

3.2.1.1 Biossintese dos terpendides.........cvwiiiunncn.
3.2.1.2 Principais terpenos odoriferos nas uvas e no vinho
3213 Teores em terpendis NAS UVAS € NOS VINNOS ...t 40
3.2.1.4 Localiza¢io no bago ¢ evolugao COM a MATULACAO ...uuvvuvenivririiimrissssis et sasnes 41
322 MEIOXIPITAZINGS ..ot 41
323 TTIOUS DOLALELS . 43
324 INOFISOPIENGIAES €71 €5 oottt ettt sttt st st 44
325 Precursores de Qromas VATICIALS................cuwueeeeecuniuseeceseeriesesaseas st 46
3251 MONOLEIPEIIOS ..ottt s R R AR R AR e b R a b 47
3252 POLOIS LEIPEMICOS covvvverieriiiieriiriiiiiiiiieci st 47
3253 ACHAOS GOTAOS 1o1rrrr s 49
3254 Carotendides € defivados VOIALEIS ...t s 49
3.2.55 GLCOSIACOS. ...ttt e 51
3.25.6 ACHAOS FENONCOS wovrrrerrrsvessessissssses s s s s s s s s s s 54
3.2.5.7 S-coNjugados de CISTEINA ....uuvuuivuiiiiiiiic b 55
3.2.6  DVSCrImtinagao e VAridaAes..........c.coeuveeveveesiieieseirisisestes sttt ettt 56
AROMAS DE ORIGEM PRE-FERMENTATIVA.....ccisetiesentestssensestessassssestestssssessesssssssessassessessssassanss 57
AROMAS DE ORIGEM FERMENTATIVA ....uttiittiiteiatessteestteeiestestesitesssesssesssesssessssesssssssssssesssasssasnes 58
3.4.1  Aleovis SUPCIIOTCS...vvvvovieiiaiae st s bbb R RR R R n 59
342 Atidos QOrdos VOIHIEIS € SEHS ESIETES counnnnnnnnnnnerersreessessesssssss s 61
343 COVIPOSIOS SUIUTAAOS ettt st es 64
3c4A OUITOS COMPOSIOS ..ottt 66
3.4.4.1 POLIOIS .ottt bbb 66
3.44.2 Compostos CArbONIIAAOS ......cuivuiviiiiiici e 66
3.4.43 COMPOSLOS AZOTAAOS «.vvvrvrvivriririiiicisrii st 67
3.4.44 TLACEONAS ettt s 67
3.4.45 FENIOLS VOIALEIS ..ottt bbb bbb 68
EVOLUCAO DOS COMPOSTOS AROMATICOS DURANTE A CONSERVACAO E ARMAZENAMENTO DOS
7205 = L0 T PN 68
3.5.1  Esteres ¢ dleovis SUDCTIOTES «.ovoveiiniiiiciiis st bbb bR bbb bbb 69
352 COMIPOSIOS THONOLETPENICOS ...ttt 69
353 INOFISOPIENOIAES €171 € cannnoniniiiiiiiiciciiiiii s 71
B35 FCHOUS VOUGIELS ot s 72
355 COMIPOSIOS SUIUTADS ... s 74
356 DeFIVAUOS JUITUTALS ... 74
EXPLORAGCAO TECNOLOGICA DOS COMPOSTOS AROMATICOS ..cuvveeeeerereesessssnnnsreresssssssssssssnnsnasens 75
3.6.1  Qualidade Aa ViNdinma .....................c.ccccoocuviuiiuieiiriiicninicser ettt 75
3.6.2  OPCragoes Pré-ermentativas. ... wvieviunciniinsinsinicississis s s 76
3.6.2.1 CoNtacto PEHCUIAL ... s
3.6.2.2 PIENSAZEIM cooviviitiiit s R R Rt
3.6.2.3 CLALIFICAGAO ..t trevetrirtatieie ettt ettt ettt ettt b ettt sttt b et e s s ea e bttt aeaetesneaen 78

3.6. 3 FCIMONIALAO QICOOIIEA oottt ettt st sttt ettt 79



3.6.4  USO de CHZIMAS COMEICIAIS ..o s 81
3.6.5  CONSEIVAGAO O VINDO ettt ettt sttt 83
IT - MATERIAIS E METODOLOGIAS........cccviitiinininiiiriiititiisiesseseseessssssesssssssssessens 85
4 PLANO EXPERIMENTAL.......coiitiiiiiiiiiiieiiiecirentecstsesssessssssssssesssssessssessssnessssssssssessssssssssessssens 86
5 IDENTIFICACAO DOS LOCAIS DE AMOSTRAGEM ......c.ccovuririeeerenenesnnsssssnssssssesssssssssssssssssssssssses 87
5.1 NOMENCLATURA ATRIBUIDA AS AMOSTRAS ...ceuteuenuestestssessentestestssessessessessssessesssssssessessessessssessenses 87
5.2 CARACTERISTICAS DAS VINHAS

5.3 CARACTERISTICAS DOS SOLOS....uuvtiiiiiuteeriisneeeresissseesssssstessessstesssssstessssssssessossassessesssssessssssesssssns
6 COLHEITA, TRATAMENTO E PRESERVACAO DAS UVAS.....ccoceririeeenerernnrenisesesssssesesessssssssssses 90
7 ELABORAGAO DOS VINHOS E ACONDICIONAMENTO DAS AMOSTRAS ......ccoeururunenerereenenne 91
8 CARACTERIZAGAO DAS UVAS, MOSTOS E VINHOS ....cccvuriiuiurieeerineesriseesseseesstsesssesstsssssssaees 94
8.1 PARAMETROS FISICO-QUIMICOS ..cceuuueeirrennieeeeernneeeersssseeeesssssnessessssssssesssssssessssssssssssssssssnsssssssnnnns 94
8.2 COMPOSTOS AROMATICOS ...coueruesenesssessestessessssessestestsssssessestsssssessessessessssessessessesessessessssassessessons 94
8.2.1  Preparagio dos solventes, la-de-vidro e anxiliares de €DUEAD ..............uucunvconininiiiiiiciciniiisiciss i 94
8.2.2  Preparacio da resina Amberlite XAD-2 ... 95
8.2.3  Preparagio e concentragao de SOMEOES € SUSPENSOES ....uuuvvrvvrcvneiniuiniiriiciisiisiisisissis s sassssiaes 96
8.24  EXIracgdo d0s COMPOSIOS QTOMGHEOS..........ouewevureveeiieiseiisessiie s snes 96
8.2.4.1 Preparagao da coluna para EXtraCCaO0 ... i 96
8.2.4.2 Preparacao dos sumos, MOStOS € VINNOS ......cuvuiiiiviiciieccicecc s 96
8.2.4.3 Extracgio dos compostos aromaticos das fracgao livre e glicosilada.........coccvcirivicinininincnciiiceces 97
8.2.4.4 Preparacao dos extractos Para ANALSE .....cucucvcucieiiciieii s 98
8.2.5  ANGLSES CrOMAIGIAJICAS ...t 99
8.2.6  Identificagio e quantificagio dos CompoSIOs ATOMALICOS ........cucvrvuneincirieiniiciicsisisissis s sar s s saes 99
8.3 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS .....cecterteeeesresseesenssesseseessessessessssssesseesssssessassasssssssssasans 100
9 ANALISE SENSORIAL .......ovevevtereeeerisisssssesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesases 101
9.1 ST 305 0 03 A 101
9.2 VINHOS c.otiiiiiieiitieinireetreniieseteesssaesesases s e s s s e s sasesssbs e s asesesbees st s sessaesssaeessssessssssssnessssnsssssnnes 102
III - RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......ooorrvvtreririnsssissensssssssesssssssssssssssssssssssessssssssesssssanns 105
10 CARACTERIZAGAO DA VARIEDADE LOUREIRO ........ccooovevivrriririnisesssssssessssssssssssssssssssssssssssas 106
10.1 UIVAS ettt s b e s a e s s b e s R b e e s b s e e b s e e R e s b e e b e e e s ana s 106
10.1.1 Caracteristicas fiSiCO-QUINIICAS ............vuvvvriuiinciiiiiisie st 106
10.1.2 CaraCteriaAEAO AYOMGIIEA ......e.eeevevvavrveiniiiiiic s 107
10.1.2.1 FLACCAO LIVEC vttt ettt sttt e bbbttt sesesntsenses 107
10.1.2.2 Fracgao gliCOSIAda ........vuiiiiiiii s 115
10.2 MOSTOS E VINHOS ..cceetiiiiiiiiissunurereeeeeissssssssssereresessssssssssssssssressssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssesses 123

10.2.1 Caracteristicas fiSi0-QUINIICAS c.....vnvneveiuiieisisiesissisis s s 123



10.2.2 CaFACIETIZALAO AFOMIALIC v a0 124

10.2.2.1 FLACCAO LIVEC ettt ettt bbbttt bttt 124

10.2.2.2 Fracga0 GlICOSIIAQA .....vuuveiieieiiiicii s 140

10.2.3 Caracteristicas OIGANOIEPIICAS .........uevueevaiisiiiieieieiisiiseie st s s 145

11  CARACTERIZAGAO DA VARIEDADE ALVARINHO..........coceveveresisissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasns 148

11.1 UVAS ettt e e s e b s e s b s e b b e e e s b s s e s e bbb e e e b b s aaeeeaes 148

11.1.1 Caracteristicas fiSic0-QUINIICAS c...uvieveiuiireisisiisiassisis s s 148

11.1.2 CALACIEVIZALAO ATOMIGLIE vt s 149

11.1.2.1 FLACCAO LIVIC.uuetiiiicieir ittt ettt ettt bttt bebeentae 149

11.1.2.2 Fracga0 GlICOSIIAAA .....vuuieiieieiicicicc s 156

11.2 MOSTOS E VINHOS ....cetiruiriiiniiiitiensiieessresisneisisesssssissssessssessssessssssssssesssssessssssssssessssssssssessssasens 165

11.2.1 Caracteristicas fiSiCO-QUIIICAS ............vuvvvrvuviniiiiiiisie i 165

11.2.2 CaraeteriaAEAO AYOMGIIEA ........e.eeevaeveriniiiiiic s 166

11.2.2.1 FLACCAO LIVEC vttt et et ettt e bbbttt sese s nnes 166

11.2.2.2 Fracgao gliCOSIIAAA ... s 182

11.2.3 Caracteristias OTGANOIEPIIEAS .............c.cevueuveecurierieireree ettt esces 188

12 COMPARACAO DAS VARIEDADES LOUREIROE ALVARINHO..........ooueeereveverenerereresesssesesssnes 191

12.1 COMPOSTOS AROMATICOS DAS UVAS...uvviruririiirresiessseessessseisseeseisseessesssesssessssssssssssssssssssessssssnes 191

12.2 COMPOSTOS AROMATICOS DOS MOSTOS E DOS VINHOS ....cuvirviirienienieisneesesssesssnessnessnesssessensns 198

IV - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHO ..........cooeruevnrereeereneeseesensesennns 209

13 PRINCIPAIS CONCLUSOES ......ceietiteteieeeestetetetetetesessssssssssssssssesesesesssssssssssssssssssesesesesesssssssasssess 210

14 PERSPECTIVAS DE TRABALHO .....cciiiiiittiiiiiiitiietcnineetessinsteessssseessssssseesssssassessssssssssssssassssssns 214

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........coeeveueteresetessssesesassesssssssssssssessssssessssssessssssssesssssessssssesssens 217
APENDICES

A. CARACTERISTICAS DOS SOLOS Al

B. ESTRATEGIA UTILIZADA NA PROVA DOS VINHOS A5

C. CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DOS VINHOS V:...... A7

D. DADOS METEOROLOGICOS PARA OS ANOS DE 1996, 1997 E 1998 A9

E. RELATORIOS AGRONOMICOS DOS ANOS DE 1996, 1997 E 1998...... A15

F. PRODU(;OES NAS VINDIMAS DE 1996, 1997 E 1998 A7

G. ESPECTROS DE MASSAS A.19

H. ANALISE DA VARIANCIA DOS RESULTADOS DAS PROVAS .. A27




Lista de Tabelas

pag.
Tabela 2.1 Castas brancas permitidas para elaboragio de vinhos com direito a designacao de sub-regiao produtora ...................wecencenc. 29
Tabela 3.1 Alguns compostos terpénicos identificados nas upas € 005 Vinhos ............vvvvevvuvicieiniirinseiieicisinesisssssss s sssnns 39
Tabela 3.2 Odor e limiar de percepeio de alguns dos dleoois e dxidos monoterpénicos mais importantes do aroma da uva e do vinko ........ 39
Tabela 3.3 Classificacio de algumas variedades de 1 itis vinifera baseada no teor em monoterpenos totais (livres + glicosilados)............... 40
Tabela 3.4 Liniares de percepedo, descritores olfactivos e teores das principais metoxipirazinas encontradas nos vinhos...........eeeeeeeene. 42
Tabela 3.5 Lipiares de percepeao, odores e teores, nalguns vinbos, dos principais tidis voldteis favordveis d qualidade .............................. 44
Tabela 3.6 Concentragies de B-damascenona e de B-ionona em virios vinhos, e respectivos lintiares de Percepeao ......eeneeoneeeseerecercvnennn. 46
Tabela 3.7 Aminodcidos precursores de alguns dlcoois superiores do vinho pelo mecanismo de Erblich e metabolitos intermedidrios .......... 60
Tabela 3.8 Lipiares de diferenca e descritores aromdticos de alguns @leoois SUPEriones do Vinbo ...........wevevueveieneuseisisinssiseissisisenens 61
Tabela 3.9 Lipiares olfactivos, descritores aromaticos e teores de alguns dcidos gordos voldteis presentes nos vinhos.........ececevevneinneanns 63
Tabela 3.10 Limiares olfactivos, descritores aromaticos e teores de alguns ésteres presentes no vinho............ececicceevevnsiosenseseseisennns 63
Tabela 3.11 Limiares olfactivos e descritores aromdticos de alguns compostos sulfurados dos vinhos.............eevveviveirevsiesensinseveissanens 65
Tabela 5.1 Nomenclatura atribuida as anostras da variedade LOUPEIEO ..............occoecereeeeveeinciseieeieies s 87
Tabela 5.2 Nomenclatura atribuida as amostras da variedade AWGEIIDO .............ceeoeoeveeeveveriisiirereieisisiseiseisssee e sssaenes 88
Tabela 5.3 Caracteristicas das vinhas Loureiro € AWArinho............ecvconviniiiiieieisieccsss s 88
Tabela 6.1 Datas das vindimas para os anos de 1996, 1997 ¢ 1998 para cada amostra.....................cecceveeveeeeneuveeceneeserensesesesenseesens 90
Tabela 8.1 Temperaturas do forno, do injector e da linba de transferéncia ntilizadas nas andlises cromatograficas.............vcevcenciuenncs 99

Tabela 10.1 Caracteristicas gerais das nvas e dos sumos das duas amostras Lonreiro, Ly ¢ Ly, para as vindimas de 1996, 1997 e

Tabela 10.2 Teor médio ¢ intervalo de confianca dos compostos voldteis da fracedo livre do aroma das mvas da casta Loureiro para as

0indimas de 1996, 1997 € 1998w 108
Tabela 10.3 Percentagem de cada grupo de compostos aromaticos da fraccao livre das nvas (exceptuando os compostos em Cy), nas duas
amostras da variedade Loureiro, Lo e L 4, para as vindimas de 1996, 1997 € 1998 ......oovuveuveoeeneniveenneccreneccnenne 112
Tabela 10.4 Teor médio e intervalo de confianca das agliconas aromdticas da fracao glicosilada do aroma das nvas da casta Loureiro para
a5 VINAINGS de 1996, 1997 € TD9E euoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeieieeeeveeeireee ettt et es sttt es et s st es et s enssenene 116
Tabela 10.5 Percentagem de cada grupo de agliconas aromaticas da fraccao glicosilada das nvas nas duas amostras da variedade 1oureiro,
Lere Ly, para as vindimas de 1996, 1997 € 1998.....ouwvvuviuviiiiieivisinsiisiieiseieiseisisssss s ssssssssssaes 121
Tabela 10.6 Caracteristicas gerais dos 105105 LOUIEITO .............c.ccvecuveerecuriiriceneirieieresee et 123
Tabela 10.7 Caracteristicas fisico-quimicas dos vinhos Loureiro com 8 meses (1)) v isisssssssisissssssssssnines 124

Tabela 10.8 Teor médio ¢ intervalo de confianga dos compostos voldteis da fraccdo livre do aroma dos mostos (M) e dos vinhos 17, 17, e

V5 da casta Loureiro para a vindima de 1998..........ciciviuviiviiviiniiiiiisiiisiscissis s sssssssnns 126



10

Tabela 10.9 Teor médio e intervalo de confianca das agliconas aromiticas da fraceio glicosilada do aroma dos mostos (M) e dos vinbos com
8 meses de conservagio (V) da casta Loureiro, para a vindima de 1998 ..........vcvevenevneiscinvininisinessiseisisisensinsenns 142

Tabela 10.10 Caracterizacio organoléptica dos vinbos Loureiro com 8 meses (V) e com 20 meses (1) de conservagio, através da

Tabela 11.2 Teor médio ¢ intervalo de confianca dos compostos voldteis da fraccao livre do aroma das uvas da casta Alvarinho para as

VINAIINGS Qe 199G, TIIT7 € TDEuoeeeeeeeeeeeeestsrssssts st s bbbt a bbb s n s e sansens 150
Tabela 11.3 Percentagem de cada grupo de compostos aromdticos da fraccio livre das uvas (exceptuando os compostos em Cy), nas trés
amostras da variedade Alvarinho, Ay, Asce Acy, para as vindimas de 1996, 1997 € 1998 ..oouevevevvverinenererenans 154
Tabela 11.4 Teor médio e intervalo de confianca das agliconas aromdticas da fracao glicosilada do aroma das nvas da casta Alvarinbo
para as vindimas de 1996, 1997 € 1998 ...t ettt sassanens 158
Tabela 11.5 Percentagem de cada grupo de agliconas aromdticas da fraccao glicosilada das uvas nas trés amostras da variedade Alvarinbo,
Ay, Agse Aeg para as vindimas de 1996, 1997 € 1998 ..o 162
Tabela 11.6 Caracteristicas gerais dos 105105 AWAIIIDO...............cowcovieiiiiiiiiiiciiiiicis s ssaes 165
Tabela 11.7 Caracteristicas fisico-quimicas dos vinhos Alvarinbo com 8 meses (1) cocvuveuveeiviereniineisisinisissisissnssssessssssessssenssinns 166

Tabela 11.8 Teor médio e intervalo de confianca dos compostos voldteis da fraccio livre do aroma dos mostos (M) e dos vinhos 17, 1/, e
V75 da casta Alvarinho para a vindinia de 1998 .........eceeevvvereiriseiereeseseiseiseise e sssssss e ssesassons 168
Tabela 11.9 Teor médio e intervalo de confianca das agliconas aromiticas da fraceio glicosilada do aroma dos mostos (M) e dos vinbos com
8 meses de conservacao (V,) da casta Alvarinho, para a vindima de 1998 ... 184
Tabela 11.10 Caracterizacao organoléptica dos vinhos Alvarinho com 8 meses (V) e com 20 meses (13) de conservacao, através da
mediana de cada atributo de prova e da média atribuida a classificagio final..............ccececenvievienensiininsineseisiaenn, 189
Tabela 12.1 Percentagem miédia e desvio padrio dos grupos de compostos aromaticos para as vindimas de 1996, 1997 ¢ 1998, respeitantes
a fracedo livre (excepto compostos em Cy) e a fracedo glicosilada do aroma das nvas Loureiro e Alvarinho........................ 194

Tabela 12.2 Valor médio da razio das concentragoes de compostos terpénicos na fraccao livre e na fraccio glicosilada, ¢ respectivo desvio

padrio para as nvas das amostras Loureiro e Alvarinbo nas vindimas de 1996, 1997 € 1998.....coovcuvevvevevnevccncnns 196
Tabela 12.3 Concentragao dos isimeros (E) e (Z) do 3-hexeno-1-0l ¢ valor do quociente entre os dois para todos os vinhos das variedades

LLOUPEIFD € ALDGIINDO ..o 202
Tabela A.T Métodos utilizados na determinagio dos pardmetros que caracterigan 05 S000S......weucuvvureineicinsinsinnsisisiscissississsaenns A1
Tabela A.2 Caracteristicas dos solos correspondentes as amostras de AWGIINDO................wevevieiiiiciciiiiiiniiece e A2
Tabela A.3 Caracteristicas dos solos correspondentes ds amostras de LOUPEIFO .............vvevveiuviieicisiiriniineeisissise s A3
Tabela B.1 Cddigos de prova atyibuidos Qs Vinhos................ecwceevinenniievsiniiniiiissisisisisese s sssssssassssssssans AS5
Tabela B.2 Ordem de apresentacio dos vinhos Loureiro @ 6ada Provagor..............ececevevenenerneeersinesiessissisessessssssssesssssesessons A5
Tabela B.3 Ordem de apresentagio dos vinhos Alvarinho a cada provador ... A.6
Tabela B4 Tabela de correspondéncias da classificagao dos QIIDULOS ...........u.ceconinieiiiiiiniiiiccc s A.6
Tabela C.1 Caracteristicas fisico-quimicas gerais dos vinbos V5, Loureiro € AWarinho ... AT
Tabela D.1 Dados meteoroldgicos para Mongao, Viana do Castelo, Arcos de 1 aldevez (EVAG) e Braga para o ano de 1996......A4.10
Tabela D.2 Dados meteoroldgicos para Mongao, Viana do Castelo, Arcos de 1V aldevez (EVAG) e Braga para o ano de 1997 ......A11

Tabela D.3 Dados meteoroldgicos para Mongao, Viana do Castelo, Arcos de 1V aldevez (E1AG) ¢ Braga para o ano de 1998......A.12
Tabela E.1° Quadro-resumo das caracteristicas das colbeitas para os anos de 1996, 1997 € 1998 ...cuvueuvereeoeeveveverseneesererseeernns A.15



1

Tabela F.1 Produgao de uvas (emr quilogramas) nos locais de amostragem das variedades Loureiro e Alvarinho, para as vindimas de 1996,
T997 € 1998 oot A7
Tabela F.2 Produgio de vinho (em litros) nalguns concelhos da Regiao dos Vinhos Verdes nas vindimas de 1996, 1997 ¢ 1998......A.18



12

Lista de Figuras

pag.
Fignra 2.1 Regiao Demarcada dos Vinhos TV erdes. ... ssssssssssssss s ssssssssssss s sssssssssssssssss 21
Figura 3.1 Sequéncia tecnoldgica da produgio de vinbo e sua relagio com os diferentes 1ipos de aroma. ..............oeevevoncioncnnciniicicininnns 35
Figura 3.2 Potencial Gromatico da Hya. ...............cecoceeciciuniaiiniieiieicisisiissis st st 36
Figura 3.3 Biossintese dos 1erpengides Nas PIANIAS. ..............ceucivveviuveieiirsisiiiiseieis i st sassass s saes 38
Figura 3.4 Principais metoxipiraginas encontradas nas npas € n0S Vih0S.........weveeveeerneureveviseusiussisersessessissssssssssasessessessssssssssssssessess 41
Fignra 3.5 Degradagao dos carotendides conduzindo a formagio dos norisoprendides em Coy Crpy Cry € Crsevnnnnnnvnineneiinisisciiieins 45
Figura 3.6 Principais familias dos derivados norisoprendides em Cps HAS UDAS. .uencenconinininiiiicicisiniieicsissssssiss s sssssasanns 45
Figura 3.7 Principais monoterpendis e derivados identificados nas mpas e #0 vinho. ...............vcuvienicicisinninsniinsineiesesisinsssssisssinns 47
Figura 3.8 Hidrdlise dcida de Qlguns POliGis Ba Hyd.................ocveeuinncincvvieniiiicieicisisiises st sassasssssesaes 48
Figura 3.9 Evolugio dos carotendides e dos norisoprendides emr C,; ao longo da matnragio em uvas da casta Muscat d' Alexandri......... 51
Figura 3.10 Glicosideos ¢ algumas das agliconas encontrados Na ta. .............ececeeveereesenersecsesenesesevisesssassissssesessssssssssesssssssass 52
Figura 3.11 Mecanismo da hidrdlise engimatica dos precursores le0SiaAOs. ........eeeeveoneveeeevinirerseieisiseicsisese e vessssisessaesaees 53
Figura 3.12 Percentagem relativa de diversos glicosideos em algnmas variedades de #pa. .....................cccovevecunennincinecencninicscnisecnnns 54
Figura 3.13 Libertacio dos tidis aromaticos a partir dos S-conjugados de cisteina por accio de nma -liase. ....cneeonceveenernevneconeeneen 56
Figura 3.14 Formagio por via enzimitica dos aldeidos e dos dleoois em Cy a partir dos precursores da uva. .........eeeeeeecveveevenennvenennne 57
Figura 3.15 Derivagao dos compostos aromaticos pelas leveduras a partir dos agricares, aminodcidos e enxoffe. ........wovecunvieinnincnnes 59
Fignra 3.16 Via de Erblich para a formagio de dlcoois superiores a partir dos amino@eidos. .............vececeeivicvincicinensisiisisinins 60
Fignra 3.17 Algumas modjficacies moleculares dos 1erpendis enm meio Geid. ................oueevoieiuiiiiiisieisinsiiisiiissiseesesssissssssssssines 71
Figura 3.18 Esquema da formagdo dos fendis voldteis durante a vinificacao e conservagao do vinho..............eceveeveneveionenrinsenneinsininnns 73
Figura 7.1 Esquema geral da sequéncia tecnoldgica #5ada nas Vingfleagoes. ........eveeeoneuevceeeniniirerneevsirsesssissasesesesssssssassssssesanes 92
Figura 8.1 Sequéncia da extraceao dos compostos aromaticos das fracgies livre e glicosilada apds adsorao em resina XAD-2.................. 97
Figura 8.2 Concentragao do extracto com rectificagao em coluna de Vigreus: até 2 mL e em coluna de Dufton até 200 L. ................... 98
Figura 9.1 Ficha de prova - teste triangular - utilizada para diferenciacao dos sumos Loureiro ¢ AW@rinho. ..........ceeeeveererneeeenennes 101
Figura 9.2 Ficha descritiva utilizada na prova organoléptica dos vinhos Lonreiro € AWarinho. ...........ceveeveeneevevvnevvinereneneinenens 103

Fignra 10.1 Teores em compostos aromdticos (excepto compostos em C), por grupos, da fraccao livre do aroma das uvas da casta Loureiro
para as vindimas de 1996, 1997 € T8 ...ttt et eaes 111
Fignra 10.2 Representacio grdfica das trés primeiras componentes principais para os compostos da fraccao livre do aroma das nvas
Loureiro nas vindinas de 1996, 1997 € T9DE ... ueeceeeeeeeeeeeereieieieeeeeeieseeesereeisssesesesesssssesessssssssesssssssssssssssesesessasases 114
Figura 10.3 Teores, por grupos, em agliconas aromdticas da fracedo glicosilada das nvas da casta Loureiro para as vindimas de 1996,
T997 € 1998.cccoiieiiieicisi s 120
Fignra 10.4 Representagao grifica das trés primeiras componentes principais para as agliconas aromadticas da fraccao glicosilada das nvas

Loureiro nas vindimas de 1996, 1997 € T9DE ... eeeeeeeeeeieeeeeee e iessse e ss sttt ss s st se s seananas 122



13

Figura 10.5 Concentracao de cada grupo de compostos aromiticos nos sumos de nva e nos mostos das amostras de Loureiro, Ly e L ;1.7133

Figura 10.6 Concentracio de cada grupo de compostos aromiticos nos vinhos Lery, Loy e Ly da casta Loureiro com 8 meses de

CONSEIVAGAD (1 ). cevrveriiiriiiiiiciiiii e s 135
Figura 10.7 Evolugao da concentragio dos compostos aromticos no vinbo L.y, do final da fermentacio (V,) para 8 meses (175) e 20
12SES (13) Al CONSETVAGAD. ... e 138
Fignra 10.8 Concentragao dos diferentes grupos de agliconas aromaticas da fracedo glicosilada dos sumos de nva e dos mostos das amostras
Lo € L ot 141
Fignra 10.9 Concentragao dos diversos grupos de agliconas aromiticas nos sumos de nva, nos mostos e nos vinhos V5, engimado e
LESTEMUND0, A GIIOSIIA L ouveoeevieeeririnieis ittt sttt sttt sttt ettt st e b st 145
Figura 10.10 Representagio grdfica da evolugio da classificacao final média dos vinhos Lonreiro, dos 8 meses para os 20 meses............ 147

Figura 11.1 Teores em compostos aromiticos (excepto compostos em Cg), por grupos, da fraccao livre do aroma das wvas da casta
Alvarinho para as vindimas de 1996, 1997 € TI8. ..o ssssissssssassssssessessssens 153
Fignra 11.2 Representacio grdfica das trés primeiras componentes principais para os compostos da fraceao livre do aroma das nvas
Alvarinho nas vindimas de 1996, 1997 € 1998 curorerervreeireeeeisisisisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessens 156
Fignra 11.3 Teores, por grupos, em agliconas aromaticas da fraccao glicosilada das uvas da casta Alvarinbo para as vindimas de 1996,
T997 € 1998.ceooeeeiieireeeesee v 157

Figura 11.4 Representagio grifica das trés primeiras componentes principais para as agliconas aromaticas da fraccdo glicosilada das nvas

Alvarinbo nas vindinas de 1996, 1997 € T99DE....ueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeevsessssessesssssssssssssesssssssssssssesssssesssssns 164
Figura 11.5 Concentragio de cada grupo de compostos aromaticos nos sumos de nva e nos mostos das amostras Alvarinho, Ay, A e
A Re et R 175
Figura 11.6 Concentragao de cada grupo de compostos aromaticos nos vinhos Ay, A ¢ Aey da casta Alvarinbo com 8 meses de
CONSEIVAGAD (1 ). cevrverioiriiiiiiciiiii s 178
Figura 11.7 Evolucao da concentracio dos compostos aromdticos no vinbo Agg, do final da fermentacao (V) para 8 meses (1,) e 20
TESES (13) Al CONSETVALAQ. ..ot st st 181
Fignra 11.8 Concentragao dos diferentes grupos de agliconas aromaticas da fracedo glicosilada dos sumos de nva e dos mostos das amostras
Ay A € AR R 186
Fignra 11.9 Concentragao dos diversos grupos de agliconas aromiticas nos sumos de nva, nos mostos e nos vinhos V), engimado e
LESIETIUNDO, QA APIOSIFA A oot et ns 187
Figura 11.10 Representagio grdfica da evolugio da classificacao final média dos vinhos Alvarinko, dos 8 meses para os 20 meses.......... 190

Figura 12.1 Percentagem média dos grupos de compostos aromaticos da fracao livre (excepto compostos em Cy) e da fraccao glicosilada do
aroma das nvas para as vindimas de 1996, 1997 € 1998 ... esissssssssssssssessssassans 195
Figura 12.2 Representagio grifica das duas primeiras componentes principais para os compostos da fraccao livre do aroma das nvas
Loureiro ¢ Alvarinho das vindimas de 1996, 1997 € 1998 cueeeeeieesreesrisseieieesesessssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssans 197
Fignra 12.3 Representacao grdfica das duas primeiras componentes principais para as agliconas aromiticas da fracedo glicosilada das nvas
Loureiro e Alvarinho das vindimas de 1996, 1997 € 199E. ...eoeeeeeeeeeieeeeeeeeirieeeeieeiesesseseesessesesssssseseisssesessssasns 198
Figura 12.4 Representagio grdfica das trés primeiras componentes principais para os compostos da fraceao livre do aroma dos mwstos
LLOHTCIT0 € AATIIDO .ottt s 199
Fignra 12.5 Comparagao dos teores dos diferentes grupos de compostos aromiticos em todos os vinhos 1, das variedades Lonreiro e
LAIDATIIDO .. 200

Fignra 12.6 Comparagio dos teores dos diferentes grupos de compostos aromiticos nos vinbos 1, V', e V' das amostras L - e A .. 201



14

Figura 12.7 Representagio grdfica das trés primeiras componentes principais para os compostos da fraccao livre do aroma dos vinhos 17,
V5 e V5 das variedades Loureirg € AWAIinho.......c.cenecevorieesecssisississtsisisssisisss s ssssssessas s snssssssssssssessssssesssses 205
Figura 12.8 Representagio grdfica das trés primeiras componentes principais para os compostos da fracedo livee do aroma dos vinhos 17,
das variedades LOoUreirg ¢ AWGIIND0................ceeeeeveeiseisciscieis s 205
Fignra 12.9 Representagio grifica das trés primeiras componentes principais para as agliconas aromaticas da fraccdo glicosilada dos vinhos
V7, das variedades 1oureirg € AWGIIND0. .........ccvvevreeerisisieisss s s issisisis st ssssssssssassssssssssssssssssssssssnsnens 206

Figura 12.10 Intensidade (mediana) dos principais descritores aromaticos para os vinhos 1/, ¢ V'; das variedades Lonreiro e Alvarinho207

Figura D.1 Temperatura média mensal do ar para os anos de 1996, 1997 ¢ 1998 na Estacao Vitivinicola Amandio Galhano
(EVAG), 105 ATCOS de UV AUIEVEZ. ..ottt ss s sanes A.13
Fignra D.2  Precipitacao total mensal para os anos de 1996, 1997 ¢ 1998 na Estacio Vitivinicola Amdindio Galhano (EVAG), nos
ATCOS Ao V AUHEVEZ. ..ot s A13



15

I — Introducao

Sumario

Neste capitulo faz-se em primeiro lugar um enquadramento geral do trabalho onde se refere a motivacio
para a sua realizagdo e se indicam os principais objectivos subjacentes a sua execugio. Faz-se também uma
breve referéncia a estrutura adoptada para a apresentagao da dissertagao.

Como nao podia deixar de ser, dedica-se um subcapitulo a descri¢do da Regido Demarcada dos Vinhos
Verdes, onde se referem as suas particularidades que tdo grandemente contribuem para as caracteristicas
peculiares dos seus vinhos com direito a Denominag¢io de Origem.

Por dltimo, faz-se uma revisdo bibliografica acerca dos compostos aromaticos encontrados nas uvas e
nos vinhos. Faz-se referéncia a sua classificagdo, a sua origem, aos teores normalmente encontrados, a sua
importancia para a qualidade global do vinho e ainda a possibilidade de explorar tecnologicamente todo o
potencial que a uva contém. Refere-se também a possibilidade de diferenciagdo das variedades de uva e
vinhos monovarietais com base nalguns compostos aromaticos.

1 Enquadramento Geral 16
2 A Regiao Demarcada dos Vinhos Verdes 20

3 Compostos Aromiticos das Uvas e dos Vinhos 33
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1 Enquadramento Geral

1.1 Motivacio e objectivos

A cultura da vinha e a produgdo de vinho representam uma parcela importante na economia da
Regido Demarcada dos Vinhos Verdes, influenciando profundamente os habitos agricolas e por
conseguinte a paisagem de todo o Entre Douro e Minho. Além de Vinho Regional Minho é
produzido Vinko Verde, vinho com Denominacido de Origem Controlada (DOC) categoria mais
elevada dos VQPRD (Vinho de Qualidade Produzido em Regido Determinada). Os vinhos
brancos com direito a Denominacio de Origem Vinhos Verdes possuem caractetisticas impares no
mundo vinicola pelo que se afigura importante preservar a sua genuinidade e tipicidade. Para tal
torna-se necessario estudar a fundo a sua constitui¢io quimica, as potencialidades das suas castas e
as técnicas usadas na sua elaboracio visando alcancar, por um lado, um melhor conhecimento do
seu comportamento face aos processos tecnolégicos a adoptar e, por outro, a melhoria da sua

qualidade.

Além disso, embora a qualidade global dos vinhos seja determinada por um balanco complexo
de todas as caracteristicas apercebidas durante a analise sensorial, o aroma ¢é provavelmente aquela
que desempenha o papel mais relevante na sua aceitabilidade, satisfacdo e distingdo. O aroma
corresponde a sensacdo apercebida pelo cérebro quando as moléculas voliteis do vinho
impressionam os receptores da mucosa olfactiva, por via nasal directa ou por via retronasal. Estes
compostos aromaticos distribuem-se por diversas familias quimicas como ésteres, alcoois,
terpenos, fendis volateis, acidos gordos volateis, entre outras. Alguns provém da uva,
caracterizando a variedade que lhe deu origem, outros sdao revelados durante os processos de
obtencdo do mosto, sendo a maioria formada durante os processos fermentativos; parte deles s6

aparece durante a conservacgao e envelhecimento do vinho.

Os Vinhos Verdes brancos sdo vinhos jovens, com elevada acidez ¢ médio teor alcodlico, sendo
muito apreciados pelos seus aromas frutados e por vezes florais. Supde-se que esta tipicidade esteja
ligada, pelo menos em parte, aos aromas varietais, pelo que a tecnologia utilizada na sua elaboragio
procura, por isso mesmo, preservar a0 maximo as caracteristicas da uva de onde provém. Por esta
razdo empregam-se técnicas de prensagem que limitam ao maximo a extracgdo dos compostos

fendlicos, adstringentes, utilizam-se leveduras seleccionadas na Regido com caracteristicas
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favoraveis e conduz-se a fermentago, tanto quanto possivel, a temperaturas baixas, da ordem dos

18Ca20 C.

De entre o conjunto de castas recomendadas para a produgdo de Vinhos Verdes, destacam-se
as variedades Lowreiro € Alvarinho por originarem vinhos monovarietais de grande qualidade e com
caractetisticas aromaticas peculiares (Cerdeira e a/., 1998; Guedes-de-Pinho ¢# al., 1998). Os vinhos
Alvarinho estio mesmo sujeitos a legislacdo especifica. Segundo a opinidao de provadores
especializados, ao fim de alguns meses e até 2 a 3 anos, os vinhos Loxreiro adquirem um aroma a
mel em substitui¢io do caracter frutado e floral, enquanto que o aroma dos vinhos Akarinko, de si
mais complexo com notas a frutos tropicais, evolui a partir de 1 ano e até 3 a 4 anos para notas de

mel e de frutos secos, tipo améndoa (CVRVYV, 1999).

Apesar das caracteristicas impares e da importancia econémica dos Vinhos Verdes, nido tém
sido efectuados estudos sistematicos no que respeita a sua caracterizagdo aromatica assim como
das variedades que lhes estio associadas. Sdo de referir no entanto alguns trabalhos sobre a
composi¢io em alguns alcoois terpénicos de vinhos verdes monovarietais das castas Lowureiro,
Alparinho, Trajadura, Avesso e Azal (Guedes-de-Pinho, 1991; Rogerson e Silva, 1994; Oliveira, 1995).
Note-se ainda, no que respeita a aromas de origem fermentativa, os trabalhos de Oliveira (1995)
sobre a influéncia do processo de clarificagdo do mosto no teor em dlcoois superiores e ésteres de
vinhos da casta Loureiro, e os de Oliveira ez al. (1997) acerca da influéncia da aplicagdao de bentonite
aos mostos em fermentacdo sobre o teor em alcoois supetiores de vinhos das variedades Loxreiro e
Trajadura. Em relacio ao estudo da constituicio aromatica das uvas das variedades aptas a dar
Vinbo Verde ndo se conhecem trabalhos publicados. Apenas tém sido efectuados estudos sobre a
aptidio de varios porta-enxertos (Amaral ¢ al, 1995; Mota et al, 1990), alguns sistemas de
conducio (Castro ez al, 1998), seleccdo de clones (Mota ¢ al., 1998) e efeito da nutricio mineral no

que se refere ao rendimento, produtividade, acidez total e teor em agucares (Veloso ez al., 1998).

Dada a semelhanca das castas brancas cultivadas nas regides fronteiricas do noroeste de
Espanha —Galiza— e de Portugal (Louteiro ¢ al, 1998), serd importante ter em consideracio
também os trabalhos de Orriols e Moreno Camacho (1991 e 1992), que estudaram a influéncia da
estirpe de levedura e da maceragao pelicular no perfil aromatico de vinhos A/barisio, e os de Versini
et al. (1994) que efectuaram um estudo exaustivo em vinhos monovarietais das castas Loureira,
Albarisio e Godello, no que respeita a aromas varietais livres e glicosilados e aromas de origem
fermentativa. Outros autores (Orriols e7 al., 1993; Garcia-Jares ef al., 1994; Lema et al., 1996; Falqué,
1998) tém também contribuido para o conhecimento da composi¢ao aromatica dos vinhos das

castas Loureira e Albariiio.
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Assim, este trabalho teve por objectivo primordial efectuar um estudo tanto quanto possivel
exaustivo sobre a composicao aromatica das uvas, mostos e vinhos das castas Loureiro e Alvarinbo,
como foi referido atrds, duas das mais importantes variedades de uva da Regido dos Vinhos
Vetdes. Tentou-se também estudar a possibilidade de distinguir as duas variedades com base nos
compostos aromaticos bem como inferir da possivel influéncia do local de instalagdo da vinha,
nomadamente sub-regido e tipo de solo, na composicdo aromatica de uvas ¢ vinhos da mesma
variedade. Tentou-se ainda estudar a evolucio dos mesmos vinhos durante a sua conservacao em
garrafa, no que respeita a sua composicdo aromatica, por avaliagio quimica e por analise sensorial,
bem como aquilatar uma eventual alteracio do seu aroma por aplicagio de um preparado

enzimatico comercial logo apds o final da fermentagéo.

1.2 Estrutura da tese

Esta dissertagao esta dividida em quatro capitulos.

O primeiro, introdugdo, visa enquadrar o leitor no trabalho apresentado, procurando justificar a
necessidade do estudo efectuado e referindo os principais objectivos subjacentes a sua realizagio.
Da-se de seguida alguma énfase a Regido Demarcada dos Vinhos Verdes onde se procura
apresentar, de uma forma sucinta, as suas particularidades como regido produtora de vinhos com
Denominagio de Origem Controlada. Por fim é feita uma revisao bibliografica sobre o tema
principal do trabalho, a constituicio aromatica das uvas e dos vinhos, onde se refere a classificagao

dos compostos aromaticos dos vinhos, a sua origem e a sua possivel exploragio tecnolégica.

No segundo capitulo sdo apresentados os materiais ¢ metodologias subjacentes a realizacao do
trabalho. Descrevem-se os locais eleitos para a colheita das amostras de uva das duas variedades,
os métodos utilizados na sua preservacgao, as tecnologias empregues na producio dos vinhos e as
técnicas usadas para identificar e quantificar os compostos aromaticos. Faz-se ainda referéncia a

metodologia estabelecida para a analise sensorial dos vinhos.

O capitulo III ¢é constituido pelos resultados obtidos e pela discussio dos mesmos. Por
questdes organizativas, entendeu-se dividir este capitulo em trés subcapitulos. O primeiro
corresponde ao estudo das uvas, mostos e vinhos da casta Loureiro, fazendo-se uma caracterizagio
fisico-quimica geral e uma caracterizacdo aromatica exaustiva que engloba as frac¢des livre e
glicosilada do aroma; sdao apresentados e discutidos ainda os resultados da prova organoléptica. O

segundo subcapitulo diz respeito a variedade Alkarinho. No terceiro, tenta-se discutir os resultados
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globais obtidos para as duas variedades, estabelecendo comparagdes entre elas e com outros dados

bibliograficos referentes as mesmas e a outras variedades.

O quarto e ultimo capitulo ¢ constituido pela discussdo, em tragos gerais, pelas conclusoes mais

importantes e por sugestoes para trabalhos futuros neste dominio.
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2 A Regiao Demarcada dos Vinhos Verdes

Tém sido publicados varios trabalhos sobre a Regido dos Vinhos Verdes que foi considerada
Regido Demarcada em 1908, o que confere aos seus vinhos a possibilidade de designacio de
VQPRD. A caracteriza¢io aqui apresentada baseia-se fundamentalmente nas obras de Feijé e
Cardoso (1990), de Galhano (1986) e de Oliveira e Pinho (1993) intituladas “Os Vinhos 1Verdes”, “O
Vinho Verde — Uma Regigo Demarcada, Uma Denominacao de Origens” e “Compéndio de Ampelologia”,
respectivamente. A pagina da WEB da Comissdo de Viticultura da Regidao dos Vinhos Verdes em
http:/ | www.corow.pt e um documento difundido pelo seu Departamento de Marketing intitulado “O
Vinbo Verde ¢ a sua Regido Demarcadd” (CVRVV, 1999), forneceram também importante

contribuicdo para a elaboracdo desta resenha.

2.1 Delimitagio e sub-regioes produtoras

A Regido Demarcada dos Vinhos Verdes estende-se por todo o noroeste de Portugal, na zona
tradicionalmente conhecida como Entre Douro e Minho. Tem como limites o rio Minho a norte,
que faz fronteira com a Galiza, a sul o rio Douro e as serras da Freita, Arada ¢ Montemuro, a
Oeste o oceano Atlantico e a nascente as serras da Peneda, Gerés, Cabreira e Mardo. A irea

delimitada ultrapassa os sete mil quilémetros quadrados.

Esta Regido compreende todos os concelhos dos distritos de Viana do Castelo e de Braga, bem
como os do distrito do Porto com excep¢io dos concelhos do Porto e de Vila Nova de Gaia;
compreende ainda os concelhos de Mondim de Basto e de Ribeira de Pena pertencentes ao distrito
de Vila Real; abrange também, a sul do rio Douro, os concelhos de Arouca, Castelo de Paiva e
Vale de Cambra pertencentes a Aveiro, ¢ os de Cinfaes ¢ de Resende (excepto a freguesia de
Barr0) incluidos no distrito de Viseu; inclui ainda a freguesia de Ossela do concelho de Oliveira de

Azeméis.

Nesta vastissima Regido, distinguem-se 9 sub-regides: Amarante, Ave, Baido, Basto, Cavado,

Lima, Moncio, Paiva e Sousa representadas no mapa geografico da Figura 2.1.
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Da leitura do mapa, deve-se ter em conta que as freguesias de Vizela (Santo Adrido) e Barrosas
(Santa Eulalia) do concelho de Vizela pertencem a sub-regido de Sousa e as freguesias de Travanca

e Souselo do concelho de Cinfaes a sub-regido de Paiva.
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Figura 2.1 Regido Demarcada dos Vinhos Verdes.

A subdivisio tem em linha de conta fundamentalmente a natureza dos solos, as praticas
culturais, os métodos de vinificacdo, as castas recomendadas ¢ as caracteristicas fisico-quimicas e

organolépticas dos vinhos af produzidos.

2.2 Denominacio de Origem Vinho Verde

2.2.1 Historial

As mais antigas referéncias a existéncia do que ¢ hoje a Regiao Demarcada dos Vinhos Verdes
sa0 dos romanos Séneca, filésofo, e Plinio, naturalista, no século 1 antes de Cristo. Mas o
verdadeiro incremento na cultura da vinha na Regido tera acontecido somente a partir dos séculos
XII-XIII altura em que o vinho entrou definitivamente nos habitos das populagdes de Entre
Douro e Minho. O primeiro documento que se tem conhecimento da referéncia a 1inho VVerde,

data de 1606, no qual a Camara Municipal do Porto fixava os precos de venda dos vinhos verdes e
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maduros. A histéria revela-nos ainda que terdo sido os Vinhos Verdes os primeiros a ser
exportados para Inglaterra, Flandres e Alemanha, principalmente os da regiao de Mon¢io e da

Ribeira-Lima.

Em 18 de Setembro de 1908 a regiao ¢ delimitada pela primeira vez, através de uma Carta de
Lei, onde sdo definidas também algumas caracteristicas do I7nho 1'erde bem como as formas de
cultura. Mas é somente em 1926 que ¢é publicado no Diario do Governo, 1% Série, a 21 de
Dezembro, o Decreto-Lei n°. 12.866 que cria a Comissdo de Viticultura da Regido dos Vinhos
Verdes (CVRVYV) como organismo interprofissional com representantes do comércio e da lavoura.
Este documento viria depois a ser alterado pelo Decreto-Lei n°. 16.684, de 2 de Abril de 1929,

definindo-se a Regido Demarcada, tal como ¢, e o que se entende por Vinho Verde.

«Apenas se deve considerar Vinbo Verde aquele que resulta da fermentagio de mostos
provenientes de nvas regionais frescas, bem maduras, pois sao estas e nestas condigoes as sinicas
capazes de originarem aquele vinho que apresenta as caracteristicas mundialmente impares e que,

de resto, a Lei definin aquando da Demarcagao Regionaly

Em 1937 foi publicada a Portaria n°. 8596 de 15 de Janeiro que definia as caracteristicas

analiticas do 7nho 1/erde no pais.

Em 1949 foi aceite pelo OIV — Offwe International de la Vigne et du 1Vin — o relatério de
reivindicagio da Denominagdo de Origem Vimho VVerde. Posteriormente, em 1973, a OMPI —
Organiza¢do Mundial da Propriedade Intelectual — reconheceu o registo internacional desta

denominacio de origem.

Como consequéncia da entrada de Portugal da Comunidade Europeia, foi promulgada, em
1985, a Lei-Quadro das Regides Demarcadas Vitivinicolas, que determinou uma reformulacio da
estrutura organica da Comissio de Viticultura da Regido dos Vinhos Verdes. Finalmente, em 1992,

foi aprovado o novo estatuto da Regido pelo Decreto-Lei n°. 10/92 de 3 de Fevereiro.

Recentemente foi efectuada uma actualizacio pelo Decreto-Lei n°. 263/99, de 14 de Julho
(alterado pelo Decreto-Lei n°. 449/99, de 4 de Novembro), quanto a diversas disposi¢des relativas
a producio e ao comércio da denominacio de origem [znho 1Verde. A Portaria n°. 28/2001, de 16
de Janeiro, estabelece as sub-regides produtoras referidas no artigo 3°. do anterior diploma,

reconhecendo ainda para a sub-regido de Moncio a designagao Vinko VVerde Alvarinbo.
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2.2.2  Vinho Verde branco

O Vinbo Verde é um produto unico no mundo, uma mistura de aroma e leveza, com ligeiro
desprendimento de anidrido carbénico (pico ou agulha), que o torna numa das mais deliciosas
bebidas naturais. Medianamente alcodlico e de éptimas propriedades digestivas, ¢ um vinho muito
apetecido, sobretudo na época quente. A cor tipica ¢ o amarelo palido, citrina, podendo evoluir até
palha. Aromaticamente ¢é delicado, fresco e frutado, distinguindo-se notas de citrino, de ma¢a e de

péra e, por vezes, certas notas florais a rosa.

A flagrante tipicidade e originalidade destes vinhos sdo o resultado, por um lado, das
caracteristicas do solo, clima e factores s6cio-econémicos, e, por outro, das peculiaridades das

castas regionais e das formas de cultivo da vinha.

Os vinhos produzidos dentro da Regido estdo aptos a ostentar a designacio DOC (Denominagao
de Origem Controlada), categoria mais alta dos VQPRD (Vinho de Qualidade Produzido em Regigo
Determinada) desde que satisfacam os requisitos impostos pelos estatutos da Regido Demarcada dos
Vinhos Verdes, outra legislacio Nacional e Comunitaria. Sdo permitidas as denominages 7nbo
Verde ¢ 1Vinbo Verde Espumante, além dos produtos vinicos Vinagre de Vinho Verde, Agnardente de
Vinbo da Regidgo dos Vinbos Verdes ¢ Agnardente Bagaceira da Regido dos 1 inhos 1 erdes. Para a sub-regido
de Mongido ¢é ainda reconhecido o uso exclusivo das designacbes VVinho Verde Alvarinbo, Vinko
Verde Alvarinho Espumante, Agnardente de Vinho da Regiao dos Vinbos Verdes de Alvarinho e Agnardente
Bagaceira da Regidao dos Vinbos 1 erdes de Alvarinbo.

As vinhas devem ser instaladas em solos litélicos humicos provenientes de rochas eruptivas
(granitos) ou metamorficas (xistos e gneisses) ou depdsitos areno-peliticos bem como regossolos
(sub-regido de Lima somente) ou litossolos (sub-regides de Amarante, Baido, Basto, Mongao e

Paiva somente).

O Vinbo Verde branco sé pode ser elaborado com uvas brancas a nio ser para obtenc¢do de
vinhos de base para a producio de Vinho Verde Espumante. Esta indicado um conjunto de castas
recomendadas e um outro de castas autorizadas (ver ponto 2.6) a utilizar na produgao dos vinhos
da Regido. No caso de vinhos com mencao de sub-regido produtora, o conjunto de castas em
cultura é ainda mais restrito (ver ponto 2.6, Tabela 2.1). Os rétulos podem ainda fazer mencio a

determinada casta (100 %), a sub-regido produtora e/ou a casta predominante (mais de 85 %).

O rendimento em mosto que resulta da separacdo dos bagacos nio podera ser superior a 75 L
pot 100 kg de uvas, ou mesmo 60 L por 100 kg no caso de mostos destinados a produgio de inbo

Verde Alvarinho.
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Os mostos destinados a sua elaboracio devem possuir um titulo alcoométrico natural minimo
de 7,5 % vol., com excepgio dos destinados a elaboracdo dos vinhos da casta Akarinbo que deve
ser de 10 % vol.. O rendimento maximo por hectare para a producio de Vinho VVerde é de 80 hL,
sendo de 60 hL para os vinhos com direito a designacido da sub-regido Moncdo para a casta

Alparinho, valores sujeitos a alteracdo pela CVRVV sempre que se justifique.

Os vinhos produzidos devem possuir um titulo alcoométrico volumico total igual ou superior a
8,5 %, quando nao sujeitos a enriquecimento (9 % vol. nos restantes casos) mas inferior a
11,5 %, ¢ um titulo alcoométrico adquirido minimo de 8 %; no caso de vinhos com mencio de
sub-regido produtora este valor ¢ de 9 %, sendo de 11,5 % para vinhos com denominag¢io
Alpvarinho. Aos vinhos da casta Alvarinho ¢ outros com designativos de qualidade ou sub-regido
produtora é permitido um titulo alcoométrico volimico total igual ou inferior a 13 %, devendo no

primeiro caso, ser sempre igual ou superior a 11,5 %.

A acidez fixa, expressa como 4cido tartatico, deve ser igual ou supetior a 6 g/L (4,5 g/L para o

vinho A/arinho ou no caso de mengdo da sub-regido produtora).

2.3 Caracterizacio sécio-economica da Regido

A superficie viticola regional ocupa uma area que corresponde aproximadamente a 15 % da
area viticola nacional. Projec¢bes da Comissdo de Viticultura da Regido dos Vinhos Verdes
apontam para cerca de 70 mil hectares a extensao da area viticola regional, trabalhada por cerca de
40 mil produtores. Existem pelo menos 100 mil explora¢des agricolas e, em cada 100 agricultores

recenseados, 90 sdo viticultores.

A produgio vinicola média da Regido nos ultimos 20 anos or¢a os 150 milhGes de litros dos
quais cerca de 50 % sio de vinho branco. Esta percentagem tem vindo a aumentar, situando-se

nos ultimos cinco anos acima dos 60 %, depois de na década de 70 ter atingido 20 % a 30 %.

As exportagoes sio efectuadas para quase todo o mundo sendo a Franga o principal destino
seguido da Alemanha, Brasil, Estados Unidos da América, Reino Unido e Suécia. Nos dltimos
vinte anos tém atingido valores médios da ordem dos 10 milhdes de litros, embora a tendéncia seja

para diminuir.

Os produtores e agentes econémicos da Regido podem ser divididos nas seguintes categorias

(Decreto-Lei n°. 178/99, de 21 de Maio; pagina da WEB da CVRVYV em A#tp:/ / wwmw.corvv.pi):
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armazenista — pessoa singular ou colectiva, ou o agrupamento destas pessoas, que pratica o
comércio por grosso de vinho, de derivados deste e de subprodutos da vinificacdo, a granel ou

engarrafado;

destilador — pessoa singular ou colectiva, ou o agrupamento destas pessoas, que procede a destilagio
de vinhos, de vinhos aguardentados, de subprodutos da vinificagdo ou de produtos de qualquer
outra transformac¢ido de uvas ou que procede a redestilagdio ou rectificacdo de destilados

daqueles produtos;

engarrafador — pessoa singular ou colectiva, ou o agtupamento destas pessoas, que procede, ou
manda proceder, em regime de prestacio de servigos, ao engarrafamento, assumindo-se como

unico responsavel do produto;

exportador on importador — pessoa singular ou colectiva, ou o agrupamento destas pessoas, que
compra ou vende directamente a paifses terceiros produtos vitivinicolas a granel ou

engarrafados;

fabricante de vinagre de vinbo — pessoa singular ou colectiva, ou o agrupamento destas pessoas, que

procede a transformacio do vinho em vinagte;

preparador — pessoa singular ou colectiva, ou o agrupamento destas pessoas, que, a partir de vinho,
de derivados deste e de subprodutos da vinificacdo, obtém produtos aptos a serem

consumidos, com excep¢io do vinagre de vinho;

produtor — pessoa singular ou colectiva, ou o agrupamento destas pessoas, que produz vinho a partir
de uvas frescas, de mostos de uvas ou de mostos de uvas patrcialmente fermentados obtidos na

sua exploracao viticola ou comprados;

vitivinicultor — pessoa singular ou colectiva, ou o agrupamento destas pessoas, que elabora vinhos a
partir de uvas frescas produzidas exclusivamente na sua exploracio viticola e de mosto

concentrado ou de mosto concentrado rectificado;

vitivinicultor-engarrafador — pessoa singular ou colectiva que elabora vinho a partir de uvas frescas
produzidas exclusivamente na sua exploracdo viticola em instalagdes proprias e exclusivas e
que engarrafa nas mesmas, ou nas de outrem, em regime de prestagdo de servigos, assumindo-
-se como unico responsavel do produto engarrafado, e de mosto concentrado e mosto

concentrado rectificado.

Cabe a Comissao de Viticultura da Regido dos Vinhos Verdes a representagdo dos interesses
dos profissionais envolvidos na producio e comércio do Vinbho Verde e a defesa do patriménio

regional e nacional que constitui a sua denominag¢do de origem. A CVRVV ¢, nesta qualidade, um
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organismo interprofissional constituido por produtores e comerciantes de vinhos e produtos
vinicos regionais entre os quais se incluem as Associa¢oes de Viticultores, as Adegas Cooperativas

e os Comerciantes. F da sua competéncia:
— divulgar e promover os vinhos e os produtos vinicos da Regido;
— instigar ac¢oes de investigacdo, experimentacio e divulgagio de novas técnicas;
— garantir a certificacfio e o controlo de qualidade dos Vinhos Verdes;

— controlar e fiscalizar as instalagdes de vinificagdo, armazenamento e pré-embalagem do 17nbo

Verde,
— controlar e fiscalizar os vinhos e produtos vinicos da Regido e na Regiao;

— controlar as declara¢des de produgio e movimento de vinhos e produtos vinicos da Regido

Demarcada.

2.4 Factores naturais

2.4.1 Clima e relevo

O clima é dominado pela influéncia do oceano Atlantico, apresentando temperaturas e

amplitudes térmicas moderadas, pluviosidade elevada e baixa insolagio.

A pluviosidade anual, em grande parte da Regido, ¢ da ordem dos 1500 mm a 2000 mm com

uma distribuicdo irregular ao longo do ano, concentrada no Inverno e na Primavera.

Quanto a temperatura, a Regido pode ser dividida em duas partes iguais (litoral e interior)

definidas por uma linha isotérmica de 14 “C. Na metade litoral, a temperatura média durante o
periodo vegetativo oscila entre os 12 C e os 14 C, enquanto que na metade interior este valor

sobe para os 15 C a 18 “C. Relativamente 2 temperatura média anual e as médias das méaximas e
médias das minimas, pode dizer-se nio serem excessivas, o que traduz um regime de clima ameno.
As temperaturas mais elevadas coincidem, durante o ano, com as precipitagdes mais baixas e vice-

-versa.

No que respeita a radiagio solar, a Regido apresenta valores modestos, da ordem das
2200 h/ano a 2400 h/ano de sol aberto, o que corresponde a valotes da ordem das 1500 h a
1800 h para o petiodo activo de vegetacio. Em relacdo a evapotranspiracdo, e segundo o método

de Thorntwait, o tipo climitico é o “mesotérmico B’2” pois a média normal oscila entre os
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712 mm e os 855 mm. Tendo em atenc¢do o indice de aridez, pode-se dividir a Regido em duas
zonas separadas por uma linha ficticia a passar por Braga; a norte, a deficiéncia de dgua ¢ pequena
ou nula, enquanto a sul é geralmente moderada. Costuma apresentar, por vezes, problemas de stress

hidrico.

Quanto ao relevo, a Regido apresenta-se com uma topografia bastante irregular, sendo
recortada por uma densa rede de vales associada a rede fluvial, aspecto que se acentua do litoral
para o interior. A orientacdo dos principais rios, -Minho, Lima, Cdvado, Ave e Douro—, correndo

de nascente para poente, facilita a penetracio dos ventos maritimos.

2.4.2 Geologia e solos

Do ponto de vista geoldgico, a regido onde se produzem os Vinhos Verdes apresenta grande
uniformidade. Assenta fundamentalmente em formagdes graniticas, com algumas manchas de
micaxistos do arcaico, sendo atravessada na direc¢do sudeste-noroeste por uma estreita faixa do
sildrico na qual aparecem formagGes carboniferas (S. Pedro da Cova e Pejio) e de arddsia
(Valongo).

Os solos tém, na maior parte da Regido, origem na desagregacio do granito. Caracterizam-se,
regra geral, por apresentar pouca profundidade, texturas predominantemente arenosas a franco-
-arenosas (ligeiras), com acidez naturalmente elevada, sendo pobres em elementos como o fésforo
e o potassio. No entanto, dada a natureza dos sistemas agrarios praticados desde tempos recuados,

os solos apresentam uma fertilidade adquirida consideravel.

Uma das notaveis excepcdes a regra dos solos graniticos é a zona ribeirinha do Douro, no
concelho de Baido, onde os terrenos xistosos propiciam condi¢gdes éptimas ao desenvolvimento da

casta _Avesso.

Outra regido famosa é a de Moncio, onde a presenca de conglomerados constitui um dos

factores que mais pesam no estabelecimento das condi¢coes de adaptacio da casta Alvarinko.

2.5 Factores humanos (aspectos fitotécnicos)

2.5.1 Amanhos da vinha

Os amanhos que apresentam caracteristicas particulares sdo a enxertia, a poda, a empa € a rega.

Enxertia — o método de enxertia mais comum na Regido é o da fenda cheia com garfo atempado,

embora também se utilize, em pequena escala, o método da borbulha. Os bacelos mais
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frequentes sio o SO4, 0 196-17 ¢ 0 161-49. A escolha do bacelo depende da natureza do

solo viticola e das caracteristicas da casta com que vai ser enxertado.

Poda — é uma operacio realizada anualmente durante o periodo de repouso vegetativo. Nas
vinhas instaladas em sistema de cruzeta ou corddo, a poda que se utiliza é a de tipo wisto,

também chamada de vara ¢ taldo.

Empa — outrora associada as ramadas, uma vez que os enforcados e arjoados a ndo permitiam, ¢

também aplicada em vinhas conduzidas em sistema sy/voz.

Rega — esta sujeita a autorizagdo especifica se for necessaria durante a época de maturagio,

quando as condiges climatéricas sio desfavoraveis.

2.5.2 Sistemas de condugao

Coexistem na Regido os sistemas de conducao histéricos como o enforcado, o arjao e a ramada
com outros mais modernos como o bardo, a cruzeta e o corddo. Apresenta-se de seguida, de um

modo sucinto, as caracteristicas destes sistemas de conducio:

enforcados — consiste em fazer crescer livremente as videiras sobre arvores de suporte (wveiras)
como castanheiros, choupos ou platanos, que sio podados violentamente para dar

maior relevo as videiras. Sao os sistemas mais famosos e ancestrais da Regiao;

arjoes ou arjoades — resultam da evolucido e intensificacdo das wveiras. As videiras difundem-se

também por fios de arame que sdao colocados até a altura de 6 m a 8 m;

ramadas on latadas — as videiras sdo suportadas por estruturas hotizontais de ferro ou madeira e
arame assentes sobre esteios, geralmente de granito, podendo a sua altura atingir 4 m a

5 m;

bardos — sistemas formados por uma linha de esteios com 1,2 m a 2,0 m de altura espacados 6 m
a 8 m e que sustentam 4 a 6 arames. As videiras sdo geralmente plantadas num compasso
apertado (cerca de 1 m de intervalo) e espalmadas, permitindo-se que frutifiquem logo

no primeiro arame. As linhas distam entre si cerca de 3 m;

crugetas — o suporte ¢ formado por um poste vertical com 2 m ou mais de altura e outro
horizontal formando uma cruz. O poste horizontal mede 1,5 m a 2 m e situa-se a altura
de 1,5 m a 1,8 m do solo. As extremidades dos bracos das sucessivas cruzes, que

devem distar entre si 5 m a 8 m, sdo unidas por um fio de arame;

corddo — pode ser considerado como uma evolu¢io das cruzetas uma vez que o tipo de condugio

das videiras ¢ idéntico, embora se assemelhe, pela estrutura e suporte, aos antigos bardos.
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A estrutura de suporte ¢ constituida por linhas de esteios espacadas de 6 m a 8 m e que
distam entre si de 2,5 m a 3 m, sobre os quais se apoiam arames a partir de 1,2 m de
altura do solo. Existe o cordao simples com um s6 arame (a cerca de 1,5 m do solo) que
pode ser ascendente ou descendente, e o corddo sobreposto com dois arames. Neste caso, 0s
arames podem suportar uma sé6 videira que é dividida em dois cordées com 1,5 m cada,

ou duas videiras com um cordio cada de comprimento variavel entre 2,5 m e 3 m.

2.6 As castas

Cada sub-regido possui um conjunto de castas "recomendadas" e outro de castas "autorizadas"

que é complementar (Decreto-Lei n°. 449/99, de 4 de Novembro).
As castas brancas recomendadas para a Regido sio:

Alvarinho  Arinto Avesso Azal-Branco  Batoca Loureiro  Trajadura

E as castas autorizadas:

Branco-Escola  Diagalyes Esganoso-de-Lima — Godelho Malpasia-Rei Talia
Cainho Esgana-Cao Fernao-Pires Lameiro Sao-Mamede
Cascal Esganinbo Folgasao Malvasia-Fina — Semildo

No caso dos vinhos com pretensio a designacdo da sub-regido de origem, as castas permitidas

s30 apenas as que se apresenta na Tabela 2.1 (Portaria n°. 28/2001, de 16 de Janeiro).

Tabela 2.1 Castas brancas permitidas para elabora¢do de vinhos
com direito a designacio de sub-regido produtora

Sub-regido Castas

Amarante Arinto, Aveso, Azal-Branco, Trajadura
Ave Aprinto, Lonreiro, Trajadura

Baiao Arinto, Avesso, Azal-Branco

Basto Aprinto, Azal-Branco, Batoca, Trajadura
Céavado Arinto, Loureiro, Trajadura

Lima Arinto, Loureiro, Trajadura

Mongio Alvarinho, Loureiro, Trajadnra

Paiva Arinto, Avesso, Loureiro, Trajadura

Sousa Arinto, Avesso, Azal-Branco, Loureiro, Trajadura
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2.6.1 A variedade Loureiro

Casta branca de alta qualidade, recomendada em toda a Regido Demarcada, com excep¢io das
sub-regides de Amarante, Baiio e Basto. E oriunda da Ribeira-Lima, estando a sua area de cultivo
em grande expansio. F, uma casta muito produtiva dando origem a vinhos com aroma acentuado a

casta, harmoniosos e saborosos.

O seu cacho ¢ grande, as vezes médio, cilindrico-cénico e de \
compactidade média, com pedinculo de comprimento médio e

lenhificacao média.

O bago ¢é de tamanho médio e uniforme; arredondado, as vezes
ligeiramente achatado e de cor verde amarelada; a pelicula, de espessura

média e hilo pouco aparente, possui pruina; a polpa é mole, suculenta e de

sabor especial; o pedicelo tem comprimento médio e ¢ de facil separagio.

2.6.2 A variedade Alvarinho

Casta branca de alta qualidade recomendada somente na sub-
| -regiao de Mong¢do como casta estreme para a producio de
vinho com Denominacio de Origem Vinho Verde Alvarinko. F.
uma variedade produtiva e rustica dando origem a vinhos com

aroma acentuado a casta, harmoniosos e saborosos.

O cacho ¢ pequeno, alado e frequentemente duplo por

desenvolvimento da asa; tem compactidade média e pedinculo

comprido; a lenhificacdo é média.

O bago ¢ de tamanho médio, nio uniforme, arredondado, as vezes ligeiramente achatado; a sua
cor ¢é verde amarelada, adquirindo um tom rosado quando demasiado exposto ao sol; a pelicula é
de espessura média com pruina e hilo aparente; a polpa ¢ mole, suculenta e de sabor especial sendo

o pedicelo de comprimento médio e de facil separagio.

Os vinhos desta variedade estdo sujeitos a regulamentacdo especifica (ver ponto 2.2.2).
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2.7 Tecnologia de vinificacio

Os processos tecnologicos utilizados na vinificagio em branco sio hoje, no essencial,
semelhantes na maioria das sub-regiGes, visando transmitir ao vinho todas as potencialidades

aromaticas da uva e evitar a extrac¢ao excessiva de compostos fenolicos.

No caso do Vinho VVerde, ha preocupaciao especial na defesa do mosto e do vinho contra
oxidagdes que possam destruir o aroma a fruto e na adopgdo de processos tecnoldgicos que
subvalorizem a componente fermentativa do aroma face a componente varietal. Assim, o processo

tecnoldgico de produgio de Vinho 1Verde branco apresenta algumas caracteristicas particulares.

Pode considerar-se que a vinificagio em branco ¢ constituida por 4 etapas fundamentais:
vindima e recep¢do das uvas, extraccio do mosto, clarificagdo, e fermentacio alcodlica. No
entanto, para cada uma destas etapas, podem considerar-se varias alternativas para a produgio de
Vinbo Verde branco, apresentando-se somente aquelas que se entende serem as mais adequadas

para a obtenc¢do de vinhos que possam usufruir de Denominaciao de Origem.

Vindima e recepeao das uvas: as uvas sdo colhidas manualmente e colocadas em caixas de 20 kg a
25 kg de capacidade onde sdo transportadas para as instalacSes de vinificagdo. Nas grandes
unidades industriais (adegas cooperativas e vinificadores) o transporte ¢ normalmente
efectuado em contentores de cerca de 500 kg de capacidade (dornas e tindes). No caso das
adegas cooperativas e vinificadores ¢ efectuada uma pesagem em balancas apropriadas e
analise imediata da acidez total e alcool provavel. As uvas sdo em seguida encaminhadas
para tegbes que vao alimentar a linha de obtengio do mosto ou sio introduzidas
directamente nos equipamentos que permitem a sua obtencio, no sentido de encurtar o

tempo de manipulagio.

Extraceao do mosto: ¢ normalmente feita com recurso a um desengagador-esmagador que retira o
engaco e esmaga os bagos, enviando-os para uma bomba de massas que por sua vez

conduz as uvas esmagadas a prensa. A prensa pode trabalhar também com uvas inteiras.

Deve referir-se no entanto que, de entre as diferentes op¢des possiveis, é aconselhado
que a bomba de massas seja peristaltica, o esmagador-desengacador de rolos em estrela e as

prensas sejam pneumaticas ou horizontais mecanicas.

Clarificagao: sao utilizados varios processos de clarificagdo do mosto conforme a capacidade das
adegas e a produgdo. Assim, nas instalagdes de média capacidade, isto ¢é, no caso dos
produtores, adopta-se normalmente a clarificagdio por sedimentacdo estatica, embora o

processo seja condicionado pela quantidade de uva vindimada diariamente.
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Nas adegas cooperativas, com grandes capacidades de produgdo, tem-se recorrido
frequentemente a utilizagdio de centrifugas continuas, que no entanto tém sido

abandonadas a favor dos filtros de vacuo.

A aplicagdo de didéxido de enxofre ¢é efectuada, nas grandes instalacGes, em duas etapas: a
primeira imediatamente apds o esmagamento e na conduta das massas para as prensas; a

segunda na vasilha onde ¢ recebido o mosto. E aconselhada a adicio de cerca de 60 mg/L.

Fermentagio alcodlica: o mosto é inoculado com levedura seca activa, normalmente a Saccharonzyces
bayanus QA23 (seleccionada na Regido), e a fermentacido ocorre em cubas de cimento com

autovinificador (adegas com mais de 15 anos) ou em cubas de aco inoxidavel, sendo a

temperatura controlada entre 18 C e 20 °C. E comum o emprego de bentonite no inicio da

fermentacio, em doses da ordem dos 40 g/hL a 60 g/hL.

Quando o mosto atinge a massa volimica de 1000 kg/m’, procede-se a uma trasfega
com arejamento tendo em vista proporcionar as leveduras condi¢es para o esgotamento

total dos agucares.

Durante a conservagdo do vinho efectuam-se normalmente duas trasfegas, sendo a primeira no
final de Novembro ou inicio de Dezembro e a segunda em Fevereiro, com ou sem arejamento
dependendo das caracteristicas organolépticas do vinho. Aquando da realiza¢do destas operagcoes
adiciona-se, normalmente, anidrido sulfuroso de forma a manter o seu teor na forma livre entre

30 mg/L e 40 mg/L.

Os processos adoptados na estabilizacio fisico-quimica e microbiolégica sao semelhantes aos

utilizados na generalidade dos vinhos.
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3 Compostos Aromaticos das Uvas e dos Vinhos

Neste capitulo, dar-se-4 énfase a constitui¢io aromatica das uvas e dos vinhos valorizando-se
sobretudo os constituintes favoraveis a sua qualidade. S6 quando imprescindivel, ou no caso de
compostos que apresentam alternancia no odor conforme a sua concentra¢do, se falara de maus
odores. Além disso, e uma vez que por defini¢do do Jornal Oficial das Comunidades Europeias
L 179 (Regulamento CE n° 1493/1999, de 17/5/99) apenas se pode obter vinho a partir da
fermentaco alcodlica de uvas ou mostos de uvas da espécie Vi#is vinifera, somente serdo abordados

0s compostos aromaticos que daf advém.

De entre os compostos que constituem a mistura complexa que ¢ o vinho, apenas as
substancias volateis sio capazes de estimular os 6rgios sensoriais responsaveis pelo olfacto. Sao
moléculas de pequeno tamanho, de hidrofobicidade média e peso molecular compreendido,

geralmente, entre 30 g/mol e 300 g/mol (Motrot e Brochet, 2000).

O aroma traduz, pois, a sensacdo recebida pelo cérebro quando o epitélio olfactivo ¢ atingido
por uma frac¢iao de moléculas que se vaporizou no copo —via nasal directa— ou em contacto com a
boca —via retronasal (Dubourdieu, 1988; Portmann, 2000). Por conseguinte, a intensidade de uma
sensagdo olfactiva ndo depende somente da concentracio desse componente na fase liquida mas
também da sua volatilidade, da sua pressio de vapor e do seu limiar de percepcio olfactivo

(Meilgaard ef al., 1999).

O limiar de percep¢io pode ser definido como a mais pequeno estimulo capaz de produzir uma
sensacdo olfactiva em pelo menos 50 % dos provadores de um jari. Se os provadores forem
capazes de identificar o odor, pode-se falar de um limiar de reconhecimento. Quando o composto
aromatico existe ja na solugio a provar, pode definir-se um limiar de diferenca, que corresponde a
mais pequena quantidade adicionada susceptivel de provocar uma altera¢do do estimulo sensorial

(Dubois, 1993; Meilgaard et al., 1999).

3.1 Classificacio e origem

O aroma de um vinho ¢é de uma enorme complexidade devido ao elevado numero de

compostos intervenientes como resultado terminal de uma longa sequéncia biotecnolégica, por um
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lado, ¢ da grande variabilidade de concentracdes, por outro, podendo estas oscilar desde poucos
nanogramas por litro até muitos miligramas por litro. Acresce ainda o facto de cada composto
apresentar o seu proprio limiar de percep¢io olfactivo que ¢ muitas vezes condicionado pelo

conjunto dos outros compostos presentes na solucdo hidroalcoédlica que é o vinho.

Dependendo da sua origem, e atendendo a sequéncia biotecnoldgica empregue na elaboragio
do vinho (Figura 3.1), o aroma pode ser classificado em quatro categorias distintas (Cordonnier e

Bayonove, 1978; Bayonove ez al., 1998):

aroma varietal, caracteristico da variedade de uva, e que depende essencialmente do tipo de
solo, do clima, da fitotecnia, do estado sanitario e do grau de matura¢io da uva. A maioria
das castas ¢ pouco aromitica, possuindo essencialmente precursores de aromas como
acidos gordos, glicosideos, carotendides e compostos fendlicos, com potencialidade para

originar compostos aromaticos;

aroma pré-fermentativo, proveniente das uvas e revelado durante o processamento da vindima
e das operacoes subsequentes, nomeadamente transporte, prensagem, maceragao e
clarificacdo. Este aroma ¢é essencialmente devido a alcoois e aldeidos com 6 atomos de

carbono, formados a partir de certos lipidos por acgio de enzimas da uva;

aroma fermentativo, originado pelas leveduras durante a fermentacio alcodlica e que depende
da sua condugio, nomeadamente da temperatura e da estirpe de levedura utilizada. Podem
ser também originados compostos deste grupo pelas bactérias lacticas no caso de ter lugar
uma fermentacdo malolactica. Os constituintes enquadrados neste grupo sao os mais

abundantes sendo responsaveis pelo caracter vinoso dos vinhos;

aroma pos-fermentativo, que resulta de transformac¢des ocorridas durante a conservacdo e
envelhecimento do vinho, caracterizadas por um conjunto de reac¢des fisico-quimicas de

oxidacio e de reducdo dos compostos existentes no vinho jovem.

Segundo Peynaud (1980) e Lepe (1995), pode-se designar por aroma primario o conjunto do
aroma varietal e do pré-fermentativo, por aroma secundario o fermentativo e por aroma terciario o

pos-fermentativo.

Até hoje foram identificados mais de 600 compostos volateis no vinho (Bayonove, 1992; Rapp,
1995) tendo muitos deles um impacto olfactivo importante, pelo que contribuem decisivamente
para o seu aroma. No entanto, a participagio de cada um dos componentes varia
consideravelmente por razdes qualitativas podendo originar um impacto olfactivo desagradavel e

por razoes quantitativas, estritamente ligadas ao limiar de percepgao.
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A A y 4
Aroma Aroma Aroma
primario secundario terciario

Uva - Mosto  _gmgp Vinho Jovem oy Vinho

Maturagio Tecnologia Ferm. alcodlica Maturagio
Sanidade Ferm. maloldctica Envelhecimento
Fitotecnia Tecnologia
Clima

Solo

Figura 3.1 Sequéncia tecnolégica da produgio de vinho e sua relagdo com
os diferentes tipos de aroma.

3.2 Aromas varietais

Designa-se por aroma varietal de um vinho a parte devida a vatiedade de uva de onde provém.
Este aroma pode nao ser directamente reconhecivel na uva, caso das castas aromaticas como 0s
moscatéis, mas somente se revelar no decorrer da fermentacio e da consetvacio do vinho. Isto
permite explicar o facto de castas neutras como a Cabernet-Sanvignon, a Sanvignon blanc ou a
Chardonnay originarem vinhos aromadticos com caracteristicas particulares, indissociaveis da

variedade (Ribéreau-Gayon 7 al., 2000).

Assim, é necessario introduzir o conceito de precursor de aroma na definicio de aroma varietal
(Bayonove ef al., 1998; Ribéreau-Gayon ¢ al., 2000). Os precursores sio sobretudo substincias ndo
volateis como glicosideos, acidos fendlicos, acidos gordos e conjugados de cisteina capazes de
originar compostos aromaticos pela accado de certas enzimas especificas. Podem ser ainda
substancias odoriferas ou niao e que pela sua instabilidade se transformam noutras substancias

odoriferas, caso de alguns terpendis, norisoprendides em C,; e didis terpénicos.

No potencial aromatico da uva, além do aroma varietal livre e dos precursores de aromas, pode-
-se englobar o aroma pré-fermentativo uma vez que tem origem em precursores existentes na uva,

podendo alguns dos seus componentes participar, ainda que de forma ténue, no aroma varietal

(Figura 3.2).
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aroma varietal livre — volatil — odorifero

|

potencial varietal precursores potencial varietal
nao volatil volatil
ndo odorifero odorifero ou ndo

|

aromas pré-fermentativos

Figura 3.2 Potencial aromatico da uva (adaptado de Baumes ¢z a/, 1994).

Os constituintes ligados a tipicidade aromatica das castas, na sua maioria, sdo os terpendis,
muito abundantes nas variedades moscatéis, as metoxipirazinas que caracterizam a familia dos
Cabernet, e os norisoprendides em C,; bastante numerosos na casta Chardonnay. Recentemente tém
sido identificados alguns ti6is altamente odoriferos e que contribuem de forma importante para o

aroma de algumas variedades.

3.2.1 Terpendis

3.2.1.1 Biossintese dos terpendides

Nas plantas, os terpendides sdao essenciais para os seus processos celulares basicos como sejam
a manutencio da fluidez da membrana (esterdis), transporte de electrbes (ubiquinona,
plastoquinona), glicosilagio de proteinas (dolicol) e na regulagio do desenvolvimento celular
(hormonas e proteinas reguladoras modificadas de terpenos). Utilizam ainda uma gama de
terpendides para fins especificos, incluindo toxinas defensivas (fitoalexinas sesqui e diterpénicas),
sinais defensivos volateis (mono e sesquiterpenos), polinizadores atractivos nos tecidos florais

(monoterpenos) e fotoprotectores (isopreno e carotenodides) (McCaskill e Croteau, 1998b).

A biossintese dos compostos terpénicos nio foi ainda especificamente tratada para o caso da
vinha. No entanto, constatou-se que em todos os organismos até hoje estudados aparecem
esquemas metabdlicos semelhantes, nomeadamente nas leveduras, em animais e em plantas
aromaticas. B légico pensar pois que para o caso da vinha se processe de modo semelhante

(Bayonove, 1992; Bayonove ¢# al., 1998).
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Todos os terpenos sio formados por condensacido cabeca-cauda de varias moléculas com 5
atomos de carbono, o isopentenilpirofosfato (IPP), pela chamada "regra do isoprens" (Ruzicka, 1953).
As moléculas formadas por duas unidades, isto ¢, com 10 4atomos de carbono, sio chamadas
monoterpenos, com 15 sesquiterpenos, com 20 diterpenos, com 25 sesterpenos, com 30

triterpenos e com 40 tetraterpenos.

O isopentenilpirofosfato pode ser sintetizado por duas vias distintas: a do acido mevalénico e a
do piruvato/gliceraldeido-3-fosfato (McCaskill e Croteau, 1998b; Rohmer, 1999). A primeira
envolve condensacdo sequencial de trés moléculas de acetil-CoA para gerar 3-hidroxi-3-
-metilglutaril-CoA que ¢é depois convertido em acido mevalénico numa reacgdo irreversivel
catalizada pela 3-hidroxi-3-metilglutaril-CoA redutase (Chappell, 1995). Depois, o acido
meval6nico é sequencialmente fosforilado e descarboxilado para gerar o IPP. A segunda via,
proposta recentemente (Rohmer, 1999), estabelece que o isopentenilpirofosfato ¢ sintetizado a
partir do acido piravico, via gliceraldeido-3-fosfato, desoxixilulose-5-fosfato, 2-metil-D-eritrose-4-

-fosfato e 2-metil-D-eritrol-4-fosfato.

Numa segunda etapa, o IPP ¢ isomerizado a dimetilalilpirofosfato (DMAPP). Esta tdltima
molécula é considerada a unidade de partida para a sintese dos terpendides, sendo o
isopentenilpirofosfato, a unidade repetitiva. Assim, através de uma série de reac¢oes de
condensacgdo destas duas unidades em C;, catalizadas por prenil-transferases, sdo sintetizados os
esqueletos de cada classe: geranilpirofosfato  (GPP), farnesilpirofosfato  (FPP) e
geranilgeranilpirofosfato (GGPP) (Figura 3.3). Depois, o geranilpirofosfato da origem aos
monoterpenos, o farnesilpirofosfato aos sesquiterpenos e o geranilgeranilpirofosfato aos
diterpenos por intermédio de reacgbes catalizadas por ciclases especificas (Chappell, 1995;

Bohlmann ez al., 1998).

Os terpenodides superiores sdo formados a partir do geranilpirofosfato por condensagio de
moléculas de isopentenilpirofosfato, caso dos sesterpenos, ou por condensacdo de moléculas
iguais, caso do farnesilpirofosfato e do geranilgeranilpirofosfato que originam os triterpenos e

tetraterpenos, re SpCCtiVﬂl’l’leI’lt&

A luz dos mais recentes desenvolvimentos, pode-se generalizar que a via do acetato-
-mevalonato, citoplasmatica, ¢ a principal responsavel pela sintese dos esterdis e dos
sesquiterpendides, enquanto os cloroplastos (empregando a via do gliceraldeido-3-
-fosfato/piruvato) sdo os responsiveis principais pela sintese do isopreno, carotendides,
monoterpenos e diterpenos (McCaskill e Croteau, 1998b). No entanto o mecanismo de regulacdo

de cada uma destas vias nio esta ainda completamente elucidado, nem a compartimenta¢do bem
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estabelecida. Inclusive, as duas vias podem coexistir no mesmo compartimento celular (McCaskill

e Croteau, 1998a; Rohmer, 1999).

‘ metabolismo primario ‘ ‘ ‘ metabolismo secundario

o »  Sesquiterpenos

Triterpenos (C;)) <«———
Cis

esterdis \

citoplasma

cloroplastos

PP
\ — Monoterpenos

Ci
GPP
Tetraterpenos (C,) N | opp diterpenos
carotendides C,

GGPP

Figura 3.3 Biossintese dos terpendides nas plantas (adaptado de
Bohlmann ez a/., 1998).

3.2.1.2  Principais terpenos odoriferos nas uvas e no vinho

Foram ja identificados cerca de 70 compostos terpénicos, uma quarentena na uva ¢ uma
trintena no vinho (Bayonove, 1992; Bayonove e al., 1998; Ribéreau-Gayon ez al., 2000). Esses
compostos pertencem a varias familias: hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, acidos (Tabela 3.1). Na

maioria s30 compostos monoterpénicos e alguns sesquiterpenos.

No entanto, os que se apresentam mais interessantes do ponto de vista olfactivo sdo os alcoois
monoterpénicos como o linalol, o geraniol, o nerol, o oa-terpineol, o citronelol, o Ho-trienol e
alguns 6xidos monoterpénicos como o 6xido de nerol e o 6xido de rosa (Tabela 3.2). Os aldeidos
(geranial, neral e citronelal) sdo bastante odoriferos, mas sio mais agressivos que os alcoois
correspondentes. Os 6xidos de linalol possuem limiares de percep¢ao bastante superiores, da
ordem dos 3 mg/L a 6 mg/L. Os diois terpénicos também nio apresentam propriedades olfactivas
de interesse, com excepgio do (E)-8-hidroxilinalol (Bayonove ez al., 1998); podem, contudo, actuar

como precursores de compostos odoriferos (ver ponto 3.2.5.2).
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Tabela 3.1 Alguns compostos terpénicos identificados nas uvas e nos vinhos

Compostos referéncias  notas de interesse ™

. ndo muito interessantes sob o ponto

Hidrocarbonetos: limoneno; a-terpineno; p-cimeno; mirceno, a, b, )5 k, . A
de vista olfactivo

farneseno; y-cadineno; y-mutroleno

. alcoois monoterpénicos possuem
odores florais fortes e caracteristicos;
4-terpineol, 1-terpineol e ¢s-ocimenol
menos frequentes

Aleoois: linalol; geraniol; nerol; citronelol; a-terpineol; a,cj,km
Ho-trienol; 4-terpineol; 1-terpineol; es-ocimenol;
trans-ocimenol; farnesol; y-cadinol

Digis: 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol; 3,7-dimetilocta-1,7- d,e f,jk - maissoliveis no vinho que os
dieno-3,6-diol; 3,7-dimetilocta-1-eno-3,7-diol compostos com um Unica fungio
alcool mas sio bem menos
odotiferos
Tridis: 3,7-dimetilocta-1-eno-3,6,7-triol f,j, k
Esteres: acetato de geranilo; acetato de nerilo; acetato de j k
citronelilo
Aldeidos: neral; geranial; citronelal j k . muito odoriferos, mas mais

agressivos que os alcoois

Adidos: 4cido geranico b,j

Oxcidos: 6xidos piranicos de linalol, ¢s- e #rans-; a, b,j, k . (”Xid‘{s de linalol bgstante menos
oxidos furanicos de linalol, cs- e #rans-; 6xido de nerol; odoriferos que o linalol
oxidos de rosa, ds- e trans-

Outros: 2,2-dimetil-5-(1-metilpropenil)tetrahidrofurano; 2,6,6- L, m - identificados de forma episédica

-trimetil-2-viniltetrahidropirano; 2-exs-hidroxi-1,8-cineol
a- Stevens ez al., 1966; b- Schreier e al., 1976; c- Schreier et al., 1974; d- Rapp e Knipser, 1979-; e- Rapp et al., 1980;
f- Williams 7 al., 1980b; g- Rapp ez al., 1983; h- Rapp ¢/ al., 1984; i- Strauss ez al., 1988; j- Marais, 1983; k- Bayonove, 1992;
1- Bitteur ¢ al., 1990; m- Bayonove ¢f al., 1998

Os trés principais terpendis (linalol, geraniol e nerol) contribuem de forma decisiva para o
aroma das castas moscatel (Boidron e Torres, 1982). Além disso, alguns terpendis contribuem
certamente para a tipicidade de outras castas aromaticas nao moscatel (Gewidirgtraminer, Riesling,
Miiller-Thurgan, etc.) uma vez que estdo presentes em concentragoes acima do seu limiar de

percepcio (Ribéreau-Gayon ¢ al., 2000).

Tabela 3.2 Odor e limiar de percepcido de alguns alcoois e 6xidos monoterpénicos mais
importantes do aroma da uva e do vinho

composto odor limiar de percepgao/(ug/L)
linalol anis, terpenoideP; florald; rosah 80P; 1002<; 50k

geraniol rosah; florali 1002; 130k

nerol lima, floralP; rosah 500P; 400 a 5002; 400h
citronelol limao verde®; citronelah 18h

a-terpineol pinho, tiliaf; litioh 110g; 400t

Ho-trienol tiliak 1101

oxido de rosa, cis- verde, floral! 0,2k

oxido de nerol fruto verdes 1008

a- Ribéreau-Gayon e al., 1975; b- Meilgaard, 1975; c- Terrier, 1972; d- Miller ¢ al, 1987; e- Dugelay et al., 1992;
f- Bayonove e/ al., 1976b; g- Simpson, 1979b; h- Ribéreau-Gayon ef al., 2000; i-Simpson, 1978b; j- Chisholm ez al., 1995;
k- Guth, 1997;1- Ong e Acree, 1999
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E sabido também que os terpendis, quando misturados, exercem um efeito sinérgico uns sobre
os outros, ou seja, o limiar de percep¢do da mistura torna-se inferior ao do seu componente mais

odotifero (Ribéreau-Gayon ez al., 1975 e 2000).

3.2.1.3 Teores em terpendis nas uvas e nos vinhos

A maioria das castas tintas ou brancas, aromaticas ou nao, contém terpendis. As variedades
moscatéis sio as mais ricas, representando 40 % a 50 % das substancias aromaticas quantificaveis,
a que correspondem concentragdes da ordem dos 500 pg/I. a 1700 pg/I. (Dimitriadis e Williams,
1984; Glunata et al., 1985a).

Uma vez que os resultados quantitativos disponfveis sio obtidos utilizando diferentes técnicas
de analise e dizem respeito a amostras colhidas em anos e regides diferentes, nao ¢é facil estabelecer
uma comparacdo directa das diferentes castas no que concerne aos teores em COMPOStOs
aromaticos. No entanto, ¢ possivel estabelecer uma classificagao geral das castas com base no teor
em monoterpenos (Tabela 3.3) permitindo a sua divisio em variedades moscatel (intensivamente

aromaticas), variedades aromaticas nao moscatel e variedades neutras (Strauss ¢# a/., 1986b).

Tabela 3.3 Classificacdo de algumas variedades de 7 vinifera baseada no teor em
monoterpenos totais (livres + glicosilados) (Strauss e a/., 1986b)

Variedades moscatel Variedades aromaticas Variedades neutras

nio moscatel

Muscat d' Alexandrie Gewiirgtraminer Bacchus
Muscat de Frontignan Huxcel Cabernet-Sanvignon
Muscat Bianco del Piemonte Kerner Carignan
Muscat de Hanmbonrg Morio-Muskat Chardonnay
Muscat Ottonel Miiller-Thurgan Chasselas
Riesling Cinsanlt
Scheurebe Clairette
Schonburger Dattier de Beyrouth
Stiegerebe Doradillo
Sylvaner Forta
Wurzer Grenache
Merlot
Nobling
Riilander
Syrah
Terret
Thompson Seedless

Ugni blane
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Infelizmente, apesar de Portugal ser um pafs vinicola por exceléncia, as listas publicadas nio

costumam comportar castas portuguesas, talvez pelo facto de haver poucos estudos nesse sentido.

3.2.1.4  Localizagdo no bago e evolucio com a maturagdo

Estudos efectuados em duas castas moscatel, Muscat de Frontignan e Muscat d'Alexandrie (Glinata
et al., 1985b; Wilson ef al., 1986), revelaram que na uva madura, os terpendis mais importantes bem
como o alcool benzilico e o 2-feniletanol estdao localizados sobretudo na pelicula. Cerca de 90 %

do nerol e do geraniol estao af concentrados, enquanto cerca de 50 % do linalol estd no sumo.

Wilson et al. (1984) e Giinata e¢f 4/ (1985b) mostraram que os teores dos principais terpendis
livres das castas Muscat de Frontignan e Muscat d'Alexandrie aumentam, de um modo geral, durante o
desenvolvimento do bago. A biossintese ¢ mais notéria, no entanto, a partir do pintor,
aumentando até se atingir a matura¢do. Depois, alguns compostos como o linalol, o a-terpineol e
o citronelol diminuem enquanto outros como o nerol e o geraniol continuam a aumentar. Estes

resultados foram, de um modo geral, confirmados por Razungles e al. (1993) para a casta Muscat

d'" Alexandrie.

3.2.2 Metoxipirazinas

As metoxipirazinas presentes nas uvas e nos vinhos sao compostos heterociclicos azotados
provenientes provavelmente do catabolismo dos acidos aminados (Bayonove ez 4/, 1998; Ribéreau-
-Gayon ¢t al, 2000), embora a sua origem ndo esteja ainda completamente elucidada. Os
compostos mais referidos na literatura como tendo maior impacto olfactivo sdo a 2-metoxi-3-
-isobutilpirazina, a 2-metoxi-3-isopropilpirazina e a 2-metoxi-3-sec-butilpirazina (Figura 3.4). Destas
trés pirazinas, a que mais contribul para as notas terrosas e vegetais que lembram o pimento verde
e 0s espatgos, ¢ a 2-metoxi-3-isobutilpirazina (Bayonove ef al., 1975; Ribéreau-Gayon ef al., 2000).
Allen et al. (1991) demonstraram mesmo que o aroma vegetal dos vinhos Sawvignon blanc esta

directamente correlacionado com o teor deste composto.

N R
XN R =CH,CH(CH3), - 2-metoxi-3-isobutilpirazina
‘ R = CH(CHj5), -- 2-metoxi-3-isopropilpirazina
N/ R = CH(CH3;)CH,CHj3  -- 2-metoxi-3-sec-butilpirazina
OCH;

Figura 3.4 Principais metoxipirazinas encontradas nas uvas e nos vinhos.

Na espécie Vitis vinifera, estes compostos foram identificados principalmente em uvas e vinhos

de Cabernet-Sanvignon (Bayonove et al., 1975; Allen et al, 1994), Cabernet Franc e Sanvignon blanc
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(Augustyn ¢f al., 1982; Lacey et al., 1991). Foram detectadas metoxipirazinas também nas castas

Merlot e Semillon, conferindo uma nota herbacea as uvas pouco maduras.

Estas substincias altamente odoriferas possuem limiares de percepgdo extremamente baixos, da
ordem de alguns nanogramas por litro (Tabela 3.4). Somente a 2-metoxi-3-isobutilpirazina e a
2-metoxi-3-isopropilpirazina parecem contribuir para a definicio aromatica das variedades citadas

ja que a 2-metoxi-3-se-butilpirazina esta presente quase sempre abaixo do limiar de percepgao.

Tabela 3.4 Limiares de percepcdo, descritores olfactivos e teores das principais metoxipirazinas
encontradas nos vinhos

limiar de percepgdo/(ng/L)

S p i teores em

metoxipirazina vinho" descritores .
dgua vinhos/(ng/L)
branco tinto

2-metoxi-3-isobutilpirazina 2 abe 228 2a16 Pimento verde »b 35¢0,6a 38,14
2-metoxi-3-isopropilpirazina 2 8¢ Pimento verde ?, terra 0,925,614
2-metoxi-3-sec-butilpirazina 1ab Pimento verde * 0,1a1,04
2-metoxi-3-etilpirazina 4002 Pimento verde ?, terra

a- Ribéreau-Gayon ¢/ al., 2000; b — Bayonove ¢t al., 1998; ¢ — Hartis ez al., 1987; d - Lacey ¢t al., 1991; e — Dubois, 1994b

A maioria das metoxipirazinas encontra-se na pelicula das uvas (Bayonove ¢ 4/, 1975) e o seu
teor depende do grau de maturacdo uma vez que decresce rapidamente apds o pintor (Lacey ef al.,
1991). Os mesmos autores referem, por outro lado, que as uvas Sauvignon blanc amadurecidas em
climas mais frios sio mais ricas nestes compostos. Os teores encontrados nas uvas sio semelhantes

a0s encontrados nos vinhos.

Sob idénticas condi¢des climatéricas, um aumento da exposi¢io solar das uvas durante a
maturagdo reduz o seu teor em metoxipirazinas, provavelmente devido a fotossensibilidade destes

compostos (Heymann e al., 1986).

O tipo de solo também tem influéncia decisiva na concentragdo de metoxipirazinas em vinhos
Merlot, Cabernet Franc e Cabernet-Sanvignon devido ao seu efeito no crescimento vegetativo. Para a
casta Cabernet-Sanvignon, solos saibrosos e bem drenados originam menores concentra¢des do que

solos argilosos (Ribéreau-Gayon ez al., 2000).

Outras pirazinas foram identificadas em uvas e vinhos, mas sio muito menos odoriferas que as
trés mencionadas anteriormente. Sdo citadas a 2-metoxi-3-metilpirazina (Harris ef al, 1987) e a

2-metoxi-3-etilpirazina (Augustyn ez a/, 1982).
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Refira-se ainda que embora o caricter a “pimento verde” associado a presenca de
metoxipirazinas em vinhos Cabernet-Sauvignon seja apreciado nalgumas regides produtoras, em

Bordéus, um odor excessivo é considerado um defeito e estd associado a uma ma maturagio das

uvas (Ribéreau-Gayon ef a/., 2000).

3.2.3  Tidis volateis

Normalmente associa-se uma conotagdo negativa ao cheiro emanado pelos compostos
sulfurados (Darriet ¢t @/, 1999). No entanto, foram identificados em vinhos alguns compostos
desta familia quimica com propriedades aromaticas interessantes, quer por apresentar um limiar de

percepeao extremamente baixo, quer pelos descritores de aroma a eles associados.

Ha muito que se sabia que o aroma tipico da casta Sawvignon blanc nio podia ser somente
atribuido a presenca de metoxipirazinas (ver ponto 3.2.2). As notas a buxo, a giesta, a toranja e a
maracuja, tipicas dos vinhos desta casta podem ser explicadas actualmente pela presenca de alguns

compostos sulfurados volateis, comummente designados por tidis volateis (Tominaga e

Dubourdieu, 2000).

Os principais tidis volateis identificados sio a 4-mercapto-4-metil-2-pentanona, o acetato de
3-mercaptohexilo, o 4-mercapto-4-metil-2-pentanol, o 3-mercapto-1-hexanol e o 3-mercapto-3-

-metil-1-butanol (Darriet ez al.,, 1993; Tominaga e/ al., 1996; Tominaga e Dubourdieu, 2000).

Estes compostos ndo sdo caracteristicos somente dos vinhos Sawvignon blanc. Foram também
identificados em vinhos de varias outras castas brancas como a Gewiirgtraminer, a Riesling, a Pinot
gris, a Muscat d’Alsace, a Pinot blanc, a Sylvaner, a Colombard, a Petit Manseng ¢ a Semillon (Tominaga et

al., 2000) e tintas como a Cabernet-Sanvignon e a Merlot (Bouchiloux ef al., 1998).

Trata-se de compostos com limiares de percepcio extremamente baixos, da ordem dos
nanogramas por litrto (Tabela 3.5), com excep¢io do 3-mercapto-3-metil-1-butanol que ¢é de
1,5 pg/L. Foi demonstrado que o odotr a buxo dos vinhos Sawvignon blanc esti fortemente
correlacionado com a 4-mercapto-4-metil-2-pentanona e o acetato de 3-mercaptohexilo, e o aroma

a maracuja e toranja com o 3-mercapto-1-hexanol (Tominaga e Dubourdieu, 2000).

Na Tabela 3.5 apresentam-se os teores de tidis volateis presentes nos vinhos de algumas
variedades. Como se pode constatar, estes compostos podem contribuir de forma significativa para
as cambiantes aromdticas de vinhos de outras variedades para além do Sawvignon blanc. A
4-mercapto-4-metil-2-pentanona parece contribuir fortemente para o aroma dos vinhos da casta

Muscat d’Alsace e o 3-mercapto-1-hexanol para o dos vinhos Gewiirgtraminer, Petit Manseng e
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Colombard. O acetato de 3-mercaptohexilo parece ser importante nos vinhos jovens de Pezit Manseng
e Colombard. Por outro lado, o 3-mercapto-3-metil-1-butanol nio parece contribuir nunca para o

aroma dos vinhos analisados.

Note-se que estes compostos podem apresentar odores desagradaveis quando presentes em
concentragoes elevadas. Por exemplo a 4-mercapto-4-metil-2-pentanona pode apresentar cheiro a

urina de gato (Tominaga e Dubourdieu, 2000).

Tabela 3.5 Limiares de percep¢ido, odores e teores, nalguns vinhos, dos principais tidis volateis
favoraveis a qualidade

L.P./(ng/L) Teor em vinhos P /(ng/L)
Tiol Odor b
dgua  SOluGO Sau Gwt Rsl  Mus PeM  Col
modelo*

. . 30a
4-mercapto-4-metil-2-pentanona 0,1 0,8 buxo, giesta 4244 0al5 0a8 100 0 0
4-mercapto-4-metil-2-pentanol 20 55 casca de citrinos 0a100 5a10 0a4 4230 0 0

. . . 80 a 900 a 45a 20 a
3-mercapto-3-metil-1-butanol 1300 1500 alho francés cozido 130 1400 110 140 20 a 40 0

. ., 600 a
acetato de 3-mercaptohexilo 2,3 42 buxo, maracuji 1200 226 0a3 0 52100 20a60
3-mercapto-1-hexanol 17 60 toranja, maracuja 0agop 2000a  330a 260a 10002 4002

3300 1000 600 5000 1000

L.P. — limiar de percepcao olfactivo; Sau — Sauvignon blanc, Gwt — Gewiirztraminer; Rsl — Rieslingg Mus — Muscat d’Alsace,
PeM — Petit Manseng, Col — Colombard, * - 12 % etanol (v/v) + 5 g/L 4cido tartirico; a— Tominaga ef al, 1998a;
b— Tominaga e Duboutdieu, 2000; c— Tominaga et al., 2000

3.2.4 Norisoprendides em C3

A degradacio oxidativa dos carotendides (Figura 3.5) produz, entre outros, derivados com 9,
10, 11 e 13 atomos de carbono (Enzell, 1985; Razungles e Bayonove, 1996). Entre eles, os
compostos com 13 atomos de carbono, norisoprendides em C,;, tém propriedades olfactivas

interessantes.

De um ponto de vista quimico, os norisoprendides em C,; estdo divididos em dois grupos:
megastigmanos e nio-megastigmanos. Cada um deles inclui um nimero elevado de compostos
volateis (Figura 3.6). O esqueleto megastigmano ¢ caracterizado por um anel ciclohexano
substituido nos carbonos 1, 5 e 6, e uma cadeia alifitica insaturada com 4 atomos de carbono
ligados a C6. O esqueleto pode ser oxigenado no carbono 7 (série damascenona) ou no carbono 9

(série ionona).
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C9 C10 Cc11 C13

Figura 3.5 Degradacio dos carotendides conduzindo a formacio dos
norisoprenéides em Co, Cio, C11 € Ci3 (segundo Enzell, 1985).

Os norisoprendides em C,; estdo presentes na uva praticamente sob a forma de precursores
glicosilados (ver ponto 3.2.5.5), podendo no entanto aparecer de forma episodica no estado livre.
Sio mais abundantes nos vinhos ja que os precursores sdo susceptiveis de sofrer hidrélise acida e
enzimatica. As agliconas, na maioria compostos polihidroxilados nido odoriferos, podem depois

sofrer rearranjos originando compostos com propriedades olfactivas interessantes.

"9
e S-damascenong e 45 -domona
série damascona série ionona

formas megastigmano oxigenadas

SeWle e v

O
e TDN vitispirano actinido!  OH

formas ndo-megastigmana

Figura 3.6 Principais familias dos derivados notisoprendides em Ci3 nas
uvas (adaptado de Ribéreau-Gayon ez a/., 2000).

Entre os megastigmanos, a [-damascenona e a [-ionona sdo os compostos mais
frequentemente citados. O primeiro possui um aroma complexo a flores, fruto tropical e compota
de maga, tem um limiar de percepgdo olfactivo relativamente baixo e estid presente em muitas
variedades de uva (Baumes ez a/, 1986; Sefton et al, 1993). Foram encontrados teores mais
elevados em vinhos tintos do que em brancos (Tabela 3.0). A sua concentragio ¢é particularmente

elevada nos VDN (IVzn Doux Naturel) elaborados com uvas moscatel.
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Tabela 3.6 Concentragdes de B-damascenona ¢ de B-ionona em virios vinhos, e respectivos
limiares de percepgio (adaptado de Ribéreau-Gayon ef al., 2000)

teores em vinhos/(ng/L
(ng/1) limiar de percepgdo/(ng/L)

brancos tintos VDN moscatel ) )
(solugio hidroalcodlica)
(12 amostras) (64 amostras) (1 amostra)
B-damascenona 89 a 1505 52 6460 11900 45
B-ionona 0a59 0a2451 72 800

A B-ionona tem aroma caracteristico a violeta tendo sido identificada em varias castas brancas
incluindo moscatéis (Schreier ¢# al., 1976; Etiévant ¢ al., 1983). No entanto, a sua contribuicio para

o aroma dos vinhos brancos ¢ desprezavel.

Outros norisoprendides em C;; megastigmanos como o 3-oxo-0-ionol (odor a tabaco), a

3-hidroxi-B-damascona (chi e tabaco) e a B-damascona (tabaco e fruto) foram identificados em
vinhos. No entanto, mesmo presentes em elevadas concentra¢des nalguns casos, o seu impacto

olfactivo ¢ desprezavel (Ribéreau-Gayon e¢f al., 2000).

Também sio mencionados frequentemente alguns norisoprendides nao-megastigmanos
odotiferos. O mais importante ¢ o TDN (1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftaleno) com odor a
querosene, ¢ desempenha papel importante nos vinhos Riesking velhos (Simpson, 1978b).

Normalmente ausente nas uvas e nos vinhos jovens, pode atingir teores da ordem dos 200 pg/L,

sendo o seu limiar de percepcio de 20 pg/L. O vitispirano e os actinidéis, da mesma familia,

apresentam odotes a canfora.

Muitos dos nio-megastigmanos derivam dos megastigmanos por reacgdes quimicas em meio

acido (Sefton et al., 1989).

3.2.5 Precursores de aromas varietais

Os trabalhos que conduziram a nog¢do de precursores foram realizados sobre uvas moscatel
onde se contabilizou a componente varietal livre formada pelos terpendis e uma componente
varietal sob a forma de precursores glicosilados (Ribéreau-Gayon ef af., 1975; Boidron e Torres,
1982; Bayonove ef al., 1984; Dimitriadis ¢ Williams, 1984; Gunata ¢# a/., 1985b). Hoje sabe-se que
varias substancias podem desempenhar o papel de precursores de aromas como poliois terpénicos,
carotendides e derivados volateis, glicosideos, conjugados de cisteina, compostos fendlicos e

acidos gordos. Havera certamente outros que nao foram ainda identificados.
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3.2.5.1 Monoterpenos

Os terpendis sio mais ou menos sensfveis a reac¢des de hidratacio e oxidacido (Strauss ef al.,
1986b). Estes fenémenos podem ocorrer durante o envelhecimento do vinho. Por exemplo, ao
fim de trés meses, o linalol origina nerol, geraniol, a-terpineol e 6,7-dihidroxilinalol (Bayonove ez

al., 1998). Também a Botrytis cinerea pode metabolizar os terpendis para formar numerosos outros

compostos terpénicos (Boidron, 1978).

Pensa-se que o acido (E)-2,6-dimetil-6-hidroxi-2,7-octadiendico, identificado em vinhos Ries/ing
sob a forma de conjugado de glucose, possa actuar como precursor da “wine lactone”, composto
com odor adocicado e a coco e com limiar de percep¢ao muito baixo (Bonnlinder e7 a/., 1998). Por
outro lado, o 6xido de rosa tem como possiveis precursores dois derivados hidroxilados do

citronelol, o 3,7-dimetilocta-5-eno-1,7-diol e o 3,7-dimetilocta-7-eno-1,6-diol (Rapp ez al., 1984).

3.2.5.2  Polidis terpénicos

Foram identificadas cerca de 25 formas oxidadas e hidroxiladas dos principais monoterpendis

em variedades com caracter moscatel (Figura 3.7).
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Figura 3.7 Principais monoterpendis e derivados identificados nas uvas e
no vinho (adaptado de Ribéreau-Gayon ef a., 2000).
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O papel dos polidis como precursores de compostos aromaticos foi estabelecido por Williams
et al. (1980a) que demonstraram que o 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol*, o 3,7-dimetilocta-1,7-
-dieno-3,6-diol*, o 3,7-dimetilocta-1-eno-3,6,7-triol* e o 3,7-dimetilocta-1-eno-3,7-diol* (hidrato de
linalol) podem sofrer rearranjos originando compostos de mais baixo limiar de percepgio, quando
aquecidos a 70 “C durante 15 minutos ao pH do mosto (Figura 3.8). Mostraram ainda que, os trés

primeiros polidis podem sofrer rearranjos mesmo a temperatura ambiente e pIH do mosto.
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Figura 3.8 Hidrdlise acida de alguns polidis da uva (Williams 7 a/, 1980a).

* pelas regras de precedéncia da IUPAC (Campos e Mourato, 1999), os nomes dos compostos devem ser: 2,6-dimetilocta-
-3,7-dieno-2,6-diol, 2,6-dimetilocta-1,7-dieno-3,6-diol, 2,6-dimetilocta-7-eno-2,3,6-triol e 2,6-dimetilocta-7-eno-2,6-diol,
respectivamente. No entanto, uma vez que a maiotia dos investigadores utiliza esta nomenclatura, optou-se por a usar
também neste texto
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Por outro lado, Wilson e al (1984) verificaram que na casta Muscat d'Alexandrie, o
3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol aparece em concentracoes superiores a soma de todos os outros

terpenois.

3.2.5.3  Acidos gordos

No decorrer do esmagamento das uvas, na fase pré-fermentativa (ver ponto 3.3), formam-se
quantidades relativamente importantes de alcoois e aldeidos com 6 atomos de carbono. Alguns
tém um odor a folhas cortadas, a verdura, gosto amargo e um limiar de percep¢io olfactivo baixo.
Podem contribuir para o aroma de alguns vinhos (Cordonnier e Bayonove, 1981). Os secus

precursores sao acidos gordos insaturados.

Estudos efectuados em algumas variedades de 1/7#s vinifera mostraram que os teores em acidos
gordos sio da ordem dos 500 mg por kg de bagos (excluindo as grainhas). Os acidos gordos
insaturados representam 70 % a 75 % do total, sendo mais de metade (55 % a 63 % no caso da
casta Carignan) atribuidos aos acidos linoleico e linolénico; os outros acidos —palmitico, oleico,
estearico, behénico e araquidico— estdo presentes em quantidades muito mais limitadas. Poucas

diferencas foram encontradas nos teores destes acidos nas diversas castas (Bayonove ef a/., 1998).

Os 4acidos gordos ndo existem na uva sob a forma livre. Encontram-se esterificados e
associados a diferentes classes de lipidos: fosfolipidos (64 % a 71 % dos lipidos totais), lipidos
neutros (17 % a 24 %) e glicolipidos (8 % a 14 %). Os lipidos destas trés classes sao na sua maioria

polinsaturados.

Excluindo as grainhas, a pelicula comporta 1,5 a 3 vezes mais acidos gordos que a polpa. E
também mais rica em glicolipidos (5 vezes mais) que s@o os mais ricos em 4acidos linoleico e

linolénico (Roufet ez al., 1987).

No decurso da maturagdao, o bago empobrece em acidos gordos polinsaturados, principalmente
em lipidos neutros e glicolipidos. No entanto, o acido linoleico varia relativamente pouco. Pelo

contrario o acido oleico aumenta.

3.2.5.4 Carotendides e derivados voldteis

Os carotendides tém a mesma origem que os terpendis possuindo apenas um grau de
polimerizagio mais elevado (ver ponto 3.2.1.1). O seu teor na uva varia de 15 pg/kg a 2000 pg/kg
de uvas conforme a casta, o local e o ano da vindima (Razungles e Bayonove, 1996). Os mais
abundantes sao a luteina e o B-caroteno, seguidos de longe pela neoxantina e a flavoxantina e

depois pela violaxantina, a 5,6-epoxiluteina e a luteoxantina. A uva possui ainda vestigios de
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a-caroteno, de fitoeno e de fitoflueno. Sendo bastante lipofilicos, apenas se encontram nas partes

solidas, polpa e pelicula, sendo esta ultima bastante mais rica (Razungles, 1985; Razungles ef a/,

1987, 1988 e 19906).

A luz e as oxidases (polifenol-oxidase, lipoxigenase) sdo capazes de cindir os carotendides em
fragmentos mais pequenos, com 9, 10, 11, e 13 atomos de carbono, a0 mesmo tempo mais
soluveis e mais volateis e odoriferos (Razungles, 1985). Destes, os que apresentam propriedades
odoriferas mais interessantes sdo os compostos com 13 atomos de carbono, os norisoprendides

em C,.

Em fungdo dos fragmentos encontrados na uva, e sobretudo no vinho, supde-se que a cisdo
oxidativa conduz inicialmente a compostos como a B-ionona, a o-ionona, a 3-hidroxi-B-ionona, a
3-hidroxi-o-ionona, a 3-hidroxi-5,6-epoxi-B-ionona e a “grasshopper ketone’, que constituem a
primeira etapa para a formacdo de uma enorme quantidade de compostos de esqueleto

megastigmano (Williams e# @/, 1992; Winterhalter, 1996).

Os nortisoprendides hidroxilados (1, 2 ou 3 grupos OH) provém quer das xantofilas de onde
derivam quer do rearranjo das formas 5,6 ou 5,8-oxidadas, quer ainda de reducGes das formas nio
hidroxiladas; depois sio esterificados com a glucose, maioritariamente (Winterhalter, 1996). Assim,
a maior parte destes norisoprendides em C; nio existe na forma livre na uva (somente vestigios,
quando presentes), mas encontram-se em relativa abundéancia na forma de B-D-glucopiranosideos
(ver ponto 3.2.5.5). A maior parte das agliconas nido tem propriedades aromaticas, mas podem

actuar no vinho como precursores de compostos odoriferos (Winterhalter, 1992; Winterhalter e
Schreier, 1994). E o caso do 3-hidroxi-7,8-dehidro-B-ionol precursor da P-damascenona e da

3-hidroxi-B-ionona precursor do TDN (Winterhalter e Schreier, 1994; Winterhalter ef al., 1997).

Alguns norisoprendides odoriferos sé aparecem em vinhos que softeram um longo
envelhecimento, originados muitas vezes a partir de outros norisoprendides menos odoriferos
(Winterhalter ef al., 1990; Winterhalter, 1991, 1992, 1993; Marais ¢# al., 1992b).

Razungles ez al. (1988 e 1993) verificaram que a neoxantina, a luteina, a 5,6-epoxilutefna e o
B-catoteno diminuem ao longo da maturacio do bago de uvas Muscat d'Alexandrie enquanto que o
teor em compostos norisoprendides em C,; glicosilados (3-hidroxi-B-damascona, 3-oxo-a-ionol,

4-oxo-B-ionol, 3-hidroxi-B-ionol e 3-hidroxi-7,8-dihidro-B-ionol) aumenta (Figura 3.9).
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Uma elevada exposigao solar favorece tanto a sintese de carotenodides, antes do pintor, como a
sua degradacio conduzindo ao aparecimento dos norisoprendides em C,;, depois do pintor

(Razungles e Bayonove, 1996).
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Figura 3.9 Evolucido dos carotendides e dos notisoprendides em Ciz ao
longo da maturacio em uvas da casta Muscat d'Alexandrie

(adaptado de Razungles ez al, 1993).

3.2.5.5 Glicosideos

Os precursores glicosilados sdo bastante numerosos ¢ relativamente abundantes. Nas castas
moscatel, o teor dos mais comuns (tipo terpénico) pode atingir os 6,5 mg/L a 28 mg/L (Voirin,
1990 referido por Bayonove et al, 1998). Mas a maioria das variedades possui compostos
aromaticos na forma livre e na forma glicosilada, sendo estes ultimos, em geral, mais abundantes

(Dimitriadis e Williams, 1984; Gunata ef al., 1985b).

Sdo constituidos por uma ou duas moléculas de agutcar ligadas entre si e que, por sua vez, estiao
ligadas a uma aglicona volatil; esta dltima pode ser um dlcool monoterpénico (onde os principais
sdo o linalol, o geraniol e o nerol), 6xidos de linalol, polidis terpénicos, alcoois lineares ou ciclicos
(hexanol, 2-feniletanol, alcool benzilico, etc.), norisoprendides em C,;, acidos fendlicos e fendis
volateis como a vanilina (Bayonove ez al, 1998; Di Stefano, 1999). Importa realgar que a maioria
dos norisoprendides em C,; identificados até a data se encontra na forma de monoglucosideos
(Winterhalter e Skouroumounis, 1997; Ribéreau-Gayon 7 4/, 2000) embora também tenham sido

identificadas algumas formas diglicosiladas (Marinos et a/., 1994; Baltenweck-Guyot ¢ al., 1990).

Tém sido referidos na literatura o B-D-glucopiranosideo, o 6-0-o-L-ramnopiranosil-B-D-

-glucopiranosideo (rutinose), o 6-0-o-L-arabinofuranosil-B-D-glucopiranosideo ¢ o 6-0-B-D-
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-apiofuranosil-B-D-glucopiranosideo (Williams e a/., 1982a; Voitin ez al,, 1990). Mas, recentemente,

Watanabe ¢ al. (1997) identificaram um a-D-glucopiranosideo de 2-feniletanol em vinhos Ries/ing.

Na Figura 3.10 estio representadas as estruturas dos glicosideos encontrados na uva e algumas

das agliconas volateis a eles associadas.
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Figura 3.10 Glicosideos e algumas das agliconas encontrados na uva (adaptado
de Bayonove, 1992).

Estes compostos glicosilados, como foi ja referido, podem ser hidrolisados por via 4cida
(Williams e al, 1981 e 1982b) ou por via enzimatica (Ginata et a/, 19852). A hidrélise acida a
quente ¢ susceptivel de libertar substancias volateis que ndo traduzem as agliconas das formas
ligadas. Com efeito, foi demonstrado que os produtos formados sio diferentes conforme se
trabalha a pH 1,0 ou pH 3,2 (Williams ef a4/, 1982b) e que as condi¢des acidas podem induzir

rearranjos de alguns polidis terpénicos (Williams e a/., 1980a).

Sabe-se que a hidrélise enzimatica ocorte por ac¢do de quatro enzimas [o-tamnosidase
(EC 3.2.1.40), a-arabinosidase (EC 3.2.1.55), B-apiosidase e B-glucosidase (EC 3.2.1.21)] em duas
etapas (Gunata ef al, 1988; Dupin et al, 1992). Na primeira da-se a quebra da ligagio 1,6 dos

dissacaridos por uma o-L-ramnosidase, uma o-L-arabinosidase ou uma B-D-apiosidase, havendo
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libertacio de ramnose, arabinose, apiose e de B-D-glucosideos. Na segunda etapa actua uma

B-D-glucosidase libertando a aglicona aromatica (Figura 3.11).

Recentemente, Glinata ef a/. (1998) mostraram existir uma endoglicosidase nas peliculas de uvas
Muscat d’Alexandrie capaz de hidrolisar a ligacdo heterosidica libertando numa s6 etapa a aglicona
volatil. No entanto, existem glicosideos que ndo sio susceptiveis de hidrélise enzimatica pelas
referidas enzimas. E o caso do N-B-D-glucopiranosideo de 2-etil-3-metilmaleimida identificado em

vinhos Riesting (Baderschneider ¢f al., 1997).
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Figura 3.11 Mecanismo da hidrélise enzimdtica dos precursores
glicosilados.

Voirin e al. (1992) efectuaram estudos sobre os glicosideos de uvas de variedades aromaticas
atendendo apenas aqueles que possuem como aglicona os terpendis mais aromaticos, do mesmo
nfvel de oxidac¢do do linalol. Constataram que os apiosilglucosideos e os arabinosilglucosideos sio
os mais abundantes (consoante as castas: 28 % a 46 % e 32 % a 58 %, respectivamente),
aparecendo depois os ramnosilglucosideos (6 % a 13 %) e por fim os glucosideos (4 % a 9 %),

como se pode constatar na Figura 3.12.

De um modo geral, os arabinosilglucosideos e os apiosilglucosideos tendo por aglicona
compostos ao nivel de oxidagdo do linalol (linalol, geraniol, nerol, alcool benzilico e 2-feniletanol)
sao bastante mais abundantes que aqueles que tém uma aglicona a um nivel de oxidagido supetior

(6xidos de linalol, polidis). Para os glucosideos passa-se o inverso.
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Na variedade Muscat d’Alexandrie, dois tercos dos terpendis glicosilados estdo localizados no
sumo e um ter¢o na pelicula, sendo mais abundantes os de linalol, nerol e geraniol. No entanto,
para a casta Muscat de Frontignan, os terpendis ligados distribuem-se quase equitativamente entre a

pelicula e o sumo (Giinata ef a/., 1985b; Wilson ef al., 1986).

O teor em terpendis ligados aumenta durante o desenvolvimento do bago (Wilson ef a/., 1984,
Giinata ef al., 1985b). Mas convém notar que quando o bago ainda esta verde, todos os terpendis
ligados estdo ja presentes, contrariamente aos terpendis livres. As frac¢Ges glicosiladas continuam
superiores as livres ao longo da maturagdo, podendo mesmo continuar a aumentar nas uvas
sobreamadurecidas. Uma maior exposi¢do solar durante a fase de maturacio favorece a sintese dos
glicosideos de terpendis, de norisoprendides em C;; e de fendis volateis (Marais ez al, 1992a;

Razungles ez al., 1998).
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Figura 3.12 Percentagem relativa de diversos glicosideos em algumas
variedades de uva (adaptado de Bayonove, 1992).

3.2.5.6  Acidos fendlicos

Alguns acidos fenodlicos como o cafeico, o p-cumarico e o ferilico podem actuar como
precursores de compostos aromdticos uma vez que por reacgdes de conversdo, isomerizagio,
oxidagdo, reducio e hidrélise se podem transformar noutros compostos, nomeadamente em fendis
volateis, odoriferos. Estes tltimos possuem odor pouco agradavel a “farmdcia” mas tém associadas
notas de fumado, de madeira, de couro, e apimentadas e que em baixos teores podem ser bastante

agradaveis (Bayonove ¢f a/., 1998).

Os acidos cinamicos encontram-se na polpa e pelicula da uva, principalmente esterificados pelo
acido tartarico (acido cafeoiltartarico, acido p-cumaroiltartarico, acido feruloiltartarico). Uma parte
destes ésteres existe também esterificada com a glucose (Ough e Nagel, 1978; Somers ¢ al., 1987

referido por Bayonove e7 al., 1998). Paralelamente existem vestigios dos 4cidos siringico e salicilico.
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Os teores dos acidos tartaricos e dos triésteres (acido fendlico — acido tartarico — glucose)
variam bastante de uma casta para outra, sendo a pelicula bastante mais rica que a polpa.
Decrescem fortemente durante a maturagio da uva. As propor¢des de cada éster também diferem
muito com a variedade. No entanto, o éster mais abundante é o cafeoiltartarico, seguido do
p-cumaroiltartarico e depois do feruloiltartarico. Os triésteres sao tio abundantes como estes

ultimos (Ough e Nagel, 1978; Nagel ¢7 al., 1979; Romeyer, 1984 referido por Bayonove ¢f al., 1998).

A via de formacdo dos derivados cinamicos segue a da sintese do acido shiquimico, o qual, nas
plantas, conduz a formacdo dos acidos aminados aromaticos —fenilalanina e tirosina. Depois a
fenilalanina-amonfaco-liase transforma a fenilalanina em acido #uns-cinamico o qual origina, por
reac¢Oes de hidroxilacio e metilacdo, diversos acidos fendlicos C6-C3. A tirosina-amonifaco-liase
pode, em certas plantas, transformar directamente a tirosina em acido p-cumarico. Os acidos

cinamicos C6-C3 conduzem a formacao dos acidos benzoéicos C6-C1 (Bayonove ez al., 1998).

A levedura é capaz de descarboxilar os acidos fendlicos formando fendis volateis. A utilizagdo
de preparagdes enzimiticas contendo actividades esterases também favorece o aumento destes
compostos. Ao pH do vinho, os fendis volateis sdo ainda susceptiveis de sofrer transformac¢oes

durante a conservagio e o envelhecimento (Albagnac, 1975; Dugelay ¢# a/., 1993b; Bayonove e/ /.,

1998).

Por esterificacdo, os acidos fendlicos conduzem a formacio de compostos odoriferos
interessantes como o vanilato de etilo e de metilo e do cinamato de etilo. Estas substancias existem
em varios vinhos, apesar de serem caracteristicas dos elaborados com macera¢io carbénica. Por
exemplo, o cinamato de etilo possui odor a compota e limiar de percepgio de 48 pg/L (Etiévant e

al., 1983; Ducruet ez al., 1983).

3.2.5.7  S-conjugados de cisteina

Os tidis volateis mencionados no ponto 3.2.3 estdo praticamente ausentes Nos MmMOStos,
aparecendo apenas no decorrer da fermentacio alcodlica provavelmente devido a ac¢io de
enzimas especificas sobre precursores S-conjugados de cisteina (Tominaga e/ al, 1995). Assim,
Tominaga et al. (1998b) identificaram em mostos Sauvignon blanc os seguintes conjugados: S-3-(1-

-hexanol)-L-cisteina, S-4-(4-metil-2-pentanona)-L-cisteina e S-4-(4-metil-2-pentanol)-L-cisteina.

O modo como a levedura actua sobre os precursores cisteinilados dos tidis volateis nio foi

ainda determinada. Pensa-se que possa ser semelhante a0 mecanismo proposto para a acc¢io de

uma B-liase de Eubacterium limosum (Figura 3.13).
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Devem estar envolvidos mecanismos quimicos e enzimaticos. Darriet (1993) mostrou que um
extracto nio aromatico de Sauvignon blanc é capaz de libertar moléculas odoriferas na presenca de
acido ascérbico. Além disso, parece que as enzimas presentes na cavidade bucal libertam os tidis

aromaticos a partir das suas formas ligadas (Peynaud, 1980).

B-liase
R— S — CH)-CH-COOH —> R— SH + CH3—C"—COOH + NH;3
NH, o
S-conjugado de cisteina tiol acido pirtivico

4-(4-metil-2-pentanona)
R = | 4-(4-metil-2-pentanol)
3-(1-hexanol)

Figura 3.13 Libertagdo dos tidis aromaticos a partir dos S-conjugados de
cisteina por ac¢io de uma B-liase (adaptado de Darriet ¢f al,

1999).

Tendo a descoberta destes compostos sido feita recentemente, ainda nio existem dados
consistentes sobre a sua evolugdo durante a maturagao. No entanto, parece que o solo exerce
influéncia importante sobre essa evolugdo (Tominaga e Dubourdieu, 2000). Estes autores referem
que o precursor do 4-mercapto-4-metil-2-pentanol estd praticamente ausente no pintor,
aumentando depois durante a maturacio até atingir um mdaximo. O precursor da 4-mercapto-4-
-metil-2-pentanona decresce sempre durante a maturacio, dependendo do terreno. O precursor do
3-mercapto-1-hexanol parece ser o mais afectado pelo tipo de solo, tendo comportamento oposto

para duas situagdes diferentes.

Nio existe qualquer referéncia bibliografica sobre a sua localizacdo e distribuicio no bago ou

sobre 0os mecanismos envolvidos na sua biossintese.

3.2.6 Discriminac¢io de variedades

Com base no teor em alguns compostos varietais ¢ possivel distinguir as variedades de uva. Ja
foi referido no ponto 3.2.1.3 que com base no teor em monoterpenos livres e glicosilados as castas
s20 classificadas em moscatel, em aromaticas nao moscatel ou em neutras. No entanto os aromas
varietais permitem também distinguir variedades muito parecidas e inclusivamente identificar a

mesma variedade proveniente de diferentes regides.

Neste contexto, Marais ¢# al. (1992¢) conseguiram distinguir estatisticamente, com base no teor
em alguns terpenos e norisoprendides em C,;, vinhos Ries/ing elaborados em diferentes regides.

Marais e Rapp (1991) foram capazes de seleccionar clones de Riesling e de Gewiirgtraminer com base
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na composicdo monoterpénica das uvas. Rapp (1995) classificou os vinhos brancos das variedades
alemas em trés grupos, tipo Riesling, tipo Muscat e tipo Sylvaner, apenas pela quantificacdo de 12

compostos terpénicos.

3.3 Aromas de Origem Pré-fermentativa

Os aromas pré-fermentativos desenvolvem-se no decurso dos tratamentos submetidos a uva
nomeadamente durante a vindima, o transporte, o esmagamento e a prensagem, bem como num
eventual aquecimento ou macera¢ao pelicular e/ou carbénica. Os efeitos mecanicos destes
tratamentos vao permitir que os sistemas enzimaticos presentes no bago entrem em contacto com
os substratos, os acidos gordos polinsaturados. Por outro lado, a maioria destes tratamentos
provoca a incorporagido de oxigénio no meio, fornecendo o segundo substrato implicado nas

reaccOes de oxidacao enzimatica.

Como foi ja referido, os compostos implicados no aroma pré-fermentativo siao alcoois e
aldeidos com 6 4atomos de carbono, formados a partir de dois precursores, os acidos linoleico e
linolénico (ver ponto 3.2.5.3). As enzimas envolvidas no processo sio: acil-hidrolase, lipoxigenase,
enzima de clivagem dos peréxidos e alcool-desidrogenase (Figura 3.14). Trata-se do hexanal, do
(£)-3-hexenal, do (E)-2-hexenal e dos alcoois correspondentes. Os aldeidos possuem aromas

herbéceos, por vezes amargos, ¢ tém limiar de percepg¢io relativamente baixo (Crouzet ¢f al., 1998).

LIPIDOS MEMBRANARES

l acil-hidrolase

l lipoxigenase + O, l

C18:2 13-LOOH C18:3 13-LOOH
enzima de clivagem dos hidroperéxidos

(Z)-3-hexenal

dlcool-desidrogenase

‘ (Z)-3-hexeno-1-ol ‘ ‘ (E)-2-hexeno-1-ol ‘

(E)-2-hexenal

Figura 3.14 Formacio por via enzimatica dos aldeidos e dos alcoois em Ce
a partir dos precursores da uva (adaptado de Crouzet et al.,

1998).
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A formacio dos compostos em C; varia em funcdo do estado de maturacio do bago. A maioria
dos autores esta de acordo que o maior potencial herbaceo se atinge antes da maturagdo comercial

mas, depende da casta (Cordonnier e Bayonove, 1981; Bayonove ¢/ a/., 1998).

Durante a fermentagao alcodlica, as leveduras sio capazes de converter os aldeidos em C; em

alcoois (Cordonnier, 1989).

3.4 Aromas de Origem Fermentativa

A etapa fermentativa ¢ o processo essencial da conversio do mosto de uva em vinho,
englobando duas importantes transformacSes biolégicas, a fermentagio alcodlica e a fermentagio
malolictica. Na primeira, comum a todos os vinhos, ha producio, pelas leveduras, de etanol e de
numerosos produtos secundarios a partir dos agtcares do mosto. Na fermentacio malolactica, da
responsabilidade das bactérias lacticas, procura-se desacidificar biologicamente o vinho por
conversdao do acido malico em acido lactico. Esta ultima é normalmente adoptada no caso dos

vinhos tintos, ja que nos brancos se procura manter a frescura e o frutado.

A fermentagao alcodlica fornece o caricter vinoso que constitui a base aromatica de todos os
vinhos. Além disso, os compostos volateis originados nesta etapa representam quantitativamente a
maior parte do aroma. Ao contrario, a fermentacdo malolactica apenas modifica o aroma do vinho

de forma subtil.

Os principais compostos formados durante a fermentacdo alcodlica sio o etanol e o glicerol,
havendo outros que aparecem em quantidades mais modestas mas que podem contribuir de forma
significativa para o aroma global do vinho; sdo eles os dlcoois superiores, os acidos organicos e
seus ésteres e, em menor extensio, os aldeidos. Também sdo produzidos compostos indesejaveis

como acido sulfidrico, sulfuretos organicos e tidis, conforme indicado na Figura 3.15.

O etanol intervém no aroma do vinho visto que esta presente em teores superiores ao seu limiar
de percepgio e também por via indirecta diminuindo a polaridade do meio. Deste modo aumenta
os coeficientes de particio dos compostos voliteis no sistema ar/vinho patra a maioria dos

constituintes do aroma (Bayonove ez al., 1998).

Apresentam-se de seguida os principais constituintes do aroma secundario produzido pelas
leveduras, tentando-se agrupar em familias tendo em comum o mesmo mecanismo biossintético.

Nio serio abordados os compostos aromaticos formados pelas bactérias lacticas durante a
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fermentagio malolactica uma vez que os Vinhos Verdes brancos nio costumam sofrer este tipo de

fermentacdo para preservar a sua frescura, conforme foi referido.

Sulfato
Acgucares Diacetilo Sulfito

| ! sl

Piruvato Acetolactato ——— Aminoacidos

<N I

Acetaldeido — Acetil-CoA Cetoacidos

T |

Etanol Acido gfrdo CoA T Alcoois Superiores

Acidos gordos Esteres

Figura 3.15 Derivagdo dos compostos aromaticos pelas leveduras a partir
dos agucates, aminoacidos e enxofre (adaptado de Henschke e
Jiranek, 1993).

3.4.1 Alcoois superiores

No caso dos vinhos ¢é habitual designar-se por 4alcoois superiores 0s compostos
hidrocarbonados com apenas uma unica fungao alcool e com mais de dois atomos de carbono.
Encontram-se praticamente ausentes nos mostos (com excepg¢io de alguns com seis atomos de
carbono), mas podem-se encontrar nos vinhos em concentragdes relativamente elevadas; no seu
conjunto, os compostos deste grupo podem apresentat teores supetiores a 100 mg/L, atingindo

por vezes algumas centenas de mg/L (Curvelo-Garcia, 1988).

Os principais alcoois supetiores dos vinhos, com teores frequentemente superiores a 50 mg/L
sao o 2-metil-1-propanol, o 3-metil-1-butanol (alcool isoamilico), o 2-metil-1-butanol e o
2-feniletanol. Presentes ainda em quantidades apreciaveis (normalmente entre 1 mg/L e 50 mg/L)
podem-se citar o 1-propanol, o 1-butanol, o 1-hexanol, o 3-metil-2-butanol, o 1-decanol, o
2-butanol e o tirosol. Sio referidos ainda o 3-metiltio-1-propanol e o triptofol (Ribéreau-Gayon ef

al., 1982; Castino, 1988; Curvelo-Garcia, 1988; Bayonove ¢ al, 1998).

A formacio dos alcoois supetiores esta ligada ao metabolismo dos acidos aminados, sendo por
isso fortemente influenciado pela fonte de azoto do mosto. Sdo apontadas duas grandes vias

referentes a sua origem (Moutounet, 1969; Bidan, 1975; Chen, 1978; Lepe, 1995):

- a partir de determinados aminoacidos por intermédio do mecanismo de Erhlich (via

catabdlica). Por este processo, os alcoois sdo formados por degradacio dos aminoacidos
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mediante um mecanismo que engloba desaminacdo, descarboxilagio e redugio,
sucessivamente (Figura 3.16). Alguns dos pares aminodcido-alcool formados por este

processo encontram-se na Tabela 3.7;

- a partir do metabolismo dos ag¢ucares via piruvato, tendo como intermedidrios os acidos

ceténicos (via anabdlica).

Alcool-
Transaminase Descarboxilase -desidrogenase
1 1 |
| : I
1 ., 1 I
Aminoéacido ﬁ» Acido ceténico ﬁv Aldeido ﬁ' Alcool
NI co, NADH, NAD

Figura 3.16 Via de Erhlich para a formacio de alcoois superiores a partir
dos aminodcidos (adaptado de Lepe e Leal, 1990).

As proporgoes relativas atribuidas a estas duas vias sao cerca de 25 % e 75 % respectivamente
(Bayonove ¢ al., 1998). Mas, parece que a medida que aumenta o nimero de carbonos do dlcool,
maior a contribuicdo da via de Erhlich (Chen, 1978). Além disso, deve-se ter em atencdo que estes
valores sdo bastante flexiveis ja que os teotres de azoto assimilavel e de agucares fermentisciveis

podem variar enormemente de um mosto para outro.

As vias de regulacdo deste metabolismo siao bastante complexas. Uma caréncia de azoto
assimilavel provoca uma acumula¢io de a-cetoacidos conduzindo a formacdo de grandes
quantidades de alcoois correspondentes; inversamente, a presenca de quantidades elevadas de
acidos aminados provoca uma retroinibi¢do da via anabdlica e assim a diminui¢do da produgio dos
alcoois correspondentes por esta via, aumentando a formagdo pela via catabolica (Schulthess e

Ettlinger, 1978).

Tabela 3.7 Aminoacidos precursores de alguns alcoois supetiores do vinho pelo mecanismo de Erhlich
e metabolitos intermedidrios (adaptado de Nykinen, 1980)

aminoacido cetoacido aldeido alcool

serina 3-hidroxi-2-cetopropiénico glioxal glicol
acido-2-aminobutirico  2-cetobutirico propionaldeido 1-propanol

valina 2-cetoisovalérico isobutiraldeido 2-metil-1-propanol
isoleucina 2-ceto-3-metilvalérico 2-metil-1-butitaldeido  2-metil-1-butanol
leucina 2-cetoisocaproico isovaleraldeido 3-metil-1-butanol
fenilalanina 3-fenil-2-cetopropiénico ~ —-—mee- feniletanol

tirosina 3-(4-hidroxifenil)-2-cetopropiénico ~ ------- tirosol

triptofano e triptofol
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Note-se que existem no vinho alcoois superiores que nao tém precursores possiveis entre os

aminoacidos naturais do mosto.

Estes compostos quando presentes em baixas concentragdes (menos de 300 mg/L) podem
contribuir de forma positiva para o aroma de alguns vinhos (Rapp e Mandery, 1986; Rapp e
Versini, 1995). No entanto, ¢ usual atribuir-lhes cheiro e sabor forte e pungente, com excepcao do
2-feniletanol que tem odor a rosas (Simpson, 1979b; Nykinen, 1986). Alguns limiares de diferenca

e descritores associados aos alcoois superiores estao indicados na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 Limiares de diferenca e descritores aromaticos de alguns dlcoois superiores

do vinho
limiar de diferenga/(mg/L)
alcool descritores aromaticos P
vinho # cerveja P
1-propanol 750 800 alcool
1-butanol — 450 alcool
2-butanol — 16 alcool
2-metil-1-propanol 200 200 alcool
2-metil-1-butanol — 65 alcool, banana, medicinal, solvente
3-metil-1-butanol 60 70 alcool, banana, adocicado, aromatico
1-hexanol 4 4 coco, folhas verdes, desagradavel
2-feniletanol 100 125 rosas, adocicado, perfumado
decanol — 0,18 COCO, NOZ, UNtUOSO, FANCOSO
tirosol — 200 amargo, quimico

a- Simpson, 1979b; b- Meilgaard, 1975

3.4.2 Acidos gordos volateis e seus ésteres

Os acidos gordos volateis e os seus ésteres sdo, juntamente com os alcoois supetiores, 0s
principais responsaveis pelo aroma fermentativo dos vinhos. Classicamente esta familia ¢
composta por acidos gordos de cadeia curta (C, a C,,), pelos seus ésteres etilicos e pelos acetatos

de édlcoois superiores.

Os acil-CoA, presentes no mosto em fermenta¢io, originam os acidos gordos por hidrélise e os
ésteres etilicos de acidos gordos e acetatos de alcoois superiores por alcodlise. A preponderincia
quantitativa da acetil-CoA, do etanol e da dgua no mosto, conduz a presenca das trés classes

descritas acima e, em particular, ao acido acético e ao acetato de etilo (Bayonove ef a/., 1998).

A biogénese dos acil-CoA esta sob a dependéncia directa do metabolismo dos lipidos, regulador

da biossintese da membrana plasmatica da levedura, mas também do seu metabolismo azotado. E
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efectuada por trés vias possiveis (Nykidnen, 1980): por activagio (ATP-dependente) dos acidos

carboxilicos produzidos por oxidacdo dos aldeidos correspondentes por parte da levedura; por
descarboxilagdo oxidativa dos a-cetoacidos; e pelo anabolismo dos 4acidos gordos com nimero par

de atomos de carbono. Além disso, o catabolismo por B-oxidagao intracelular dos acidos gordos
de cadeia longa fornece outra via de acesso aos acil-CoA, sobretudo no inicio da fermentagio,
enquanto o oxigénio estd ainda presente no meio. Assim sio eliminados a maior parte dos acidos
gordos de cadeia longa da uva (C,, a C,, saturados ou insaturados), sendo excretados para o meio

fermentativo acidos gordos com nimero de atomos de carbono até 10 (Bayonove ¢f a/., 1998).

O 4cido acético representa mais de 95 % da acidez volatil produzida pela levedura, com teores
no vinho (antes da fermenta¢io malolactica) da ordem dos 250 mg/L, supetiores ao seu limiar
olfactivo de diferenca (Etiévant, 1991). Apesar da sua reputacio negativa, ¢ um composto
necessatio ao aroma do vinho, com teores 6ptimos compreendidos entre 200 mg/L e 700 mg/L

(Dubois, 1994a).

Os acidos gordos formados a partir dos o-cetoacidos sido principalmente o propandico, 2-metil-
-1-propandico (isobutirico), o 2-metil-1-butandico, o 3-metil-1-butandico (isovalérico) e o
2-fenilacético. Os provenientes do metabolismo dos lipidos sido acidos gordos com numero par de
atomos de carbono como o acido butandico (butirico), o acido hexandico (capréico), o acido

octandico (captilico) e o acido decandico (caprico) (Dubois, 1994a).

Os acidos gordos possuem odores considerados negativos, mas a sua concentracio raramente
atinge o limiar de percepcdo. Sio mesmo necessirios para um bom equilibrio do aroma
fermentativo (Etiévant, 1991). A Tabela 3.9 apresenta a titulo indicativo teores encontrados nos

vinhos brancos, limiares olfactivos e alguns descritores aromaticos.

Os ésteres apresentam individualmente odores agradaveis, principalmente frutados, com
excepgao do acetato de etilo cujo odor, se bem que ndo desagradavel, ¢ mal aceite para valores
superiores a um certo limite, proximo de 100 mg/L (Bayonove e/ al., 1998). A sua formacio estd
dependente das necessidades da levedura em formar 4cidos gordos (Nykinen, 1986) que por sua

vez parece estar directamente correlacionada com o teor em azoto total do mosto (Bell e a/.,, 1979).

Os ésteres etilicos mais importantes para a qualidade do aroma sdo os de cadeia curta —“ésteres
frutados”. Apresentam aroma a macd, a papaia, a morango, a banana, a ananas, etc.. Com o
aumento do peso molecular estes compostos perdem as caracteristicas frutadas e passam a ter
aroma a sabdo e a rango (Simpson, 1979b; Meilgaard, 1975). Na Tabela 3.10, apresentam-se os

limiares olfactivos e os descritores aromaticos de alguns dos ésteres do vinho.
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Tabela 3.9 Limiares olfactivos, descritores aromaticos e teores de alguns acidos gordos volateis
presentes nos vinhos

limiar olfactivo/(mg/L)

teores
vinho percepgio diferenga .
acido a descritores aromaticos
branco */ solucao . .
hidroalcodlica cerveja vinho
(mg/L) b
9,5 % (v/v)
acético 4.7 2400 - 175 -- acido acético, vinagre
propanéico 0,1a1,7 8,1 150 -- acido acético, vinagre, licteo
2-metil-1-propandico 0,01a2,1 20 30 - suof, amargo, avinagrado
butandico 0,04a1,1 4,0 2,2 - amanteigado, a queijo, suor
3-metil-1-butanédico 0,1a1,6 0,7 1,5 -- queijo, ldpulo velho, suor
hexandico 0,022 5,7 8,2 8 8 acido gordo, 6leo vegetal, suor
octandico 0,07 2 20,9 8,8 13 10 acido gordo, dleo vegetal
decandico 0a45 15,0 -- 6 cera, sebo, ranco, sabao

a- Etiévant, 1991; b- Salo, 1970; c- Meilgaard, 1975

O butanoato de etilo, o hexanoato de etilo, o octanoato de etilo e o decanoato de etilo
desempenham muitas vezes um papel importante no aroma dos vinhos jovens, sobretudo o
hexanoato de etilo cujo limiar de diferenca é nitidamente inferior 2 média dos teores encontrados.
O seu teor pode mesmo ultrapassar o limiar de reconhecimento. Por outro lado, devido a

parecenca dos seus odores, pode ocorrer sinergismo (Dubois, 1994a).

Tabela 3.10 Limiares olfactivos, descritores aromaticos e teores de alguns ésteres presentes no vinho

teores em limiar de
éster vinhos brancos * diferenga/(mg/L) descritores aromaticos ©
/(mg/L) vinho * cerveja b
ésteres etilicos de dcidos gordos
lactato de etilo 0,17 a 378 150 250 morango, framboesa, perfumado
butanoato de etilo 0,01a1,2 — 0,4 papaia, manteiga, adocicado, maga
hexanoato de etilo 0,03a1,3 0,08 0,23 maci, frutado, adocicado, anis
octanoato de etilo 0,0522,3 0,58 0,9 maci, adocicado, frutado
decanoato de etilo 0a21 0,51 1,5 acidos gordos, frutado, maga, solvente
acetatos de dlecoois superiores
acetato de etilo 0,152 150 12,23 33 solvente, frutado, adocicado
acetato de isoamilo 0,0320,5 0,16; 1,0 1,6 banana, maci, solvente
acetato de isobutilo 0,0320,16 S 1,6 banana, doce, frutado
acetato de hexilo 0236 0,67; 2,4 35 adocicado, aromatico, perfumado
acetato de 2-feniletilo 0a18,5 1,8 38 rosas, mel, maci, adocicado

a— Etiévant, 1991; b- Meilgaard, 1975
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A formacio do hexanoato de etilo, octanoato de etilo e decanoato de etilo parece estar
correlacionada positivamente com o teor em azoto do mosto (Ough e Lee, 1981). O mesmo se
passa em relagcdo aos acetatos de hexilo e de isoamilo; para o acetato de 2-feniletilo ocorre o

inverso.

Os acetatos mais importantes sao o de 3-metil-1-butilo (acetato de isoamilo), o de hexilo e o de
2-feniletilo. Sdo de ter em conta ainda os acetatos de 2-metil-1-butilo e de 2-metil-1-propilo
(isobutilo) que tém o mesmo odor a banana do acetato de isoamilo. Pelo facto de possuirem aroma
semelhante e apresentarem limiares de diferenca olfactivos préximos, o conjunto pode ultrapassar

mesmo o limiar de reconhecimento (Dubois, 1994a).

Muitos outros ésteres estdo presentes no vinho ja que teoricamente hd possibilidade de

formacdo destes compostos entre os alcoois e os acidos gordos volateis.

Existem ainda no vinho outros acidos e seus ésteres etilicos que ndo pertencem a familia
descrita acima. Trata-se essencialmente dos acidos o-ceto, o-hidroximono e dicarboxilicos e os
seus ésteres (Schreier, 1979). A maioria sdo produtos secundarios do metabolismo azotado das
leveduras excepto os acidos pirdvico, succinico, citramélico e lactico que provém dos agucares

fermentisciveis. Mas somente o lactato de etilo ¢ capaz de desempenhar papel activo no aroma

(Shinohara, 1984; Dubois, 1994a).

3.4.3 Compostos sulfurados

Os compostos sulfurados formados pelas leveduras sio essencialmente tidis, mono e
polissulfuretos, e tioésteres. Comunicam geralmente aos vinhos odores intensos e negativos. No
entanto, com o aumento do peso molecular, o efeito do grupo funcional sobre a percep¢io da
qualidade e da intensidade do odor diminui. Assim, estes compostos sdo classificados em dois
grupos: compostos sulfurados de peso molecular ligeiro (ponto de ebulicio infetior a 90 C) e
compostos sulfurados de peso molecular superior (ponto de ebulicio superior a 90 C). Os
primeiros sdo sobretudo citados pelas suas implicagdes nos defeitos aromaticos dos vinhos,
apresentando odores de “reduzido” e a “ovos podres”. Os segundos, também chamados
compostos sulfurados superiores por analogia com os alcoois superiores, participam no aroma de
forma mais complexa (Etiévant, 1991; Dubois, 1994b; Park et @/, 1994; Bayonove ¢ al, 1998,
Darriet et al., 1999).

Os compostos sulfurados ligeiros identificados no final da fermentacio alcodlica sao o sulfureto
de hidrogénio, o diéxido de enxoftre, o sulfureto de carbonilo e o dissulfureto de carbono, por um

lado, e os metil e etilmercaptanos bem como os seus tioacetatos, sulfuretos e dissulfuretos, por
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outro. A maior parte destes compostos estd normalmente presente em teores inferiores a 1 pg/L,

atingindo, os mais abundantes, algumas dezenas de pg/L (Etiévant, 1991; Darriet et al, 1999).
Estes compostos quando presentes em concentra¢cdes préximas do limiar de percepgido podem

participar no aroma dos vinhos sem os marcar negativamente (Bayonove ¢ a/, 1998).

Os compostos sulfurados superiores (também chamados pesados) mais abundantes sdo
produtos secundarios do metabolismo da cisteina, por um lado, ¢ da metionina ¢ da
homometionina por outro (Schreier, 1979; Rapp e# al., 1985; Rapp e Mandery, 1986; Beloqui ¢f 4/,
1995). Sao principalmente o 2-mercaptoetanol e o seu dissulfureto, o 2-metiltioetanol, o
3-metiltiopropanol (metionol) e o seu acetato, o 3-metiltiopropanal (metional), o acido

3-metiltiopropandico e os seus ésteres, a N-(3-metiltiopropil)-acetamida e o 4-metiltiobutanol.

Na Tabela 3.11 estio indicados os limiares olfactivos e os descritores aromaticos de alguns dos

compostos sulfurados encontrados nos vinhos.

Tabela 3.11 Limiares olfactivos e descritores aromaticos de alguns compostos sulfurados

dos vinhos
Limiares olfactivos/(ug/L)
Compostos sulfurados - 5 Descritores aromaticos *
percepgio diferenga
lgeirus
sulfureto de hidrogénio 0,8 - ovos podres
sulfureto de carbonilo -- - ctéreo
dissulfureto de carbono - 30 borracha
metanotiol 0,3 -- agua estagnada
etanotiol 0,1 1,1 cebola
sulfureto de dimetilo 5 22 marmelo, trufa
superiores
dissulfureto de dimetilo 2,5 29 marmelo, espargo
2-mercaptoetanol 130 -- borracha queimada
2-metiltioetanol 250 - couve-flor
metionol 1200 1500* couve cozida
acetato de metionilo 50 -- cogumelos
4-metiltiobutanol 80 - terroso
metionato de etilo 300 - “metalico”

a- Darriet ¢ al., 1999; b- Etiévant, 1991; *- em cerveja
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Se bem que as vias de formacdo destes compostos nio tenham sido estudadas em detalhe,
parecem ser semelhantes as apresentadas para a formacao dos dlcoois superiores, dos aldeidos, dos
acidos e seus ésteres e dos compostos azotados. Estdo pois estreitamente ligados ao metabolismo

dos compostos sulfurados e azotados por parte da levedura (Bayonove ef a/., 1998).

Sio ainda encontrados nos vinhos a 2-metil-3-tiofenona, os 2-metil-3-tiofendis (cis e trans)
associados ao metabolismo da metionina, o 4-metil-5-(2’-hidroxietil)-tiazol sintetizado pela
levedura a partir da tiamina, e o 2-metiltiofeno e o 4-metiltio-2-butanol (Schreier, 1979; Rapp ¢z al,

1985; Bayonove ¢f al., 1998).

Com excep¢io do 3-metiltiopropanol e da N-(3-metiltiopropil)-acetamida cujos teores no vinho
podem ultrapassar 1 mg/L, os teores dos compostos sulfurados superiores nio ultrapassam

geralmente 0,1 mg/L e assim ndo atingem os seus limiares de percepgio.

3.4.4 Outros compostos

3.4.4.1 Polidis
Os polidis mais abundantes no vinho sio o 1,2-propanediol, os 2,3-butanedidis e os
2,3-pentanedidis, formados pela levedura por reducio dos compostos carbonilados

correspondentes, e o glicerol; ndo tém impacto directo sobre o aroma (Bayonove ez al., 1998).

3.4.4.2  Compostos carbonilados

Um grande ndmero de compostos carbonilados pode ser formado pela levedura por
descarboxilagio dos acidos o-ceténicos. No entanto, estio presentes no vinho em teores
dificilmente detectaveis. Isto deve-se a forte actividade redutora por parte da levedura durante a
fermentagao alcodlica, por um lado, e a presenca de SO, e alcoois (principalmente o etanol) por
outro, que reagem com os compostos carbonilados para formar combinac¢Ses sulfiticas (acidos
2-hidroxisulfénicos) e acetais. Assim, os compostos carbonilados produzidos pelas leveduras,
susceptiveis de influenciar o aroma dos vinhos, sio o acetaldeido, a acetoina (3-hidroxi-2-
-butanona), o diacetilo (2,3-butanodiona), a 3-hidroxi-2-pentanona, a 2,3-pentanodiona, o

piruvaldeido, o acetol e o feniletanal (Bayonove ¢z /., 1998).

O acetaldeido esta presente no final da fermentagdo alcodlica em concentragdes inferiores a
200 mg/L. A acetoina e o acetol apresentam teores infetiores a 30 mg/L e o feniletanal é sempre

inferior a 1 mg/L (Etiévant ¢# al., 1983; Bayonove ¢ al., 1998).
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3.4.4.3 Compostos azotados

Os compostos azotados volateis mais abundantes no vinho sido as acetamidas, de aminas
primarias principalmente. As aminas nio tém qualquer influéncia sobre o aroma ji que ao pH do
vinho estdo protonadas e por isso sdo nio volateis. Ao contrario, as aminas primarias presentes no
meio fermentativo sdo acetiladas pela levedura em acetamidas. As mais abundantes sio a
N-(2-metilbutil)-acetamida, a  N-(3-metilbutil)-acetamida, a  N-(2-feniletil)-acetamida, a
N-(3-metiltiopropil)-acetamida, a N-pentilacetamida e a N-etilacetamida (Dubois, 1994a; Bayonove
et al., 1998). As primeiras podem ultrapassar 1 mg/L, mas sio sempre descritas como nio tendo
influéncia sobre o aroma, se bem que os seus limiares de percep¢io ndo tenham sido ainda

determinados com precisio (Etiévant, 1991).

3.44.4 Lactonas
As lactonas sio compostos aparentados aos hidroxiacidos ja que resultam da sua esterificacdo
intramolecular. Os 4-hidroxiacidos conduzem as 7Y-lactonas (ciclo com 5 aitomos) e os

5-hidroxiacidos as &-lactonas (ciclo com 6 dtomos) (Bayonove ¢ al., 1998).

No vinho foram detectadas algumas 5-alquil-8-lactonas (8-C;, Cg a C,, C,,) em teores da ordem
de alguns pg/L, muito inferiores ao seu limiar de percepcio (Etiévant ef al., 1983; Baumes ez al.,
1986; Etiévant, 1991). No entanto, as lactonas mais abundantes no vinho sao as y-lactonas, que
podem ser agrupadas em duas classes de acordo com a sua origem (Muller e7 al, 1973; Etiévant,
1991). A primeira agrupa as y-butirolactonas substituidas ou nio na posi¢do 4 por grupos alcoxi
(etoxi e isopentiloxi), grupos acetilo e 1-hidroxietilo, e pelo grupo carbetoxi. A segunda classe
agrupa as 4-alquil-y-lactonas (y-C; a C,, e C,)), a 2-hidroxi-3,3-dimetil-y-butirolactona
(pantolactona) e a 2-hidroxi-3-metil-2-penteno-y-lactona (“sotolon”). Esta dltima, nio ¢

considerada um composto de origem fermentativa.

Quantitativamente, as lactonas mais abundantes sdo a 7y-butirolactona, a 4-carbetoxi-y-
-butirolactona e a 4-etoxi-y-butirolactona, cujos teores sobretudo nos vinhos elaborados com
leveduras de véu, podem aproximar-se de 1 mg/L ou mesmo de alguns mg/L para a primeira.
Todas as outras estdo presentes em concentracoes que variam desde alguns pg/L até algumas

dezenas de pg/L (Bayonove ef al., 1998).

A influéncia das lactonas sobre o aroma dos vinhos parece ser pequena, com excep¢io da

y-nonalactona, para os vinhos de algumas castas, e da “sotolon”, para os vinhos do Jerez ou para
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os vin janne du Jura (Etiévant, 1991). No entanto, a escassez de dados sensoriais nio permite

precisar este julgamento.

3.4.4.5 Fendis volateis

Os principais fendis volateis formados durante a fermentacio alcodlica sio o 4-vinilfenol e o
4-vinilguaiacol. O primeiro tem odor a guache, a cravo e o segundo a cravo-da-india. Podem
contribuir favoravelmente para o aroma global do vinho desde que nio atinjam os limiares de
reconhecimento que sio de 770 pg/L e 440 pg/L, respectivamente (Boidron e al, 1988;

Chatonnet ¢7 al., 1993). Acima de determinado limiar (cerca de 725 pg/L pata a mistura equivalente

dos dois) podem depreciar os vinhos, conferindo-lhes odor “fendlico” e a “farmacia”.
b

Sdo produzidos pelas leveduras Saccharomyces cerevisiae por descarboxilacdo enzimatica dos acidos
p-cumarico (4-hidroxicinamico) e ferdlico (3-metoxi-4-hidroxicindmico), provenientes das uvas
(ver ponto 3.2.5.6), devido a sua actividade cinamato-descarboxilase endocelular (Albagnac, 1975;

Chatonnet ¢z al., 1993).

As quantidades produzidas sdo mais importantes nos vinhos brancos do que nos tintos uma vez
que a enzima ¢ inibida por alguns compostos polifendlicos. Por outro lado, o 4-vinilfenol é mais
abundante que o 4-vinilguaiacol, ja que o acido p-cumarico esta presente na uva em maiores teotres

que o ferdlico (Chatonnet ¢z a/., 1993; Dubois, 1994a).

3.5 Evolucio dos compostos aromaticos durante a conservacio e armazenamento
dos vinhos

Os Vinhos Verdes brancos sio, pelas suas caracteristicas organolépticas, consumidos jovens até
cerca de dois anos de idade, com excepgao dos provenientes da casta Akarinho que podem ser
armazenados durante alguns anos. O método tradicionalmente usado na fermentacdo alcodlica
envolve o uso de cubas de cimento ou, mais recentemente, de aco inoxidiavel. Os cascos de
madeira também tém vindo a ser utilizados, mas mais episodicamente. Nao ¢ obrigatério o estagio
em madeira, pelo que os vinhos sio normalmente engarrafados por volta dos trés meses de idade e

consumidos preferencialmente a partir dos 5 meses.

Assim, neste capitulo apenas se dara énfase aos compostos aromaticos susceptiveis de sofrerem
alteracoes durante os processos de conservagio e armazenamento usados na Regido. Sdo processos
onde ¢ insignificante a penetracio do oxigénio através da rolha, pelo que a conservacio e¢ o

armazenamento sao efectuados praticamente na total auséncia de ar.
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Nestas condi¢bes, o potencial de oxidac¢do-reducio é baixo e as substincias volateis que sofrem
modifica¢des sdao os ésteres, 0s compostos monoterpénicos, os norisoprendides em Cg;, os fendis

volateis, os compostos sulfurados e os derivados furfurais.

3.5.1 [Esteres e alcoois superiores
Durante a conservagio do vinho, a composi¢io em ésteres sofre uma modificagdo
(hidrolise/esterificacio) bastante lenta ja que as reac¢des entre os intervenientes (éster, dgua,

etanol, acido) sio puramente quimicas e ocorrem até que se atinja um estado de equilibrio

(Bayonove ¢f al., 1998).

A velocidade das reac¢oes depende do meio, nomeadamente do teor em reagentes, do pH e da
temperatura. Os acetatos de alcoois superiores sdo mais sensiveis ao pH do que os éstetes etilicos
de 4cidos gordos (Marais, 1978; Ramey e Ough, 1980; Garofolo e Piracci, 1994). Ramey e Ough
(1980) verificaram, em solu¢des modelo, um aumento significativo (2 a 3 vezes para os acetatos ¢ 5
vezes para os ésteres etilicos) da velocidade de hidrélise ao passar de pH 3,58 para pH 2,95. Por
outro lado, Marais (1978) verificou que o decréscimo é mais acentuado para temperaturas mais
elevadas. Para vinhos da variedade Colombard, os acetatos praticamente desaparecem apds 16
semanas de conservacio a 30 T e pH 3,02, enquanto que a pH 3,72 ainda conservavam cerca de
um ter¢o do teor inicial. A velocidade de hidrélise dos ésteres etilicos de 4cidos gordos varia

proporcionalmente com o peso molecular (Ramey e Ough, 1980).

Durante a conserva¢io sio formados quimicamente ésteres de dcidos organicos. Para os acidos
monocarboxilicos como o acético e o lactico, o equilibrio é atingido praticamente num ano,
enquanto que para os acidos dicarboxilicos (succinico, malico e tartarico) sao necessarios dois anos
ou mais. A esterificacio destes ultimos origina preferencialmente ésteres acidos em vez de ésteres
neutros (Edwards ez al, 1985; Bayonove ez al, 1998). Os ésteres dos acidos dicarboxilicos ndo

parecem contribuir para o aroma dos vinhos, ja que se encontram em teores inferiores aos limiares

de percepcio (Edwards ez al., 1985; Etiévant, 1991).

Os alcoois superiores evoluem pouco durante a conservacio do vinho (Marais e Pool, 1980;

Bertrand, 1989; Marais ef al., 1992b).

3.5.2 Compostos monoterpénicos
A composicio do vinho em monoterpendis é profundamente modificada durante a

conservacao ¢ armazenamento devido as reac¢des em meio acido. Uns surgem devido a hidrélise
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dos glicosideos e outros, ja na forma livre, podem sofrer modificagdes moleculares (Bayonove ef

al, 1998).

Voirin (1990, referido por Bayonove e al, 1998) verificou que a cinética de hidrélise dos
glicosideos terpénicos de alcoois primarios como o geraniol e o nerol é mais lenta do que a do
linalol, um élcool terciario. A hidrélise dos glicosideos de ai-terpineol, se bem que a aglicona seja
um alcool terciario, mostrou-se analoga a dos glicosideos de alcoois primarios. O mesmo autor

refere ainda que a parte osidica ndo determina a cinética da hidrdlise.

Dugelay (1993) estudou a evolucdo dos glicosideos terpénicos de varias castas (Muscar Ottonel,
Muscat de Frontignan, Gewiirztraminer, Riesling, Sanvignon, Syrah) durante um ano de conservacgio entre
16 C e 18 C. Verificou uma diminui¢io do seu teor, principalmente dos ligados a alcoois
terciarios. No entanto, para os vinhos mais ricos em glicosideos (moscatéis, Gewidirgtraminer ¢
Riesling), verificou que a hidrdlise ndo foi completa, tendo permanecido intactos mais de metade
dos glicosideos, sendo maioritarios os de alcoois primarios. Estes tltimos estdo ainda presentes em

concentra¢oes elevadas num vin doux naturel de Muscat de Frontignan ao fim de 5 anos (Glinata ef al.

1986).

As modificagbes moleculares dos compostos terpénicos da frac¢do livre sao produzidas no
meio acido do vinho por reacgdes de isomerisagdo, ciclizagdo, hidratagdo, desidratacdo e
oxigenacao (Figura 3.17).

Em solu¢des modelo a pH entre 3,0 e 3,2, o linalol, o nerol e o geraniol interconvertem-se ¢
formam, entre outros, terpendis como o O-terpineol, o 2,6,6-trimetil-2-viniltetrahidropirano, o
3,7-dimetilocta-1-eno-3,7-diol (hidrato de linalol) e o limoneno (Usseglio-Tomasset ¢ Di Stefano,
1980; Williams e# al, 1982b; Bayonove e al, 1998). Estes mesmos terpendis, em condi¢bes que
simulam o envelhecimento acelerado (pH 1,0; 100 C; 15 min) originam principalmente compostos
terpénicos ciclicos, termodinamicamente mais estiveis, como o 1,4-cineol, o 1,8-cineol, as cis e
trans-terpina, o p-cimeno, o oO-terpineol e os isémeros do 2,2-dimetil-5-(1-metil-1-propenil)-

-tetrahidrofurano (Williams ef a/., 1982b).

Os quatro derivados hidroxilados do linalol (ver Figura 3.8, ponto 3.2.5.2) podem originar,
durante a conservacio do vinho, alguns terpenos mais odotriferos como os éxidos furanicos de
linalol, o Ho-trienol, o éxido de nerol, o o-terpineol, o mircenol, os cs e frans-ocimenol e o

2,2-dimetil-5-(1-metil-1-propenil)-tetrahidrofurano (Williams ez a/., 1980a).

No vinho, tal como descrito acima para solu¢cdes modelo, observa-se uma evolugio aniloga. Ha

enriquecimento em compostos terpénicos ciclicos as custas dos monoterpendis abundantes nos
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vinhos jovens como o nerol, o geraniol e o linalol (Di Stefano e Castino, 1983; Simpson ¢ Miller,
1983; Gunata ez al., 1986; Marais ¢z al., 1992b; Dugelay, 1993). Os compostos formados possuem a
maior parte das vezes limiares de percepcao mais elevados que os terpendis encontrados nos
vinhos jovens. As reac¢oes que conduzem as modificacGes moleculares sao aceleradas a pH baixo e

temperatura elevada (D1 Stefano e Castino, 1983; Di Stefano, 1989).
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Figura 3.17 Algumas modificagées moleculares dos terpendis em meio
acido (Rapp e# al., 1985 referido por Bayonove ez al., 1998).

3.5.3 Norisoprenoides em Cy3
Estes compostos sao aparentados dos terpendis e encontram-se na uva principalmente na
forma glicosilada (ver ponto 3.2.4). Estio sujeitos a reac¢des em meio acido andlogas as apontadas

para os compostos terpénicos (Bayonove ef al., 1998).

Durante a conservagio do vinho, alguns compostos norisoprendides surgem e outros
aumentam a sua concentragdo. Entre eles pode-se citar, devido ao seu impacto olfactivo, os
isdbmeros do vitispirano, o “theaspirane”, a -damascenona e o 1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftaleno

(Simpson, 1979a; Simpson e Miller, 1983; Bayonove ¢7 a/.,, 1998).

Varios autores (Sefton ef al., 1993; Winterhalter, 1993; Versini ef al, 1996) demonstraram, em
solu¢oes modelo, que cada um dos compostos acima mencionados pode ser formado por reac¢des

em meio acido a partir de varios precursores norisoprendides, glicosilados ou nao.
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O megastigma-6,7-dieno-3,5,9-triol e o megastigma-5-eno-7-ino-3,9-diol e os seus derivados
glicosilados sao os precursores directos da B-damascenona (Winterhalter e al., 1990; Sefton ez al.,
1993). De qualquer forma, estes compostos originam principalmente substancias inodoras como a
3-hidroxi-B-damascona. Ao pH do mosto, o triol é mais reactivo que o diol estando, por isso este

ultimo, na origem da formacio da -damascenona durante a maturacio do vinho.

O 3,6-dihidroxi-7,8-dihidro-a-ionol (megastigma-4-eno-3,6,9-triol) é o precursor do vitispirano
(Winterhalter, 1992). O mesmo produto, quando nido reduzido na cadeia lateral, conduz a

formacdo dos actinidéis (Strauss ez a/, 1986a).

O TDN (1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftaleno) e o “riesling acetal” (odor frutado) tém como
precursores comuns a 3,6-dihidroxi-7,8-dihidro-a-ionona, a 3,4-dihidroxi-7,8-dihidro-B-ionona e o
“3,9-dihidroxitheaspirane”, presentes na uva sobretudo na forma glicosilada (Winterhalter, 1993).

Existem ainda outros compostos glicosilados precursores do TDN (Versini e7 al., 1996).

Compostos notisoprendides como o vitispirano, a B-damascenona e o TDN foram detectados
em sumos de uva e em vinhos apds terem sido submetidos durante 15 d a 20 d, a temperaturas
entre 45 C e 50 C ¢ auséncia de oxigénio (Simpson, 1978a; Simpson e Miller, 1983). Com este tipo
de tratamento, Francis ¢f a/. (1994) verificaram que o aroma floral de vinhos Chardonnay e Semillon é
substituido por notas de envelhecimento como o cha, o mel, a madeira e o fumo. Estas mesmas
notas olfactivas foram encontradas nos hidrolisados acidos dos precursores glicosilados obtidos a

partir dos vinhos ou sumos destas castas e da Sauvignon blanc (Francis ef al., 1992).

3.5.4 Fendis volateis

No final da fermentagdo alcodlica os vinhos podem conter teores mais ou menos importantes
de 4-vinilguaiacol e de 4-vinilfenol (ver ponto 3.4.4.5). Mas, no decorrer da conservacio, o seu teor
diminui (Dugelay, 1993; Dugelay ¢# a/., 1993b). Com efeito, estes autores verificaram que apds um
ano de conservacio em garrafa entre 16 C e 18 C, o teor em vinilfenéis decresceu mais de 60 %

em vinhos brancos das castas Muscat de Frontignan, Muscat Ottonel, Gewiirztraminer e Riesling.

O desaparecimento dos vinilfendis pode ser explicado em parte pela conhecida reactividade da
ligacdo vinilica. Com efeito, foi demonstrado que se podem formar nos vinhos o 4-(1-ctoxietil)-
-fenol e o 4-(1-etoxietil)-guaiacol a partir do 4-vinilfenol e do 4-vinilguaiacol, respectivamente
(Dugelay ez al., 1995). A reaccio de adigao do alcool etilico a dupla ligagdo vinilica ocorre em meio

acido (Figura 3.18).
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Apds um ano de conservagio dos vinhos, nota-se um nitido aumento do teor destes derivados
etoxilados. O 4-(1-etoxietil)-fenol predomina sempre, devido a abundancia do seu precursor. No
entanto, nas concentragoes encontradas nos vinhos, os etoxietilfendis nio parecem ter qualquer

efeito sobre o aroma (Dugelay ef a/., 1995).
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Figura 3.18 Esquema da formacio dos fendis volateis durante a
vinificagdo e conserva¢io do vinho (adaptado de Bayonove et
al., 1998).

Os etoxifenois formados durante a conservagiao do vinho nido conseguem por si s6 explicar o
desaparecimento de teores importantes de vinilfendis (Dugelay e¢7 a/., 1995). Pode supor-se que haja
também, adi¢io de outros nucledfilos do vinho aos vinilfenéis e/ou a formacio de oligdmeros
vinilicos.

Os vinilfendis também podem estar na origem da formacao dos etilfenéis. Mas somente sdo
formadas pequenas quantidades durante a fermentacdo malolactica, se tiver lugar. Teores
importantes podem apenas ser sintetizados por leveduras de contaminacao do género Brettanomyces
(ou da sua forma esporulante Dekkera) (Chatonnet et al., 1992a e 1992b). Os etilfendis quando
presentes acima de um limiar estimado em 425 pg/L (soma do 4-etilfenol e do 4-etilguaiacol na

propor¢io 1/10) sio responsiveis por um defeito que lembra o odor a couro, a estrebatia e a

animal.
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Durante a conservagdo do vinho, podem aparecer pequenas quantidades de fendis volateis
como a vanilina, a zingerona, o eugenol e derivados guaiacilados do metanol, etanol, propanol e
butanol (Dugelay, 1993). Alguns destes compostos podem provir da hidrélise dos glicosideos da
uva (Dugelay, 1993; Sefton ¢ a/., 1993). No entanto, o seu impacto sobte o aroma nao foi ainda

demonstrado.

3.5.5 Compostos sulfurados

Como descrito no ponto 3.4.3, alguns compostos sulfurados de origem fermentativa podem
contribuir favoravelmente para o aroma dos vinhos. Um desses compostos, o sulfureto de
dimetilo, mostrou estar positivamente correlacionado com o aroma de vinhos brancos
envelhecidos em garrafa (Spedding e Raut, 1982). Durante a conservagiao do vinho, o teor deste

composto aumenta frequentemente, acentuando-se para temperaturas mais elevadas (Marais e

Pool, 1980).

Foram detectados em vinhos brancos e tintos velhos teores muito variaveis deste composto,
desde vestigios até algumas centenas de pg/L (Simpson, 1979a; Spedding e Raut, 1982; Park ez a/,
1994). Segundo Spedding e Raut (1982) o limite de aceitabilidade do sulfureto de dimetilo em
vinhos Ries/ing situar-se-a entre os 40 pg/L e os 60 pg/L.

Outro composto sulfurado, o etanotiol, responsavel pelo odor a cebola, pode atingir teores

superiores ao seu limiar de percepcao (Park ez al., 1994).

Por outro lado, o acetato de 3-mercaptohexilo formado pela levedura por acetilagio do
3-mercapto-1-hexanol, resultante da hidrélise do seu precursor cisteinilado (ver ponto 3.2.5.7), ndo

esta presente em vinhos Sauvignon blanc de colheitas antigas (Tominaga e Dubourdieu, 2000).

3.5.6 Derivados furfurais

Os derivados furfurais, principalmente o 2-etoxifurfural, o 2-furanoato de etilo e o 2-furfural
aumentam durante o envelhecimento do vinho a partir da degradagdo dos agucares (Simpson,
1978a e 1979a). O 2-furfural pode provir também da oxidacio do acido ascorbico. Estes

compostos, no entanto, ndo deverdo participar no aroma do vinho (Bayonove ¢z a/., 1998).
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3.6 Explorac¢ao Tecnoldgica dos Compostos Aromaticos

Num processo de vinificacio em branco, ha diversas operacdes que podem contribuir de forma
decisiva para as caracteristicas aromaticas do vinho e que portanto devem ser conduzidas de forma
adequada. Sio elas os processos de vindima (mecanico ou manual), o tempo decorrido entre a
colheita da uva e a prensagem que pode provocar maceracdo pelicular nido controlada, a
prensagem, a clarificagdo do mosto e a fermenta¢io alcodlica. Outras como a macera¢io pelicular
controlada e a aplica¢io de enzimas exdgenas sao menos vulgares mas nio menos importantes.
Sdo de ter em consideracio ainda, os processos de estabiliza¢do e as condi¢des de conservagio dos

vinhos antes e apds o engarrafamento.

3.6.1 Qualidade da vindima

E evidente, pelo que ja foi referido no ponto 3.2, que a quantidade e a qualidade dos compostos
extraidos depende em grande parte do estado geral da vindima, nomeadamente do grau de
maturagao, das condi¢bes sanitarias e do tipo de uva manipulada. Normalmente, deve-se procurar
optimizar a maturagdo da uva em fungio do teor em compostos terpénicos e norisoprendides em
C,; (forma livre e precursores glicosilados), do teor em acidos gordos precursores dos compostos

em C, do teor em metoxipirazinas e dos precursores cisteinilados de tidis volateis.

Neste contexto, Bureau e a/. (2000) verificaram que o ensombramento das uvas pode provocar
um decréscimo do teor em compostos aromaticos glicosilados da variedade Syrah. Ja Belancic ef al.
(1997), referem um 6ptimo de 50 % de insolagdo para maximizar o teor em terpendis totais das
castas  Muscar d’Alexandrie e Moscatel rosada. A luminosidade parece também influenciar
positivamente o teor em norisoprendides glicosilados em uvas Chenin blanc ¢ Weisser Riesling (Marais
¢t al., 1992a). Este facto ¢ confirmado por Razungles e/ al. (1998), primeiro na biossintese dos

carotenodides e depois na formacio dos norisoprendides em C,.

A carga da vinha € outro factor a ter em conta. Assim, Bayonove ¢ a/. (1995a) verificaram a sua
influéncia sobre o potencial aromatico de uvas da casta Muscat d’Alexandrie. Por outro lado, Aubert
et al. (1997 e 1998) verificaram, para a mesma casta, que a aplicacdo de fungicidas inibidores da
sintese de esterdis provoca uma diminui¢do do teor em monoterpendis livres e ligados. Ja o
porta-enxerto nio parece influenciar significativamente a biossintese de compostos aromaticos

(Gholami ef al., 1995).
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3.6.2 Operacoes pré-fermentativas

3.6.2.1 Contacto pelicular

A maceragio pelicular consiste em provocar o contacto entre as partes sélidas da uva e o sumo
durante um determinado periodo de tempo, antes da operacido de prensagem. Esta operacdo pode
ser efectuada apds desengace e esmagamento ou com os bagos completamente intactos. Para o
caso dos vinhos brancos, deve-se usar atmosfera nio oxidante. F uma técnica susceptivel de
enriquecer os mostos e os vinhos em compostos aromaticos constituintes do aroma varietal na sua
forma livre e de precursores (Versini ef al., 1981; Dubourdieu ¢ @/, 1986; Baumes ¢ 4/, 1989) uma
vez que, como foi ja referido, esses compostos estio localizados maioritariamente na pelicula

(Bayonove ¢z al., 1974; Gunata ez al., 1985b; Wilson ez al., 1980).

Durante a maceragdo pelicular ha passagem para o mosto de outros componentes,
nomeadamente compostos fendlicos, aminoacidos e acidos gordos (Dubourdieu ef a/. 1986; Ramey
¢t al., 1986; Soufleros e Bertrand, 1988; Ferreira ¢f al, 1995). Normalmente, a acidez do mosto
diminui por salificacio parcial do acido tartarico com o potassio extraido das peliculas (Sapis ef af,

1998).

Os principais factores que afectam a quantidade e o tipo de compostos extraidos durante o
processo sio a temperatura e o tempo de contacto (Dubourdieu ¢f al, 1986; Ramey ez al., 1980;
Baumes ¢z a/., 1989) embora Cordonnier e Bayonove (1981) tenham sugerido que o etanol, quando
presente mesmo em pequenas quantidades, pode favorecer a extrac¢do dos compostos da uva. No
entanto, a presenca de etanol, provocada pelo arranque antecipado da fermentacdo, pode favorecer

também a dissolucio de compostos fenodlicos (Sapis e al., 1998).

Ha numerosas experiéncias referenciadas sobre a aplicacio de maceragao pelicular a varios tipos

de vinhos, salientando-se apenas algumas que se consideram de maior interesse.

Baumes ¢ al. (1989) obtiveram vinhos da casta Muscat de Frontignan de melhor qualidade sem
aumento significativo do teor em compostos fendlicos quando aplicaram uma maceragio a 25 C
durante 22 h do que quando a temperatura foi de 17 C, para o mesmo petiodo de contacto.

Arnold e Noble (1979) também obtiveram vinhos de elevada qualidade aromatica e com pouca

adstringéncia para periodos de maceragiao de 16 h. Ja Cabaroglu e 4/ (1997) obtiveram vinhos da
casta Emir com teor em fendis volateis algo elevado, ap6s contacto pelicular 2 16 C durante 6 h.

Outros autores (Ough e Berg, 1971; Singleton ef a/, 1975) constataram que a maceragdo, para

tempos superiores a 12 h, conduz a vinhos de qualidade inferior aqueles que nio a sofreram.
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Apesar da existéncia nas uvas maduras, sobretudo nas peliculas, de enzimas com actividade
B-glucosidasica (Bayonove e al, 1984; Biron et al, 1988) nio parece que estas possam exercer
efeito significativo na libertagdio de compostos aromaticos. De facto, conforme diversos estudos

(Bayonove ef al., 1984; Aryan et al., 1987; Lecas e al., 1991), estas enzimas apresentam actividade

6ptima a pH 5,0 e temperatura de 40 °C, sendo a sua actividade inibida pela glucose.

A temperatura e a dura¢do do contacto pelicular dependem de forma relevante do grau de
matura¢ao da uva, da qualidade da vindima e sobretudo do estilo de vinho que se deseja produzir

(Dubourdieu, 1986). Segundo Ramey ez a/. (1986), para se obterem vinhos com pouca adstringéncia
deve-se efectuar a maceracio a temperaturas inferiores a 10 C e por periodos de tempo curtos.
Marais (1987) propde um tratamento de maceragio pelicular abaixo de 10 °C seguido de

aquecimento do mosto a 70 “C durante 15 min para a obten¢ido de vinhos Gewdirgtraminer de grande

qualidade e tipicidade.

Bitteur e al., (1996) obtiveram um significativo aumento do teor em terpendis livres e ligados
com a aplicagdo de contacto pelicular sob atmosfera de CO,. A maceracio pelicular pode ser
efectuada também concomitantemente com a aplicacio de preparados enzimaticos comerciais
(Nicolini et al., 1996a) que, no entanto, podem favorecer a formagdo excessiva de vinilfendis no

vinho (Dugelay e7 4/, 1993a e 1993b).

Vinhos elaborados a partit de massas que sofreram contacto pelicular podem apresentar
também diferengas no que respeita aos aromas de origem fermentativa. Falqué e Fernandez (1999)

verificaram, em vinhos Treixadura, um aumento do teor em 4-vinilfenol e de alguns ésteres com o

aumento do tempo de contacto a 17 C (0 h, 5 h e 22 h). O teor em icidos gordos subiu

ligeiramente, mas os alcoois superiores niao parecem ser afectados (Falqué e Fernandez, 1996 ¢

1999).

3.6.2.2 Prensagem

A prensagem da vindima ¢ acompanhada por um enriquecimento dos mostos e vinhos em
compostos caracteristicos da variedade (Bayonove ¢ al, 1976a; Kinzer e Schreier, 1980; Versini e

al., 1981).

Bayonove 7 al. (1976a) utilizando uma pressoir a rebéchage em uvas Muscat d'Alexandrie obtiveram
mostos de prensa 2 a 4 vezes mais ricos em compostos terpénicos livres, nomeadamente nerol e
geraniol que os de gota correspondentes. Versini e 2/ (1981), utilizando o mesmo tipo de prensa

(sgrondopressa, foredrainer-presse machine) em uvas da casta Riesling Renamo, obtiveram mostos 7 a 8
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vezes mais ricos em geraniol, nerol e citronelol livres, e 2 a 4 vezes mais ricos para os restantes

terpendis com excep¢do do Ho-trienol que permaneceu praticamente inalterado. Os vinhos
correspondentes sofreram aumentos de 5 a 10 vezes para o linalol, nerol, Ho-trienol, o-terpineol e

6xidos furanicos de linalol.

O tipo de prensa utilizada e a pressio exercida influenciam também as caracteristicas dos
mostos e dos respectivos vinhos. Verifica-se, de um modo geral, um enriquecimento em
compostos terpénicos com o aumento da pressio aplicada na prensagem (Kinzer e Schreier, 1980;
Versini ¢ al., 1981). Kinzer e Schreier (1980) estudaram também o efeito de trés sistemas de
prensagem sobre as castas Morio-Muskat e Miiller-Thurgan: prensa continua de sem-finr, prensa
horizontal Willmes; e prensa horizontal Willmes com adjuvante celulésico. Obtiveram resultados
semelhantes para os dois primeiros sistemas, mas encontraram uma eficiéncia de 35 % a 45 %

inferior para o terceiro.

O esmagamento ¢ a prensagem conduzem também a um aumento do teor do mosto em 4alcoois
em C; (Cordonnier ¢ Bayonove, 1978). O mosto de gota ou da primeira prensagem pode conter
dez vezes menos estes compostos do que o resultante da quinta prensagem. O aumento da pressao
traduz-se em maiores teores de 1-hexanol e (Z£)-2-hexeno-1-ol (Mesias ef al., 1983 referido por
Bayonove ¢ al., 1998). Mas, Cordonnier e Bayonove (1981) verificaram que, se o esmagamento ¢ a
prensagem forem efectuados sob atmosfera de CO,, consegue reduzir-se a formac¢do de
compostos em C,. Os mesmos autores referem ainda que se forma maior quantidade de 4lcoois em

C, num mosto resultante de uma vindima desengacada do que doutra nido desengacada.

O tipo de prensa que se emprega ¢ capaz de influenciar ainda o aroma fermentativo dos vinhos.
Com efeito, Kinzer e Schreier (1980) constataram um acréscimo do teor em ésteres quando se
utiliza adjuvante de filtragdo na prensa horizontal Willmes, nomeadamente para a casta Morio-
-Muskat. Sobre os alcoois superiores praticamente nio houve interferéncia do tipo de sistema de

prensagem.

No entanto, um aumento dos teores em compostos terpénicos pode nio significar um aumento
na qualidade global do vinho conforme demonstraram Marais e van Wyk (1986) ao observar que
vinhos de prensa das castas Weisser Riesling e Bukettranbe tinham qualidade global inferior aos vinhos

de gota correspondentes.

3.6.2.3  Clarificacio
Embora nio sejam abundantes os estudos da influéncia do método de clarificacio do mosto

sobre a qualidade aromatica e global do vinho, esta operacio pode revelar-se extremamente
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importante uma vez que condiciona a qualidade e quantidade de matéria suspensa presente durante

a fermentacio alcodlica.

Este facto foi constatado por Singleton e# al. (1975) ao vinificar em branco seis diferentes castas
a partir dos mesmos mostos clarificados e ndo clarificados contendo o dobro da turvagio.
Verificaram que todos os vinhos obtidos a partir de mostos clarificados apresentavam melhor
aroma, menor adstringéncia, menor quantidade de sulfureto de hidrogénio e melhor qualidade
global. Dubourdieu (19806) refere também que, para se obter vinhos de delicada expressio varietal,
¢ aconselhavel efectuar a sua clarificacio. Ferreira ¢f al. (1995) verificaram que é possivel reduzir o
teor em 1-hexanol e em acidos linolénico e linoleico nos mostos que sofreram contacto pelicular

pré-fermentativo aquando da clarificagao.

Por outro lado, Klingshirn ez al. (1987) verificaram que a sintese de alcoois superiores é induzida
pelo nimero e tamanho das particulas em suspensio. Bertrand (1978 e 1989) também refere que
mostos clarificados originam vinhos com menor teor em alcoois superiores e maior concentragao
de ésteres. Sabe-se ainda que a turbidez do mosto e a dose de SO, aplicada na clarificacio podem

influenciar fortemente a produgao, por parte das leveduras, de compostos sulfurados superiores

(Lavigne et al., 1992).

No entanto, mostos muito clarificados aumentam a possibilidade da fermentagio "amuar" por
falta de nutrientes. Bertrand e Miele (1984) verificaram que a centrifugacdo e a filtragdo podem
remover do mosto mais de 90 % dos acidos gordos de cadeia longa. Ollivier e a/. (1987) referem
mesmo que cada casta possui um 6ptimo para a clarificacio do mosto. Para Groat e Ough (1978),
na vinificagdo em branco a concentragio em sélidos suspensos deve situar-se entre os 0,1 % e
0,5 % embora o 6ptimo possa variar com a casta ¢ o tipo de vinho pretendido. A filtragdo sob
vacuo acarreta maiores perdas de compostos aromaticos do que a sedimentagdo gravitica

(Puig-Deu et al., 1996).

3.6.3 Fermentacio alcoolica

A qualidade aromatica final de um vinho pode ser também influenciada pela fermentagio
alcodlica uma vez que ¢ durante esta etapa que se formam os compostos caracteristicos do aroma
fermentativo. Esta componente do aroma pode nio ser relevante no caso de vinhos provenientes
de mostos de variedades aromaticas mas pode, por outro lado, tornar-se importante no caso das

variedades neutras.

Diversos autores (Soles e al., 1982; Marchetti e Guerzoni, 1987; Cabrera ef al, 1988; Antonelli e

al. 1999) verificaram que a estirpe de levedura que conduz a fermentagio alcodlica tem influéncia
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na formacio de compostos aromaticos tais como alcoois superiores e ésteres e que as diferencas na
composicdo aromatica final do vinho, no que se refere a estes componentes, dependem mais da
estirpe de levedura utilizada do que da composi¢io inicial do mosto. No entanto, Lavigne ¢# al.
(1992) referem que a composi¢do do mosto deve ter maior influéncia na formacio dos compostos

sulfurados superiores do que propriamente a estirpe de levedura que conduz a fermentagao.

As condi¢oes de fermentacdo sao muito importantes para a producdo dos éacidos gordos
volateis e dos seus ésteres. Condigbes de anaerobiose, temperatura de fermentacio baixa,
clarificagdo do mosto permitindo a presenca de borras residuais sdo os factores mais favoraveis a
sua formagdo (Simpson, 1979b; Houtman e 4/, 1980; Shinohara, 1984; Bertrand e Torres-Alegre,
1984; Nykinen, 1986). Neste contexto, Killian e Ough (1979) verificaram que os ésteres frutados

como o acetato de isobutilo, o butirato de etilo e o acetato de hexilo sdo produzidos e conservados

a temperaturas da ordem dos 10 “C enquanto os de ponto de ebuli¢gio mais elevado como o

octanoato de etilo, o acetato de 2-feniletilo e o decanoato de etilo sao-no a temperaturas da ordem

dos 15 C a 20 C. Por seu turno, Bertrand (1981) refere temperaturas da ordem dos 14 C a 18 C

como sendo as mais favoraveis a obtenc¢ao de vinhos de qualidade.

A estirpe de levedura pode também influenciar o teor em compostos terpénicos do vinho
(Cabtera et al, 1988) devido a sua actividade enzimatica. Sabe-se que as leveduras enoldgicas
possuem actividade PB-glucosiddsica, mas pouca actividade o-arabinosidasica e quase nenhuma
actividade o-ramnosidasica (Ginata ef a/, 1990a; Delcroix ef al., 1994). Refira-se, no entanto, que a
B-glucosidase de Saccharomyces cerevisiae tem um papel menor na hidrélise dos precursores
glicosilados ja que pode ser inibida por elevadas concentragdes de glucose e etanol e é pouco
estavel ao pH do mosto, atingindo somente actividade maxima na fase exponencial de crescimento
(Delcroix et al., 1994; Mateo e Di Stefano, 1997). As leveduras podem também transformar
compostos terpénicos noutros (Gramatica ef al., 1982; Di Stefano ez al., 1992) e algumas espécies de
Saccharomyces tém mesmo a capacidade de biossintetizar compostos deste grupo (Fagan ef al, 1981).
A estirpe de levedura tem também um papel importante na formagao da tipicidade aromatica dos

vinhos Sauvignon blanc, devido a sua ac¢do sobre os precursores cisteinilados (Bayonove ez al., 1998).

O uso de leveduras seleccionadas na forma de levedura seca activa pode revelar-se util na
exploragao de um determinado perfil aromatico para o vinho. No entanto, segundo Roziere ef 4.
(1989) e Ravaz et al (1991) a sua implantagdo nido ¢é facil. Estes autores referem que, para haver
sucesso na implantagdo, as leveduras devem possuir factor kiler e ser inoculadas acima de

determinada concentracio critica, na fase exponencial de crescimento.



3 COMPOSTOS AROMATICOS DAS UVAS E DOS VINHOS 81

Saliente-se ainda que durante a fermenta¢iio alcodlica hd perda de compostos aromaticos por
volatilizacdo através dos efluentes gasosos gerados. Miller e a/. (1987) analisaram os efluentes
gasosos de cinco fermentagSes, tendo verificado haver perdas até 24 % para os acetatos de dlcoois

superiores, até 25 % para os ésteres etilicos e apenas de 1 % para os alcoois supetiores.

Por fim, refira-se que o uso de colas durante a fermentagdo alcodlica pode acarretar perdas

importantes de compostos terpénicos (Puig-Deu ez a/., 1996).

3.6.4 Uso de enzimas comerciais

Sendo os mostos particularmente ricos em compostos varietais sob a forma de glicosideos pode
haver interesse em efectuar a sua hidrélise de modo a valorizar a componente varietal do aroma
dos vinhos. Pelo que foi referido no ponto 3.2.5.5, a hidrélise enzimatica é o método mais
adequado a libertacdo desses glicosideos uma vez que ¢ susceptivel de originar produtos que

melhor traduzem a variedade de origem. Essa hidrolise ocorre, pelo que se sabe, por ac¢io de
quatro enzimas: o-ramnosidase, o-arabinosidase, B-apiosidase e B-glucosidase. Numa primeira

etapa actuam as trés primeiras enzimas e na segunda etapa actua a 3-glucosidase. Esta ultima etapa

¢ a que coloca maiores problemas do ponto de vista tecnoldgico.

O equipamento enzimatico da uva esta dotado de actividade PB-glucosidasica, o-arabinosidasica
e o-ramnosidasica (Bayonove ez al., 1984; Aryan ef al., 1987; Biron ¢f al., 1988; Giinata ez al., 1993).
Destas trés actividades, a B-glucosiddsica é a mais abundante, estando localizada sobretudo nas
partes sOlidas da uva, pelicula e polpa (Biron ez al, 1988). Mas, a B-glucosidase da uva mostra-se

instavel e com actividade reduzida ao pH acido do mosto e do vinho, ¢ inibida pela glucose e tem
elevada especificidade no que respeita a aglicona; apresenta fraca afinidade por monoglucosideos
de alcoois terciarios como o linalol e o a-terpineol (Aryan ef af., 1987; Gunata ez al., 1990c; Lecas ef
al., 1991). Recentemente foi isolada uma endoglicosidase em uvas da casta Muscat d’Alexandrie

capaz de hidrolisar os dissacaridos numa s6 etapa (Ginata e 4/, 1998), mas apresenta os mesmos

condicionalismos tecnoldgicos da B-glucosidase.

As leveduras, com excep¢ido das pertencentes aos géneros Candida ¢ Debaromyces, ndo sao boas

produtoras de glicosidases (Crouzet ¢t al., 1998). Com efeito, as leveduras enolégicas Saccharomyces
cerevisiae produzem pouca actividade B-glucosidésica, ainda menos actividade a-arabinosidasica e
praticamente nenhuma actividade a-ramnosidasica aquando da fermenta¢do do mosto; nio foi
detectada actividade P-apiosidisica (Gunata ef al., 1993; Delcroix e# al., 1994). Por outro lado, as

actividades sendo maximas no final da fase exponencial de crescimento, decrescem rapidamente de
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seguida; além disso, para temperaturas da ordem dos 18 C a 20 C (temperatura de fermentagio) a
actividade B-glucosidésica é reduzida para 15 % a 20 % do seu maximo (Delcroix ef al., 1994). Tal

como a da uva, a B-glucosidase da levedura apresenta fraca estabilidade ao pH do vinho e do

mosto, sendo no entanto pouco sensivel ao etanol (até 10 %) e a glucose (até 100 g/L)

(Dubourdieu ez af., 1988; Delcroix et al., 1994).

Pelos motivos apresentados, as actividades enzimaticas da uva e das leveduras enolégicas nio
parecem ser capazes de exercer efeitos consideraveis na hidrélise dos precursores glicosilados

presentes no mosto e no vinho.

Com o objectivo de encontrar fontes de enzimas mais bem adaptadas a essa hidrdlise, varios
autores estudaram as propriedades bioquimicas de enzimas de origem vegetal (Glinata e al,
1990c¢), produzidas por leveduras (Vasserot ¢f al., 1991; Rosi ¢f al., 1994; Yanai e Sato, 1999) e por
fungos filamentosos (Giinata e a/, 1990b; Dupin ez al., 1992; Orejas ez al., 1999). Também foram
estudadas as enzimas contidas em preparados comerciais de variadas especificagdes (Cordonnier ef
al., 1989; Dupin et al, 1992; Gunata et al, 1993). Os estudos mostraram que os preparados
enzimaticos obtidos a partir do fungo Aspergillus niger apresentam grande interesse enolégico ja que
contém glicosidases estaveis ao pH acido do mosto, contrariamente as enzimas da uva e de
levedura (Glinata ez al., 1993). Shoseyov ez al. (1988) conseguiram mesmo isolar uma B-glucosidase
de Aspergillus niger com a capacidade de catalisar a hidrolise da aglicona dos ramnosilglucosideos

numa s6 etapa.

Apesar destas propriedades e actividades das enzimas variarem com a otigem do preparado
comercial, verifica-se que concentra¢des elevadas de glucose inibem a actividade das
B-glucosidases. Outra caracteristica comum ¢é a sua fraca actividade sobre a hidrélise dos
monoglucosideos de alcoois terciarios como o linalol e o o-terpineol. Refira-se também que a
estrutura da aglicona nio parece influenciar as actividades a-arabinosidase e o-ramnosidase

(Gunata ef al., 1993). Foi isolada, no entanto, uma B-glucosidase de Aspergillus resistente a inibicao

pela glucose e estavel ao pH do mosto (Giinata ez al., 1995 referido por Crouzet ¢z al., 1998).

Virios autores demonstraram a importincia tecnolégica da aplicagdo destes preparados
enzimaticos comerciais ricos em actividades glicosidasicas (Gunata ef /., 1990d e 1993; Bayonove
et al., 1992; Dugelay 1993; Masqué ez al., 1995; Rogerson et al., 1995). Apesar da taxa de hidrélise
dos precursores glicosilados variar de casta para casta, os vinhos obtidos com aplicagdo de enzimas

exbgenas apresentaram sempre maior concentragido de aromas varietais, principalmente terpendis,
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norisoprendides e fendis volateis. A analise sensorial também considerou os vinhos enzimados

mais aromaticos, com notas florais e a frutos, e frequentemente mais tipicos.

Pelo que foi referido, ha vantagens de adicionar preparados enzimaticos somente quando se
pretende elaborar um vinho seco. As enzimas podem ser adicionadas antes, durante ou depois da
fermentacdo alcodlica. No entanto, a B-glucosidase s6 é capaz de catalisar a hidrélise dos

monoglucosideos quando ja nao houver glucose no meio.

Esta operacao implica a necessidade de remocio da enzima residual que pode ser efectuada por
meio de uma colagem. No entanto, este ultimo procedimento podera ser evitado imobilizando as
enzimas em diversos suportes como bentonite e silica (Galdini ef 4/, 1994), quitina e quitosano
(Gallifuoco et al., 1998; Spagna ¢f al., 1998a e 1998b), resinas de troca idnica (Gueguen et al., 1996)
ou bolas de alginato de sédio (Vasserot ¢ al, 1993). Além da vantagem enunciada, as enzimas

mostram normalmente maior estabilidade quando imobilizadas. Foram também utilizados com
sucesso treactores de leito fixo e reactores de leito fluidizado contendo uma [-glucosidase

imobilizada em resina Duolite A-568 (Gueguen ¢t al., 1997).

E importante referit que a utilizagio de preparados enzimaticos comerciais contendo
actividades cinamoil-esterases paralelas pode originar teores anormais de 4-vinilfenol e de
4-vinilguaiacol nos vinhos (Dugelay ez a/., 1993a e 1993b). Conforme referido nos pontos 3.2.5.6 e
3.44.5 e ilustrado na Figura 3.18, primeiro a cinamoil-esterase hidrolisa os ésteres dos 4acidos
hidroxicinamicos permitindo depois que a levedura os descarboxile em vinilfenéis durante a

fermentacio alcodlica.

Também ¢ de salientar que a gluconolactona presente em uvas com podridao inibe fortemente

as B-glucosidases (Lecas ¢7 al., 1991; Ginata ef al., 1993).

3.6.5 Conservacao do vinho

Durante o armazenamento e a conservacao do vinho ocorre uma série de alteragdes nos
compostos aromaticos das diferentes familias quimicas presentes, conforme descrito no ponto 3.5.
A extensdo dessas alteracoes depende sobretudo do tempo e da temperatura de armazenamento.

Para uma boa conserva¢io do vinho devem ser adoptadas temperaturas moderadas da ordem dos

10 C a 12 C (Marais e Pool, 1980; Usseglio-Tomasset, 1983).

Os ésteres etilicos de acidos gordos formam-se sempre em quantidades muito superiores
aquelas previstas pela lei da accdo das massas e, por este facto, hidrolisam-se lentamente no

decorrer da conservacdo dos vinhos (Dubois, 1994a). Assim, Shinohara e Watanabe (1981)
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obsetrvaram uma hidrélise de aproximadamente 20 % ao fim de 6 meses de conservacio a 20 C
para o hexanoato de etilo e um pouco mais para o octanoato e o decanoato de etilo. Verificaram
ainda que, abaixo dos 10 C, o decréscimo é lento. Por outro lado, os teores em succinato de dietilo
aumentam com o tempo de conservacido, sendo a reac¢io promovida pelo aumento da

temperatura.

Os acetatos de dlcoois superiores hidrolisam-se mais rapidamente que os ésteres etilicos de
acidos gordos. Neste contexto, Shinohara e Watanabe (1981) observaram uma diminuicdo da
ordem dos 50 % para o acetato de isoamilo durante 6 meses de conservagio a 20 C. Também,
Ramey e Ough (1980) verificaram, em vinhos Chardonnay, que a velocidade de hidrodlise do acetato

de isoamilo aumenta de um factor de 4 quando se passa de 4,4 C para 21,1 C.

Di Stefano e Castino (1983) e Di Stefano (1986 e 1989) verificaram que durante a conservagio
dos vinhos, o petfil terpénico ¢ alterado com desaparecimento ou forte diminui¢io dos compostos
inicialmente presentes e formacio de outros compostos de estado de oxidagao mais elevado. As
transformacdes sdo tanto mais rapidas quanto menor for o pH e mais elevada for a temperatura do
vinho. Por exemplo, em estudos efectuados com espumante Asti (Di Stefano e Castino, 1983), o
linalol quase desapareceu apods sete meses de armazenamento a temperatura ambiente; durante o
mesmo perfodo aumentaram de forma marcante os teores de a-terpineol, Ho-trienol, éxido de
nerol e 6xidos furdnicos de linalol. Os autores referem ainda que vinhos conservados a 10 C, pelo

contrario, podem manter o caracter moscatel durante longos periodos de tempo.

Também Marais ef a/. (1992b) estudaram a evolu¢do dos constituintes aromaticos de vinhos da
casta Weisser Riesling durante trés anos a 15 C, e durante um ano a 30 C. Verificaram um aumento
significativo das concentragdes de TDN, #rans-vitispirano, 7-hidroxi-6,7-dihidrolinalol, #ans-1,8-
-terpina bem como da intensidade aromaitica tipo querosene. Durante o mesmo periodo
decresceram as concentracoes de 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol, linalol, acetato de isoamilo,
hexanoato de etilo, acetato de hexilo, acetato de 2-feniletilo, 2-feniletanol ¢ hexanol bem como o

caricter aromatico jovem. As alteracdes sao muito mais acentuadas a 30 C do que a 15 C.
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4 Plano Experimental

O trabalho experimental desta tese consistiu no estudo da composicio aromdtica das uvas,
mostos e vinhos das castas Loureiro e Alvarinho. Os vinhos foram também submetidos a uma prova

organoléptica.

Assim, estudou-se a fracgdo livre e a fraccdo glicosilada do aroma das uvas destas duas
variedades em trés anos consecutivos, em pés de vinha previamente marcados. Para a variedade
Loureiro foram tidos em considera¢do dois locais de amostragem e para a variedade Akarinho trés
locais, de forma a obter resultados mais consistentes, por um lado, e a avaliar a sua influéncia sobre

as caracteristicas aromaticas, por outro.

Para o estudo da composicdo aromitica dos vinhos destas duas castas, foram elaboradas
vinifica¢bes em pequena escala (microvinificacSes) para todos os locais de amostragem das uvas.
Foram analisados os compostos aromaticos no final da fermentacdo alcodlica (auséncia de
acucares redutores) e nos vinhos com 8 meses e 20 meses de consetvacio. Paralelamente, de forma
a avaliar um possivel aumento da intensidade aromatica desses vinhos por hidrélise dos
precursores glicosilados, efectuou-se um tratamento enzimatico no final da fermentagao alcoodlica
com a mistura comercial AR2000, sobre uma amostra de cada variedade. Nestes vinhos enzimados
assim como nos testemunhos, foram identificados e quantificados os compostos aromaticos tanto
na frac¢io livre como na fracgio glicosilada. Quantificaram-se também os compostos aromaticos

da fraccio livre e glicosilada dos mostos que deram origem aos vinhos mencionados.

Todos os vinhos com 8 meses e 20 meses foram sujeitos a uma analise sensorial (painel de 7 e 8
provadores, respectivamente) na Sala de Provas da Comissdo de Viticultura da Regido dos Vinhos

Vetdes onde foram avaliados os atributos respeitantes a cot, a0 gosto e a0 aroma.

Os ensaios de vinificagdo tiveram lugar na Adega Experimental da Estagdo Vitivinicola
Amandio Galhano. As analises dos compostos aromaticos das uvas, mostos e vinhos foram
efectuadas no Departamento de Engenharia Biolégica da Universidade do Minho. As andlises
fisico-quimicas dos vinhos foram realizadas nos Laboratérios da Comissio de Viticultura da

Regido dos Vinhos Verdes.
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S Identificacao dos Locais de Amostragem

O estudo da composicio aromatica das uvas incidiu sobre as vindimas de 1996, de 1997 e de
1998 enquanto o dos mostos e vinhos apenas foi efectuado para a vindima de 1998. Os locais de
amostragem foram exactamente os mesmos para as trés vindimas. Para cada amostra, foram

escolhidas trés filas de uma parcela da vinha.

5.1 Nomenclatura atribuida as amostras

O critério de escolha dos locais de amostragem das uvas Loxreiro e Alvarinho teve em conta em
primeiro lugar a sub-regidao recomendada para a produgio de vinho monovarietal e uma outra
sub-regido alternativa onde o plantio da casta era autorizado (Decreto-Lei n°. 10/92, de 3 de

Fevereiro).

Sendo a variedade Lowureiro recomendada para toda a Regiao dos Vinhos Verdes excepto para as
sub-regides de Basto e Amarante (Decreto-Lei n°. 10/92, de 3 de Fevereiro) e agora também de
Baido (Portaria n°. 28/2001, de 16 de Janeiro), escolheram-se locais de amostragem nas sub-regides
de Lima, onde os vinhos monovarietais parecem melhor exprimir as suas qualidades, e de Braga

(actual Cavado). A nomenclatura atribuida as amostras foi a que se indica na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Nomenclatura atribuida as amostras da variedade Lowureiro

Ler Lav
Variedade: Loureiro Loureiro
Sub-regido: Braga (Cavado) Lima
Local: Casa da Tapada Estacio Vitivinicola

Amandio Galhano (E1VAG)

Parcela: Camipo da horta Sistemas de conducao
Distrito: Braga Viana do Castelo
Concelho: Amares Arcos de Valdevez
Freguesia: Fiscal Paco

Lugar: Tapada Campos do Lima
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No caso do Alvarinho, foi escolhida a sub-regidao de Mongio, recomendada, ¢ a sub-regido de
Lima, autorizada (Decreto-Lei n°. 10/92, de 3 de Fevereiro). Foi ainda tido em conta um terceiro
local de amostragem, dentro da sub-regido de Moncao, mas com caracteristicas de solo diferentes,
com calhau rolado a cobrir a superficie. Na Tabela 5.2 encontra-se referida a nomenclatura e a

descricido dos locais de recolha das amostras da variedade Avarinbo.

Tabela 5.2 Nomenclatura atribuida as amostras da variedade .4 /&arinho

Ass Aav Acr
Variedade: Alvarinho Alvarinho Alvarinho
Sub-regiao: Moncio Lima Monc¢io
Local: Solar de Serrade Estagdo Vitivinicola Quinta da Lagoa Verde

Amindio Galhano (E1/AG)

Parcela: Campo ampelografico Calhan rolado
Distrito: Viana do Castelo Viana do Castelo Viana do Castelo
Concelho: Moncio Arcos de Valdevez Mongio
Freguesia: Mazedo Paco Mazedo

Lugar: Serrade Campos do Lima Lagoa

5.2 Caracteristicas das Vinhas

As caracteristicas das vinhas Loxreiro e Alvarinho, no que respeita a sua idade, ao porta-enxerto
eleito, ao sistema de conduc¢io adoptado, a altura ao solo, a orientacao das filas e a0 compasso de

plantacio, encontram-se descritas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 Caracteristicas das vinhas Loxreiro e Alvarinho

Loureiro Alvarinho

Lcr Lav Axv Ass Acr
Ano instalacdo da vinha 1987 1987 1988 1982 1988
Porta-enxerto 196-17 SO4 161-49 1103 P 196-17
Sistema de conducio Cordao Cordio Cordao Cruzeta Cordao

simples simples simples simples

ascendente retombante retombante retombante
Altura a0 solo/m 11212 1,7 1,7 1,8 1,822,0
Orientacio das filas NW-SE S-N N-S N-S N-S

Compasso de plantagao 2,5x25 2,5x2 25x3 3x6@pés) 2,8x5(2pés)

>
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5.3 Caracteristicas dos solos

Quanto a geologia, os terrenos correspondentes as regides onde se encontram instaladas as

vinhas apresentam as seguintes caracteristicas gerais (Teixeira e¢# al, 1975; Ribeiro e Moreira, 1986):

« Ler — granito calco-alcalino de duas micas com predomindncia da biotite, porfiréide, de grao

médio ou fino a médio (granito de Braga);

. L,y — granito calco-alcalino de duas micas com predominancia da biotite, porfiréide, de grao

grosseiro ou médio a grosseiro (mancha de Terras-do-Bouro — Ponte da Barca);

. A,y — granito calco-alcalino de duas micas com predomindncia da biotite, porfirdide, de grao

grosseiro ou médio a grosseiro (mancha de Terras-do-Bouro — Ponte da Barca);

. Ag — granito de granularidade grosseira a média, biotitico, por vezes com tendéncia

porfiréide (granito de Mongao);
« Acg — depésitos de cobertura correspondentes a terracos fluviais do Plistocénico.

Uma caracterizagdo fisico-quimica dos solos correspondentes aos locais de amostragem, em
Julho de 2000, revelou que todos eles apresentam textura média a excep¢do da Quinta da Lagoa
Verde, Ay, que € fina, e sdo pouco acidos; o solo do Solar de Serrade, Ag, ¢ ligeiramente acido. O
solo da Quinta da Lagoa Verde encontra-se coberto de calhau rolado de varias dimensdes pelo

menos até cerca de 80 cm de profundidade. Péde-se ainda constatar as seguintes caracteristicas:
— matéria organica: Ag, muito baixa; Ly, baixa a muito baixa; A,y e Ly, baixa; A, média;
— fosforo: A,y e Ly, alto a muito alto; Agg e Agy, alto; Ly, baixo;
— potdssio: Ay e Agg, alto a muito alto; L, alto; Ly, médio a alto; Ay, médio;
— magnésio: L, muito baixo; Ag, Ay € Ly, baixo; Ay, médio;
— boro: A,y e Ly, muito baixo; Ay, Acg € Ly, baixo.

Uma descri¢ao mais detalhada dos resultados das anilises ¢é apresentada no Apéndice A.
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6 Colheita, Tratamento e Preservacao das Uvas

Todas uvas utilizadas para o doseamento directo dos compostos aromaticos foram vindimadas

manualmente, de manha, nos locais seleccionados e nos dias constantes da Tabela 6.1, fixados com

base na maturagao industrial. Foram transportadas em malas térmicas para o laboratério. Af,

separou-se ¢ contabilizou-se cerca de 2 kg de bagos de cada amostra para determinacio do peso

médio do bago. Foram congeladas em azoto liquido e depois colocadas a -20 C para anilise

posterior.

Tabela 6.1 Datas das vindimas para os anos de 1996, 1997 e 1998 para cada amostra

1996 1997 1998
Lcr 24/9 15/9 22/9

Loureiro
Lav 25/9 12/9 22/9
Aav 25/9 12/9 22/9
Alvarinho Ass 23/9 16/9 21/9
Acr 23/9 16/9 21/9

Para a vindima de 1998, e nas mesmas datas, foram colhidos cerca de 40 kg de uvas das mesmas

amostras (com excep¢io de Ay, 20 kg) e transportadas para a Estacio Vitivinicola Amandio

Galhano em caixas de 20 kg, para serem destinadas as microvinificagdes. Af, foram mantidas a 7 C

durante a noite, antes de se dar inicio os procedimentos de obtencio do mosto para as

vinificacoes.

As datas das vindimas foram escolhidas de acordo com a proximidade da sua maturacio

industrial, segundo informacio dos produtores.
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7 Elaboracao dos Vinhos e Acondicionamento das Amostras

Todos os ensaios de vinificagdo foram realizados na Adega Experimental da Estacdo
Vitivinicola Amandio Galhano — EI7AG —, tendo sido utilizada a metodologia tradicional da

Regido dos Vinhos Verdes (Figura 7.1).

Conforme referido no ponto 6, foram colhidos cerca de 40 kg de uvas para cada amostra
(excepto A,y, 20 kg) nos locais indicados em 5.1, sendo transportadas para a EI7AG onde

permaneceram uma noite a 7 C.

O mosto foi obtido por esmagamento (esmagador de rolos em estrela) e prensagem (prensa
hidraulica vertical, 10 min, 4 MPa < p < 60 MPa). Foi medido o volume obtido e relacionado com
o peso das uvas para determinar o rendimento final em mosto. Durante o esmagamento e no final
da prensagem foram adicionadas por¢oes de 0,5 mL de solucio sulfurosa a 60 g/L por cada litro
de mosto. O mosto foi entdo clarificado por sedimentacio gravitica, durante 24 h a uma
temperatura de 7 C. Depois de clarificado, foi trasfegado e homogeneizado, tendo sido recolhidas
amostras para as analises dos parimetros fisico-quimicos e dos compostos aromaticos (M). Depois
foi inoculado com levedura seca activa Saccharomyces bayanns QA23 na proporcio de 200 mg/L,

tendo a fermentacio alcoolica decorrido a 18 C.

Finda a fermentagdo, determinada por pesquisa de agtcares redutores com recurso ao
BM-test-glucose (Boehringer Mannheim), os vinhos foram trasfegados, homogeneizados e
acrescentados de 1,2 mL/L de SO, a 60 g/L, tendo sido recolhidas amostras para analise dos
compostos aromaticos (V,). Foram depois divididos por garrafdes de 5 L de capacidade. A uma
toma de 5 L. dos vinhos L,y e Ay, foi adicionada uma preparacio enzimatica comercial (AR2000,

Gist-Brocades) na proporcio de 25 mg/L.
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21-09-98 — Agey Acg
22:09-98 — Legs Lyys Agy

22-09-98 — Agey Acq
23-09-98 — Legy Lyys Agy

23-09-98 — Agey Acq
24-09-98 — Legy Lyys Agy

07-10-98 — Acgs Lys Any
12-10-98 — Agg, Ly

recolha de amostras M

recolha de amostras V1

28-10-98 — Acgs Liys Laves Ay

02-11-98 — Aggy Ageps Loy

1 mL/L

garrafio 10 L

fim fermentacio

Vindima 1998
Uvas

cimara friaa 7 °C

S0, a 60 g/L

-«

Csmagament()/prensagem

Mosto
(2 garrafoes 10 L¥)

*amostra A, = 1 garrafao 10 L

«—

-«

sedimentagio estatica (7 °C, 24 h)

trasfega

Mosto clarificado
(1 garrafio 20 L)

18 °C

garrafio 10 L
< Levedura S. bayannus QA23 200 mg/L
24-09-98 — Agg, Ay

fim fermentagio 25-09-98 = Ly, Ly, Ay

< trasfega

<
<

Vinho
(garrafoes 5 L)

Ass— Axy — Acr
Lyy—Ler

1,2mL/L SO, 60 ¢g/L

homogeneizagao

Vinho Enzimado
(garrafao 5 I)

< AR2000 (25 mg/T)

Asse

Lye

bentonite (0,4 g/L)
colagem

doseamento do S0,

cotreccao do SO, para 35 mg/L

recolha de amostras Vz

24-11-98 ;
T ambiente
03-12-98
4°C
09-12-98 trasfega @fegﬂ
(garrafio 10 L)
10-12-98
0°Ca3°C
23-12-98
5°C
12-01-99
engarrafamento engarrafamento
Temperatura da adega Temperatura da adega
08-06-99 Prova Organoléptica
08-06-00

Prova Organoléptica

recolha de amostras V3

Figura 7.1 Esquema geral da sequéncia tecnoldgica usada nas vinifica¢Ges.
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Todos os vinhos foram mantidos 18 C durante 21 d apds o que foram colados com bentonite
(bentonite sodica granulada Volklay KWK Food Grade, 20-70 mesh, 10 % em suspensio aquosa) na
proporgio de 0,4 g/L. Permaneceram a temperatura ambiente durante 8 d sendo depois doseado o
sulfuroso livre e arrefecidos a 4 C durante 6 d antes de serem trasfegados. Durante a trasfega foi
corrigido o teor em dioxido de enxofre livre para cerca de 35 mg/L. Trés dias depois foram
arrefecidos a uma temperatura que vatriou entre 0 C e 3 C durante 13 d. Depois aumentou-se

ligeiramente a temperatura de conservagio para os 5 C durante 21 d, tendo sido engarrafados no

dia 12 de Janeiro de 1999.

Os vinhos engarrafados foram guardados a temperatura da adega e ao abrigo da luz, tendo as

garrafas permanecido em posi¢do horizontal.

Todas as amostras recolhidas para analise dos compostos aromaticos, quer durante a elaboracio
dos vinhos quer nas datas escolhidas para a prova organoléptica, foram guardadas a -20 C em
frascos de 250 mlL depois do ar ter sido eliminado por insuflacdo de azoto extrapuro (N,-E48,

Praxair).

Aos vinhos Loureiro e Alvarinbo que sofreram tratamento enzimatico, correspondentes as

amostras L,y e A, atribuiu-se a nomenclatura Ly e Aggp, respectivamente.
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8 Caracterizacao das Uvas, Mostos e Vinhos

Para as uvas, mostos ¢ vinhos, além de ter sido efectuado o estudo da sua composiciao
aromatica, objectivo primordial do trabalho, procedeu-se a sua caracterizacio geral, recorrendo a

determinacio de alguns parametros fisico-quimicos usuais.

8.1 Parametros fisico-quimicos

Para cada vindima, nas uvas e nos mostos, M, foram efectuadas analises de pH, da acidez total
(titulacdo potenciométrica) e teor em agucares totais (refractometria) conforme o preceituado no
Regulamento (CEE) N°. 2676/90, de 17/09/90. Para cada amostra de uvas foi ainda determinado

o peso médio do bago.

Os vinhos V, respeitantes a data da primeira prova organoléptica foram sujeitos a analise fisico-
-quimica sumaria no Laboratério da Comissiao de Viticultura da Regido dos Vinhos Verdes. Os
parametros analisados foram os seguintes: massa volimica, acidez total, acidez volatil, acidez fixa,
titulo alcoométrico volimico, agucares redutores, extracto seco redutor e nio redutor, pH, SO,
livre e total, 4cidos citrico, malico, tartarico e lictico, cloretos e sulfatos. Foram efectuadas trés
repeti¢oes de cada analise de acordo com os métodos constantes no Manual de Procedimentos de

Ensaio do Laboratorio.

8.2 Compostos aromaticos

O doseamento dos compostos aromaticos foi efectuado pelo método referido por Giinata et 4.
(19852) com ligeiras alteragdes, envolvendo a adsor¢ao em resina Amberlite XAD-2 e dessor¢io

selectiva com solventes. Todas as amostras em estudo foram analisadas em triplicado.

8.2.1 Preparacio dos solventes, l13-de-vidro e auxiliares de ebulicio
Todos os solventes usados nos processos extractivos das fracedes livres e glicosiladas e nas
lavagens dos materiais utilizados nesses procedimentos foram de grau analitico. Foram ainda

sujeitos a processos de purificagdo adicionais, com excepc¢io do metanol e do acetonitrilo.
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O acetato de etilo (Merck, ref. 1.09623) e o éter dietilico (Merck, ref. 1.00921) foram destilados
com rectifica¢io (coluna de Vigreux de 55 cm), o dltimo na presenca de 20 g/L de sulfato de ferro

II (Merck, ref. 1.03965).

O diclorometano (Merck, ref. 1.06050) foi lavado 3 vezes com 4gua ultrapura (sistema milli-Q

academic, Millipore), com 50 mL./L de cada vez, e depois destilado com rectificagio.

A purificacdo do pentano (Catlo Erba, ref. 468151) foi efectuada em quatro etapas. Na primeira
com H,SO, concentrado na propor¢io de 30 mL/L. A mistura foi colocada em agita¢do durante
8 h, permanecendo depois em repouso até ao dia seguinte. As duas fases foram entio separadas
voltando o pentano a ser tratado como anteriormente desde que a fase aquosa contivesse matéria
orginica (tonalidade amarela). A segunda etapa consistiu em adicionar 40 mL/I. de uma solugio
saturada de KMnO,, preparada em H,SO, diluido a 10 %. Tal como na etapa anterior, o
procedimento foi repetido até a fase aquosa ndo apresentar indicios de matéria organica (cor
castanha). Depois, o pentano foi lavado 3 vezes com 4gua ultrapura na proporc¢io de 80 mL/L.
Por fim foi destilado com rectificagdo na presenca de algumas pastilhas de hidréxido de potassio

(Merck, ref. 1.05033).

O azeétropo pentano-diclorometano foi destilado com rectificagdo apés mistura destes dois
solventes na propor¢io 2:1 previamente purificados como anteriormente descrito. O solvente foi
redestilado sempre que necessario, ou seja, sempre que apresentasse vestigios de matéria organica

quando tratado da mesma forma que as amostras no doseamento dos compostos aromaticos.

A la-de-vidro (Labosi, ref. A4775651) usada durante os procedimentos extractivos foi lavada
num soxhlet, primeiro com éter dietilico e depois com azedtropo pentano-diclorometano, 8 h cada.
Os auxiliares de destilacdo, pedra-pomes granulada (Labosi, ref. A4865451) e fragmentos de zflon
(Aldrich, ref. Z24355-8) foram também lavados da mesma maneira mas com éter dietilico, metanol

e azedtropo, por esta ordem.

8.2.2 Preparacio da resina Amberlite XAD-2

Como adsorvente dos compostos aromaticos foi usada uma resina nio idnica Amberlite

XAD-2, 20-60 esh, com uma area superficial especifica média de 300 m?’/ g (Supelco, ref. 1-0357).

Uma porcio de resina comercial foi seca num exsicador apds o que foi lavada num soxhler com
metanol (Carlo Erba, ref. 412532), acetonitrilo (Merck, ref. 1.14291) e éter dietilico, 8 h cada e por

esta ordem.
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Depois foi rapidamente seca numa camara de exaustio, sendo quebrados com uma vareta de

vidro os granulos aglomerados. A resina foi conservada em metanol até posterior utilizagao.

8.2.3 Preparacio e concentracio de solucdes e suspensoes

A solugdo de padrio interno, o tampao fosfato-citrato e a suspensio de enzima AR2000 foram

preparados da seguinte forma:

Padrio interno: solugio de 4-nonanol (Merck, ref. 818773) a 1,45 mg/mL em etanol absoluto

qualidade espectroscopica (Merck, ref. 1.00980);

Tampao fosfato-citrato pH 5,0 (100 mmol/L): adi¢o, em volumes iguais, de uma solu¢io de
acido citrico monohidratado (Merck, ref. 1.00244) a 20 g/L a uma solu¢io de
hidrogenofosfato de sédio dodecahidratado (Merck, ref. 1.06579) a 71,5 g/L.

Acerto do pH com uma ou outra solucio se necessario;

Suspensao de enzima AR2000: ressuspensao de uma mistura enzimatica comercial AR2000
(Gist-Brocades) em tampao fosfato-citrato na concentragdo de 70 mg/mlL,
contendo as seguintes actividades glicosidasicas: PB-glucosidase, 4380 nkat/g;
o-ramnosidase, 236 nkat/g; o-arabinosidase, 13500 nkat/g; [-apiosidase,

564 nkat/g (Baumes, comunicacio pessoal).

8.2.4 Extraccido dos compostos aromaticos

8.2.4.1 Preparacio da coluna para extrac¢io

A extracgdo dos compostos aromdticos foi efectuada numa coluna de vidro com 1 cm de
diametro e 30 cm de altura, torneira de #flon e um reservatorio cilindrico na parte superior de
4,5 cm de diametro e 12 cm de altura (Figura 8.1). A coluna foi cheia com metanol. Depois, foi
colocado um volume de resina equivalente a 13 cm de altura entre duas almofadas de la-de-vidro.
Pelo leito assim formado foram percolados 50 mL de metanol, 50 mL de éter dietilico e 50 mL de

4gua ultrapura, por esta ordem, a um caudal préximo de 3,5 mL/min.

8.2.4.2  Preparagdo dos sumos, mostos e vinhos
Sumos: Para cada amostra, foram descongelados cerca de 550 g de uvas inteiras, colocando-as
dentro de um recipiente a 4 C durante a noite. As uvas descongeladas, foram dilaceradas num

liquidificador Moulinex #urbo blender (posi¢ao 4) durante 7 s, tendo-se obtido um sumo turvo apds
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tamisagem sobre uma rede de malha apertada. Este sumo foi entdo centrifugado (centrifuga Sigma
4K10 Braun) a 4 C durante 25 minutos e forc¢a centrifuga relativa (FCR) de 9660, e depois filtrado
por gravidade sobre la-de-vidro para se obter um sumo de uva clarificado. Foi medido o volume, a

proveta, do sumo bruto e do sumo clarificado para determinacio do rendimento em sumo.

A 100 mL de sumo assim obtido foram adicionados 10 pL de solu¢io de padrio interno,

4-nonanol.

Mostos: Os mostos foram descongelados no proprio dia num banho de agua fria,
centrifugados a 4 C (25 min; FCR = 9660), e filtrados em seguida sobre 13-de-vidro. A 150 mL de

mosto foram adicionados 8 pL de solu¢io de 4-nonanol.

Vinhos: Os vinhos foram descongelados no préprio dia num banho de agua fria, centrifugados
a 4 C (25 min, FCR = 12225) e filtrados em seguida sobre li-de-vidro. A 100 mL de vinho
acrescentou-se agua ultrapura para que o teor alcodlico volumico nio ultrapassasse os 5 %.

Adicionou-se depois o padrio interno, 10 pL de solu¢io de 4-nonanol a 1,45 mg/mL.

8.2.4.3  Extracgdo dos compostos aromdticos das fraccdo livre e glicosilada

Fez-se passar na coluna previamente preparada, os sumos, mostos ou vinhos tratados como
descrito acima. De seguida, lavou-se a resina com 50 ml de 4gua ultrapura. Os compostos
aromaticos da fraccdo livre foram extraidos com 50 mlL de mistura azeotrépica pentano-
-diclorometano 2:1 e a seguir, a frac¢do glicosilada, com 50 mL. de acetato de etilo (Figura 8.1). As
percolagoes foram realizadas a um caudal proximo de 1,5 mL/min. Os extractos foram depois

mantidos a -20 C até serem preparados para analise.

Figura 8.1 Sequéncia da extrac¢do dos compostos aromaticos das frac¢oes
livre e glicosilada apds adsor¢do em resina XAD-2.
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8.2.4.4  Preparacdo dos extractos para andlise

Fraccgo livre: Os extractos foram desidratados com excesso de sulfato de sédio anidro (Merck,
ref. 1.06649) e depois concentrados a 34 C, por evaporagio do solvente com rectificagio em
coluna de Vigreux, até cerca de 2 mL. No caso dos sumos e mostos foram concentrados ainda
mais, até cerca de 200 pL, por evaporacio a 34 C com rectificacio em coluna de Dufton (16 cm

de altura e 1,5 cm de diametro) (Figura 8.2).

Figura 8.2 Concentra¢do do extracto com rectificacio em coluna de
Vigreux até 2 mL (a) ¢ em coluna de Dufton até 200 pL (b).

Fraccao glicosilada: O extracto foi filtrado em papel de filtro (pb ref. 500-A, 15 cm de didmetro)
sobre um leito de sulfato de sédio anidro e recolhido quantitativamente num baldo em forma de
péra. Em seguida foi evaporado a secura a 40 C num evaporador rotativo (Heidolph VV2000). Os
glicosideos foram depois ressuspensos em acetato de etilo e transferidos quantitativamente para
tubos de reac¢io (8 cm de altura e 6 mm de diametro). O solvente foi evaporado a secura a 55 C

sob corrente de azoto extrapuro (N,-E48, Praxair) num sistema de evaporagio com aquecimento

Pierce (Reacti-Therm, ref. 18790 mais Reacti-Vap, ref. 18780).

Ao residuo seco foram adicionados 100 pL de solugdo tampio citrato-fosfato pH 5,0. De
seguida purgaram-se e rejeitaram-se eventuais compostos aromadticos remanescentes da frac¢do
livre, por extrac¢do com azebtropo, 5 vezes com cerca de 200 pl.. Depois de evaporados os restos
de solvente adicionaram-se 200 pl. de solucio de enzima, colocando-se a mistura a incubar

durante 12 h a 40 € em banho-maria, numa estufa. A saida, os tubos foram colocados em gelo.

Os compostos aromaticos libertados foram extraidos 5 vezes com cerca de 100 pL de
azebtropo, tendo os extractos sido reunidos num pequeno baldo de destilagdo com apéndice apds
o que se adicionou o padrio interno (uvas, 8 pL; mostos e vinhos, 5 pL). Os extractos foram entdo

concentrados até cerca de 200 UL por evaporagio a 34 C com rectificagio em coluna de Dufton.
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8.2.5 Anailises cromatograficas

As analises cromatograficas dos extractos foram efectuadas utilizando um sistema GC-MS
constituido por um cromatégrafo gasoso Varian 3400 GC e um espectrémetro de massas zon-frap
Varian Saturn II. A injeccido foi de 1 pL efectuada em modo SPI (Septumr-equipped programmable
injector) em duas colunas, CP-Wax 52 CB e CP-Wax 57 CB (Chrompack), ambas com 50 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,2 um de espessura de filme. O gas de transporte
foi o Hélio N60 (Air Liquide) com uma pressao a cabeca da coluna de 103 kPa (15 psi). O detector
foi usado em modo de impacto electrénico, energia de ionizagio de 70 eV e gama de aquisi¢do de
massas entre 29 m/z e 360 m/z, adquitindo a intervalos de 610 ms. As temperaturas utilizadas

foram as que se indicam na Tabela 8.1.

Tabela 8.1 Temperaturas do forno, do injector e da linha de transferéncia utilizadas nas
analises cromatograficas

. Linha de
Forno Injector o .
transferéncia
60 T (5 min) 20 € 2250 T (180 T/min) 250 T
60 T 2250 T (3 T/min) 250 T (77 min)
CP-Wax 52 CB
250 T (20 min)
250 T 2255 € (1 T/min)
60 C (5 min) 20T 2250 € (180 T/min) 220 T
60 C 2220 T (3 C/min) 250 T (62,3 min)
CP-Wax 57 CB

220 T (30 min)
2202225 T (2 T/min)

8.2.6 Identificacio e quantificacio dos compostos aromaticos

A identificacio dos compostos aromaticos foi efectuada com recurso ao programa Saturn
versao 5.2 (Varian), por compara¢io dos espectros de massas e dos tempos de reten¢io com os de
compostos puros ou, em ultimo recurso, com espectros publicados em bibliotecas electrénicas e

tabelas de indices de retencio.

Sempre que possivel foi utilizada a informag¢do contida nos cromatogramas obtidos com a
coluna CP-Wax 52 CB. A coluna CP-Wax 57 CB serviu principalmente para confirmacio de
espectros e para quantificacgdo de compostos co-eluidos com outros de interesse ou com

impurezas. Em geral esta ultima coluna foi mais 1til na separagao dos alcoois.

Todos os compostos foram quantificados como equivalentes de 4-nonanol.
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8.3 Analise de componentes principais

Sempre que pareceu adequado, efectuou-se um tratamento estatistico através da analise de
Componentes Principais de forma a reduzir a dimensio dos dados e poder assim melhor

interpretar os resultados obtidos. Foi utilizado o programa SPSS 10.0.

As componentes foram extraidas pela matriz de correlagdes sendo o seu nimero fixado pelo

critério de Kaiser, isto ¢, todas as componentes com valor préprio superior a 1.

Cada amostra ¢ representada pelo centréide resultante de trés determinagdes e pela elipsdide

que determina os limites de confianga (p<<0,05).
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9 Analise Sensorial

Foram submetidos a apreciagio sensorial todos os vinhos com 8 meses e 20 meses ap6s o fim

da fermentacio, correspondentes as amostras V, e V.

De forma a aquilatar as diferencas existentes no aroma dos sumos de uva das variedades
Loureiro e Alvarinbo, procedeu-se também a uma prova organoléptica para as amostras A, e¢ L, da

vindima de 1996.

9.1 Sumos de Uva

Aos sumos de uva das amostras L,y e A,, da vindima de 1996, obtidos conforme descrito em
8.2.4.2 (sem adi¢do de 4-nonanol), foi efectuada uma prova organoléptica olfactiva recorrendo a
um teste triangular, em copo escuro, por um painel de 15 provadores conhecedores de vinhos mas
nao dos produtos submetidos a apreciacio. A prova decorreu numa sala climatizada, tendo cada

provador efectuado a apreciagio de duas séries de sumos, conforme a ficha da Figura 9.1.

Anilise de Diferenga

Produtos: Sumos de uva de duas castas da Regido dos Vinhos Verdes

Nome:

Submetem-se a sua apreciagdo duas séries de amostras havendo em cada
uma duas absolutamente iguais

Pede-se que assinale, para cada série, a amostra diferente

KA 1D MT
FC YG LB

Figura 9.1 Ficha de prova - teste triangular - utilizada para diferenciacio
dos sumos Loureiro e Alvarinho.

Aos sumos Loureiro corresponderam os coédigos KA, MT e LB e aos sumos Alarinho os codigos

FC,YG e ID.
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9.2 Vinhos

Os vinhos elaborados conforme descrito no ponto 7, foram submetidos a prova organoléptica
ao fim de 8 meses de conservacdo, vinhos V,, e ao fim de 20 meses de conservagao, vinhos V.
Ambas as analises foram efectuadas na Sala de Provas da Comissio de Viticultura da Regido dos
Vinhos Verdes por um painel de provadores especialistas e conhecedores dos produtos em
apreciagao. O nimero de provadores na prova dos vinhos V, foi 7 e na prova dos vinhos V; foi 8,

tendo sido 5 deles comuns as duas provas.

As provas foram realizadas em copos normalizados (ISO 3591), numa sala preparada com

sistema de desodotiza¢io, temperatura controlada a 21 C e humidade relativa de 65 %.

Foram provados 4 vinhos Abvarinho, A, Acy, Ass € Aggry € 3 vinhos Lowreiro, Loy, Ly € Liyp, em
duas sessoes distintas. A cada vinho foram atribuidos dois cédigos numéricos conforme descrito
no Apéndice B, tendo sido apresentados vinhos repetidos dois a dois a cada provador dispostos de
acordo com uma tabela de nimeros aleatérios. Os provadores foram informados que estavam a
provar vinhos monovarietais de cada uma das castas e da possivel existéncia de amostras repetidas

e/ou enzimadas.

Foi utilizada a ficha de prova descritiva da Camara de Provas da Comissiao de Viticultura da
Regidao dos Vinhos Verdes, tendo sido avaliados varios atributos relativos ao exame visual, ao
exame olfactivo e ao exame gustativo (Figura 9.2). Os provadores classificaram ainda globalmente

os vinhos em andlise, numa escala de 0 a 20, e pronunciaram-se sobre a sua tipicidade.

As cotrespondéncias utilizadas para a escala de intensidade, limpidez e cor foram as que se

indicam na Tabela B.4 do Apéndice B.

Os resultados das duas provas, no que respeita a nota final, foram estudados através da Anélise
da Variancia de forma a avaliar a existéncia de diferencas entre os vinhos, para cada casta,
determinando-se desta forma como o factor (amostra de vinho) influencia a classificacdo
organoléptica. Avaliou-se também a evolucio dos vinhos, isto é, se as classificagdes finais

atribuidas diferiam entre as duas provas realizadas. Foi utilizado o programa SPSS 10.0.
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Figura 9.2 Ficha descritiva utilizada na prova organoléptica dos vinhos

FICHA DE PROVA DESCRITIVA

EXAME VISUAL

limpidez
cor
qualidade da cor

000R®G
00OR®G
(Clojelelole)]

Provador :
Amostra:
Data:

EXAME OLFACTIVO

DESCRITORES

intensidade

00OR®G

floral

00OBR®G

fruto citrino

(Olojelelole)]

fruto de arvore

000R®G

fruto tropical

00OR®G

fruto seco

00OBR®G

especiarias

(Clojelelole)]

mineral

000R®G

vegetal

00OR®G

00OBR®G

(Olojelelole)]

000R®G

impressao geral

00OR®G

EXAME GUSTATIVO

docura

(Olojelelole)]

acidez

000R®G

calor

00OR®G

amargor

00OBR®G

estrutura

(Olojelelole)]

equilibrio

00OR®G

persisténcia

00OR®G

impressao geral

00OBR®G

Nota final (0 a 20) | OBSERVACOES

LAB.1.40.01

Loureiro € Alvarinbo.
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Neste capitulo apresentam-se os principais resultados obtidos com a realiza¢do do trabalho e a discussio
pormenorizada dos mesmos. Optou-se por caracterizar, em separado, cada uma das variedades em estudo,
apenas por uma questdo de facilidade de leitura dos resultados. E depois apresentada uma discussao global,
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bibliografia.
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10 Caracterizacao da Variedade Loureiro

10.1 Uvas

10.1.1 Caracteristicas fisico-quimicas

Tal como referido no ponto 8.1 foram determinados, para cada vindima, o valor de pH, a acidez
total, o teor em acucares do sumo e o peso médio do bago. Aquando da preparagdo das amostras
para extrac¢do dos compostos aromadticos (ponto 8.2.4.2), foi calculado o rendimento de obtencio
do sumo, ou seja o numero de mililitros de sumo clarificado por cada quilograma de uvas

dilaceradas. Os valores encontrados estdo registados na Tabela 10.1.

Tabela 10.1 Caracteristicas gerais das uvas e dos sumos das duas amostras Lowureiro, Lcr e Lay, para
as vindimas de 1996, 1997 e 1998

Vindima 1996 Vindima 1997 Vindima 1998

Ler Lav Ler Lav Ler Lav
PpH - 2,88 3,23 3,20 2,91 2,98
acidez total+/ (mg/1) - 8,6 8,6 8,0 13,0 88
teor em agucares/ (g/1.) 175,1 188,4 1784 204,1 158,1 168,1
peso médio do bago/g 1,34 1416 1,63 105 1,15 @00 1,35 (1522 1,67 4136 1,95 1020
rendimento em sumo/(ml./kg) 714 735 731 723 715 719

* como 4cido tartarico; ** o valor entre parénteses refere-se a0 nimero de bagos pesados; -- ndo determinado

Foi obtido um rendimento médio de 723 ml./kg para as trés vindimas (n=0), tendo sido de
720 mL/kg para as amostras Lo, (n=3) e 726 mL/kg para as amostras L, (n=3). O peso médio
do bago para as trés amostras nas trés vindimas estudadas foi de 1,52 g (n=0), sendo de 1,39 g para

Ler (n=3) e 1,64 g para L, (n=3).

Os valores de pH, acidez total e teor em agicares estdo, de um modo geral, dentro dos
parametros normais para esta casta (Amaral e a/, 1995; Mota e al, 1996 e 1998; Castro ef al,

1998). Sao contudo, de referir os valores relativamente elevados do pH na vindima de 1997.

O grau de matura¢io das amostras, avaliado pelo teor em ag¢ucares, foi mais fraco na vindima de

1998, tendo-se registado o valor mais elevado para L, na vindima de 1997. Refira-se também que
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a amostra L, apresentou em todas as vindimas menor concentracio de agtcares totais bem como

menor peso do bago.

10.1.2 Caracterizacao aromatica

10.1.2.1 Fracgao livre

A fraccido livre dos extractos das uvas Loureiro obtidos e analisados como descrito em 8.2,
permitiu a identificacdo e quantificacio de 65 compostos aromaticos entre 0s quais 6 cOmpostos
em C, 16 alcoois, 6 alcoois monoterpénicos, 11 éxidos e didis monoterpénicos, 3 norisoprendides
em C,;, 12 fendis volateis, 8 acidos gordos volateis, 2 compostos carbonilados e benzotiazol.
Todos foram identificados por compara¢io do espectro de massas e do tempo de retengdo com os
de substincias de referéncia. Foram ainda quantificados dois compostos desconhecidos,

classificados como compostos em C; a partir dos seus espectros de massas (ver Apéndice G).

Na Tabela 10.2 estdo registados os resultados obtidos para as duas amostras em estudo, L. e
L.y, no que respeita as vindimas de 1996, 1997 e 1998. E apresentado o valor médio de
concentragio (n=3) e respectivo intervalo de confianca (95 %) para todos os compostos, estando

as concentragoes expressas como equivalentes de 4-nonanol.

Em termos de concentragao total de compostos aromaticos nas duas amostras de uvas Lowreiro,
verificou-se um aumento da vindima de 1996 para a de 1997, principalmente devido aos teores
mais elevados de compostos em Cg. As vindimas de 1997 e 1998 estdo mais préximas. No entanto,
excluindo os teores apresentados por este grupo de compostos, a concentragio dos restantes
grupos diminuiu da vindima de 1996 para as vindimas de 1997 e 1998, sendo estas duas ultimas
também mais parecidas. Contudo, enquanto as amostras L,, para as vindimas de 1997 ¢ 1998
apresentam teores semelhantes, a amostra L. de 1997 tem maior concentracdo total de compostos

aromaticos do que a de 1998.

As razoes deste comportamento devem estar relacionadas com o efeito vindima, isto é, com as
condi¢bes meteoroldgicas verificadas nos anos de 1996, 1997 e 1998. Como se pode constatar nos
respectivos relatérios agronémicos (Apéndice E) e nas estatisticas de producdo para os dois locais
de amostragem (Apéndice F), na vindima de 1996 a produgao foi considerada boa enquanto que
nas outras duas esteve abaixo do normal, em termos quantitativos e qualitativos. Além disso, para
o local de amostragem de Ly, contrariamente ao de L, verificou-se um aumento de produgio em

1998 relativamente a 1997.
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10 CARACTERIZAGAO DA VARIEDADE LOUREIRO 111

Este efeito vindima reflectiu-se de igual forma para a fraccdo glicosilada das uvas Loureiro
(Tabela 10.4, ponto 10.1.2.2) e ainda para as duas frac¢bes do aroma das uvas da casta Alkvarinko, tal

como se refere no subcapitulo 11.

Os compostos em C, sdo o grupo mais abundante representando de 70 % a 91 % do total de
compostos da frac¢io livre para L. e 65 % a 89 % para L. Estes compostos, de aroma herbaceo,
aparecem principalmente durante a manipulagdo das uvas por accdo de enzimas, na presenga de
oxigénio, a partir dos lipidos precursores (ver ponto 3.3). Os limiares de percep¢iao do hexanal e
do (E)-2-hexenal, compostos que apresentam os teotes mais elevados, sio de cerca de 4,5 pg/L e
17 png/L respectivamente (Fazzalari, 1978), pelo que contribuem significativamente para o aroma
dos sumos de uva obtidos. No entanto, os mostos e vinhos destas duas amostras apresentam

teores muito mais modestos conforme se refere no ponto 10.2.2.1.

O segundo grupo mais abundante, para as duas amostras, corresponde aos dlcoois, seguido
pelos dlcoois monoterpénicos e depois pelos 6xidos e didis monoterpénicos (Figura 10.1). Os
norisoprendides em C,;, fendis volateis, acidos gordos volateis, compostos carbonilados e
compostos diversos, estdo presentes em quantidades muito menos importantes. Em geral, o

padrio de distribui¢do dos diferentes grupos ¢ semelhante para cada amostra em cada vindima.

300 O Alcoois
B Alcoois monoterpénicos
OOxidos e diéis monoterpénicos
250 ONorisoprendides em C13

B Fendis voliteis
.I B Acidos gordos volateis

B Compostos carbonilados

Concentragao/(Og/L)

200

ODiversos

150

100

50—

LCT LAV

Figura 10.1 Teores em compostos aromaticos (excepto compostos em
Cs), por grupos, da frac¢do livre do aroma das uvas da casta
Loureiro para as vindimas de 1996, 1997 e 1998.
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Excluindo os compostos em Cg, as percentagens dos trestantes grupos distribuem-se como

assinalado na Tabela 10.3.

Os alcoois representam 35 % a 42 % para Lo e 35 % a 46 % para L,,, sendo de referir os
teores consideraveis em dlcool benzilico e 2-feniletanol, superiores aos das uvas de outras
variedades incluindo moscatéis, Riesling e Gewiirgtraminer (Gunata ef al., 1985a) embora abaixo dos
seus limiares de percepcio (Fazzalari, 1978; Etiévant, 1991). Estes dois compostos representam
cerca de 70 % do total dos alcoois (63,8 % a 76,2 — L5 67,6 % a 78,2 % — L,y). O élcool benzilico
mostrou-se sempre mais abundante que o 2-feniletanol. Os restantes alcoois também nio

apresentam impacto olfactivo.

Tabela 10.3 Percentagem de cada grupo de compostos aromaticos da frac¢do livre
das uvas (exceptuando os compostos em Cg), nas duas amostras da
variedade Loureiro, Ler € Lav, para as vindimas de 1996, 1997 e 1998

Ler Lav

Vos Vor Vog Vos Vo7 Vog
Alcoois 35,2 35,4 42,0 34,8 45,5 441
Alcoois monoterpénicos 331 40,2 29,0 26,7 250 28,2
Oxidos e didis monoterpénicos 19,4 11,1 15,2 23,6 10,5 15,3
Norisoprendides em Ci3 1,0 0,0 0,3 1,2 0,3 0,3
Fendis volateis 2,4 2,2 54 2.4 38 45
Acidos gordos volateis 59 8,4 2,8 59 6,8 15
Compostos catbonilados 2.5 27 53 5,0 8,1 6,1
Diversos 0,5 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0

Os dlcoois monoterpénicos perfazem 29 % a 33 % para L. e 25 % a 28 % para L,,. O linalol é
o composto que contribui quase exclusivamente para estas percentagens (94 % a 99 % — L. 90 %
2 98 % — L,,), apresentando teores acima do seu limiar de percep¢io que é de 50 pg/L a 100 pg/L
(Tabela 3.2, ponto 3.2.1.2), o que permite classificar a variedade Loxreiro como aromatica (Oliveira
et al., 2000b). Os teores em linalol nas duas amostras (123,6 pg/L a 2742 pg/L para Leg
102,0 pg/L a 178,8 pg/L para L,,), embora mais fracos do que os de algumas variedades
moscatel, sio superiores aos de variedades aromaticas como a Riesling e a Gewdirztraminer e
variedades neutras como a Chardonnay e a Cabernet-Sanvignon (Gunata et al., 1985a; Sefton e al.,

1993). Os outros terpenodis estdo presentes em muito pequenas concentragoes.

O quarto grupo mais abundante diz respeito aos 6xidos e didis monoterpénicos que perfaz

11 % a 19 % para L. e 10 % a 24 % para L,,. Destes, os que apresentam maior concentragao sao
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os oxidos piranicos de linalol e os dois didis. O 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol apresenta, para
as duas amostras, teores significativamente mais elevados na vindima de 1996. Nenhum destes
compostos apresenta qualquer impacto sobre o aroma ja que os 6xidos de linalol estao longe de
atingir o seu limiar de percepcio (Ribéreau-Gayon e¢f 4/, 1975). Além disso, nenhum dos didis

monoterpénicos ou o 4acido geranico é mais odorifero que os 6xidos de linalol (Etiévant, 1991).

Em conjunto, os compostos monoterpénicos, perfazem 44,2 % a 52,5 % para L. e 35,5 % a
50,3 % para L,, do total dos compostos aromaticos da fraccio livre, exceptuando os compostos

em C,.

Dos restantes grupos, os fendis volateis (2,2 % a 5,4 % para Lo e 2,4 % a 4,5 % para L) e os
acidos (2,8 % a 5,9 % para Lo e 1,5 % a 6,8 % para L,,) representam percentagens semelhantes.
Apenas foram identificados trés norisoprendides em C,; e somente em concentragdes vestigiais, o
que esta de acordo com o esperado ja que estes compostos estio presentes na uva
maloritariamente na forma glicosilada (Razungles ¢z a/., 1993; Sefton et al., 1993). Dos compostos

carbonilados quantificados, o feniletanal apresenta teores préximos do seu limiar de percepgio

olfactivo que ¢ de cerca de 40 pg/L (Fazzalari, 1978).

Uma analise de componentes principais aplicada a todos os compostos apresentados na Tabela
10.2, exceptuando o (Z£)-8-hidroxilinalol, o 3-oxo-0-ionol, o p-cresol, o vanilato de metilo ¢ a
zingerona por apresentarem variancia nula, permitiu extrair 5 componentes que explicam 93,6 %

da variancia total inicial.

Através da representacdo grafica das trés primeiras componentes (Figura 10.2), que explicam
81,9 % da variabilidade total inicial, pode-se verificar que as amostras Lo e L,y sdo agrupadas
principalmente por vindimas. A componente 1 (49,7 % da variancia) distingue a vindima de 1996
das outras duas, enquanto a componente 2 (23,0 %) diferencia a vindima de 1997 da de 1998; além
disso, separa ainda ligeiramente as duas amostras, L e Ly, da vindima de 1996. Por outro lado, a
componente 3 que apenas explica 9,1 % da variancia total inicial permite acentuar a distin¢do das
duas amostras da vindima de 1996, separando ainda as duas amostras da vindima de 1997. Os

resultados desta anélise estatistica confirmam aquilo que foi referido anteriormente.

As diferencas observadas entre a vindima de 1996 e as de 1997 e 1998 poderio ser devidas as
condi¢bes climatéricas dos dois ultimos anos (Apéndice D). Assim, de acordo com os respectivos
relatérios agronémicos (Tabela E.1, Apéndice E), verifica-se que o ano viticola de 1996 foi normal,

com boa producio, enquanto os de 1997 e 1998 foram maus. De qualquer modo, a influéncia dos
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factores meteoroldgicos ndo se fez sentit da mesma forma em toda a Regido, pelo que houve
zonas mais afectadas do que outras, o que pode explicar a diferenca das duas amostras L,y e L de

1997.

Com efeito, em termos de produgido total de vinho branco, a Regido dos Vinhos Verdes sofreu
uma quebra de cerca de 70 % e 62 % da vindima de 1996 para as vindimas de 1997 e 1998,
respectivamente (Tabela F.2, Apéndice F). Essa tendéncia foi verificada para o concelho de Arcos
de Valdevez (84 % e 81 %), onde se localiza a amostra L, e para o concelho de Amares (amostra
L) onde houve uma quebra de cerca de 56 % da producdo em 1997 para um ganho em 1998 de
cerca de 8 %. No entanto, na Casa da Tapada (local da colheita de L) as quebras foram de 82 % e
89 % nas vindimas de 1997 e 1998, respectivamente (Tabela F.1, Apéndice F). Na EVAG (L,,), as

vindimas de 1997 e 1998 apresentaram menos 91 % e 81 % da produgao de 1996, respectivamente.

Comp. 2 (23,0 %) Comp. 3 (9,1 %)

2r . 18-

Loy :
‘ Lcris

’ Léos '
05F : : O / Liivg

Lcryr

Lecros

Lavos

Comp. 1 (49,7 %) Comp. 1 (49,7 %)

Figura 10.2 Representagio grafica das trés primeiras componentes
principais para os compostos da frac¢do livre do aroma das uvas
Loureiro nas vindimas de 1996, 1997 e 1998. As elipsoides
representam os limites com 95 % de confianca (n=3).

Embora as uvas das duas amostras provenham de vinhas com diferentes porta-enxertos e
estejam instaladas em diferentes locais, parece que estes factores nao representam tanta influéncia
na biossintese de compostos aromdticos como os factores naturais; as praticas agticolas,
nomeadamente os tratamentos da vinha, correc¢io dos solos e o grau de maturacio da uva tém

também alguma influéncia, embora menos marcada, na diferenciacio das amostras.

Pelo que foi exposto, parecem ser as condi¢cdes climatéricas as principais responsaveis pela

variabilidade dos resultados para as trés vindimas.
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10.1.2.2  Fraccao glicosilada

Os extractos da frac¢io glicosilada das uvas Loureiro permitiram a identificagdo e quantifica¢do
de 76 agliconas aromdticas, compreendendo 5 compostos em C;, 14 alcoois, 7 alcoois
monoterpénicos, 14 6xidos e didis monoterpénicos, 14 norisoprendides em C,;, 17 fendis volateis,
3 4cidos gordos volateis, benzaldeido e benzotiazol. Todos foram identificados por compara¢iao do
espectro de massas e do tempo de retencdo com os de compostos de referéncia. Foi ainda
quantificado 1 composto desconhecido, presumivelmente norisoprendide em C,;, a partir do seu

espectro de massas (ver Apéndice G).

Na Tabela 10.4 apresenta-se a concentra¢do média (n=3) e o intervalo de confianca (95 %) de
cada aglicona para as duas amostras da variedade Lowreiro, Lo e Ly, no que se refere as trés
vindimas em estudo, 1996, 1997 e 1998; todos os teores estio expressos como equivalentes de

4-nonanol.

No que respeita a concentracio total das agliconas aromdticas, verifica-se também um
decréscimo, no caso das duas amostras, da vindima de 1996 para as vindimas de 1997 e de 1998.
Estas duas ultimas vindimas sio muito semelhantes para as amostras L,,, mas diferentes para as
amostras L, em que a vindima de 1997 apresenta cerca do dobro da concentracio de 1998. No
caso de L,y, as vindimas de 1997 e 1998 apresentam cerca de 1/3 da concentracio da vindima de
1996. A tendéncia observada ¢ semelhante a descrita para a frac¢io livre do aroma das mesmas

amostras.

A distribuicao dos diversos grupos de compostos aromaticos seguiu a tendéncia observada para
a concentragao total, sendo semelhante para as duas amostras nas trés vindimas estudadas (Figura
10.3). Os alcoois, contudo, mostraram-se muito mais abundantes na vindima de 1996 em relagio
as outras duas vindimas. Os notisoprendides em C,; e os fendis volateis também diminuiram da
vindima de 1996 para as de 1997 e de 1998, mas de forma menos significativa. Registou-se ainda
um decréscimo do teor em alcoois monoterpénicos para a vindima de 1998 no caso da amostra L

e para as vindimas de 1997 e 1998 no caso da amostra L. O efeito foi mais notétio para o linalol
e o o-terpineol da amostra L. que, na vindima de 1998, apresentam cerca de 1/5 do teor

apresentado em 1996.



90 ST <0 ST 0 67 1o [ 9°¢ vl 0T €641 [oru
1o 10 s 10 0 ( 10 20 0 10 09L1 [o[2uoRP
€1 0'8 oL 60T g1 g€l €T LL e T8 1T 01€ 1691 [oourdsor-0
<0 01 <0 L0 1 ‘¢ €0 1 g1 o4 Il T <091 [ouarn-oH
10 €0 0 10 0 01 1o €0 2651 [osurdra-4
ver 19 vee 899 ver 09T1 o6 TSE PGP [ 1#51 [oreuy]
soorupdrvnouowr sr00ory
S¥sr vt 6799 2091 r'est 565 [e101
sse 8LS goe LY vee  €LET sie 188 e 98 ose €GLL 8061 [OUER[IU}-7
Le 098 w169 e 6°08¢ T 40 g1 T¢6 v PP8e 6981 OD[JZU3q [0y
€0 80 €0 80 0 r'e +o L0 <0 Tl o 43 6081 [oueId[IuRy-]
z0 0 €0 S0 24 ¥'c 10 0 0 L0 91 8y 1417} [0UeI0-]
00 10 0 0 o €0 0'0 10 0 0 00 €0 6ttl [foueaday-|
10 0 o 0] 10 90 00 0 20 S0 0 L0 Strl [0-¢-0U2120-
90 C 01 81 61 LY I LT [l ¥C 50 [ 911 foursday-g + [0-]-0UAING-Z-[HOW-¢
g5 g5 - 7594 ey - 91£1 [o-1-ounuad-z-(7)
0 0] 10 0] 0 01 €0 70 0 60 80 FHC) [oueruad-|
91 ¢ ¥ 1T L A LA 4 s 9T v ST 224 [0-[-ouaINq-¢-[RaW-¢
<0 ¢l 0 60 9¢ 8'8 90 1l <0 [ T ¥ roci [oueang-{-[pat-¢
0 +0 0 €0 v 70 +0 0 €0 4 +0C ) joueing-[-[AaW-7
0 91 <0 L0 ve 184 0 01 <0 17 €1 0cC 0rhl [oueing-|
mmOOUQ
44 VA4 474 8c |44 Iz [e101
7500 - - 0 10 90 80 - 0Ll [0-]-ouaxay-z-(7)
A Yoo L A o €0 o L0 co € 00#4 [0-1-0uaxY-g-(5)
1o =1} 0 +0 8T 0‘c z0 +0 €0 [=0] 90 1 6L61 [0-1-0uaxay-¢-(7)
60 6C L 0 o€ 86 <0 67 8c 6F 01 S'L 8rEl [ouexay-|
oo €0 oo €0 S} vo 10 oo 20 00 10 6121 [euoxay-z-(5)
97 wd soysodwo)
F /M0 F /8o Fooa/5M/0 ¥ oas)o Fooa/5mM/o F /M0 b/ 4
wa> 3> wm> wa> 3> wm>
AV R |

8661 2 L6GT 9661 9P sewrpula se exed auaimno |
PISED BP SEAN SEP BWOIE OP BPE[ISODI[S OBIIEIJ BP SEONPWOIE SEUOI[3E sep (0, G() BIULHUOD 9P O[EAIANUT 9 (D)) OIpaw J09], +'(] B[PqEl,

o11 O¥ITYNOT HAVAAIIVA VA OVIVZINALIVIV) (f



8T 8‘c 6T 19 Ly ¢s1 ¥l g9 ol 91 €1 81 r$9C [0UOI--0IPIYIP-8* . -IXOIPIY-¢

os gLl 0L €91 81 €8T ve  1L1 L L A 8292 [0UO1-0-0X0-¢

o LT ST do 18 vo T oY “ 6 8952 (1) €10 opuaquossap

0 60 ¥z 1 8¢ 10 1 9 [N €1 LT 12974 PUOUOI-(J-OIPIYIP-g°L-IXOIPIY-¢

7500 7500 7 €0 ¥0 <o S0 2 12374 AT [OPIURIE-OXO-¢-OIPIYIP-§°¢

[l 8‘c ¢ 0 € 611 €1 9°¢ 0 8‘S € €Tl 625 vUOIsPWEP-¢-IXOIPIY-¢

0T 01 6C 14 0 €T 91 [ 14 99¢C ITT [OPIURIE-OXO-¢-0IPIIP-F°¢

#0 €1 €1 61 +e 0% 0 Sl 01 0°¢ s 6 2724 11 [OPIUHOE-OXO-¢-OIPIIP-{'C

10 L0 <0 Tl vz 1C 20 60 L0 61 €1 6T scre T [OPTURDY-OXO-¢-OIPIYIP-{°¢
m—U w wvwvmmu-.—vuﬂ.ummuoz

0'cIr 9911 9'sce £z 6lee 6’681 e101

vs L6l 0’6 691 e 061 oo 0L & Tl L 061 L18¢ [o1p-g°L-ouRruaw-1-¢

<0 9°C 20 e ¥z ger 90 9°C 81 6F a4 [4474 0o1uEIRs OppY

ve 8¢l 0¥ ge 99 ve 0TI s 6L gL coee [OPUIIXOIPIY-8-(7)

oo 16T voo Tl I 3 s 091 g6 L0E v gee (3744 [oreurxoIpIy-g-(-)

90 ¥¢ [ 9C L 8‘S 10 €C L (a4 ¥ ¢S 261 [O[eUT[OIPIYIP-L9-IXOIPIY-8

10 10 52 J 10 0 00 10 4 9617 [O[PUORND 9p Orerpry

g0l ‘s e SL S 0T 01 L8 v L0 YA 121z [OTP-9°¢-OUdIP-/ [ -€300[ROWIP- ‘¢

0 6T ! 61 [ 8L 41 €T 61 6'S 0T 8 2961 [OTeul] 9p OjeIpIy

oe 999 g L9 EEA e T'L e 118 var 60b se6l [O1P-*¢-OUSIP-G*-v300[BIWIP-/ ¢

90 LT 81 LT 0 8‘c 0 g1 v 8% 23 ¥'¢ 1581 [09U12-8* [ -TXOIPIY-Z-0x7

€0 01 o 60 80 ST 0 S0 ' 6T 0 80 9511 -5 ‘[oreut] ap oowurad oprxo

8L 'y 23 TS 1T 16 0 ¢'¢ € STl €1 9°¢ 1424 -supiy ‘[oreur] ap odrugid oprxo

<0 ST o' Sl 90 ¥'¢ 60 1 I 6T +0 9l ror1 - ‘JOTEUI] 9P OJTUEING OPIXO

6r  ¥0C i 091 [N 4 [ A ser 18T s 9%6e 9¢t1 ~Supij “[O[eUT] 9P OJIUYING OPIXO
moowﬁw&buo-‘-oa STIOIp 9 moﬁ_uno

6t 88 X743 ozr 690¢ %774 €101

a 0°¢ 90 9T 60 9T 20 Sl A L's [ad LT L1181 [oruesald
(‘1003) soosruadiarouowr S1009[y

S CVEL ) S CVEL ) S CVEL ) SN Ve ) F a0 FOa/8M0 qr
wa> 3> mm> wa> 3> §>
AV o7

8661 2 L6GT 9661 9P Sewrpuia se exed oszamo T 1sed P SeAn
Sep BWOFE OP BPE[ISOJI[S OBIDLIJ EP SLINEWOFE SLUODI[3e sep (0, G) EIUBJUOD Op O[BAFANUT o (D)) OIpIW JOO, (0wivnurues) ()] eRqLL



¥6 4 €0 60 01 20 10 7590 01 6912 0210ULUOUT OPY

60 0] s 01 <1 7T z0 L0 7520 01 9°C 181 0J10UEXIY OpPPY
STI1EI0A wOﬁaow mOMvaAN

L (¥ 74 596 ¥4 e 5%9 [e101

1 0% 0 ¢'c VA 01 Iy ¢ 8T sie 901 090¢ [OUJTXOPWIN-GY'¢

nTT vioST sa€T @ 8T oro LT g L€ 6182 ONZUIGIXOPWIN-G ¢ [00ITF

e 0% R ¥e L9 v 9% @66 9 611 4 [ouero-(Perens- i)

500 500 0z T 500 a7 90 vo o LT s08e vuoRgurz

Tl #8aa < 81 01 - e 81 2744 [OUFIXOIWIP-°¢

<0 0% 1 [h 80 |41 80 9°¢ Id L9 'l st s¢9¢ EUO[IUITAOI9OE

0% 01 o 80 60 81 €0 ) [ LT I 09 1092 O[HaW 9P Ore[rueA

- waa 81 97 waa - <0 L0 095¢ PUI[IUEA

20 €0 - €1 60 z0 ) - 60 0cC 60¥C [oUJ[IuIA-f

81 ! waa 90 I 1T <0 4 Tl a61c [odewnS[uIA-y

20 ¥0 20 €0 or 6C €0 L0 9l 90 €7 a4 917 [ouagno

4 0 wa 60 €0 E €0 g1 £60C [0833-2

L1 9°0 s 70 [ z0 0 z0 0 00 LT <80C [osa1-¢

80 Tl 10 80 1o 61 o ¥l 90 91 +0 ¢l 900C [ouay

1 €0 10 q 0 wwaa q s00¢ [08212-0

[ 0 Haa ro 0 o 0 s ro ¥0 581 [ooerend

L0 st 8% 01 S0 a ! o 0 0L} O[RSW 9P OIP[PILS
ST91RJ0A SIOUd

[ 8% 991 S £Er ZeLr [e01

st 18T vz 091 s Yok v 9%6e s 00F e 9IS 1713 [ofogrwoA

20 y'e ¥l 8C e 0Cl 1o ¢T ve 6Y s€ vl Trie [0UOI-g-0IPIYPP-§*L-IXOIPIY-¢

) 70 0] [ 20 S0 60 11 9z 6T Y924 [OUOIONI-0-0X0-¢

80 ST [ 0'¢ v '8 o ‘e o'e TS gor  8YlL l40%4 [0UOT-D-OIPIYIP-g°L-OXO-¢

. . . : . . (7521) PUOUOI-(-IXOIPIY-¢ 4

o ¥ €0 [ 89 09 <0 0¢C v a4 e 901 £49¢ [OUOI-g-OIPIYIP-g°/ -0XO-

(1002) €17 wd saprousasdosIoN
VL) VL) N CVEL ) SN CVEL ) F /80 FOa/8M0 ur
wa> 3> mm> wa> 3> mm>
><‘H .HU‘H

8661 2 L6GT 9661 9P Sewrpuia se exed oszamo T 1sed P SeAn
Sep BWOFE OP BPE[ISOJI[S OBIDLIJ EP SEINEWOFE SLUODI[3e sep (0, G() EIUBJUOD op O[BAFANUT o (D)) OIpIW JOO, (0wivnurues) ()] ePLL

811 O¥ITYNOT HAVAAIIVA VA OVIVZINALIVIV) (f



BUOISEWEpP-(-TXOIPIY-¢ WOd OPm[a-0d 9

IT [OPIUR2Y-0X0-¢-OIPIYIP-4°¢ WO OpPM[I-0d P
[O[eUT[OIPIYIP- £ °9-IXOIPIY-8 WOd OpM[2-03
[OU2J WOd OpI[2-03 4

[OUBING- [-[AAW-¢ WO OPM[2-0 ¥

ASI[PUE 9P SIOI[PUOD SEU OPEIINIP OBY ‘-
SOI3NSIA “7sa0

(wrl 20 = 3p ‘ww GZ°0 X W (G) gD TS XeA\-dD BUR[OD WD JEUI] OESUDT 9P DIPUL Y]

1's6 9LTy 1°90€1 Sy 8T9L 0v62T1L [L20A S

#5aa £t 6T #8aa 6T 8T €101

500 o ¢ sz 6C 7520 60 61 1 81 0861 [0zEROZUXq
SOSIDAI(Q

£0 £0 £t £0 I7 0 [e101

00 €0 1o €0 20 ¢'c 10 €0 23 17 80 0¢ L1S1 OpJop[EZUdq
wO—uNﬁEOQu&U wO«mO&EOU

4 L I'th 87 8% 9% e101

17 Tl s Y01 0 60F <0 01 80 8%Y sz 011 €062 0310UEIIPEX3Y OPPY
(1t02) spare[0A SOPIOT sopRy

S CVEL ) S CVEL ) S CVEL ) SN Ve ) F a0 FOa/8M0 qr
wa> 3> §> wa> 3> §>
><‘H HU‘H

8661 2 L6GT 9661 9P Sewrpuia se exed oszamo T 1sed P SeAn

Sep BWOFE OP BPE[ISOJI[S OBIDLIJ EP SLINEWOFE SLUODI[3e sep (0, G) EIUBJUOD Op O[BAFANUT o (D)) OIpIW JOO, (0wivnurues) ()] eRqLL



120 IIT — RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 10.3 Teotes, por grupos, em agliconas aromdticas da frac¢io

glicosilada das uvas da casta Loxreiro para as vindimas de 1996,
1997 e 1998.

Como se pode verificar pela Tabela 10.5, os alcoois (20,1 % a 46,0 % — Lep; 28,6 % a 50,7 % —
L.v), os compostos monoterpénicos (32,7 % a 57,1 % — L5 28,6 % a 48,0 % — L,,) e os
notisoprendides em C;; (13,5 % a 17,2 % — Lep 11,2 % a 144 % — L) sdo os grupos mais
abundantes na fracgao glicosilada. Os fendis volateis representam cerca de 5 % (3,6 % a 6,4 % —
Lews 43 % a 54 % — L,y) enquanto os compostos em C,; e os acidos gordos volateis estio
presentes em teotes proximos de 1 %. O benzaldeido (compostos carbonilados) e o benzotiazol
(diversos) aparecem em teores vestigiais, embora ainda ndo tenha sido provada a existéncia do

primeiro como glicoconjugado.

O alcool benzilico e o 2-feniletanol sdo os 4lcoois mais abundantes da fracgdo glicosilada. Para a
vindima de 1996, os seus teores sio bastante superiores aos encontrados na fraccdo livre, sendo
semelhantes aos referidos para uvas das castas Muscat Ottonel e Riesling, as mais ricas mencionadas
por Giinata ef al. (19852). Os teores encontrados para as vindimas de 1997 e 1998 sio muito
proximos dos da fracgdo livre correspondente. No entanto, nenhuma destas agliconas atinge
concentragdes capazes de influenciar o aroma dos vinhos, mesmo que totalmente libertadas da
forma ligada (Fazzalari, 1978; Etiévant, 1991). O alcool benzilico foi sempre mais abundante que o

2-feniletanol.

Os teores totais de compostos monoterpénicos glicosilados sdo superiotes aos publicados para

a variedade Chardonnay (Sefton et al., 1993); apresentam teores semelhantes aos referidos para
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outras variedades ndo moscatel como a Miller-Thurgan ¢ a Gewiirztraminer (Bayonove et al., 1995b;
Nicolini e al, 1996¢), embora a variedade Lowreiro contenha mais linalol e menos nerol e geraniol
que esta ultima.

Tabela 10.5 Percentagem de cada grupo de agliconas aromaticas da fracgdo

glicosilada das uvas nas duas amostras da variedade Lowreiro, Ler e Lav,
para as vindimas de 1996, 1997 e 1998

Lcr Lav

Vos Vor Vog Vos Vo7 Vos
Compostos em Cg 1,3 0,9 0,6 1,3 1,1 0,9
Alcoois 46,0 20,1 36,4 50,7 28,6 31,2
Alcoois monoterpénicos 18,0 27,2 10,6 11,3 19,6 15,1
Oxidos e diois monoterpénicos 14,7 29,9 28,6 17,3 277 32,9
Norisoprenéides em Cy3 13,5 17,2 16,9 11,2 14,0 14,4
Fendis volateis 5,1 3,6 6,4 43 54 4.6
Acidos gordos volateis 1,1 0,6 0,4 34 2,7 0,8
Compostos carbonilados 0,2 0,2 0,1 0,3 0,1 0,1
Diversos 0,1 0,3 0,0 0,2 0,8 0,0

No que respeita aos alcoois monoterpénicos, observa-se uma distribuicio semelhante a da
fracgdo livre do aroma excepto para o a-terpineol que é mais abundante na fraccdo glicosilada. O
linalol apresenta concentragdes ligeiramente inferiores as da fraccio livre, embora nalguns casos os
teores sejam superiores ao limiar de percepgao. A variedade Loureiro possui assim uma reserva de

linalol que pode ser explorado nos vinhos correspondentes.

Os o6xidos monoterpénicos apresentam menor concentra¢ao na fracgio glicosilada do que na
fracgio livre, embora o isémero #rans do 6xido furanico de linalol seja mais abundante. No entanto,
os di6is monoterpénicos estio presentes em maiores concentragdes na fraccdo glicosilada. Apesar
de nenhum destes compostos atingir o seu limiar de percep¢ao, podem originar, ao pH baixo dos
vinhos correspondentes, compostos mais odotiferos como o 6xido de rosa, o 6xido de nerol, o
Ho-trienol, etc. (ver ponto 3.5.2). Note-se ainda a predominancia do isémero (E) do
8-hidroxilinalol sobre o isémero (Z), para as duas amostras e nas trés vindimas, caracteristica
observada também na frac¢io livre. Para a variedade Alvarinko, ao contrtio, o isémero (Z) é muito

mais abundante que o (E).

Os teores encontrados para os norisoprendides em C,y (74,5 pg/L a 1732 png/L — Ly,
59,8 ng/L a 146,6 pg/L — L,,) sdo muito inferiores aos referidos por Sefton ¢f al. (1993) para a

casta Chardonnay, variedade caracterizada pela presenca destes compostos, mas semelhantes aos
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teores encontrados em uvas Moscatel rosada e Muscat d’Alexandrie (Belancic et al., 1997) e mesmo
superiores aos encontrados em vinhos Muscat Ottonel, Gewiirztraminer ¢ Emir (Bayonove ef al., 1995b;
Cabaroglu ¢z al., 1997). Tal como referido anteriormente (ponto 3.5.3) estes norisoprendides sdo
capazes de originar nos vinhos, durante a consetvacio, compostos muito mais odotiferos como a
B-damascenona, o 1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftaleno, os 3-oxo-megastigma-4,6,8-trienos, etc.

(Winterhalter e Schreier, 1994; Winterhalter e Skouroumounis, 1997).

Finalmente, os fendis volateis sdo muito mais abundantes na frac¢io ligada, mas nenhum parece
capaz de atingir o seu limiar de percep¢io. No entanto, niao existem dados sobre qualquer
sinergismo que nos permita concluir sobre a sua importancia sensorial, particularmente nos vinhos,

onde o 4-vinilfenol e o 4-vinilguaiacol sdo formados pelas leveduras.

Uma andlise de componentes principais aplicada a todos os compostos da Tabela 10.4 com
excep¢ao do (£)-2-penteno-1-ol, permitiu extrair 7 componentes que explicam 94,5 % da variancia

total inicial. As trés primeiras tém em conta 81,4 % da variabilidade inicial das amostras.

A representagdo grafica das trés primeiras componentes (Figura 10.4) permite verificar que
segundo a componente 1, que explica 51,8 % da variancia total inicial, é possivel distinguir a
vindima de 1996 da de 1998 e ainda a amostra L, de 1997. As duas amostras de 1997, Ly e Ly,
podem ser distinguidas pela componente 2 que explica 19,9 % da varidncia. Pode-se dizer ainda

que, atendendo a componente 3, as duas amostras de 1996 sao ligeiramente diferentes.

Comp. 2 (19,9 %) Comp. 3 (9,7 %)

35 . : . 3r

Lcrs

| II';‘ )
| SR
NS

)

Lecros

a5 L i L i I i
-1.8 -1 08 o 05 1 18

Comp. 1 (51,8 %) Comp. 1 (51,8 %)

-3
-1.8 -1 05 o 08 1 18 2

ke

Figura 10.4 Representacdo grafica das trés primeiras componentes
principais para as agliconas aromaticas da fraccio glicosilada das
uvas Loureiro nas vindimas de 1996, 1997 e 1998. As elipsoides
representam os limites com 95 % de confianca (n=3).
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A distribuicio das amostras no sistema de eixos representado pelas trés primeiras componentes
principais ¢ em todo semelhante a apresentada para os compostos aromaticos da fraccio livre,
embora a vindima de 1997 apresente comportamento algo diferente. De qualquer modo, as
consideracSes apontadas no ponto 10.1.2.1, para explicar a distribuicio das amostras com base nos
compostos aromaticos da fracgdo livre, continuam a ser validas para explicar também a das

amostras através das agliconas aromaticas da sua fracgio glicosilada.

10.2 Mostos e Vinhos

10.2.1 Caracteristicas fisico-quimicas

As caracteristicas dos mostos no que respeita ao pH, a acidez total e ao teor em agicates totais
encontram-se sumariadas na Tabela 10.6. Também se encontra tabelado o rendimento aproximado

da extrac¢io do mosto.

Sio de referir os baixos rendimentos obtidos, uma vez que a legislacdo permite que o volume de

mosto por massa de uva atinja os 750 mL./kg (ver ponto 2.2).

Tabela 10.6 Caracteristicas gerais dos mostos Loureiro

Lcr Lav
pH 2,89 2,90
acidez total i, wririco)/ (ME/L) 9,8 8,7
teot em agucares/(g/L) 193,7 182,8
rendimento aproximado de obtengdo
de mosto/(mL/kg) 500 449

Na Tabela 10.7 encontram-se registados os valores médios de alguns parametros fisico-
-quimicos referentes a analise sumaria dos vinhos V,, data da primeira prova organoléptica

(8 meses de conservagao). A caracterizacio mais detalhada encontra-se registada no Apéndice C.

Os vinhos obtidos cumprem, no que respeita aos parametros fisico-quimicos, a legislacdo em
vigor patra usufruirtem de Denominacdo Iinbo Verde. Refira-se no entanto que o vinho L. possui

um teor alcodlico acima da média.
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Tabela 10.7 Caracteristicas fisico-quimicas dos vinhos Loxreiro com 8 meses (Va)

Ler Lav Lave
titulo alcoométrico volumico/ (%) 11,3 10,2 10,2
acuicares redutores/(g/L) 2.3 1,1 1,3
acidez total ieido wrirics)/ (/L) 9,3 10,6 10,8
acidez volatilicido acerico)/ (g/L) 0,39 0,33 0,33
pH 2,87 2,81 2,83

10.2.2 Caracterizacio aromatica

10.2.2.1 Fracgdo livre

Na fracgio livte dos mostos da variedade Lowreiro foram identificados e quantificados 73
compostos aromaticos, incluindo 6 compostos em Cg, 18 dlcoois, 3 ésteres etilicos de acidos
gordos (em L. somente), 3 acetatos de dlcoois superiores, 7 alcoois monoterpénicos (um deles
tentativamente), 11 éxidos e didis monoterpénicos, 3 norisoprendides em Cg;, 8 fendis volateis, 12
acidos gordos volateis e 2 compostos carbonilados. Foram ainda quantificados mais 2 compostos,
embora nio identificados, presumivelmente compostos em C; pela anilise do seu espectro de

massas (ver apéndice G).

Nos vinhos foram identificados e quantificados 119 compostos aromaticos, englobando 5
compostos em C; (um deles tentativamente), 24 alcoois (7 tentativamente), 9 ésteres etilicos de
acidos gordos (4 tentativamente), 10 ésteres etilicos de acidos fixos (7 tentativamente), 7 acetatos
de dlcoois superiores (2 tentativamente), 8 alcoois monoterpénicos (1 tentativamente), 15 éxidos e
di6is monoterpénicos (2 tentativamente), 12 norisoprendides em C;; (2 tentativamente), 13 fendis
volateis, 10 4cidos gordos volateis, 4 compostos carbonilados (3 tentativamente) ¢ ainda a
pantolactona e a N-(2-feniletil)-acetamida, identificadas tentativamente a partir dos seus espectros
de massas. Foi ainda quantificado 1 composto desconhecido, presumivelmente norisoprendide em
Cys, a parttir do seu espectro de massas (ver Apéndice G), e 14 outros que nio foi possivel

identificar e que se apelidou de compostos desconhecidos.

Na Tabela 10.8 estao registados os resultados obtidos para os mostos das amostras Lozxreiro, Ly
e L,y, e correspondentes vinhos apds 8 meses de conservacio, V,. Também estdo registadas as
concentracdes dos compostos aromaticos encontrados nos vinhos recolhidos no final da
fermentacio alcodlica (V,) e nos vinhos com 20 meses de conservagio (V) da amostra L,,. E

apresentada a concentracio média (n=3) e o intervalo de confianga (95 %) para os compostos
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identificados e para os compostos desconhecidos. E ainda referido o indice de retengio linear
(coluna CP-Wax 52 CB) e o grau de certeza da sua identificagdo. A maioria dos compostos foi
identificada com base no tempo de retengido e no espectro de massas de compostos de referéncia
puros; os outros foram-no a partir de indices de retencdo e/ou espectros de massas publicados.

Todas as concentragdes estdo expressas como equivalentes de 4-nonanol.

Refira-se que 10 dos compostos quantificados nos mostos niao estio presentes nos vinhos, pelo
menos em concentragdes que permitissem a sua identificagdo pelo método utilizado. Sio eles o
hexanal, os compostos desconhecidos em C; (I) e (II), o (E)-2-hexenal, o 2-butoxietanol, o 4cido

geranico, o eugenol, os acidos heptanéico e nonandico e o feniletanal.

Nos mostos foram também identificados 13 compostos aromidticos que nio tinham sido
detectados nas uvas, embora em teores insignificantes. Sio eles o 2-metil-1-propanol, o 1-heptanol,
o mircenol, o 4-terpineol, o 8-hidroxi-6,7-dihidrolinalol, o (E)-8-hidroxilinalol, o (Z)-8-hidroxi-
linalol, o 4-etilfenol, o 4-vinilfenol e os acidos acético, butandico, isovalérico e pentandico (ver
Tabela 10.2 e Tabela 10.8). Por outro lado, o citronelol, o ¢-cresol, o p-cresol, o #-cresol, o vanilato

de metilo e o benzotiazol apenas foram identificados nas uvas, mas também em teores vestigiais.

Compostos aromdticos nos sumos de uva, mostos e vinhos

Os procedimentos adoptados na obten¢do dos mostos (ver subcapitulo 7) sio muito menos
favoraveis a extrac¢do dos compostos aromaticos do que os utilizados em laboratério para
preparar os sumos (ver ponto 8.2.4.2), ja que hd menor dilaceracdo das peliculas, ricas em
compostos aromaticos, por um lado, e menores rendimentos na extrac¢ao do liquido, por outro.
Conforme se pode observar na Tabela 10.1 e na Tabela 10.6, foram obtidos rendimentos médios

de 720 mL/kg na extrac¢do laboratorial dos sumos e de 475 ml./kg na preparacio dos mostos.

Na Figura 10.5 sdo apresentadas sob a forma de histograma as concentra¢des dos diversos
grupos de compostos aromaticos, nos sumos de uva e nos mostos, para as duas amostras Loureiro,
Ler e Ly, constantes da Tabela 10.8. Os compostos em C; ¢ os compostos diversos niao sio
propositadamente apresentados j4 que no primeiro caso as concentragdes sio tio dispares que
tornaria diffcil a interpretacio do grafico e, no segundo, apenas foram detectados vestigios de

benzotiazol nos sumos de uva.
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10 CARACTERIZAGAO DA VARIEDADE LOUREIRO 133

Assim, é possivel constatar que as duas amostras da variedade Lowreiro apresentam menores
teores de compostos aromaticos nos mostos do que nos sumos de uva correspondentes, sendo
mais notério no caso da amostra L,,. Hd no entanto duas excep¢bes, os oxidos e didis
monoterpénicos e os acidos gordos volateis, que sio mais abundantes nos mostos do que nos
sumos para ambas as amostras. Este comportamento foi também verificado para as amostras da
variedade Alvarinho (ponto 11.2.2.1), pelo que se pode colocar a hipétese de existir nos sumos

maior quantidade de compostos que interferem no processo de adsor¢do na resina XAD-2.

Enquanto que para os norisoprenodides em C,;, os fenodis volateis, os acidos gordos volateis e os
compostos carbonilados as diferencas entre sumos de uva e mostos, em percentagem, sido
sensivelmente semelhantes, para os alcoois (70 % — L,y; 49 % — L), os alcoois monoterpénicos
(41 % — L,y; 5 % — L¢p) e para os 6xidos e didis monoterpénicos (21 % — L,y; 54 % — Ly as
diferencas sdao acentuadas. Este comportamento das duas amostras pode ser atribuido,

principalmente, aos teores de 2-feniletanol, de linalol e de 3,7-dimetilocta-1,7-dieno-3,6-diol.
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Figura 10.5 Concentra¢io de cada grupo de compostos aromaticos nos
sumos de uva e nos mostos das amostras de Lowureiro, Ler e Lay.

Individualmente, os compostos seguem a tendéncia do grupo onde foram classificados,
havendo contudo algumas excep¢des. O 2-metil-1-propanol, o 4-metil-2-pentanol, o 2-metil-1-
-butanol, o 3-metil-1-butanol, o 1-heptanol, o mircenol, o 4-terpineol, o Ho-trienol, o 4-etilfenol, o
4-vinilfenol, o 2-(4’-guaiacil)-etanol e o benzaldeido sio mais abundantes nos mostos, enquanto o
acido geranico e o acido hexadecandico estdo presentes em concentragdes um pouco mais elevadas

nos sumos de uva.



134 IIT — RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compostos que apresentaram maior diferenca de concentracdo, dos sumos de uva para os
mostos, sao alcool benzilico (74,6/3,1 pg/L — Loy 79,1/2,5 pg/L — L), a vanilina
(14,4/0,3 pg/L — Lep; 9,4/0,4 pg/L — L,y) e o feniletanal (21,6/0,1 pg/L — Lys 24,8/0,0 pg/L —
L,y). Por outro lado, os que sofreram maior aumento percentual foram o Ho-trienol (0,5/6,9 pg/L
— Lep 0,4/44 ng/L — L), o 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol (5,4/52,4 pg/L — L 4,8/30,6
pg/L —L,y) e o 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol (5,0/25,8 pg/L — Ly 3,8/7,1 pg/L — L,y).

Na Tabela 10.8 pode-se verificar que os compostos em C, sao sempre muito mais abundantes
nos sumos de uva obtidos laboratorialmente do que nos mostos extraidos na adega,
principalmente os aldeidos, hexanal e (E)-2-hexenal, ¢ em muito menor extensio os compostos
desconhecidos em C; (I) e (II). Em contrapartida, o 1-hexanol e o (E)-2-hexeno-1-ol abundam

mais nos mostos.

O tratamento aplicado as uvas para obtencdo dos sumos e dos mostos permite explicar as
diferencas encontradas para os aldeidos em C,. No primeiro caso houve dilacera¢io completa das
peliculas ricas em acidos gordos polinsaturados, precursores destes compostos, enquanto no caso
da obten¢do dos mostos a dilaceracido foi ligeira. Por outro lado, a aplicacio de SO, aquando da
obtencio dos mostos impediu, em patte, a actuacdo das enzimas responsaveis pela formacio
destes compostos. O facto dos mostos terem sido congelados apenas ao fim de algumas horas
apos a sua obtencdo permitiu também que parte dos aldeidos em C, fosse reduzida aos alcoois
correspondentes (Cordonnier, 1989); além disso, as temperaturas de manipulagio dos mostos,
antes da congelacdo, foram superiores as usadas no processo de extrac¢do dos sumos, o que

favorece a velocidade das reaccoes de reducio dos aldeidos.

Nenhum dos aldeidos em C; foi detectado nos vinhos ja que a actividade alcool-desidrogenase
da levedura catalisa a sua reducdo em alcoois em C,. Assim, verifica-se um aumento substancial do
(E)-3-hexeno-1-ol e principalmente do 1-hexanol do mosto para o vinho. Por outro lado, o
(E)-2-hexeno-1-ol quase desapareceu. A concentracio total deste grupo de compostos aumentou

do mosto para o vinho.

A Tabela 10.8 permite ainda constatar que, para a amostra Ly, os compostos de origem varietal
como 0s monoterpenos e os norisoprendides em C,; sio mais abundantes nos vinhos recolhidos
no final da fermentagdo alcodlica do que nos mostos correspondentes. Em geral, todos os

compostos véem a sua concentracdo incrementada, com especial destaque para o linalol, o

Ho-trienol, o a-terpineol, o citronelol, o 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol, o 3,7-dimetilocta-1,7-
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-dieno-3,6-diol, a B-damascenona, a 3-hidroxi-B-damascona e o 3-oxo-a-ionol. O aumento da
concentracdo destes aromas varietais pode ser explicado, por um lado, pela hidrélise acida e/ou
enzimatica dos precursores glicosilados e, por outro, pelos rearranjos quimicos ao pH 4acido do
mosto/vinho sofridos por alguns compostos presentes na forma livre e/ou na forma glicosilada

(ver pontos 3.5.2 e 3.5.3).

Compostos aromdticos dos vinhos com 8 meses

Na Figura 10.6 esta representada a concentragao total de cada grupo de compostos aromaticos
das amostras Ly, Ly ¢ Ly para os vinhos com 8 meses de conservacdo. Nio sio apresentadas as
concentra¢des dos ésteres etilicos de acidos fixos nem dos acidos gordos volateis, por uma questio
de simplificagdo na leitura do grafico; além disso, a concentragdo dos alcoois ndo inclui a
contribuicio do 2-metil-1-butanol, do 3-metil-1-butanol e do 2-feniletanol, j4 que apresentam
teores bastante superiores aos dos outros compostos, o que poderia mascarar a interpretacdo dos

resultados.

1800

1200

a

B 1600 . OLCT

3 V,| |OLAV

% 1400 ELAVE
£

¢

=}

)

1000

800

600

400+

200

o
[
[

Alcoois*
is
Oxidos e disis
C13
Fenois volateis
Compostos
carbonilados

superiores
Alec
monoterpénicos

Compostos em C6
Esteres etilicos de [
acidos gordos
Acetatos de alcoois
monoterpénicos
Norisoprenoides em

(* excepto 2-metil-1-butanol, 3-metil-1-butanol e 2-feniletanol)

Figura 10.6 Concentra¢io de cada grupo de compostos aromaticos nos
vinhos Ler, Lav e Lave da casta Loareiro com 8 meses de
conservacio (Vz).

Pode observat-se que os vinhos V, da amostra L, sdo ligeiramente mais pobres que os da
amostra L, em quase todos os grupos excepto no que se refere aos alcoois. No entanto, as

diferencas nio sdo significativas.
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Os teores de alcoois superiores encontrados nos vinhos Loureiro, inferiores a 300 mg/L,
parecem influenciar positivamente o seu aroma (Rapp e Mandery, 1986; Rapp e Versini, 1995). No
entanto, as concentra¢des totais dos dlcoois devem ser tomadas com cautela ja que, pelo método
utilizado, o erro associado a quantificacdo dos mais abundantes, 2-metil-1-butanol, 3-metil-1-
-butanol e 2-feniletanol, ¢ elevado. Além disso, o método usado também nio é o mais adequado a
quantificagdao dos alcoois de cadeia mais curta, ou seja, mais polares. Para uma andlise quantitativa

seria aconselhavel efectuar o seu doseamento directamente a partir do vinho.

Dos ésteres, somente o hexanoato de etilo parece estar acima do limiar de percepgao (ver tabela

Tabela 3.10) embora o octanoato de etilo também esteja préximo.

O linalol estd presente em concentragdes (58,1 pg/L — Ly 68,6 pg/L — Lyy) que podem
contribuir para o aroma dos vinhos da variedade Lowreiro ja que o seu limiar de percepgio olfactivo
¢ de 50 pg/L a 100 pg/L (ver Tabela 3.2). Principalmente para a amostra L.y, o Ho-trienol
(102 pg/L) e o a-terpineol (111,6 pg/L) também estio presentes em concentragdes proximas dos
seus limiares de percep¢io que sao de 110 pg/L e 110 pg/L a 400 pg/L, respectivamente
(Simpson, 1978b e 1979b; Ribéreau-Gayon e¢f 4/, 2000). No entanto, o conhecido efeito sinérgico
de alguns terpendis (Ribéreau-Gayon ef al, 1975) talvez possa também ser aplicado a esta mistura,
permitindo que atinja o limiar de percepgdo olfactivo. Dos norisoprendides em C;;, a
-damascenona apresenta teores acima do seu limiar de percepg¢ao, 45 ng/L segundo Ribéreau-

Gayon ¢t al. (2000), pelo que deve contribuir para as notas de flores e fruto tropical destes vinhos.

Apesar do vinho L,y ter sofrido uma enzimagem no final da fermenta¢io alcodlica com a
finalidade de aumentar o seu conteiddo em aromas varietais, nio se observaram efeitos
significativos em relacdo ao testemunho, L,,. Mesmo assim, parece ser ligeiramente mais tico em
o6xidos e didis monoterpénicos (cerca de 11 %), em norisoprendides em C,; (49,5 %), e em fendis
volateis (45,4 %), como se pode observar na Tabela 10.8. Individualmente, os incrementos de
concentracdo dos compostos destes grupos foram pequenos, excepto o (Z)-8-hidroxilinalol
(2,0/6,4 pg/L), o 3-hidroxi-7,8-dihidro-B-ionol (0,6/5,3 ng/L), o 3-hidroxi-7,8-dehidro-B-ionol
(vest./2,2 ng/L) e o 2-(4-guaiacil)-etanol (6,7/14,5 pg/L).

Na frac¢io glicosilada, contudo, como se pode constatar na Tabela 10.9, ndo houve dectréscimo
do teor das agliconas correspondentes. O pH baixo (2,81 para V,-L,,), a temperatura pouco

favoravel 2 actuagdo das enzimas (18 C) e principalmente a possivel presenca de gluconolactona

(ndo doseada) podem ser a explicagdo para o facto do ensaio nio ter fornecido os resultados
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teoricamente esperados (ver ponto 3.0.4). Apesar de tudo, o aumento da concentracio do
4-vinilguaiacol, de 24,5 pg/L para 45,3 pg/L, patece indicar que houve actuacio da actividade
esterase do preparado enzimatico comercial (Dugelay ¢f a/., 1993a e 1993b). Por outro lado, o facto
do dlcool benzilico ter sofrido um aumento significativo de concentracio do vinho testemunho
patra o enzimado, de 18,2 pg/L para 91,8 ng/L, parece indicar actuacio das enzimas. Os resultados
da andlise sensorial também mostraram que o vinho enzimado foi mais apreciado que o seu

testemunho, principalmente na segunda prova.

E importante salientar que, ao contririo do que referem vérios autores (Baumes e al, 1986;
Chatonnet ¢# al., 1993; Dubois, 1994a) para vinhos brancos, verificou-se que nos da variedade
Loureiro o 4-vinilguaiacol é mais abundante que o 4-vinilfenol, parecendo indicar assim que a
concentragdo de 4acido ferdlico nas uvas ¢ superior a de 4cido p-cumarico, precursores dos
referidos fenois volateis. De qualquer modo, importa referir que se considerou um factor de
resposta unitario do detector para ambos os compostos; além disso, em V, e V; o 4-vinilfenol
co-elui com succinato de monoetilo, pelo que apenas se podem considerar com seguranga as
concentragoes obtidas para V. Estes resultados contrariam no entanto as observa¢des de Guedes-
-de-Pinho (1994) que refere, para vinhos Loureiro, a predominancia do 4-vinilfenol. Este autor
apenas encontrou predominio do 4-vinilguaiacol em vinhos elaborados com uvas Gewiirztraminer e
de alguns hibridos produtores directos. Apesar disso, neste trabalho, a variedade Afvarinho (ver

Tabela 11.8) mostrou comportamento idéntico ao da casta Loureiro.

Evolucio dos compostos aromdticos durante a conservacio do vinho Lay

Na Figura 10.7 apresenta-se a evolucio da concentracdo total de cada grupo de compostos
aromaticos durante a conservacdo do vinho correspondente a amostra L,,. Sdo apresentados os
valores encontrados no final da fermentacdo alcodlica (V,), com 8 meses (V,) e com 20 meses de
conservacio (V;). Da mesma forma que na figura anterior, ndo se mostram os teores em ésteres
etilicos de acidos fixos e em dcidos gordos volateis, por apresentarem concentragdes muito
superiores as dos outros grupos. Além disso, os alcoois nio englobam os teores de 2-metil-1-
-butanol, de 3-metil-1-butanol e de 2-feniletanol, pelos mesmos motivos. Também nio esta
representado o grupo dos compostos desconhecidos por ser constituido por elementos de varios

grupos.
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Pode assim constatar-se que durante a conservacio dos vinhos Loxreiro, a evolucdo dos
compostos aromaticos da fracgdo livre decorreu conforme as consideragdes apontadas no ponto

3.5 e no ponto 3.6.5 do capitulo Introdugao.

Os compostos em Cg, 0s dlcoois e os acidos gordos volateis sao mais ou menos estaveis durante
a conservagdo dos vinhos. As flutuagées observadas na Figura 10.7 podem ser atribuidas

principalmente aos erros associados a quantificagdo dos compostos.
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Figura 10.7 Evolu¢io da concentragio dos compostos aromaticos no
vinho Lay, do final da fermentacdo (Vi) para 8 meses (V2) ¢
20 meses (V3) de consetrvacio.

A concentracio de ésteres etilicos de acidos fixos sofre um aumento significativo durante os
20 meses de conservacio, derivado da sua esterificagio quimica, mais pronunciado no caso do
succinato de monoetilo, succinato de dietilo e do malato de dietilo. Por outro lado, enquanto os
ésteres etilicos de acidos gordos diminuem de forma progressiva e lenta ao longo da conservagio
do vinho, o teor em acetatos de alcoois supetiores, pelo contrario, diminui de forma drastica.
Deste modo, enquanto o vinho V; (ao fim de 20 meses de conserva¢io) ainda possui cerca de
80 % do teor em ésteres etilicos presentes no final da fermentagdo, contém apenas 5 % da
concentragio em acetatos de alcoois superiores. O vinho V, apresenta 97 % da concentracio de
ésteres etflicos de acidos gordos e 30 % da de acetatos de dlcoois superiores, relativamente a V.
Refira-se que, contrariamente aos outros ésteres, os teores do 2-metilbutanoato de etilo, do

3-metilbutanoato de etilo e do benzenoacetato de etilo aumentam com o tempo de conservagio.
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No que respeita a0os compostos monoterpénicos, observa-se um aumento relativamente rapido
entre V, e V,, provavelmente devido a uma hidrolise natural dos precursores, acompanhada por
um rearranjo bem conhecido dos terpenos: formacao de a-terpineol, de Ho-trienol, de hidrato de
linalol e de 6xidos furanicos de linalol (ver ponto 3.5.2). Depois, entre V, e V;, estes efeitos
continuam, mas a libertacio dos dlcoois monoterpénicos j4 ndo compensa o seu rearranjo, pelo
que a sua concentracio diminui. A diminuicdo das formas mais oxigenadas (devido ao seu
rearranjo em formas mais polares ou mais complexas nio analisadas nas nossas condi¢des) ¢é ainda

compensada pela sua formagao, havendo tendéncia para a sua estabilizagao.

O teor em alcoois terpénicos do vinho V;, apesar de inferior ao do vinho V,, é ainda superior
ao encontrado no mosto correspondente, principalmente devido aos teores de mircenol,
Ho-trienol e a-terpineol. Individualmente, o teor em linalol decresce sempre durante a
conservacio, tendo o vinho V, uma concentracio semelhante a do mosto, enquanto o vinho V,
apenas contém vestigios. O Ho-trienol e o o-terpineol apresentam comportamento diferente do
linalol, verificando-se para ambos um aumento de V, para V,, diminuindo depois o seu teor em Vj;
neste ultimo estigio sio os dlcoois monoterpénicos mais abundantes. O teor em mircenol
aumentou sempre durante a conservagio do vinho Ly, enquanto o do citronelol (ausente no

mosto) diminuiu sempre.

Os oxidos terpénicos aumentam de uma maneira geral durante a conservacao dos vinhos
Loureiro, sendo o incremento mais acentuado no caso dos 6xidos furanicos de linalol e do éxido de
nerol, este dltimo ndo detectado no mosto; os éxidos piranicos de linalol apresentam teores mais
constantes entre V, e V, Os dienodidis 1 e II (de 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol e
3,7-dimetilocta-1,7-dieno-3,6-diol), apesar de apresentarem maiores concentra¢oes nos vinhos do
que nos mostos, pouco evoluem durante a conservagiao do vinho L,y; parece, no entanto, que tém
um maximo para o vinho V,. Os hidratos de linalol e de terpina, ausentes nos mostos pelo menos

em teores detectaveis, aumentam sempre durante os 20 meses de conservacao.

De uma maneira geral, o teor de todos os compostos norisoprendides em C;; aumenta durante
a conserva¢do do vinho, com excepc¢io da -damascenona. Estes compostos, conforme referido
no ponto 3.2.5.4, encontram-se quase exclusivamente sob a forma de precursores glicosilados,
susceptiveis de serem hidrolisados durante os processos de vinificacio e conservacio do vinho. No
entanto, esta hipétese ndo pdde ser totalmente esclarecida uma vez que se verificou que o teor
destes compostos na forma glicosilada é maior no vinho V, do que no mosto (ver Tabela 10.9).
Por outro lado, o aparecimento de compostos deste grupo que nio haviam sido detectados nas

fraccoes livre e glicosilada do sumo de uva, do mosto e do vinho V,, como os vitispiranos, parece
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indicar a ocorréncia de rearranjos dos compostos norisoprénicos precursores durante a
conservacao do vinho (ver ponto 3.5.3). Também o 1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftaleno (TDN) e a
B-damascenona apenas foram detectados nos vinhos, indicando a sua proveniéncia a partir de
precursores norisoprendides em C,;. Esta tltima, apesar de diminuir constantemente durante a

conservacdao do vinho Ly, estd sempre presente acima do seu limiar de percepcao olfactivo (ver

Tabela 3.6, ponto 3.2.4).

Para os fendis volateis verificou-se um decréscimo da sua concentracio de V, para V,, tendo
aumentado depois muito ligeiramente para V;. A diminui¢do foi provocada principalmente pelos
teores de 4-vinilfenol e 4-vinilguaiacol j4 que a concentracio dos restantes constituintes deste
grupo se mantém aproximadamente constante, ou com ligeiro incremento de alguns. Os dois
vinilfenois, formados pelas leveduras durante a fermentacio alcodlica sao depois convertidos, entre
outros, em 4-(1-ctoxietil)-fenol e 4-(1-etoxietil)-guaiacol, durante a conservagdo dos vinhos

(Dugelay et al., 1995). Os etoxietilfendis ndo foram, no entanto, pesquisados.

10.2.2.2 Fracg¢ao glicosilada

Na frac¢do glicosilada do aroma dos mostos correspondentes as amostras Lo e Ly, da
variedade Loxureiro, foram identificadas e quantificadas 78 agliconas aromaticas, entre as quais 6
compostos em Cg, 14 alcoois, 7 alcoois monoterpénicos, 14 6xidos e diéis monoterpénicos, 15
notisoprendides em C,5, 17 fendis volateis, 4 acidos gordos volateis e ainda benzaldeido. Todos os
compostos foram identificados por comparagiao do espectro de massas e do tempo de retencio
com os de substincias de referéncia. Foi ainda quantificado um composto desconhecido,
classificado como notisoprendide em C,;, a partir do seu espectro de massas (ver Apéndice G).
Destes, houve dois compostos presentes em teores vestigiais nas uvas e que nao foram detectados
nos mostos, o (£)-2-penteno-1-ol e o acido nonandico. Pelo contrario, o hexanal, a 3-hidroxi-5,6-
-epoxi-f-ionona e os acidos acético e pentandico estao presentes NOs MOStos em teores vestigiais e

nao tinham sido detectados nas uvas.

No vinho da amostra Ly, com 8 meses de conservacio, foram identificadas e quantificadas 75
agliconas aromiticas, as mesmas do mosto correspondente, excepto o (E)-2-hexenal, a 3-hidroxi-
-B-ionona, o vanilato de metilo, a acetovanilona e o acido pentandico; potr outro lado, foram
detectados o (Z£)-2-hexeno-1-ol, o 4-tetpineol e o acido butandico, em teores vestigiais, e ainda o
acido octandico, que estavam ausentes no mosto. No vinho enzimado homdlogo, foram
identificados os mesmos compostos que no vinho testemunho e ainda o (£)-2-penteno-1-ol e o

vanilato de metilo, embora em teores vestigiais.
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Na Tabela 10.9 estdo registados os resultados obtidos para os mostos das duas amostras da
variedade Loureiro, Lo e Ly, bem como para os vinhos da amostra L,, com 8 meses de
conservagio (V,), enzimado e testemunho. F apresentada a concentracio média (n=3) e o
intervalo de confianca (95 %) para todos os compostos quantificados, estando todos os valores

expressos como equivalentes de 4-nonanol.

Nos histogramas da Figura 10.8 representam-se os teores dos diversos grupos de agliconas
aromdticas, nas uvas e nos correspondentes mostos, para as duas amostras da variedade Lowreiro.
Tal como para a fracc¢ido livre do aroma (ponto 10.2.2.1), a metodologia utilizada na extrac¢do dos
compostos aromaticos da uva acarretou uma maior concentra¢io nos sumos do que nos mostos. A

tendéncia foi a mesma para os grupos e para os compostos aromaticos individualmente.
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Figura 10.8 Concentracdo dos diferentes grupos de agliconas aromaticas
da fraccio glicosilada dos sumos de uva e dos mostos das
amostras Lcr e Lay.

A Tigura 10.8 e a Tabela 10.9 permitem constatar que a amostra L. apresenta menores
diferencas que a amostra L,,, no que respeita as concentracoes globais dos diferentes grupos de
agliconas da fraccdo glicosilada do aroma. Este comportamento, idéntico ao verificado para a
fracgdo livre (ver ponto 10.2.2.1), pode ser atribuido em parte, a0 maior rendimento de obten¢ao
de mosto para a amostra L. (ver Tabela 10.6) e também a alguns erros associados a determinagio

da concentra¢io dos compostos pelo método utilizado.



142 IIT — RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 10.9 Teor médio (C) e intervalo de confianga (95 %) das agliconas aromaticas da frac¢io
glicosilada do aroma dos mostos (M) e dos vinhos com 8 meses de conservacio (Vz) da
casta Loureiro, para a vindima de 1998

Lcr Lav Lave
M M V2 V2
IR Clug/n) Clg/n) = Clus/y) * C/ug/n)
Compostos em Cg
hexanal 1089 vest. vest. vest. 0,1 0,1
(E)-2-hexenal 1219 - 0,1 03 - -
1-hexanol 1348 1,5 14 1,8 14 10,0 21 12,1 24
(Z2)-3-hexeno-1-ol 1379 0,2 02 0,3 02 12 03 1,1 04
(E)-2-hexeno-1-ol 1400 0,3 03 0,9 07 1,9 o5 1,9 03
(Z)-2-hexeno-1-ol 1410 vest. - vest. vest.
total 2,0 31 13,1 152
Alcoois
2-metil-1-propanol 1082 - 0,1 00 2,2 12 1,8 12
1-butanol 1140 - 0,5 0,1 0,9 04 1,0 06
2-metil-1-butanol 1204 0,1 05 0,3 04 54 21 6,6 30
3-metil-1-butanol 1204 0,6 17 1,0 08 283 176 273 94
3-metil-3-buteno-1-ol 1243 0,4 16 0,6 0,1 23 09 2,6 19
1-pentanol 1244 02 05 02 02 0,9 03 1,0 03
(Z)-2-penteno-1-ol 1316 - - - vest.
3-metil-2-buteno-1-ol + 2-heptanol 1316 0,5 09 0,6 02 1,8 05 20 09
1-octeno-3-ol 1445 0,2 0.1 0,1 0.1 0,6 04 0,7 0,1
1-heptanol 1449 0,1 01 0,1 00 0,5 o1 0,6 06
1-octanol 1552 0,2 0.1 0,1 0.1 0,8 03 0,8 03
1-feniletanol 1809 0,6 06 0,4 0,1 2,0 07 23 12
alcool benzilico 1869 97,5 845 36,2 138 190,1 436 210,8 837
2-feniletanol 1908 448 374 21,2 67 133,6 131 118,8 347
total 1452 61,4 369,4 376,3
Alcoois monoterpénicos
linalol 1541 17,1 146 11,1 99 0,7 01 0,5 0,1
4-terpineol 1597 0,1 00 - vest. vest.
Ho-trienol 1605 1,1 09 0,5 02 47 10 5,1 10
a-terpineol 1691 52 17 2,3 15 15,1 25 17,3 38
citronelol 1760 0,2 0.1 0,1 00 0,1 0,1 0,1 00
nerol 1793 1,5 16 0,7 03 39 05 41 12
geraniol 1847 2,2 21 1,6 05 41 04 4,0 09
total 27,4 16,3 28,6 31,1
Oxidos e di6is monoterpénicos
6xido furanico de linalol, #rans- 1436 121 70 6,3 46 56,7 89 62,4 119
6xido furanico de linalol, cZs- 1464 1,6 12 1,0 08 7,7 13 8,5 16
6xido piranico de linalol, #ans- 1732 4,1 39 2,0 06 14,5 21 17,0 43
6xido piranico de linalol, ¢s- 1756 0,6 0.6 0,3 0.1 24 06 2,8 07
exo-2-hidroxi-1,8-cineol 1857 1,3 11 0,7 02 36 09 2,8 15
3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol 1935 383 432 19,3 60 114 19 19,6 73
hidrato de linalol 1967 45 42 1,6 04 8,1 09 10,5 29
3,7-dimetilocta-1,7-dieno-3,6-diol 2121 155 150 34 04 223 19 243 51
hidrato de citronelol 2196 0,2 01 vest. 1,0 00 1,2 07
8-hidroxi-6,7-dihidrolinalol 2197 1,8 17 1,0 02 5,6 12 6,6 14
(E)-8-hidroxilinalol 2265 17,6 149 6,2 13 287 17 30,2 61
(2)-8-hidroxilinalol 2302 10,6 100 6,6 15 172 23 172 63

acido geranico 2342 1,6 16 0,8 03 45 09 49 14
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Tabela 10.9 (continnacao) Teor médio (C) e intervalo de confianca (95 %) das agliconas aromaticas
da fraccdo glicosilada do aroma dos mostos (M) e dos vinhos com 8 meses de
conservagao (V2) da casta Loxreiro, para a vindima de 1998

Lcr Lav Lave
M M V2 V2
IR C/(ug/l) + C/(ug/L) + C/(ug/L) =+ C/(ug/l) +
Oxidos e di6is monoterpénicos (cont.)
p-1-menteno-7,8-diol 2517 7,0 56 43 18 13,1 10 11,5 66
total 116,8 53,5 196,8 219,5
Norisoprenoides em Ciz
3,4-dihidro-3-oxo-actinidol 1 2428 0,8 05 0,4 02 1,0 05 1,1 08
3,4-dihidro-3-oxo-actinidol 11 2463 1,1 23 0,6 0,1 38 13 31 03
3,4-dihidro-3-oxo-actinidol IIT 2466 2,1 18 1,1 05 6,8 12 6,1 07
3-hidroxi-B-damascona 2529 51 30 2,7 02 14,3 15 17,0 26
3,4-dihidro-3-oxo-actinidol IV 2533 0,3 03 vest. 1,0 04 1,0 06
3-hidroxi-7,8-dihidro-B-ionona 2553 3,1 27 0,8 02 8,8 18 9,2 20
desconbecido Cis (1) 2568 2,6 24 1,2 ol 50 05 4.4 15
3-0x0-0t-ionol 2628 20,1 172 10,5 23 48,1 49 50,5 122
3-hidroxi-7,8-dihidro-B-ionol 2654 7,1 66 2,7 07 21,7 15 243 75
4-0x0-7,8-dihidro-B-ionol 2673 356 32 1,8% 05 9,0 o4 10,3 09
3-0x0-7,8-dihidro-a-ionol 2702 2,6 13 0,8 0,0 7,9 22 7,0 24
3-hidroxi-5,6-epoxi-B-ionona 2721 vest. 0,3 0.0 1,0 o1 1,0 05
3-ox0-0.-retroionol 2735 0,4 03 0,2 00 1,1 04 1,4 04
3-hidroxi-7,8-dehidro-B-ionol 2742 23 18 1,3 04 7,1 07 8,2 28
vomifoliol 3139 19,9 154 10,2 45 343 82 28,7 146
total 71,0 34,6 170,9 173,3
Fenois volateis
salicilato de metilo 1770 0,3 03 0,2 0,1 2,3 07 3,0 16
guaiacol 1852 0,1 0,0 vest. 0,7 0,1 0,5 02
o-cresol 2005 0,3 03 0,3 16 0,6 04 1,0 06
fenol 2006 0,9 08 0,4 0,1 1,1 03 0,6 03
p-cresol 2085 0,1 0.1 0,1 0.1 0,6 ol 0,5 o1
m-cresol 2093 0,2 00 0,1 02 0,3 02 0,4 02
cugenol 2165 0,4 04 0,3 0,0 1,7 06 1,7 04
4-vinilguaiacol 2192 0,9 07 0,6 03 6,3 36 6,5 37
4-vinilfenol 2409 0,6 04 0,3 0.1 vest. vest.
vanilina 2560 0,4 04 0,4 03 vest. --
vanilato de metilo 2601 0,5 03 0,3 0.1 - -~
acetovanilona 2635 54 34 29 03 - -
3,4-dimetoxifenol 2759 0,6 05 0,4 03 0,8 02 0,5 04
zingerona 2805 0,3 04 0,2 0,1 vest. vest.
2-(4'-guaiacil)-etanol 2844 4.6 30 0,9 03 3,5 05 2,6 L1
alcool 3,4,5-trimetoxibenzilico 2879 37 29 23 09 30 15 25 09
3,4,5-trimetoxifenol 3060 4,0 15 3.4 22 5,5 1,0 54 11
total 233 131 26,4 25,2
Acidos gordos volateis
acido acético 1453 0,1 0,0 0,3 06 35 31 7,5 56
acido butandico 1626 - - 0,5 0,1 0,4 0,1
acido pentandico 1744 0,1 02 vest. - --
acido hexandico 1841 1,0 14 0,5 03 10,5 27 9,3 19
acido octandico 2057 - - 11,6 13 8,1 15
acido hexadecandico 2903 -- vest. vest. 2,6 31

total 12 0,8 26,1 27,9
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Tabela 10.9 (continnacio) Teor médio (C) e intervalo de confianca (95 %) das agliconas aromaticas
da frac¢ido glicosilada do aroma dos mostos (M) e dos vinhos com 8 meses de
conservacio (V) da casta Loureiro, para a vindima de 1998

Ler Lav Lave
M M V2 V2
IR C/ug/l) * Clg/n) = Clus/y) * C/ug/n)
Compostos carbonilados
benzaldeido 1517 02 02 0,1 00 09 03 0,6 o1
total 0,2 0,1 0,9 0,6
Total 387,1 182,9 832,2 869,1

IR, indice de retencio linear em coluna CP-Wax 52 CB (50 m x 0,25 mm; df = 0,2 pm); vesz., vestigios; --, ndo detectado nas

condi¢des de analise; *, co-eluido com vestigios de 3-hidroxi-B-ionona

As diferencas encontradas pata as concentragdes nos sumos de uva € Nnos mostos, em
percentagem foram: compostos em C; (29 % — Lep; 32 % — L,y), alcoois (10 % — Lep; 60 % — L,y),
alcoois monoterpénicos (42 % — L 78 % — L,y), oxidos e didis monoterpénicos (7 % — Leps
67 % — L,y), notisoprendides em C5 (4 % — Ly; 52 % — L), fendis volateis (17 % — Ly 42 % —
L,v), acidos gordos volateis (39 % — Lcp; 78 % — L,y). Individualmente, e regra geral, as agliconas

aromaticas experimentaram redu¢des da mesma ordem de grandeza do grupo a que pertencem.

No que respeita aos vinhos com 8 meses de conservagao (V,), os resultados encontrados sdo
surpreendentes ja que as agliconas aromaticas sio mais abundantes no vinho do que no mosto
correspondente (Figura 10.9). Com excepgdo dos dlcoois monoterpénicos, os teores encontrados
foram mesmo superiores aos determinados nos sumos de uva das mesmas amostras. Somente para
o linalol e o 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol se obsetvou um decréscimo da concentracio do

mosto para o vinho.

Uma vez que os glicosideos tém origem varietal, poder-se-ia tentar explicar o sucedido se a
técnica analitica usada (ver ponto 8.2.4.4) ndo ecliminasse os possiveis restos de compostos
aromaticos provenientes da fraccdo livre do aroma. No entanto, uma vez que os notisoprenoides
em C,; se revelaram mais abundantes no vinho V, do que no sumo de uva e no mosto, e sabendo
também que eles praticamente sé existem sob a forma de glicosideos (ver ponto 3.2.4), essa
hipétese tem que ser posta de parte. Uma outra hipdtese tem em conta a existéncia de precursores
glicosilados ligados a outras moléculas, agtcares ou nio. Essas moléculas complexas seriam
hidrolisadas somente durante a fermentacao alcodlica e a conservaciao do vinho, naturalmente ao
pH 4cido do meio e/ou por ac¢io de enzimas especificas, libertando os precursores susceptiveis de

ser hidrolisados pelas actividades enzimaticas do preparado utilizado no trabalho.
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Para a variedade A/varinho foi encontrado um comportamento muito semelhante (ver ponto

11.2.2.2).

400~
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@ 350 Ly O mosto —
E HMvinho V2
b [
& 300 EVinho V2 enzimado
g
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Oxidos e di6is
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C13

Acidos gordos volateis

Figura 10.9 Concentragdo dos diversos grupos de agliconas aromaticas
nos sumos de uva, nos mostos e nos vinhos V,, enzimado e
testemunho, da amostra Lay.

Na Figura 10.9, tal como na Tabela 10.9, pode-se verificar que a adicdo do preparado
enzimatico comercial ndo teve qualquer efeito quantificivel no que respeita a hidrélise das
agliconas aromaticas a partir dos glicosideos. Quer no que respeita ao teor total por grupo de
compostos, como no que se refere as concentragdes das agliconas individualmente, o vinho
testemunho e o vinho enzimado mostraram ser muito semelhantes. Apesar dos teores em
compostos aromaticos determinados na fracgao livre e os resultados da prova organoléptica (ver
ponto 10.2.3) parecerem indicar uma muito ligeira actuacio das enzimas, pela analise da fracgao

glicosilada nio foi possivel comprovar esse facto.

10.2.3 Caracteristicas organolépticas

Os resultados das duas provas organolépticas efectuadas aos vinhos da variedade Loxreiro com
8 meses e com 20 meses de conservagao estdo sumariados na Tabela 10.10, onde se apresenta a
mediana de cada atributo de prova para cada um dos exames efectuados, visual, olfactivo e

gustativo. A cada vinho, os provadores atribuiram uma nota final de 0 a 20, pelo que se apresenta
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também a mediana e a média desse valor. As correspondéncias para a classificagio dos atributos

estao referidas no Apéndice B.

Todos os vinhos analisados nas duas provas (Lo, Lyy € Lyyp) apresentaram-se limpidos, tendo
os V, revelado cor citrina descorada enquanto os vinhos V; apresentaram cor citrina, mais
apreciada pelos provadores. Todos foram classificados como de qualidade média no que respeita

as impressOes gerais, olfactiva e gustativa.

No que se refere aos varios atributos, os vinhos L. e L,y revelaram, a prova, ser bastante
semelhantes, evoluindo também de forma similar durante a conservacio. Os vinhos V,
apresentaram um caracter a fruto tropical mais intenso que os vinhos V,, principalmente o vinho

enzimado.

Tabela 10.10 Caracterizagdo organoléptica dos vinhos Loureiro com 8 meses (V2) e com 20
meses (Vi) de conservacio, através da mediana de cada atributo de prova e da
média atribuida a classificacdo final

V2 V3
Atributo
Lex Lav Lave Lcx Lav Lave
limpidez 4 4 4 4 4 4
Exame Visual cor 0 0 0 1 1 1
qualidade da cor 2 2 2 3 3 3
intensidade 3 3 4 3 3 35
floral 2 2 3 3 2 3
fruto citrino 2 3 3 2,5 2 2
fruto de arvore 1 1 1 2 2 2
. fruto tropical 0 1 0 2 1,5 3
Exame Olfactivo
fruto seco 0 0 0 0 0 0
especiarias 0 0 0 0 0 0
mineral 0 0 0 0 0 0
vegetal 0 0 0,5 0 1 1
Impressio geral 3 3 3 3 3 3
dogura 1 1 0,5 1 1 1
acidez 3 3 35 3 3,5 3
calor 2,5 2 2 2,5 2 3
. amargor 0,5 1 0 2 2 1
Exame Gustativo
estrutura 3 3 2,5 2,5 3 3
equilibrio 3 2,5 2,5 3 3 2,5
persisténcia 3 3 2 3 3 3
Impressio geral 3 3 3 3 3 3
. . (mediana) 14 13 13,5 14 13 14
Classificagdo Final o
(média) 13,8 13,5 14 14,1 12,9 14,2

Através do estudo da Analise da Variancia da classificagio final (ver ponto H.1, Apéndice H)

verificou-se a ndo existéncia de diferencas significativas atribuiveis aos vinhos V,
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(F=0,292, p>0,05) mas, por outro lado, a existéncia de diferencas significativas para os vinhos V,
(F=3,291, p<0,05); nesta ultima prova, o vinho V;-L,, apresenta a menor média e difere
significativamente dos outros dois, V5-Lep e Vi-Lyyp. Verifica-se assim que o vinho L,y (vinho
que sofreu tratamento com enzimas) foi mais apreciado que o seu testemunho, principalmente na

segunda prova, V.

O estudo da evolugio dos vinhos permitiu concluir também que nio existem diferencas
significativas entre as classificagbes atribuidas nas duas provas (F=0,008, p>0,05), isto ¢, nio
houve evolugdo dos vinhos em termos de caracteristicas organolépticas. Na Figura 10.10 esta
representada a evolucdo dos vinhos dos 8 meses para os 20 meses de conserva¢io no que respeita

a classificacio final.

14,4

14,2

14,0

Médias marginais estimadas da classificagdo final
>
[}

e, Vinhos Loureiro

'l. —

132 '."'.. ®cr
..h~~. —-—

13,0 ~‘~.,. ® LAVE
‘..~. LN

12,8 4 Lav

V2 V3
Prova

Figura 10.10 Representacdo grafica da evolugdo da classificagdao final
média dos vinhos Loxreiro, dos 8 meses para os 20 meses.

Assim, apesar dos resultados das analises quimicas nao terem revelado diferengas assinalaveis
entre o vinho enzimado e o vinho testemunho, a prova organoléptica mostrou que aquele foi mais
apreciado pelos provadores. Além disso houve elementos do jari de prova que referiram

correctamente estar em presenc¢a de um vinho enzimado.
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11 Caracterizacao da Variedade Alvarinho

11.1 Uvas

11.1.1 Caracteristicas fisico-quimicas

Tal como referido no ponto 8.1 foram determinados, para cada vindima, o valor de pH, a acidez
total, o teor em agucares do sumo ¢ o peso médio do bago. Aquando da preparacio das amostras
para extrac¢do dos compostos aromadticos (ponto 8.2.4.2), foi calculado o rendimento de obtencio
do sumo, ou seja o numero de mililitros de sumo clarificado por cada quilograma de uvas

dilaceradas. Os valores encontrados estdo registados na Tabela 11.1.

Tabela 11.1 Caracteristicas gerais das uvas e dos sumos das trés amostras Alarinho, Aav, Ass ¢ Acr, para
as vindimas de 1996, 1997 e 1998

Vindima 1996 Vindima 1997 Vindima 1998
Anv Ass Acr Anv Ass Acr Aav Ass Acr
PH 3,15 2,04 3,10 3,40 3,43 3,50 3,11 3,03 3,12
acidez total+/ (mg/L) 10,5 9,0 70 7,9 7,5 6,7 11,1 8,0 7,0
teor em agticares/(g/L) 2109 1951 208,6 2222 208,6 240,5 231,1 2114 2323
peso médio do bagor+/g 116060 124049 111062 1,00200 1,085 119659 142020 13000 1 18069)
rendimento em 652 674 654 612 653 629 646 656 636

sumo/ (mL/kg)

= como acido tartirico; = o valor entre parénteses refere-se a0 nimero de bagos pesados

Foi obtido um rendimento médio de 646 mlL/kg para as trés vindimas (n=9), tendo sido de
636 mL/kg para as amostras A, (n=3), 661 mL/kg para as amostras Ay (n=3) e 640 mL/kg para

as amostras A (n=3).

O peso médio do bago para as trés amostras nas trés vindimas estudadas foi de 1,17 g (n=9),
sendo de 1,17 g para A,y (n=3), 1,09 g para A (n=3) e 1,24 g para Ay (n=3). Estes valores estdo
de acordo com dados publicados (Veloso ¢t al., 1998).

O grau de maturagio das uvas das trés amostras, avaliado pelo teor em agucares foi mais fraco

na vindima de 1996, sendo as outras duas vindimas mais proximas. A amostra Agg é a que



11 CARACTERIZAGAO DA VARIEDADE ALVARINHO 149

apresenta sempre menor teor em agucares, enquanto A,y e A contém valores semelhantes para

as trés vindimas.

11.1.2 Caracterizacao aromatica

11.1.2.1 Fracgdo livre

A fraccio livre dos extractos das uvas A/varinho obtidos e analisados conforme descrito em 8.2,
permitiu a identificacio e quantifica¢do de 64 compostos aromaticos, englobando 6 compostos em
C, 16 dlcoois, 6 alcoois monoterpénicos, 10 6xidos e didis monoterpénicos, 3 norisoprendides em
C,3, 12 fendis volateis, 8 acidos gordos volateis, 2 compostos carbonilados e benzotiazol. Todos os
compostos foram identificados por comparacio do espectro de massas e do tempo de retencio
com os de compostos de referéncia. Foram ainda quantificados 2 compostos desconhecidos,

classificados como compostos em C; a partir dos seus espectros de massas (ver Apéndice G).

Na Tabela 11.2 estdo registados os resultados obtidos para as trés amostras em estudo, Ay, Agg
e Aqg, no que respeita as vindimas de 1996, 1997 e 1998. E apresentado o valor médio de
concentracio (n=3) e respectivo intervalo de confianca (95 %) para todos os compostos, estando

as concentragoes expressas como equivalentes de 4-nonanol.

No que respeita a concentra¢ao total por vindima, verifica-se um aumento da de 1996 para a de
1997 e desta para a de 1998, excepto no caso da amostra A para a qual o teor em 1997 ¢ inferior
ao de 1996. Este comportamento é principalmente atribuido ao aumento do teor de compostos em
Cs, nomeadamente hexanal e (E)-2-hexenal. No entanto, excluindo o teor deste grupo de
compostos, a concentra¢ao total diminui de 1996 para 1997 e desta para 1998. Essa diminuicao é
mais notdria no caso dos alcoois, dos 6xidos e didis monoterpénicos, dos norisoprendides em C,;
e dos acidos gordos volateis (Figura 11.1). No caso dos alcoois monoterpénicos a vindima mais

rica foi a de 1997.

As razoes deste comportamento, semelhante ao encontrado para as amostras da variedade
Loureiro (ver ponto 10.1.2) prendem-se certamente com as condi¢des climatéricas dos anos de
1996, 1997 e 1998, que condicionou a quantidade e a qualidade das trés vindimas, conforme se

pode constatar nos Apéndices E e .
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Os compostos em C, sio o grupo mais abundante representando cerca de 80 % da
concentrag¢do total por vindima (65,8 % a 84,7 % — A,y; 72,3 % a 91,3 % — Agg; 69,8 % a 91,6 % —
Acp). Estes compostos resultam da acgdo de enzimas sobre precursores lipidicos, durante
manipula¢io das uvas na presenca de oxigénio (ver ponto 3.3). O hexanal ¢ o (E)-2-hexenal,
compostos maioritarios, contribuem significativamente para o aroma herbiceo destes sumos
(Peynaud, 1980; Dubois, 1994b) ji que possuem limiares de percepcao de 4,5 pg/L e 17 pg/L,
respectivamente (Fazzalari, 1978). Nos mostos e nos vinhos, no entanto, estes dois compostos

estdo presentes em teores muito mais modestos (ver ponto 11.2.2.1).

O segundo grupo mais abundante para as trés amostras é, de longe, o dos dalcoois. Depois
surgem os compostos carbonilados, os alcoois monoterpénicos, os 6xidos e didis monoterpénicos,
os fendis volateis e os acidos gordos volateis. Note-se que somente para a vindima de 1996, o teor
em compostos carbonilados foi inferior ao dos éxidos e didis monoterpénicos. Por fim, os

norisoprenoides em C,; surgem em baixos teores, a semelhanc¢a do benzotiazol.

500 -
~ - O Alcoois
2 ,
:ED 450 - B Alcoois monoterpénicos
> ] OOxidos e di6is monoterpénicos
I& -
g 400 [ ONorisoprendides em C13
g
9 B Fendis volateis
g 350 .
Q - O Acidos gordos volateis
300 1 B Compostos carbonilados
ODiversos
250 1
200 —
150 1
100
50
0+
V96 V97 VI8 V96 V97 V98 V96 V97 VI8
AAV ASS ACR

Figura 11.1 Teores em compostos aromaticos (excepto compostos em
Cs), por grupos, da frac¢do livre do aroma das uvas da casta
Alvarinho para as vindimas de 1996, 1997 e 1998.

Excluindo os compostos em Cg, a contribuiciao percentual dos outros grupos ¢ a que se assinala

na Tabela 11.3.
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Tabela 11.3 Percentagem de cada grupo de compostos aromaticos da frac¢io livre das uvas
(exceptuando os compostos em Cg), nas trés amostras da variedade Akarinho, Aav, Ass
e Acg, para as vindimas de 1996, 1997 ¢ 1998

Axv Ass Acr

Vos Vo Vog Vo Vo Vog Vo Vo7 Vog
Alcoois 65,8 68,8 63,9 63,8 68,8 61,0 60,5 70,0 60,9
Alcoois monoterpénicos 45 6,9 9,3 32 10,2 11,0 34 6,5 8,3
Oxidos e diéis monoterpénicos 10,5 3.4 34 12,0 54 44 13,1 34 34
Norisoprendides em Cy3 1,9 0,4 0,3 0,8 0,2 0,4 1,1 0,1 0,4
Fendis volateis 3,8 3,3 5,1 38 4,5 58 4,9 4,1 5,4
Acidos gordos volateis 53 5,7 1,6 58 40 27 54 40 1,7
Compostos carbonilados 6,9 11,5 16,4 9,5 6,9 14,7 10,8 11,9 19,9
Diversos 1,3 0,0 0,0 1,1 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0

Assim, os alcoois representam cerca de 65 % do total da concentracio dos compostos
aromaticos (63,9 % a 68,8 % — A,y; 61,0 % a 68,8 % — Agg; 60,9 % a 70,0 % — Ay). Sdo de referir
os teores consideraveis em alcool benzilico e 2-feniletanol que representam em conjunto cerca de
70 % do total dos alcoois (74,2 % a 84,3 % — A,y; 69,0 % a 71,7 % — Ag; 67,4 % 2 69,4 % — Acp),
sendo o primeiro quase sempre mais abundante que o segundo. Os teores encontrados sido
superiores aos referidos para uvas de outras variedades incluindo moscatéis, Rieshing e
Gewiirztraminer (Gunata et al., 19852a). De qualquer modo, estes dois alcoois, bem como todos os
restantes, estdo abaixo dos seus limiares de percep¢io (Fazzalari, 1978; Etiévant, 1991) pelo que

nao tém qualquer impacto olfactivo.

Os alcoois monoterpénicos contribuem apenas com cercade 7 % (4,5 % 29,3 % — A,; 3,2 % a
11,0 % — Agg; 3,4 % a 8,3 % — Agp). Essa contribui¢io aumentou da vindima de 1996 para a de
1997 e desta para a de 1998. O geraniol é o terpenol mais abundante representando cerca de 69 %
dos 4lcoois monoterpénicos totais (61,8 % a 81,3 % — A,y; 61,7 % a 67,7 % — Agg; 56,7 % a 83,8 %
— Aqp)- De qualquer modo os teores encontrados (21,4 pg/L a 36,6 pg/L — A,y; 15,0 pg/L a
33,1 pg/L — Agg; 13,6 pg/L a 26,8 ng/L — Agy) estdo abaixo do seu limiar de percepcio que é
cerca de 100 pg/L (Ribéreau-Gayon et al., 1975 e 2000). Todos os outros terpendis apresentam

teores bastante modestos.

Os oxidos e didis monoterpénicos representam uma percentagem semelhante a dos
monoterpenois, mas nota-se um decréscimo acentuado da vindima de 1996 para as de 1997 e 1998,
sendo na primeira de cerca de 12 % atingindo valores préoximos de 4 % nas outras duas. Os

compostos que apresentam maiores concentragdes sao o isémero #ans do 6xido piranico de linalol
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e o acido geranico, mesmo assim com poucos microgramas pot litro. A vindima de 1996 é a mais
rica nestes dois compostos, bem como em 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol, que chega a
ultrapassar a concentra¢do de qualquer um dos outros compostos deste grupo. Nenhum destes

compostos apresenta impacto olfactivo (Ribéreau-Gayon ¢f al., 1975; Etiévant, 1991).

Em conjunto, e excluindo os compostos em C;, os compostos monoterpénicos, incluindo

alcoois, 6xidos e didis, perfazem cerca de 13,5 % do total de compostos aromaticos.

Os compostos carbonilados representam cerca de 12 % dos compostos aromaticos (6,9 % a
16,4 % — A,y 6,9 Y% a 147 % — Agg; 10,8 % a 19,9 % — Ay), aumentando essa percentagem da
vindima de 1996 para a de 1998. Apenas foram identificados o benzaldeido e feniletanal. No
entanto, este ultimo apresenta teores importantes (51,9 pg/L a 80,7 pg/L — A,y; 32,9 pg/L a
72,2 ng/L — Ag; 68,7 pg/L a 76,7 pg/L — Ay), acima do seu limiar de percep¢io — 40 pg/L —
(Fazzalari, 1978).

Dos restantes grupos, os fendis volateis contribuem com cerca de 4,5 % e os acidos com
valores médios de 4 %. Apenas foram detectados trés norisoprendides em C;; em concentragdes

vestigiais o que estd de acordo com o facto de ocorrerem quase exclusivamente na forma

glicosilada (Razungles ez al., 1993; Sefton e7 al., 1993).

Uma analise de componentes principais aplicada a todos os compostos apresentados na Tabela
11.2, exceptuando o (E)-8-hidroxilinalol, o 3-oxo-a-ionol e o 2-(4’-guaiacil)-etanol por
apresentarem variancia nula, permitiu extrair 7 componentes que explicam 92,1 % da variancia

total inicial.

Através da representagdo grafica das trés primeiras componentes (Figura 11.2), que explicam
76,5 % da wvariabilidade total inicial, pode-se verificar que as amostras A,,, Ay e A estdo
agrupadas por vindimas. A componente 1 (42,5 % da variancia) distingue a vindima de 1996 das
outras duas, enquanto a componente 2 (20,9 %) permite separar de forma menos marcada, as
vindimas de 1997 e 1998. Por outro lado, segundo a componente 3 que apenas explica 13,1 % da
variancia total inicial, consegue-se observar que, para a vindima de 1996, a amostra A, ¢ diferente

das outras duas, A e Acg.

As diferencas observadas entre a vindima de 1996 e as de 1997 e 1998 poderio ser explicadas
pelas condi¢bes climatéricas dos dois ultimos anos que condicionam uma quebra de produgio,
conforme foi referido em 10.1.2.1 a propésito da casta Lowreiro (Apéndice D, Tabela E.1 do
Apéndice E e Tabela F.2 do Apéndice F). Essa tendéncia foi também verificada para o concelho

de Moncao (55 % e 57 %) onde se localizam as amostras Agg € Acy, € 0s concelhos de Ponte da
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Barca (86 % e 74 %) e Arcos de Valdevez (84 % e 81 %) onde estd instalada a vinha A,,. No
entanto, no Solar de Serrade (Ags) houve quebras de producdo de 16 % e 61 % da vindima de 1996
para a de 1997 e 1998, respectivamente (Tabela F.1, Apéndice F). Na quinta da Lagoa Verde (Acg)
esses valores foram de 77 % e 51 %. Nio se dispde de dados da EVAG (A,y).

Comp. 2 (20,9 %) Comp. 3 (13,1 %)
.

Aavos

Asss

Acroe. .

B I
-1 0.8 ) X2 1 1.8 2 -1 05 ) 0s 1 15 2

Comp. 1 (42,5 %) Comp. 1 (42,5 %)

Figura 11.2 Representagio grafica das trés primeiras componentes

principais para os compostos da fraccio livre do aroma das uvas
Alvarinho nas vindimas de 1996, 1997 e 1998. As elipséides
representam os limites com 95 % de confianca (n=3).

Do mesmo modo que para a casta Loxreiro, parecem ser as condi¢des climatéricas as principais

responsaveis pela variabilidade dos resultados para as trés vindimas.

11.1.2.2 Fracg¢ao glicosilada

Os extractos da frac¢do glicosilada das amostras de uvas Alarinho permitiram identificar 76
agliconas aromaticas, compreendendo 5 compostos em Cg, 14 alcoois, 7 dlcoois monoterpénicos,
14 6xidos e didis monoterpénicos, 14 norisoprendides em C,;, 17 fendis volateis, 3 acidos gordos
volateis, benzaldeido e benzotiazol. Todos os compostos foram identificados por comparacio do
espectro de massas e do tempo de retencdo com os de compostos de referéncia. Foi ainda
quantificado 1 composto desconhecido, presumivelmente norisoprendide em Ci; a partir do seu

espectro de massas (ver Apéndice G).

A concentracio média (n=3) e o intervalo de confianga (95 %) de cada aglicona quantificada
para as trés amostras da casta Abarinho, Ay, Ags € Ag, respeitantes as trés vindimas sio

apresentados na Tabela 11.4. Todos os teores estio expressos como equivalentes de 4-nonanol.
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No que respeita a concentragio total das agliconas aromaticas, verifica-se um dectréscimo da
vindima de 1996 para as de 1997 e 1998. A vindima de 1997 foi mais rica do que a de 1998 para
A,y, mas mais pobre para A; para a amostra Agg, estas duas vindimas foram semelhantes. De
qualquer forma, a concentragio total na vindima de 1996 foi de cerca do dobro da registada em
1997. Para a vindima de 1996, a amostra A, mostrou-se mais rica que as outras duas, mas para a

de 1997 foi a mais pobre. Em 1998, Ay e A foram mais ricas do que A,y

Individualmente, os grupos de compostos aromaticos comportam-se seguindo a tendéncia
descrita para a concentracio total (Figura 11.3). Para as amostras dos trés locais, os alcoois foram
cerca de trés vezes mais abundantes na vindima de 1996 do que nas de 1997 e 1998,
principalmente devido aos teores de alcool benzilico e 2-feniletanol. No entanto, para Aq e Agg, a
vindima de 1998 foi mais rica do que a de 1997. Embora os alcoois terpénicos tenham mostrado a
mesma tendéncia, o linalol comporta-se de forma diferente para A,y e Agg, sendo mais abundante
na vindima de 1997 do que nas outras duas. Os Oxidos e didis monoterpénicos também
diminuiram de 1996 para 1997 e 1998, mas de forma mais marcada para Aqg. Os norisoprendides
em C;; e os fendis volateis seguem também a tendéncia geral. Por dltimo, refira-se o valor
anormalmente elevado, relativamente as outras amostras e vindimas, da concentracio do 4cido

hexadecandico para a amostra Ay na vindima de 1996.

800
- O Compostos em C6
é 7 |mAlcoois
3 700 - O Alcoois monoterpénicos
58 O Oxidos e diois monoterpénicos
8
£ B Norisoprendides em C13
] ||
g 600 - . -
g O Fendis voliteis
S B Acidos gordos volateis
500 10 Compostos carbonilados
40011 ]
300
200
100
0
V6 V97 VI8 V96 V97 VI8 V96 V97 VI8
AAV ASS ACR

Figura 11.3 Teores, por grupos, em agliconas aromaticas da fraccdo
glicosilada das uvas da casta Akarinho para as vindimas de 1996,
1997 e 1998.
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Os o6xidos e didis monoterpénicos, com cerca de 38 % (24,8 % a 39,0 % — A,y; 34,6 % a
45,3 % — Agg; 38,7 Y% a 42,7 % — Ay, e depois os alcoois com cerca de 28 % (23,8 % a 35,6 % —
Ay 17,2 % a 32,2 % — Agg; 21,2 % a 31,4 % — Ayp) sdo os grupos de compostos mais abundantes
da frac¢ao glicosilada (Tabela 11.5). Os norisoprendides em C,; representam cerca de 13,5 % desta
fraccdo enquanto os alcoois monoterpénicos se encontram na ordem dos 11 % e os fendis volateis
com cerca de 6 %. Os outros grupos representam menos de 1 % do total da concentragio das

agliconas aromaticas, excepto os compostos em Cg com percentagens da ordem dos 1,5 %.

Os compostos terpénicos, incluindo élcoois, éxidos e didis, representam percentagens da

ordem dos 49 % (30,7 % a 51,4 % — A,y; 43,4 % a 62,1 Y% — Agg; 48,9 % a 56,5 % — Ayp)-

Tabela 11.5 Percentagem de cada grupo de agliconas aromaticas da fracgdo glicosilada das uvas nas
trés amostras da variedade Alarinho, Aav, Ass e Acr para as vindimas de 1996, 1997 e

1998
Apv Ass Acr

Vos Vo Vog Vo Vo Vog Vo Vo7 Vog
Compostos em Cg 1,0 1,5 1,4 1,3 1,4 1,1 1,7 2.1 1,5
Alcoois 356 238 343 322 172 236 314 212 30,1
Alcoois monoterpénicos 5,9 12,4 8,8 8,8 17,0 12,3 11,9 13,8 8,2
Oxidos e didis monoterpénicos 24,8 39,0 34,0 34,6 45,1 45,3 38,7 42,7 40,7
Norisoprenéides em Cy3 14,7 16,0 14,4 15,2 11,9 12,2 10,3 13,5 13,5
Fendis volateis 6,9 6,5 6,6 7.4 6,2 53 50 5,7 59
Acidos gordos volateis 10,5 0,6 0,4 0,3 1,0 0,2 0,8 0,8 0,2
Compostos carbonilados 0,2 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1
Diversos 0,4 0,1 0,0 0,1 0,2 0,0 0,1 0,2 0,0

>

O alcool benzilico e o 2-feniletanol sio de longe os dlcoois mais abundantes da frac¢io
glicosilada do aroma das uvas Akarinhe. Os teotres encontrados para a vindima de 1996 sio
superiores aos da fraccdo livre; apresentam mesmo concentra¢oes semelhantes as das uvas mais
ricas referidas por Giinata ez a/. (1985a), pertencentes as castas Muscat Ottonel e Riesling. As vindimas
de 1997 e 1998 apresentam, no entanto, teores bastante mais modestos, e na maior parte dos casos
inferiores aos teores encontrados para a frac¢io livre das mesmas amostras. O alcool benzilico ¢
sempre mais abundante que o 2-feniletanol. Nenhuma destas agliconas atinge concentragoes
susceptiveis de influenciar o aroma dos vinhos, mesmo que totalmente libertadas da forma ligada

(Fazzalari, 1978; Etiévant, 1991).
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Os alcoois monoterpénicos glicosilados apresentam um padrio de distribuicdo diferente do da
fraccdo livre do aroma das uvas Akarinho. Aqui, o composto mais abundante ¢ o linalol (20,9 pg/L
a 71,0 pg/L — A,y; 73,8 ng/L a 103,6 pg/L — Agg; 37,9 pg/L a 157,1 pg/L — A seguido pelo
geraniol (19,5 pg/L a 38,1 pg/L — A,y; 16,0 ng/L a 47,4 pg/L — Ag; 13,6 pg/L a 41,9 pg/L —
Acp). Todos os monoterpendis se apresentam em teores superiores aos da fracgdo livre, com
excepcao do citronelol. De qualquer modo, somente o linalol, nalguns casos, se encontra em teores
acima do seu limiar de percepcio olfactivo (Ribéreau-Gayon e# al., 1975 e 2000), embora a mistura
de geraniol e linalol o possa ultrapassar sempre. Os alcoois monoterpénicos constituem assim uma
reserva de aroma para os vinhos desta variedade. F importante referir que este grupo de
compostos ¢ mais abundante nas amostras da sub-regidao de Monc¢io (recomendada para o cultivo

desta variedade).

Os teores em 6xidos e didis monoterpénicos da fracgio glicosilada sdo bastante superiores aos
da fraccdo livre. Além dos compostos comuns as duas fracgdes serem mais abundantes, outros
foram identificados apenas na fraccdo glicosilada. Sao de referir os teores elevados de
(Z)-8-hidroxilinalol na frac¢ao glicosilada, semelhantes aos referidos por Strauss ez a/ (1988) em
sumos de uva da variedade Muscat de Frontignan. Os mesmos autores indicam teores inferiores nas
variedades Riesling e Gewiirztraminer, bem como Nicolini ef al. (1996¢) e Aubert ef al. (1997) para
vinhos das variedades Miiller-Thurgau e Muscat d’Alexandrie, respectivamente. Apesar de nenhum
destes compostos atingir o seu limiar de percepciao olfactivo, podem originar ao pH dos
correspondentes vinhos, compostos mais odoriferos como o 6xido de rosa, o 6xido de nerol, o

Ho-trienol, etc. (ver ponto 3.5.2).

Os teores de compostos monoterpénicos glicosilados totais (232,4 pg/L a 511,8 pg/L — A,y
465,8 pg/L a 732,7 pg/L — Agg; 348,3 pg/L a 983,7 png/L — Ay sio supetiores aos publicados
para algumas variedades de s vinifera ndo moscatel como a Chardonnay, a Miiller-Thurgan e a
Gewiirztraminer (Sefton et al., 1993; Bayonove ef al., 1995b; Nicolini ¢# al., 1996¢); os valores mais
elevados de concentracio para cada amostra estdio mesmo ao nfvel dos referidos para vinhos da

casta Muscat Ottonel (Bayonove ¢f al., 1995b).

Os teores encontrados para os norisoprendides em C,; (78,1 pg/L a 2444 pg/L — A,y
92,8 png/L a 257,7 pg/L — Ag; 82,9 pg/L a 199,2 ng/L — Agy) sdo muito infetiores aos referidos

por Sefton e al. (1993) para a casta Chardonnay, variedade caracterizada por estes compostos, mas
semelhantes aos encontrados em uvas Muscat d’Alexandrie (Belancic et al, 1997), e mesmo

supetiores aos de uvas Moscatel rosada (Belancic et al., 1997) e vinhos Gewiirgtraminer, Muscat Ottonel e
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Ewmir (Bayonove et al., 1995b; Cabaroglu ¢t al., 1997). Tal como referido no ponto 3.5.3, estes
norisoprenoides sio capazes de originar no vinho, durante a conservagio, compostos muito mais
odortiferos como a B-damascenona, o 1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftaleno, os 3-oxo-megastigma-

-4,6,8-trienos, etc..

Finalmente, os fendis volateis sio muito mais abundantes na fraccio glicosilada, mas nenhum
parece atingir o seu limiar de percepcao. No entanto, nao existem dados sobre qualquer sinergismo
que nos permita concluir sobre a sua importancia sensorial, particularmente nos vinhos, onde o

4-vinilfenol e o 4-vinilguaiacol sao formados pelas leveduras.

Uma analise de componentes principais aplicada a todos os compostos da Tabela 11.4 com
excep¢ao do 4-terpineol por apresentar apenas teores vestigias nalgumas amostras, permitiu extrair
7 componentes que explicam 93,0 % da variancia total inicial. As primeiras 3 componentes tém em

conta 81,0 % da variabilidade inicial das amostras.

A representagdo grafica das trés primeiras componentes principais (Figura 11.4) permite
verificar que as amostras se encontram agrupadas por vindimas. A primeira componente (59,0 %
da variancia) permite diferenciar a vindima de 1996 das de 1997 e 1998, enquanto a componente 2
(13,1 %) mostra que as amostras da vindima de 1996 nio sdo tao préximas umas das outras como
para as vindimas de 1997 e 1998. Por outro lado, a componente 3 que apenas explica 8,8 % da
variabilidade inicial das amostras permite distinguir a vindima de 1998 da de 1997 e ainda a
amostra A,y (correspondente a uvas cultivadas fora da sub-regidao recomendada) das amostras Ag

e Ay para a vindima de 1996.

Comp. 2 (13,1 %) Comp. 3 (8,8 %)

IS : : ar

Anvos

Agso

Acros

3t B S Aavos
Assg

; i i 2 ; i
-15 -1 05 1) s 1 15 2 25 -5

I
05 1 15 2 25

Comp. 1 (59,0 %) Comp. 1 (59,0 %)

Figura 11.4 Representagio grafica das trés primeiras componentes
principais para as agliconas aromaticas da fraccio glicosilada das
uvas Alvarinho nas vindimas de 1996, 1997 e 1998. As elipsoides
representam os limites com 95 % de confianca (n=3).
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A distribuicio das amostras no sistema de eixos representado pelas trés primeiras componentes
principais ¢ em todo semelhante ao apresentado para a fracgao livre do aroma, embora as vindimas
de 1997 e 1998 parecam mais proximas. De qualquer modo, as considera¢des apontadas no ponto
11.1.2.1 para explicar a diferenciacdo das amostras através dos compostos aromaticos da fracgao
livre continuam a ser validas para explicar também a das amostras através das agliconas aromaticas

da sua fraccio glicosilada.

11.2 Mostos e Vinhos

11.2.1 Caracteristicas fisico-quimicas

As caracteristicas dos mostos no que respeita ao pH, a acidez total e ao teor em aguicares totais
encontram-se sumariadas na Tabela 11.6. Também se encontra tabelado o rendimento aproximado

da extrac¢io do mosto.

Os rendimentos obtidos, em volume de mosto por massa de uvas, ndo estdio muito longe do
maximo permitido pela legislacdo que regulamenta a produgao de Iinho Alvarinho, 600 mL/kg (ver

ponto 2.2).

Tabela 11.6 Caracteristicas gerais dos mostos Abvarinbo

Axv Ass Acr
pH 2,99 2,97 3,03
acidez tOtal(;icido tart{lrico)/(mg/l‘) 10,3 6,7 6,0
teot em agucares/(g/L) 206,8 223,6 229,5
rendimento aproximado de obtenc¢io 571 488 503

de mosto/(mL/kg)

Na Tabela 11.7 encontram-se registados os valores médios de alguns parimetros fisico-
-quimicos referentes a andlise sumdria dos vinhos V,, data da primeira prova organoléptica

(8 meses de conservacgao). A caracterizac¢do mais detalhada encontra-se registada no Apéndice C.

Os vinhos obtidos apresentam teor alcodlico elevado, tendo Ay e Ay valores superiores aos
permitidos pela legislacio que ¢ de 13 % vol. (ver ponto 2.2.2). Os outros parametros estio de

acordo com as caractetisticas exigidas para vinhos Akarinbo.
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Tabela 11.7 Caracteristicas fisico-quimicas dos vinhos Akarinho com 8 meses (V2)

Aav Ass Asse Acr
titulo alcoométrico volumico/ (%) 12,6 13,5 13,5 13,9
agucares redutores/(g/L) 1,5 34 3,9 2,9
acidez totalgeido tartarico)/ (g/L) 11,1 7,6 7,7 6,9
acidez volatil icido acerico)/ /L) 0,37 0,40 0,40 0,40
PH 3,02 3,03 3,05 3,06

11.2.2 Caracterizacio aromatica

11.2.2.1 Fracgao livre

Na fracgio livte dos mostos da variedade Alarinho foram identificados 76 compostos
aromaticos, que incluem 7 compostos em Cg, 18 dlcoois, 3 acetatos de alcoois superiores, 7 4lcoois
monoterpénicos, 11 6xidos e didis monoterpénicos, 3 notrisoprendides em C,5, 11 fendis volateis,
12 4cidos gordos volateis, 2 compostos carbonilados, hexanoato de etilo e benzotiazol. Foram
também quantificados 2 compostos desconhecidos, classificados como compostos em Cg pela

analise do seu espectro de massas (ver Apéndice G).

Nos vinhos, foram identificados e quantificados 115 compostos aromaticos englobando 5
compostos em C; (um deles tentativamente), 23 alcoois (6 tentativamente), 9 ésteres etilicos de
acidos gordos (4 tentativamente), 10 ésteres etilicos de acidos fixos (7 tentativamente), 7 acetatos
de dlcoois superiores (2 tentativamente), 7 alcoois monoterpénicos (1 tentativamente), 14 éxidos e
di6is monoterpénicos (2 tentativamente), 11 norisoprendides em C;; (2 tentativamente), 13 fendis
volateis, 10 4cidos gordos volateis, 4 compostos carbonilados (3 tentativamente) ¢ ainda a
pantolactona e a N-(2-feniletil)-acetamida identificadas tentativamente a partir dos seus espectros
de massas. Foi ainda quantificado 1 composto desconhecido, presumivelmente norisoprendide em
Cy; a partir do seu espectto de massas (ver Apéndice G), e 14 outros que nio foi possivel

identificar, chamados compostos desconhecidos.

Na Tabela 11.8 estio registados os resultados obtidos para os mostos das trés amostras
Alvarinho, Ay, Ags € Acy, € correspondentes vinhos apds 8 meses de conservagio, V,. Também se
apresentam as concentra¢oes dos compostos aromaticos encontrados nos vinhos recolhidos no
final da fermentacio alcodlica (V,) e nos vinhos com 20 meses de conservacio (V) para a amostra
Ag. E apresentada a concentracio média (n=3) e o intervalo de confianca (95 %) para os
compostos identificados e os compostos desconhecidos. E ainda referido o indice de retencio

linear (coluna CP-Wax 52 CB) e o grau de certeza da sua identificagdo. A maioria dos compostos
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foi identificada com base no tempo de retengdo e no espectto de massas de compostos de
referéncia puros; os outros foram-no a partir de indices de reten¢do e/ou espectros de massas

publicados. Todas as concentragdes estdo expressas como equivalentes de 4-nonanol.

Refira-se que 15 dos compostos quantificados nos mostos nao foram encontrados nos vinhos,
pelo menos em concentragdes que permitissem a sua identificacdo pelo método utilizado. Sao eles
o hexanal, os compostos desconhecidos em C, (1) e (II), o (E)-2-hexenal, o 2-butoxietanol, o
o-cresol, o p-cresol, o m-cresol, o eugenol, o acido geranico, os acidos pentandico, heptandico e

nonandico, o feniletanal e o benzotiazol.

Nos mostos foram também identificados 13 compostos aromaticos, embora em teores
insignificantes, que nio tinham sido detectados nas uvas. Sdo eles o (E)-3-hexeno-1-ol, o 2-metil-1-
-propanol, o 1-heptanol, o 4-terpineol, o exo-2-hidroxi-1,8-cineol, o 8-hidroxi-6,7-dihidrolinalol, o
(E)-8-hidroxilinalol, o 4-etilfenol, o 4-vinilfenol e os acidos acético, butandico, isovalérico e
pentanodico (ver Tabela 11.2 e Tabela 11.8). Todos os compostos identificados nas uvas estavam

também pI'CSCIltGS NnoS Mostos.

Compostos nos sumos de uva, mostos e vinhos

Os procedimentos adoptados na obtencdo dos mostos (ver subcapitulo 7) sio muito menos
favoraveis a extrac¢io dos compostos aromaticos da uva do que os utilizados em laboratério para
preparar os sumos (ver ponto 8.2.4.2), ja que hia menor dilaceragdo das peliculas, ricas em
compostos aromaticos, por um lado, e menores rendimentos de extrac¢iao do liquido, por outro.
Na Tabela 11.1 e na Tabela 11.6 pode-se verificar que os rendimentos médios de obtencio de
sumo foram ligeitamente superiores aos da extrac¢io dos mostos, sendo de 646 ml./kg no

primeiro caso e de 527 mL/kg para o segundo.

Na Figura 11.5 sdo apresentadas sob a forma de histograma as concentra¢des dos diversos
grupos de compostos aromaticos nos sumos de uva e Nos mostos para as trés amostras de
Alvarinho, constantes da Tabela 11.8. Os compostos em C; ¢ os compostos diversos nio sio
propositadamente apresentados ja que no primeiro caso ha uma diferenca de concentragdes tio
grande que dificultaria a leitura do grafico e no segundo, apenas se detectaram vestigios de

benzotiazol.
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11 CARACTERIZAGCAO DA VARIEDADE ALVARINHO 175

Pode-se constatar que as trés amostras Abarinko tém comportamento geral muito semelhante,
apresentando menores teores de compostos aromaticos nos mostos do que nos sumos de uva
correspondentes. No entanto, os 6xidos e didis monoterpénicos e os acidos gordos volateis sao
mais abundantes nos mostos do que nos sumos, tal como também foi observado para as amostras

da variedade Loxureiro (ponto 10.2.2.1).
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Figura 11.5 Concentra¢ido de cada grupo de compostos aromaticos nos

sumos de uva e nos mostos das amostras Aarinho, Aav, Ass e
Acr.

Individualmente, os compostos seguem a tendéncia do grupo onde estdo inseridos, havendo
contudo algumas excep¢oes. O 2-metil-1-propanol, o 4-metil-2-pentanol, o 2-metil-1-butanol, o
3-metil-1-butanol (para A,y e Agg), o 1-heptanol, o 4-terpineol, o Ho-trienol, o 4-etilfenol, o

4-vinilfenol e o benzaldeido sio ligeiramente mais abundantes nos mostos, enquanto o isémero
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trans do o6xido piranico de linalol, o (Z)-8-hidroxilinalol e o acido geranico estdo presentes em

concentragdes um pouco mais elevadas nos sumos de uva.

Os compostos que apresentam diferencas mais significativas entre os sumos de uva e 0s mostos
sdo o dlcool benzilico (110,1/4,0 pg/L — A,y; 88,8/3,0 pg/L — Ay 93,3/2,0 pg/L — Ay) e o
feniletanal (78,4/0,3 pg/L — A,y 51,2/0,3 pg/L — Ay 70,6/0,7 pg/L — Ay). Também o
2-feniletanol e o geraniol estio muito menos concentrados nos mostos. Por outro lado, dos 6xidos
e diois terpénicos é o 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol (0,9/10,3 pg/L — A,y; 2,4/13,0 pg/L —
Ag; 1,2/12,5 pg/L — Ay) que mais contribui para os maiores teores deste grupo nos mostos.
Refira-se ainda que o benzaldeido foi sempre cerca de duas vezes mais abundante nos mostos do

que nos sumos.

Na Tabela 11.8 pode-se verificar que os compostos em C; sao sempre muito mais abundantes
nos sumos de uva obtidos laboratorialmente do que nos mostos extraidos na adega,
principalmente os aldeidos, hexanal e (F)-2-hexenal, e em muito menor extensio os compostos
desconhecidos (1) e (1I). Por outro lado, o 1-hexanol, o (£)-3-hexeno-1-ol e o (F)-2-hexeno-1-ol

abundam mais nos mostos.

O tratamento aplicado as uvas para obten¢do dos sumos e dos mostos permite explicar as
diferencas encontradas para os aldeidos em C;. No primeiro caso houve dilacera¢io completa das
peliculas ricas em acidos gordos polinsaturados, precursores destes compostos, enquanto 10 caso
da obtencdo dos mostos a dilaceracdo foi muito mais ligeira. Por outro lado, a aplicag¢do de SO,
aquando da obtencdo dos mostos impediu, em parte, a actuag¢do das enzimas responsaveis pela
formacio destes compostos. O facto dos mostos terem sido congelados apenas ao fim de algumas
horas apds a sua obtencdo permitiu também que parte dos aldeidos fosse reduzida aos dlcoois
correspondentes (Cordonnier, 1989); além disso, as temperaturas de manipulacio dos mostos,
antes da congelacdo, foram superiores as aplicadas no processo de extrac¢io laboratorial dos

sumos, o que tera favorecido a velocidade da reacgio.

Nenhum dos aldeidos em C; foi detectado nos vinhos ja que a actividade alcool-desidrogenase
da levedura catalisa a sua redu¢io em dalcoois. Assim, verifica-se um aumento substancial do teor
em (E)-3-hexeno-1-ol, em (Z)-3-hexeno-1-ol e principalmente em 1-hexanol, do mosto para o
vinho. Por outro lado, o (E)-2-hexeno-1-ol deixou de ser detectado. A concentracdo total deste

grupo de compostos aumentou do mosto para o vinho.
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A Tabela 11.8 permite ainda verificar que, para a amostra Ag, 0s compostos de origem varietal
(monoterpenos e norisoprendides em C;;) apresentam concentragdes mais elevadas no final da
fermentagdo do que nos mostos correspondentes. Em geral, todos os compostos apresentam a
mesma tendéncia, sendo no entanto de referir, no caso dos terpenos, os incrementos de linalol, de
Ho-trienol, de a-terpineol e de 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol por serem os mais elevados. Em

relagdo aos norisoprendides em C,; foram detectados a -damascenona, a 3-hidroxi-f-damascona

e o 3-oxo-0-ionol, inicialmente ausentes no mosto pelo menos em concentragdes quantificaveis
pelo método usado. O aumento da concentragdo destes aromas varietais pode ser explicado, por
um lado, pela hidrélise acida e/ou enzimatica dos seus precursotes e, por outro, pelos rearranjos
quimicos softidos ao pH do mosto/vinho por alguns dos compostos presentes na forma livre e/ou

na forma de glicosilada (ver pontos 3.5.2 ¢ 3.5.3).

Refira-se ainda que os vinhos Akarinho tém um perfil monoterpénico diferente do dos sumos

de uva, apresentando maiores teores de linalol do que de geraniol.

Compostos aromdticos nos vinhos com 8 meses

Na Figura 11.6 esta representada a concentragao total de cada grupo de compostos aromaticos
das amostras A,y, Ag, Agg € Acg para os vinhos com 8 meses de conservacdo. Nio sido
apresentadas as concentracdes dos ésteres etilicos de acidos fixos nem dos acidos gordos volateis,
por uma questdo de simplificacdo na leitura do grafico; além disso, a concentracio dos dlcoois nao
inclui a contribuicio do 2-metil-1-butanol, do 3-metil-1-butanol e do 2-feniletanol, ja que
apresentam teores bastante superiores aos dos outros compostos, o que tornava dificil a

interpretagao do grafico.

Pode verificar-se que o vinho A é o mais rico em ésteres etilicos de acidos gordos e em
acetatos de alcoois superiores, enquanto o vinho A, é o mais pobre nesses dois grupos bem como
em compostos monoterpénicos, incluindo dlcoois, 6xidos e didis. Os alcoois, por seu turno, sio
mais abundantes na amostra A, apresentando todavia teores infetiores a 300 mg/L, o que parece
contribuir favoravelmente para o aroma dos vinhos Akarinho (Rapp e Mandery, 1986; Rapp e
Versini, 1995). No entanto, as concentra¢Ges totais dos alcoois devem ser tomadas com cautela ja
que ¢ elevado o erro associado a determina¢dao do 2-metil-1-butanol, do 3-metil-1-butanol e do
2-feniletanol pelo método utilizado. Por outro lado este método também ndo é o mais adequado a
quantificacdo dos alcoois de cadeia mais curta, mais polares, pelo que deveriam ser doseados

directamente a partir do vinho.
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Figura 11.6 Concentracido de cada grupo de compostos aromaticos nos
vinhos Aav, Ass e Acr da casta Alarinho com 8 meses de
conservacao (Vz).

Dos ésteres, o hexanoato de etilo e o octanoato de etilo contribuem patra o aroma de todos os
vinhos V, Alarinbe, por se encontrarem acima do seu limiar de percepcao (ver Tabela 3.10).
Também o acetato de isoamilo, que apresenta teores cerca de duas vezes superiores a0s maximos
referidos por Etiévant (1991) para vinhos brancos, possui concentragdes proximas do seu limiar de

percepgao.

O linalol, principalmente para Ag, esta presente em teores (78,4 pg/L para Ay e 85,8 pg/L
para Agyp) proximos do seu limiar de percepgao olfactiva que é de 50 pg/I. a 100 pg/L (Terrier,
1972; Meilgaard, 1975; Ribéreau-Gayon ¢f al., 1975 e 2000). O Ho-trienol e o a-terpineol, também
especialmente para Ag, possuem teores que sio cerca de metade dos seus limiares de percepgio
que sio de 110 pg/L no primeiro caso e de 110 pg/L a 400 pg/L no segundo (Simpson, 1978b e
1979b; Ribéreau-Gayon ef al., 2000). Por outro lado, a mistura de linalol, Ho-trienol e a-terpineol

podera atingir sempre o limiar de percep¢ao olfactivo se houver efeito sinérgico de uns sobre os

outros, tal como referido por Ribéreau-Gayon et al (1975). Dos norisoprendides em C,;, a

-damascenona contribui certamente para a definicio aromatica a flotes e a fruto tropical destes

vinhos ja que apresenta teores bem acima do limiar olfactivo, 45 ng/I. segundo Ribéreau-Gayon ez

al. (2000).
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Apesar do vinho Agg, ter sofrido uma enzimagem no final da fermentacido com vista a aumentar
o seu conteudo em aromas varietais, ndo se observaram diferencas muito significativas em relacao
a0 seu testemunho, Ay, conforme se esperava. Contudo, apresenta-se ligeiramente mais rico em
compostos terpénicos (12,4 % para os dalcoois e 35,7 % para os oxidos e didis), em
notisoprendides em C;; (2,7 vezes) e em fenodis volateis (cerca de 50 %), como se observa na
Tabela 11.8. No caso dos compostos terpénicos apenas se regista um aumento significativo para o
(Z)-8-hidroxilinalol (de 15,8 pg/L para 102,0 pg/L). No entanto, todos os notisoprendides em C,5
sofreram um aumento de concentrac¢io, atingindo nalguns casos como a 3-hidroxi-f-damascona e
o 3-hidroxi-7,8-dehidro-f-ionol, concentracdes cerca de dez vezes mais elevadas. Também o 4lcool
benzilico aumentou significativamente do vinho testemunho para o vinho enzimado, de 13,7 pg/L
para 164,2 pg/L. No que respeita aos fendis volateis apenas o 3,4-dimetoxifenol (8 vezes), o
3,4,5-trimetoxifenol (5 vezes), o dlcool 3,4,5-trimetoxibenzilico e o 2-(4’-guaiacil)-etanol (2 vezes)

apresentam acréscimos significativos de concentragio.

Contudo, o ligeiro aumento de concentracio constatado para alguns compostos volateis, nio
foi confirmado pelo decréscimo do teor das agliconas correspondentes na fracgio glicosilada (ver
Tabela 11.9), o que ¢ estranho. Assim, as enzimas adicionadas ao vinho no final da fermentagdo
nao actuaram conforme se esperava possivelmente devido a presenca de gluconolactona no meio

(ndo doseada) ja que nem o pH baixo (3,03 para V,-Ag) nem a temperatura de actuagdo das

enzimas (18 C) nem a presenca de glucose (3,4 g/L de agucares redutores para Agg) patecem ser
suficientes para impedir a hidrolise enzimatica dos precursores glicosilados ainda que parcial (ver
ponto 3.6.4). Apesar de tudo, o facto da concentracio de 4-vinilguaiacol apresentar valores
superiores para o vinho enzimado parece indicar que houve actuacio da actividade esterase das

enzimas adicionadas (Dugelay ez a/, 1993a e 1993b).

Tal como constatado para a variedade Loureiro (Tabela 10.8, ponto 10.2.2.1), também nos
vinhos da casta Akarinho os teores de 4-vinilguaiacol foram superiores aos do 4-vinilfenol,
contrariando assim a tendéncia referida para a maior parte dos vinhos brancos (Baumes ez /., 1980;
Chatonnet e al., 1993; Dubois, 1994a; Guedes-de-Pinho, 1994). Também como referido para os
vinhos Loureiro, nestes resultados deve-se ter em aten¢do que se usou um de factor de resposta
unitario do detector para os dois compostos; além disso, somente as concentracdes de V; podem
ser tomadas com seguranca ja que para V, e V; o 4-vinilfenol aparece co-eluido com succinato de

monoetilo.
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Os resultados obtidos neste trabalho estdo também em desacordo com a abundancia relativa
encontrada por Falqué (1998) para vinhos A/bariio. No entanto, Guedes-de-Pinho (1994) refere
que a casta Gewirztraminer ¢ alguns hibridos produtores directos originam vinhos com

predominancia do 4-vinilguaiacol.

Evolucio dos compostos aromdticos durante a conservacio do vinho Ass

Na Figura 11.7 representa-se a evolu¢ido da concentracio total de cada grupo de compostos
aromaticos durante a conservacido do vinho correspondente a amostra Ag. Sdo apresentados os
valores encontrados no final da fermentagdo alcodlica (V,), com 8 meses (V,) e com 20 meses de
conservacao (V). Também aqui, como na figura anterior, nio sdo apresentados os ésteres etilicos
de acidos fixos e os acidos gordos volateis, por apresentarem concentragdes muito superiores as
dos outros grupos. Além disso, os dlcoois nio englobam as concentragdes de 2-metil-1-butanol,
3-metil-1-butanol e 2-feniletanol, pelos mesmos motivos. Também nio esta representado o grupo
dos compostos diversos por compreender somente dois constituintes, ¢ o dos compostos

desconhecidos por poder ser constituido por elementos de varios grupos.

De um modo geral, durante a conserva¢ido do vinho Ag, os diferentes grupos de compostos
tiveram um comportamento coerente com o que foi referido nos pontos 3.5 e 3.6.5 do capitulo

Introducao.

Os compostos em C; e os acidos gordos volateis sio mais ou menos estiveis durante a
conservacao dos vinhos. Os dlcoois, no entanto, parecem ser ligeiramente mais abundantes no

final da fermentacdo alcodlica. Apesar disso, nota-se um aumento do teor em alcool benzilico

(5,9 pg/L; 13,7 pg/L; 36,4 pg/L) durante o tempo de armazenamento, provavelmente devido a

hidrélise de alguns precursores. Também o tirosol mostra um ligeiro aumento da concentragao.

Os ésteres etilicos de acidos fixos sofrem um aumento significativo da sua concentragio
durante os 20 meses de conservagdo, devido a sua esterificagdo quimica, mais pronunciado no caso
do succinato de monoetilo, do succinato de dietilo e do malato de dietilo. Por outro lado, o teor
em acetatos de alcoois superiores decresce de forma bastante rapida com o tempo de conservagao,
contendo os vinhos V, e V; cerca de 52 % e 11 %, respectivamente, do teor existente em V,. O
acetato de triptofilo e o acetato de hexilo sdo os que diminuem mais drasticamente, atingindo em

V, teores de cerca de 1,5 % e 5,7 %, respectivamente, do existente em V.

Ao contrario do que seria de supor (ver ponto 3.6.5), os ésteres etilicos de acidos gordos nao

apresentam decaimento com o tempo de conservagdo. A maioria mantém-se aproximadamente



11 CARACTERIZAGCAO DA VARIEDADE ALVARINHO 181

constante, havendo um ligeiro decréscimo de alguns como o dodecanoato de etilo e o butanoato
de etilo; outros, no entanto, véem o seu teor aumentar como é o caso do 2-metilbutanoato de etilo,

do 3-metilbutanoato de etilo e do benzenoacetato de etilo.
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Figura 11.7 Evoluc¢do da concentragio dos compostos aromaticos no
vinho Ass, do final da fermentagdo (Vi) para 8 meses (Vo) e
20 meses (V3) de conservagio.

No que respeita a0s compostos monoterpénicos, verifica-se um aumento relativamente rapido
entre V, e V, provavelmente devido a uma hidrélise natural dos precursores, acompanhada por um
rearranjo dos terpenos: formacio de a-terpineol, de Ho-trienol, de hidrato de linalol e de 6xidos
furinicos de linalol (ver ponto 3.5.2). Depois, entre V, e V;, estes efeitos continuam mas a
libertagdo dos alcoois monoterpénicos ja nido compensa o seu rearranjo, pela que a sua
concentracao diminui. O decréscimo das formas mais oxigenadas (devido ao seu rearranjo em
formas mais polares ou mais complexas nio doseadas nas nossas condi¢des) ¢ compensado pela

sua formacio, havendo tendéncia para a sua estabilizacio.

Assim o linalol apresenta um méaximo para V,, diminuindo depois novamente em V; para
valores ainda assim acima dos do mosto, mas inferiores a V,. Por outro lado, o Ho-trienol e o
o-terpineol, inicialmente com comportamento semelhante ao do linalol, parecem estabilizar entre
V, e V,. O citronelol, ausente no mosto Ag, estd presente no vinho V, em teores baixos,

diminuindo sempre durante a conservacdo. A concentracio dos oxidos furanicos de linalol
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aumenta sempre, bem como a de 6xido de nerol (ausente no mosto), a de hidrato de terpina
(ausente no mosto e no vinho V,), a de hidrato de linalol e a de (Z)-8-hidroxilinalol. Conforme
referido acima, os dois dienodidis I e II (ze. 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol e 3,7-dimetilocta-

-1,7-dieno-3,6-diol) tendem a estabilizar entre V, e V3, apds aumento entre V, e V..

De uma maneira geral, aumenta a concentragao de todos os compostos norisoprendides em C,;
durante a conservacdo do vinho, com excep¢ao da P-damascenona. Os vitispiranos, o

desconhecido C,; (1), ¢ o0 3-oxo-0-ionol sdo os compostos onde mais se fez notar este aumento.
Os compostos norisoprendides em C,;, conforme foi referido no ponto 3.2.5.4, encontram-se na
uva quase exclusivamente sob a forma de precursores glicosilados, pelo que sdao susceptiveis de ser
hidrolisados durante os processos de fermentagio dos mostos e conservacio dos vinhos. No
entanto, esta hipétese ndo pdde ser totalmente esclarecida uma vez que se verificou que o teor
destes compostos na forma glicosilada ¢ maior no vinho V, do que no mosto (ver Tabela 11.9).
Por outro lado, o aparecimento de compostos deste grupo que nio haviam sido detectados na
fraccdo livte e glicosilada do sumo, do mosto e do vinho V,, como os vitispiranos e o
1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftaleno (TDN) patecem indicar que durante a conservaciao do vinho
houve rearranjo dos seus precursores norisoprénicos em C,; (ver ponto 3.5.3). O TDN apenas foi
detectado no vinho V,. Também a B-damascenona s6 foi detectada nos vinhos indicando que
provém de precursores norisoprénicos em C,;. Apesar de diminuir constantemente durante a
conservacao do vinho Ag, estd sempre presente acima do limiar de percepeio olfactivo (ver Tabela

3.6, ponto 3.2.4).

O teor em fendis volateis, diminui durante a conservaciao do vinho, principalmente entre V; e
V,. Essa tendéncia é provocada principalmente pelo decréscimo das concentragdes de
4-vinilguaiacol e de 4-vinilfenol, j4 que a concentracio de todos os outros compostos se mantém
aproximadamente constante. Estes dois compostos, formados pelas leveduras durante a
fermentagao alcodlica sio depois convertidos em 4-(1-etoxietil)-fenol e 4-(1-etoxietil)-guaiacol,
entre outros, durante a conservagio dos vinhos (Dugelay ¢z a/., 1995). Os etoxietilfendis nao foram,

no entanto, pesquisados.

11.2.2.2 Fracgdo glicosilada

Na fraccdo glicosilada dos mostos correspondentes as amostras A,y, Ags € A, da variedade
Alvarinho, foram identificadas e quantificadas 75 agliconas aromiticas incluindo 4 compostos em
C, 14 alcoois, 6 alcoois monoterpénicos, 14 6xidos e didis monoterpénicos, 15 norisoprendides

em C;, 17 fendis volateis, 4 dcidos gordos volateis e ainda benzaldeido. Foi ainda quantificado um
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composto desconhecido, classificado como norisoprendide em C,; pela analise do seu espectro de
massas (ver Apéndice G). Destes, houve 4 compostos presentes em teores vestigiais, o 2-metil-1-
-propanol, a 3-hidroxi-5,6-epoxi-f-ionona e os acidos acético e pentandico, que nio tinham sido
detectados nas uvas. Por outro lado, o (Z)-2-penteno-1-ol, o benzotiazol e o acido nonandico, nio
foram detectados nos mostos mas estavam presentes nas uvas, embora em concentragdes

insignificantes.

Nos vinhos da amostra Agg com 8 meses de conservacdo foram identificadas e quantificadas 74
agliconas aromaticas, as mesmas do mosto cotrespondente com excepc¢ao da 3-hidroxi-f-ionona,
da vanilina, da acetovanilona e do acido pentandico; por outro lado, no vinho, foram detectados o
hexanal, o (£)-2-penteno-1-ol e os acidos butandico e octandico que estavam ausentes no mMosto.
No vinho enzimado homoélogo foram identificados os mesmos compostos e ainda a vanilina em

teores vestigiais; contudo, nao foram detectados o (£)-2-penteno-1-ol e a zingerona.

Na Tabela 11.9 estdo registados os resultados obtidos para os mostos das trés amostras
Alvarinho, Ay, Ags € Az, bem como para os vinhos da amostra A com 8 meses de conservagiao
(V,), enzimado e testemunho. E apresentada a concentracio média (n=3) ¢ o intervalo de
confianca (95 %) para todos os compostos quantificados, estando todas as concentragdes

expressas como equivalentes de 4-nonanol.

Nos histogramas da Figura 11.8 representam-se os teores dos diversos grupos de agliconas
aromaticas nas uvas e nos cotrrespondentes mostos para as trés amostras da variedade Alvarinho.
Tal como para a fraccio livte do aroma (ver ponto 11.2.2.1), a metodologia adoptada na
preparacio dos sumos de uvas e dos mostos originou uma maior concentragao de precursores de
aromas varietais nos primeiros. Essa tendéncia foi verificada para cada grupo e para os compostos

aromaticos individualmente.
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Tabela 11.9 Teor médio (C) e intervalo de confianca (95 %) das agliconas aromaticas da frac¢io glicosilada
do aroma dos mostos (M) e dos vinhos com 8 meses de conservacio (V) da casta Abvarinko, para
a vindima de 1998

Ay Acr Ass Asse
M M M Va Va
IR C/ug/L) + Clug/ly +  Clug/l) +  Clug/l) + C/ug/L) +
Compostos em Cg
hexanal 1089 - - - 0,1 0,0 0,1 00
1-hexanol 1348 3,1 15 1,5 25 1,1 07 60 05 59 30
(Z£)-3-hexeno-1-ol 1379 0,8 o4 0,2 o4 02 o1 0,8 o1 0,7 03
(E)-2-hexeno-1-ol 1400 05 02 0,2 03 0,1 o1 05 00 03 o1
(Z£)-2-hexeno-1-ol 1410 vest. - - — -
total 44 1,9 1,5 7,4 7.0
Alcoois
2-metil-1-propanol 1082 02 ot - 01 ot 09 ot 0,7 06
1-butanol 1140 1,8 09 1,6 40 0,8 06 1,3 05 1,7 10
2-metil-1-butanol 1204 0,7 02 0,2 05 02 o1 29 03 32 21
3-metil-1-butanol 1204 23 03 0,9 17 0,8 04 142 15 133 93
3-metil-3-buteno-1-ol 1243 0,8 03 0,5 10 0,4 01 0,8 05 1,2 05
1-pentanol 1244 04 02 0,3 06 02 o1 0,7 02 09 02
(Z)-2-penteno-1-ol 1316 - - - vest. -
3-metil-2-buteno-1-ol + 2-heptanol 1316 09 o1 0,6 12 0,5 ot 1,2 05 1,6 06
1-octeno-3-ol 1445 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 00 04 00 05 02
1-heptanol 1449 01 00 0,1 o1 01 00 03 o1 03 o1
1-octanol 1552 0,2 0,0 0,1 0,1 0,1 02 0,8 0,0 0,5 03
1-feniletanol 1809 03 00 0,1 o1 01 o1 0,6 o1 0,6 02
alcool benzilico 1869 444 32 252 382 294 7 73,2 306 89,7 255
2-feniletanol 1908 32,8 43 12,7 151 11,5 66 483 81 47,5 120
total 85,0 42,4 44,3 1456 161,7
Alcoois monoterpénicos
linalol 1541 43 05 52 52 9,0 83 44 05 34 15
Ho-trienol 1605 0,9 0.1 1,0 07 0,9 05 54 02 54 16
o-terpineol 1691 03 ot 03 02 04 o4 23 ol 21 o0
citronelol 1760 0,1 0,0 vest. vest. 0,1 0,0 vest.
nerol 1793 0,7 02 0,3 02 0,4 05 3,0 0,1 2.4 04
geraniol 1847 6,7 36 2,9 15 3,7 42 19,1 13 12,7 49
total 13,0 97 14,4 34,3 26,0
Oxidos e di6is monoterpénicos
oxido furanico de linalol, #ans- 1436 4,7 11 33 52 37 30 18,6 05 193 75
oxido furanico de linalol, cs- 1464 35 06 1,9 2 30 25 14,6 00 13,1 44
oxido piranico de linalol, #rans- 1732 2,7 0,7 2,0 1,1 2,5 2,1 15,6 43 18,1 34
6xido piranico de linalol, ¢/s- 1756 0,9 03 0,4 03 0,6 04 35 0,6 35 07
exo-2-hidroxi-1,8-cineol 1857 0,1 0,1 vest. vest. vest. vest.
3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol 1935 7,9 84 58 2,1 11,7 104 16,3 12 20,2 36
hidrato de linalol 1967 0,3 0,1 0,2 03 0,3 03 1,8 0,1 2,7 05
3,7-dimetilocta-1,7-dieno-3,6-diol 2121 09 o4 09 05 1,5 12 54 02 58 16
hidrato de citronelol 2196 0,4 00 0,2 03 vest. 0,4 0,1 0,9 04
8-hidroxi-6,7-dihidrolinalol 2197 1,4 04 0,8 06 1,1 10 5,7 12 6,7 10
(E)-8-hidroxilinalol 2265 74 43 52 68 66 27,9 ol 31,5 82
(Z£)-8-hidroxilinalol 2302 33,1 126 40,9 291 444 37 12377 286 1238 376
acido geranico 2342 2,5 18 0,7 05 1,2 16 149 10 9,9 47
p-1-menteno-7,8-diol 2527 03 o1 02 02 0,1 00 1,8 o1 12 o6

total 66,1 61,6 76,9 250,2 256,7
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Tabela 11.9 (continunacio) Teor médio (C) e intervalo de confianca (95 %) das agliconas aromaticas da fraccio
glicosilada do aroma dos mostos (M) e dos vinhos com 8 meses de conservagio (Vz) da casta
Alvarinho, para a vindima de 1998

Ay Acr Ass Asse
M M M Va Va
IR Clug/l) £ Clag/) £ Clag/l) £ Clug/l) = Clpg/l) +
Norisoprenéides em Ci3
3,4-dihidro-3-oxo-actinidol 1 2428 0,6 03 0,2 01 0,2 05 0,9 03 1,3 10
3,4-dihidro-3-oxo-actinidol 11 2463 0,5 04 0,2 0,0 0,2 03 2,0 06 1,4 04
3,4-dihidro-3-oxo-actinidol 111 2466 1,0 o6 0,5 o1 0,5 05 25 08 29 09
3-hidroxi--damascona 2529 7,6 44 2,5 09 2,6 27 203 16 15,8 44
3,4-dihidro-3-oxo-actinidol IV 2533 0,3 03 0,2 04 vest. 1,0 03 0,6 03
3-hidroxi-7,8-dihidro-B-ionona 2553 03 o1 0,1 o1 02 02 1,9 o1 1,5 o2
desconbecido Cis (1) 2568 28 12 23 a1 1,5 12 50 20 6,0 25
3-ox0-0-ionol 2628 15,8 79 7,4 2,0 8,2 80 473 142 51,1 195
3-hidroxi-7,8-dihidro-B-ionol 2654 14 03 0,6 03 0,7 06 42 22 46 19
4-o0x0-7,8-dihidro-f-ionol 2673 1,65 06 0,4% 01 0,74 05 42 05 42 1,1
3-0x0-7,8-dihidro-o-ionol 2702 47 30 1,6 07 2,1 19 11,7 16 12,6 41
3-hidroxi-5,6-epoxi-B-ionona 2721 vest. vest. 0,1 0.1 02 00 vest.
3-ox0-0.-retroionol 2735 vest. vest. 0,1 0,1 0,7 0,1 0,7 04
3-hidroxi-7,8-dehidro-f-ionol 2742 40 18 1,5 11 1,5 15 8,6 16 9,4 29
vomifoliol 3139 9,0 20 5,6 67 3,7 20 19,2 10 19,7 43
total 496 231 22,3 129,7 131,8
Fenois volateis
salicilato de metilo 1770 0,3 02 0,2 04 0,2 0,1 1,9 03 2,2 11
guaiacol 1852 0,1 00 0,1 o1 0,1 00 03 ot 03 02
o-cresol 2005 02 02 02 o1 0,1 0.1 1,0 00 09 o4
fenol 2006 0,6 02 0,2 04 0,3 0.1 04 o1 04 02
p-cresol 2085 02 ol 0,1 o1 0,1 00 0,5 02 03 03
mcresol 2093 03 00 0,1 o1 0,1 00 03 02 03 02
eugenol 2165 1,0 o2 04 05 0,5 0.6 32 01 2,5 12
4-vinilguaiacol 2192 05 03 0,6 08 0,2 02 10,6 49 62 24
4-vinilfenol 2409 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 vest. vest.
vanilina 2560 0,8 06 0,6 02 0,3 02 - vest.
vanilato de metilo 2601 30 16 1,2 o7 1,3 12 0,8 o1 05 o4
acetovanilona 2635 4.5 2,7 2,0 1,0 2,6 2,7 - -
3,4-dimetoxifenol 2759 1,2 04 0,8 06 0,5 03 0,8 02 0,4 02
zingerona 2805 0,4 03 0,1 01 0,2 06 vest. -
2-(4"-guaiacil)-etanol 2844 0,6 02 08 06 04 o 0,9 02 0,6 03
alcool 3,4,5-trimetoxibenzilico 2879 2,8 05 1,8 15 1,5 12 2,8 0,1 1,8 12
3,4,5-trimetoxifenol 3060 35 10 1,7 1,1 1,6 1,1 39 02 2,7 04
total 20,2 11,0 10,1 27,4 19,1
Acidos
acido acético 1453 04 o1 0,4 06 0,4 o 50 03 70 27
acido butandico 1626 - - - 0,5 ot 04 o1
acido pentandico 1744 vest. vest. 0,1 0,1 -- --
acido hexanoéico 1841 08 05 0,6 04 0,7 07 9,8 05 74
acido octandico 2057 - - - 9,4 00 10,8 88
acido hexadecanodico 2903 0,3 02 vest. vest. vest. vest.
total 15 1,0 1,2 24,7 256
Compostos carbonilados
benzaldeido 1517 0,1 0,1 0,1 02 vest. 0,3 0,1 0,2 0,1
total 0,1 0,1 vest. 0,3 02
Total 239,9 150,8 170,7 619,6 628,1

IR, indice de retencgio linear em coluna CP-Wax 52 CB (50 m x 0,25 mm; df = 0,2 um); zest., vestigios;

--, ndo detectado nas condi¢des de andlise; *, co-eluido com vestigios de 3-hidroxi-B-ionona
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Pela analise da Figura 11.8 e da Tabela 11.9 pode-se constatar que o comportamento foi
idéntico para as trés amostras em estudo, havendo perda significativa de compostos aromaticos na

forma glicosilada no processo de extrac¢ao do mosto.
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Figura 11.8 Concentracio dos diferentes grupos de agliconas aromaticas
da fraccio glicosilada dos sumos de uva e dos mostos das
amostras Aav, Ass € Acr.

Tendo em conta os compostos em C, os alcoois, os compostos monoterpénicos, os
notisoprendides em C;; e os fendis volateis, as amostras Ay e Ay apresentaram reducles da
ordem dos 80 %. No entanto, a amostra A,,, teve comportamento diferente, com menores
percentagens de perda de compostos aromaticos, situando-se o valor médio para os referidos
grupos em cerca de 53 %. Além disso, enquanto para Ag e Ay as perdas foram semelhantes para
os diversos grupos mencionados, para a amostra A,y houve maior amplitude de valores, sendo de
73 % para os alcoois monoterpénicos e de 43 % para os fendis volateis, os valores extremos.

Apesar disso, para qualquer das amostras, foram os glicosideos de alcoois terpénicos, os que
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menos foram extraidos da uva para o mosto. Individualmente, as agliconas aromaticas

experimentaram redu¢des da mesma ordem de grandeza do grupo a que pertencem.

E importante referir, no entanto, que foi para a amostra A,, que se obteve o mais elevado
rendimento de obten¢do de mosto (ver Tabela 11.6) pelo que ndo é de estranhar a constatagdo de
maliores percentagens de recupera¢ao. Refira-se ainda que foi nesta amostra que se obtiveram os

teores mais baixos de agliconas aromaticas nos sumos de uva.

No que respeita aos vinhos com 8 meses de conservagio (V,), os resultados obtidos sio
surpreendentes ja que as agliconas aromaticas sio mais abundantes no vinho do que no mosto
correspondente (Figura 11.9). No caso dos norisoprendides em C,s, os teores foram mesmo
superiores aos do sumo de uva. Esta situacio, totalmente inesperada, ocorre para todos os grupos.
De todos os compostos quantificados, somente o linalol apresenta decréscimo de concentra¢io do

mosto para o vinho.
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Figura 11.9 Concentragdo dos diversos grupos de agliconas aromiticas
nos sumos de uva, nos mostos e nos vinhos Va, enzimado e
testemunho, da amostra Ass.

Uma vez que os glicosideos tém origem varietal, poder-se-ia tentar explicar o sucedido se a
técnica de andlise utilizada (ver ponto 8.2.4.4) nio eliminasse os possiveis restos de compostos
aromaticos provenientes da fraccdo livre do aroma. No entanto, uma vez que os notrisoprenoides

em C,; se revelaram mais abundantes nos vinhos V, do que no sumo de uvas e no mosto, e
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sabendo também que eles praticamente sé existem sob a forma de glicosideos, essa hipétese tem
que ser posta de lado. Uma outra hipétese tem em considera¢do a presenca de precursores
glicosilados ligados a outro tipo de moléculas, acicares ou niao. Essas moléculas complexas seriam
hidrolisadas somente durante a fermentagdo alcodlica e a conservacio do vinho, em duas etapas
sucessivas: a primeira dar-se-ia naturalmente ao pH acido do meio e/ou por accio de enzimas
especificas, libertando os precursores glicosilados menos complexos ¢ a segunda corresponderia a

hidrolise destes como consequéncia das actividades enzimaticas do preparado utilizado no

trabalho.

Refira-se que para a variedade Lowureiro se encontrou um comportamento muito semelhante (ver

ponto 10.2.2.2).

Na Figura 11.9 tal como na Tabela 11.9, pode-se verificar que a adi¢do ao vinho do preparado
enzimatico comercial ndo teve qualquer efeito quantificaivel no que se refere a hidrolise das
agliconas aromaticas a partir dos glicosideos. Quer no que respeita ao teor total por grupo de
compostos, como no que se refere as concentracdes das agliconas individualmente, o vinho
testemunho e o vinho enzimado mostraram ser muito semelhantes. Apesar dos teores em
compostos aromaticos da frac¢io livre parecerem indicar actuagao das enzimas, ainda que ligeira,
pela analise da constitui¢do da frac¢do glicosilada nio se conseguiu comprovar esse facto, o que

reforca a hipdtese de precursores glicosilados complexos, conforme referido.

11.2.3 Caracteristicas organolépticas

Os resultados das duas provas organolépticas efectuadas aos vinhos da variedade Akarinho com
8 meses e com 20 meses de conservagao estao sumariados na Tabela 11.10, onde se apresenta a
mediana de cada atributo de prova para cada um dos exames efectuados, visual, olfactivo e
gustativo. A cada vinho, os provadores atribuiram uma nota final de 0 a 20 pelo que se apresenta
também a mediana e a média dessa classificagio. As correspondéncias da classificagdo dos

atributos estdo tabeladas no Apéndice B.

Todos os vinhos analisados (A,y, Ags € Acp) nas duas provas apresentaram-se limpidos e de cor
palha aberto (excepto Acy com 20 meses, que mostrou ter cor citrina). Todos os vinhos com
8 meses e com 20 meses revelaram uma qualidade média quanto a cor, sendo V,-A; ligeiramente

melhor, V;-Agg ligeiramente mais fraco e V;-A,y ainda mais fraco.

No que respeita a impressao geral do exame olfactivo, o vinho A,,, para as duas provas,

mostrou ser pior do que todos os outros que foram classificados da mesma forma. Os provadores
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consideraram que os vinhos perderam qualidade olfactiva da primeira para a segunda prova, tendo
classificado como bons os vinhos com 8 meses (excepto A,y, médio) e medianos os vinhos com
20 meses (excepto A,y, fraco). Essa perda de qualidade foi atribuida a uma perda de intensidade
aromatica e de caracter floral e frutado, e ao aparecimento de um ligeiro caracter vegetal. Os

vinhos enzimados nao se mostraram diferentes dos testemunhos.

O exame gustativo revelou a mesma tendéncia do exame olfactivo, ou seja, perda de qualidade
dos vinhos com 20 meses em relagdo aos vinhos com 8 meses e vinhos A,, menos bem pontuados

do que os restantes.

Tabela 11.10 Caracterizagdo organoléptica dos vinhos A/arinho com 8 meses (Vz2) e com 20 meses (V) de
conservagao, através da mediana de cada atributo de prova e da média atribuida a classificacdo
final
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Final (média) 13,6 15,6 15,6 15,4 11,6 14,9 14,1 14,8
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Através do estudo da Analise da Variancia da classificagdo final (ver ponto H.2, Apéndice H)
verificou-se a existéncia de diferencas significativas atribuiveis aos vinhos V, (F=6,513, p<0,01) e
aos vinhos V; (F=11,222, p<0,01); para as duas provas, o vinho A,y apresenta a menor média ¢

difere significativamente dos outros trés, Ag e Agp € Acg. Verifica-se assim que a nota final para
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cada um dos vinhos reflectiu as caractetisticas mencionadas para os exames individualmente, em
particular para o olfactivo e o gustativo. Note-se que os vinhos A,, provém de uvas recolhidas em

terrenos fora da sub-regido recomendada para a casta Alarinbo.

Também no que respeita aos teores de compostos aromaticos dos vinhos V,, a amostra A, se

tinha revelado mais pobre dos que as outras duas da sub-regiio de Moncio, Ag e Ag.

O estudo da evolugdo dos vinhos permitiu ainda concluir que existem diferengas significativas
entre as classificagdes obtidas nas duas provas (F=16,603, p<0,01) nio se tendo verificado
existéncia de interac¢do entre prova e vinhos (F=1,184, p>0,05), o que permite concluir que a
evolucio foi semelhante para todos eles (Figura 11.10). Assim, os vinhos Akarinho perderam

qualidade durante o periodo de conservacio.
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Figura 11.10 Representacido grafica da evolucdo da classificagio final
média dos vinhos Alvarinbo, dos 8 meses para os 20 meses.
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12 Comparacao das Variedades Loureiro e Alvarinho

Por analise da composi¢io aromatica das uvas, dos mostos e dos vinhos das castas Loxreiro ¢
Alparinho verificaram-se algumas caracteristicas diferenciadas que foram sendo assinaladas durante
a discussao individual, para cada variedade, nos subcapitulos 10 e 11. Neste ponto procura-se no
entanto referir de forma mais incisiva essas diferencas, realcando o papel de alguns compostos

aromaticos em cada uma das variedades.

12.1 Compostos aromaticos das uvas

Em termos quantitativos, a fraccdo livre do aroma das uvas da variedade Akvarinbo apresenta
maiores teores em dlcoois e em compostos carbonilados, enquanto as uvas Loxreiro sio muito mais
ricas em compostos terpénicos, incluindo alcoois, 6xidos e diois (ver Tabela 10.2 e Tabela 11.2).

No que respeita aos alcoois, sobressaem os teores em alcool benzilico e em 2-feniletanol, tendo
variado a concentragio de dlcool benzilico com a amostra e a vindima entre 74,6 pg/L e
133,0 pg/L (n=0) para a casta Loureiro, e entre 88,8 png/L e 2544 pg/I. (n=9) para a variedade
Alvarinho. Os valores extremos para o 2-feniletanol situaram-se entre 41,8 pg/L e 64,6 pg/L e

entre 58,5 png/L e 166,3 g/, respectivamente.

De entre os compostos carbonilados, salienta-se o feniletanal representando cerca do dobro da
concentra¢ao para a casta Alarinho; os seus teores foram de 13,3 pg/L a 30,7 pg/L para Loureiro e

de 31,6 pg/L a 78,4 pg/L para Abvarinho.

Quanto aos édlcoois monoterpénicos, as duas variedades siao claramente diferentes: na casta

Loureiro encontraram-se elevadas concentragdes de linalol;, que variaram com a amostra ¢ a vindima
entre 110,7 pg/L e 274,2 pg/L (n=6), e teores muito baixos dos outros terpendis incluindo o
geraniol (0,8 pg/L a 9,8 pg/L); por outro lado, a casta Alvarinho apresenta uma distribuicio mais
uniforme, com concentracdes de linalol entre 2,0 pug/L e 11,6 pg/L (n=9) e teores de geraniol

entre 13,6 pg/L e 36,6 pg/L. O linalol, no caso da casta Loureiro, atinge sempre teores supetiores

ao seu limiar de percepgio (ver Tabela 3.2) o que permite classifici-la como aromatica.
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De uma forma geral, os 6xidos e didis terpénicos sdo mais abundantes na variedade Lowreiro,
particularmente os 6xidos de linalol, o 3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol e o 3,7-dimetilocta-1,7-
-dieno-3,6-diol; o exo-2-hidroxi-1,8-cineol, apenas foi identificado nas uvas da casta Lowreiro,
embora em teores muito baixos. Por outro lado, a variedade Alvarinko é ligeiramente mais rica em

acido geranico e (£)-8-hidroxilinalol.

Pode-se considerar, no que respeita ao perfil dos monoterpenos livres, que as uvas Loureiro e
Alvarinho sao préximas da tipologia Rhine Riesling (Versini et al., 1993), embora haja algumas
diferencas principalmente na abundancia relativa dos alcoois terpénicos. Com efeito, nas uvas
Lonreiro, a dominancia do linalol ¢ extrema, sendo o seu teor ainda superior ao Ho-dienodiol I (i.e.
3,7-dimetilocta-1,5-dieno-3,7-diol); nas uvas Alkvarinko, pelo contrario, somente foram detectados
vestigios de linalol, enquanto os teores dos outros monoterpenos foram bastante baixos, como
observado para as variedades neutras. Apesar disso, o perfil dos éxidos monoterpénicos e didis das

duas vatiedades pode ser relacionado com a tipologia Rhine Riesling (Oliveira ef al., 2000Db).

Para a fraccao glicosilada, as diferencas entre as variedades atenuam-se bastante. Sao todavia de
referir 0s teores mais elevados dos Oxidos e didis terpénicos, dos fendis voliteis e mais

ligeiramente dos norisoprendides em C,, para a variedade A/varinbo.

O dlcool benzilico e o 2-feniletanol, ao contrario do que acontecia na frac¢io livre do aroma das

uvas, apresentam teores semelhantes para as duas variedades.

No que respeita aos alcoois monoterpénicos, as diferencas entre as duas variedades sio muito
mais ténues. Com efeito, a variedade Lowureiro continua a ter um perfil semelhante ao da fracgao
livre, com excepcao do a-terpineol, cujos valores de concentracio sdo mais elevados. No entanto,
os teores de linalol sio mais modestos, atingindo ainda assim, nalguns casos, valores acima do
limiar de percepcdo. A variedade Alvarinko, pelo contrario, apresenta um petfil completamente
diferente do da fraccio livre, com teores de linalol superiores ao de geraniol. O linalol apesar de
menos abundante do que nas amostras Loxreiro atinge concentracdes, nalguns casos, acima do seu
limiar de percepcido. Apesar de tudo, na fraccio glicosilada, a variedade Lowureiro é mais rica em
linalol e a-terpineol, enquanto a casta A/arinho é mais rica em Ho-trienol e geraniol.

Para os 6xidos e didis monoterpénicos, sao de assinalar duas grandes diferencas. A casta
Alvarinho possui teores muito elevados de (£)-8-hidroxilinalol, variando com a amostra e a vindima
de 82,2 pg/IL a 387,7 png/L contra 9,4 ng/L a 26,6 png/L para a casta Loureiro; por outro lado, a
vatriedade Loureiro é mais rica em p-1-menteno-7,8-diol, 14,2 pg/L a 19,7 ug/L contra 0,9 pg/L a
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2,5 pg/L. Além disso, a variedade Alvarinho é ligeiramente mais rica em 4cido geranico e em 6xidos
de linalol, particularmente o isémero #ans do 6xido pirdnico; a casta Lowreiro apresenta teotes

ligeiramente superiores de exo-2-hidroxi-1,8-cineol e de hidrato de linalol.

A abundancia relativa dos dois isémeros do 8-hidroxilinalol presentes na fracgdo glicosilada
permite também diferenciar as duas variedades. Com efeito, o isémero (E) predomina ligeiramente
sobre o (Z) para a casta Loureiro, enquanto para a variedade Abvarinko o (£)-8-hidroxilinalol é muito
mais abundante. Foram encontrados valores médios da razao (2)/(E), nas trés vindimas, de 0,6
para as duas amostras da casta Lowureiro (0,5 para Loy 0,7 para L,y) e de 6,0 para as trés amostras da
variedade Alvarinbo (5,5 para A,y; 5,9 para Ag; 6,6 para Ay). Na literatura sdo referidas variedades
que apresentam predominio do (E)-8-hidroxilinalol como a Loureira, a Riesling, a Gewiirgtraminer, a
Sauvignon blanc, a Semillon e a Chardonnay (Strauss et al., 1988; Sefton ef al., 1993; Versini et al., 1994);
noutras como a Albarifio, a Muscat d’Alexandrie, a Muscat de Frontignan e a Miiller-Thurgan é mais

abundante o (Z)-8-hidroxilinalol (Strauss ez al., 1988; Versini e al., 1994; Nicolini ez al., 1996c).

Os teores individuais de norisoprendides em C;; sio semelhantes para as duas variedades,
verificando-se apenas que a casta Akarinbo é ligeiramente mais rica em 3-oxo-0-ionol e 3-o0xo-7,8-

-dihidro-a-ionol, e a Loureiro em 3-hidroxi-7,8-dihidro-B-ionol. Os fendis volateis apresentam
poucas diferencas em termos individuais, embora o eugenol e vanilato de metilo sejam ligeiramente

mais abundantes para a variedade Abarinbo.

Deste modo, quanto as formas glicosiladas, as uvas A/varinho podem ser consideradas muito
proximas da tipologia Rhine Riesling (Oliveira et al., 2000b) com dominancia por ordem decrescente
do (Z)-8-hidroxilinalol, linalol, Ho-dienodiol I e (E)-8-hidroxilinalol; além disso, os seus teotes
estdo muito proximos dos referidos por Versini ef al. (1993) para esta tipologia. Contudo, os teores
em linalol e ¢xidos furanicos de linalol sdo ligeiramente diferentes. Pelo contrario, as uvas Loureiro
tém um perfil em monoterpenos glicosilados apatentado com o do tipo Muscat flenr d’oranger, com
dominancia do (E)-8-hidroxilinalol, linalol, Ho-dienodiol I, éxido furanico de linalol (#rans),
Ho-dienodiol II (ze. 3,7-dimetilocta-1,7-dieno-3,6-diol) e (Z£)-8-hidroxilinalol (Versini ez af., 1993;
Oliveira ez al., 2000b), mas o teor de linalol ¢ relativamente muito mais elevado do que o dos
outros monoterpendis ligados. Além disso, os teores destes ultimos compostos nas uvas Loureiro

sdo muito inferiores aos encontrados na casta Muscat flenr d’oranger.

A analise da Tabela 10.3 e da Tabela 11.3 apresentadas nos pontos 10.1.2.1 e 11.1.2.1,
respectivamente, permite verificar que a contribuicdo percentual de cada grupo de compostos

aromaticos para o total do aroma de cada variedade varia pouco com a vindima. Assim, apresenta-
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-se na Tabela 12.1 o valor médio dessa contribuicio em cada uma das frac¢des do aroma, para as
castas Loureiro e Alvarinho, no que respeita as vindimas de 1996, 1997 e 1998. Note-se que, tal
como af foi referido, para o calculo das percentagens dos diferentes grupos da frac¢io livre nao foi
tida em consideracdo a contribuicdo dos compostos em Cg; este grupo, maioritario para as duas
castas, representa valores médios para as trés vindimas de 82,7 % para L, 81,7 % para Ly,

76,5 % para A,y, 81,7 % para Ag e 80,1 % para Aq.

Tabela 12.1 Percentagem média e desvio padrio (dp.) dos grupos de compostos aromaticos para as
vindimas de 1996, 1997 e 1998, respeitantes a fraccido livre (excepto compostos em Cg) € 2
fraccdo glicosilada do aroma das uvas Lowreiro ¢ Alvarinko

Ler Lav Aav Ass Acr

%  dp. %  dp. %  dp. %  dp. %  dp.

Alcoois 375 39 415 58 66,2 25 64,5 40 63,8 54

Alcoois monoterpénicos 34,1 57 20,6 16 6,9 24 8,1 43 6,1 25

Oxidos e disis monoterpénicos 152 42 16,5 66 58 41 73 41 6,6 56

Fracgio Norisoprendides em Cj3 04 05 0,6 05 0,9 09 05 03 05 05
livre Fenois volateis 3,3 18 36 11 41 09 47 10 48 07
Acidos gordos volateis 57 28 4,7 28 42 23 42 16 3,7 19

Compostos carbonilados 35 16 6,4 16 11,6 48 10,4 40 142 50

Diversos 0,2 03 0,1 02 0,4 08 0,4 06 0,3 05

Compostos em Cg 0,9 04 1,1 02 1,3 03 1,3 02 1,8 03

Alcoois 342 131 36,8 121 31,2 65 243 75 27,6 56

Alcoois monoterpénicos 18,6 83 153 42 9,0 33 12,7 41 11,3 28

Oxidos ¢ didis monoterpénicos 244 84 26,0 79 32,6 72 41,7 6l 40,7 20

Zﬁigﬁ;‘; 4, Norisoprendides em Cry 159 21 132 17 150 09 131 18 124 18
Fendis volateis 50 14 4,8 06 6,7 02 6,3 11 55 05

Acidos gordos volateis 0,7 04 23 13 3,8 58 0,5 04 0,6 03

Compostos carbonilados 0,2 01 0,2 01 0,1 01 0,0 o1 0,1 01

Diversos 0,1 02 0,3 04 0,2 02 0,1 o1 0,1 01

A informacdo da Tabela 12.1 pode ser mais facilmente observada na Figura 12.1, onde se
compara a contribuicdo percentual dos diversos grupos de compostos aromaticos presentes nas
fraccoes livre e glicosilada das cinco amostras de uva estudadas, correspondentes as duas

variedades, Loureiro e Alvarinho.

Assim, pode-se verificar que as duas variedades apresentam algumas diferencas, particularmente
no que respeita a fracgdo livre do aroma. Também percentualmente, da mesma forma que em
termos quantitativos, os alcoois e os compostos carbonilados sdo mais importantes para a

variedade A/varinho, enquanto os compostos monoterpénicos, incluindo alcoois, 6xidos e didis, sao
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mais importantes para o aroma das uvas Loureiro. Na fraccio glicosilada, as diferencas entre as
variedades n3o siao tao nitidas, tal como referido atris. Contudo, os alcoois e os alcoois

monoterpénicos contribuem ligeiramente mais para o aroma da casta Lowureiro e os 6xidos e didis

terpénicos representam percentagens maiores para a variedade Adarinbo.
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Figura 12.1 Percentagem média dos grupos de compostos aromaticos da
fracgdo livre (excepto compostos em Cg) e da fracgdo glicosilada
do aroma das uvas para as vindimas de 1996, 1997 e 1998.

A partir da Tabela 10.1 e da Tabela 11.1 (pontos 10.1.2.1 e 11.1.2.1, respectivamente) também
se pode verificar que as duas variedades apresentam um valor aproximadamente constante para o

quociente das concentra¢oes dos compostos terpénicos na frac¢io glicosilada e na fracgio livre.

Assim, na Tabela 12.2 s3o apresentadas as concentragdes totais de compostos terpénicos
incluindo alcoois, 6xidos e didis, na fraccio livre e na fracgio glicosilada do aroma das uvas de
todas as amostras estudadas, Loureiro e Alparinbo, para as vindimas de 1996, 1997 e 1998. Para cada
vindima ¢ ainda apresentado o quociente das concentracdes bem como o seu valor médio para as

trés vindimas.

Pode-se observar que a variedade Loureiro contém niveis similares de monoterpenos na frac¢ao
glicosilada e na fracgio livre, sendo a casta ~Alarinko muito mais rica nesta ultima. Assim, enquanto
que a razdo das concentra¢oes nas duas frac¢des ¢ de aproximadamente 1 (1,1 para L. e 1,2 para
L,y) para a variedade Lowreiro, para a casta ~Alparinho é muito superior a unidade, apresentando
valores de 7,6 para A e 7,1 para Ay enquanto que para A,y esta razdo ¢ de 4,9. Note-se que,
conforme foi referido, as amostras A e Agg provém da sub-regiao de Mongao enquanto a amostra

A,y ¢ da sub-regiao de Lima.
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Tabela 12.2 Valor médio da razdo das concentragdes de compostos terpénicos na
fraccdo livte (TL) e na fracgdo glicosilada (TG), e respectivo desvio
padrio (d.p.) para as uvas das amostras Lowureiro e Alvarinbo nas vindimas
de 1996, 1997 e 1998

Concentragio/(ug/L) TG/TL
— _ TG/TL o dp.

199 1232 439,0 10

Ler 1997 4348 293,0 15 1,1 03
1998 1733 197,6 0.9
199 3736 2438 11

Lav 1997 2024 1532 13 12 0.1
1998 237,9 1892 13
199 S11,8 1144 45

Aav 1997 418,7 65,9 64 4,9 13
1998 2324 622 37
199 7327 1148 o4

Ass 1997 4848 747 6,5 7,1 12
1998 465,8 549 85
199 983,7 1173 84

Acr 1997 3483 57,6 60 7,6 14
1998 363,1 48 85

Através da andlise de componentes principais aplicada aos compostos aromaticos da frac¢do
livre, em separado para cada vindima, é possivel verificar que as amostras da casta Alvarinbo se
distinguem perfeitamente das amostras da variedade Lowreiro, através da componente 1 que explica
a maior parte da varidncia inicial (Figura 12.2). Para a vindima de 1996 foram extraidas 7
componentes explicando 94,4 % da variancia, para a de 1997, 5 componentes (93,3 %) ¢ para a de
1998, 6 componentes (94,8 %). As duas primeiras componentes representam 66,5 %, 73,3 % e

75,0 %, para as vindimas de 1996, 1997 ¢ 1998, respectivamente.

Refira-se ainda que a Figura 12.2 confirma os resultados da analise de componentes principais
efectuada para cada variedade em separado, apresentados na Figura 10.2 e na Figura 11.2, pontos
10.1.2.1 e 11.1.2.1, respectivamente. Também Oliveira ez a/. (2000a) tinham ja referido a
possibilidade de diferenciar as variedades Lowreiro e Alvarinho apenas com base no teor em

compostos monoterpénicos.
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Figura 12.2 Representagio grafica das duas primeiras componentes
principais para os compostos da fraccio livre do aroma das uvas
Loureiro € Alvarinbo das vindimas de 1996, 1997 e 1998. As
elipséides representam os limites com 95 % de confianca (n=3).

O mesmo tipo de tratamento estatistico efectuado as agliconas aromaticas das cinco amostras
das duas variedades é apresentado na Figura 12.3. Foram extraidas 8 componentes (explicando
95,5 % da variancia inicial) para a vindima de 1996 e 7 componentes para as de 1997 (95,3 %) e
1998 (95,2 %). As primeiras duas componentes representam respectivamente 68,7 %, 73,1 % e
73,2 % para as vindimas de 1996, 1997 e 1998. Também para a fracgdo glicosilada do aroma é
possivel distinguir as duas variedades com base na primeira componente principal, a que explica a
maior parte da variabilidade inicial das amostras. Oliveira ¢f a/. (1999) tinham mostrado ja, para a

vindima de 1996, ser possivel essa distingdo com base no teor em norisoprenéides em C.

Note-se uma maior dispersio dos resultados (area das elipséides) para a fraccdo glicosilada

devido a complexidade do método analitico utilizado.
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Figura 12.3 Representagio grafica das duas primeiras componentes
principais para as agliconas aromaticas da fraccio glicosilada das
uvas Loureiro e Alvarinho das vindimas de 1996, 1997 e 1998. As
elipséides representam os limites com 95 % de confianga (n=3).

Importa realcar ainda que a prova organoléptica (analise de diferencga) realizada sobre os sumos
de uva das duas variedades (ver detalhes no ponto 9.1) mostrou que se podem considerar

aromaticamente distintos, com 95 % de confianca.

12.2 Compostos aromaticos dos mostos e dos vinhos

No ponto antetior verificou-se que para cada vindima foi possivel distinguir as amostras de
sumos de uva das variedades Lowreiro e Alvarinho, no que se refere as frac¢des livre e glicosilada,
através de uma analise de componentes principais (Figura 12.2 e Figura 10.3). No entanto, como se

pode constatar na Tabela 10.8 e na Tabela 11.8, a composicio dos mostos apresentou-se
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ligeiramente diferente da dos sumos de uva correspondentes, pelo que se efectuou um tratamento

estatistico semelhante de forma a averiguar se a tendéncia observada se mantinha.

Para os compostos da fraccdo livre dos mostos apresentados nas referidas tabelas, foram
extraidas 9 componentes que explicam 96,9 % da variancia inicial das amostras, representando as

trés primeiras 78,2 % dessa variabilidade (Figura 12.4).

Verifica-se que a distin¢do das amostras das duas variedades nio ¢ tdo marcada como para os
sumos de uva. Nos mostos, a amostra L, encontra-se mais proxima das amostras de Abvarinbo,
enquanto a amostra L se afasta de todas as outras. A amostra Ay, continua ligeiramente diferente

da Agg e Acy, através da componente 2 que tem em conta 24,1 % da variancia.
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Figura 124 Representacdo grafica das trés primeiras componentes
principais para os compostos da frac¢do livre do aroma dos
mostos Loureiro e Alvarinbo. As elipséides representam os limites
com 95 % de confianga (n=3).

No que respeita a fracgdo glicosilada dos mostos, foram extraidas 7 componentes que explicam
96,3 % da variancia inicial das amostras, constatando-se que, ao contrario do que se observou para

os sumos de uva, nao ¢ possivel distinguir as amostras das duas variedades.

A analise pormenorizada da Tabela 10.8 e da Tabela 11.8, respeitantes a frac¢ao livre do aroma
dos vinhos, permitiu verificar que a vatriedade Akvarinho é mais rica que a Lowureiro em alcoois, em
ésteres etilicos de acidos gordos, em acetatos de alcoois superiores e em fendis volateis. Por outro
lado a variedade Lowreiro possui teores mais elevados de compostos monoterpénicos (incluindo

alcoois, 6xidos e didis), de ésteres etilicos de dcidos fixos e mais ligeiramente de compostos em Cs.
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Na Figura 12.5 apresentam-se os teores dos diversos grupos de compostos aromaticos para os
vinhos com 8 meses de conservacdo das duas variedades. As razdes da nio representacio dos
ésteres etilicos de acidos fixos, dos acidos gordos volateis, dos compostos diversos, dos compostos
desconhecidos e ainda para a ndo inclusio do 2-metil-1-butanol, do 3-metil-1-butanol e do

2-feniletanol nos alcoois, foram descritas nos pontos 10.2.2.1 e 11.2.2.1.

Individualmente, pode-se constatar a tendéncia referida acima embora haja algumas
discordancias pontuais. Por exemplo o vinho V,-A,, apresenta teores de compostos em Cg
ligeiramente superiores ao vinho V,-L. e concentracdo de ésteres etilicos de acidos gordos inferior

a do vinho V,-L,,.
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Figura 12.5 Comparagao dos teotres dos diferentes grupos de compostos

aromiaticos em todos os vinhos V, das variedades Lowureiro e
Alvarinho.

Para os vinhos V, e V3, s6 é possivel a comparagdo entre as amostras L,y da casta Lowreiro e Agg
da variedade Afarinko, as escolhidas como representativas para efectuar esse estudo, dada a
dificuldade temporal de andlise de um grande nimero de amostras. Assim, na Figura 12.6, pode-se
observar que estes dois vinhos, analisados no final da fermentacdo alcodlica (V,) e ao fim de

20 meses de conservacio (V,), apresentam o mesmo padrio observado para os vinhos com

8 meses (V).
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Repare-se que a diferenca de concentragdes, no que se refere aos ésteres etilicos de acidos
gordos, tende a aumentar com o tempo de conservagdo, ja que como foi dito aquando da analise
individual das variedades, a hidrélise ¢é mais rapida nas amostras da variedade Lowureiro
provavelmente devido ao seu pH mais baixo (Ramey e Ough, 1980). Também se pode verificar que

nos vinhos V; as concentrac¢des de alcoois terpénicos sao mais proximas.
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Figura 12.6 Comparagdo dos teores dos diferentes grupos de compostos

aromaticos nos vinhos Vi, Va2 e V3 das amostras Lay e Ass
(* excepto 2-metil-1-butanol, 3-metil-1-butanol e 2-feniletanol).

Todos os compostos em C; seguem a tendéncia geral do grupo excepto o (£)-3-hexeno-1-ol,
que é sempre mais abundante nos vinhos da casta Akarinho. Além disso, a abundancia relativa dos
isémeros (E) e (£) do 3-hexeno-1-ol varia com a casta, sendo o (E) sempre superior ao (Z) para os

vinhos Loureiro, acontecendo o inverso pata os Alvarinho. Pdde-se verificar ainda que o valor do
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quociente entre o isémero (E) e o isémero (Z) é aproximadamente constante para os vinhos de
cada variedade (Tabela 12.3); para os vinhos Loureiro variou entre 6,1 e 7,4 (n=5) e para os vinhos

Alvarinho entre 0,6 € 0,7 (n=0).

Os resultados obtidos parecem assim indicar a possibilidade de diferenciar os vinhos destas
duas variedades através do valor do quociente dos dois isémeros do 3-hexeno-1-ol. No entanto,
apenas se efectuou o estudo para uma vindima, pelo que é necessario confirmar estes valores para
outras vindimas e para vinhos elaborados noutras regides. Além disso, sabe-se que o tempo que
decorre entre a obtengdo do mosto e a sulfitagem afecta o valor do referido quociente (Nicolini e
al., 1996b) pelo que é também importante estudar vinhos elaborados industrialmente e com

diferentes tecnologias.

Apesar disso, também Versini ¢ al. (1994) encontraram valores médios de 2,5 ¢ 0,3 em vinhos
das variedades Loureira e Albarijio, respectivamente, indicando a predominancia do isémero (Z) nos
segundos. De igual modo, Lema ¢z a/. (1996) encontraram valores de 0,3 ¢ 0,6 para vinhos A/barisio
microvinificados a partir de mostos provenientes das subzonas Condado e Rosal, respectivamente.
Outras variedades como a Garganega (Moret et al., 1984), a Miiller-Thurgan (Nicolini e al., 1996a e
1996¢), a Gewiirztraminer (Versini ef al., 1990) e a Muscat d’Alexandrie (Aubert et al., 1997) originam
vinhos com predominancia do isémero (E), tal como a variedade Lowureiro. Ao contrario, a
variedade Ewmir parece produzir vinhos em que o valor da razao dos isémeros ¢ inferior a unidade

(Cabaroglu ef al., 1997).

Tabela 12.3 Concentracio dos isémeros (E) e (Z) do 3-hexeno-1-ol e
valor do quociente entre os dois para todos os vinhos das
variedades Loureiro e Alvarinho

Concentragio/(ug/L
Vinho Amostra sao/ (ug/L) D/@)
(E)-3-hexeno-1-ol (1)  (Z)-3-hexeno-1-ol (2)
Lav 206,2 336 6,1
Vi
Ass 57,6 90,4 0,6
Lav 182,7 29,6 6,1
Lave 193,9 32,0 0,1
Ler 166,0 223 74
V. Ass 46,6 71,3 0,7
Asse 51,3 78,1 0,7
Apv 54,3 96,9 0,6
Acr 448 62,6 0,7
Lav 2330 35,0 6,7
Vs

Ass 48,9 72,7 0,7
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De um modo geral, os alcoois sio mais abundantes para a variedade _Akarinbo, salvo o
2-feniletanol e mais ligeiramente o 2-metil-3-buteno-2-ol, o 1-heptanol, o 1-octanol e o tirosol que

se apresentam sempre em concentragdes superiores nos vinhos Lowreiro.

Para os vinhos com 8 meses, todos os ésteres etilicos de acidos gordos e todos os acetatos de
alcoois superiores sio mais abundantes para a variedade Alarinho. No entanto, enquanto os
primeiros apresentam o mesmo comportamento para os vinhos apés o final da fermentacdo e ao
fim de 20 meses de conservagdo, os segundos nio; no vinho V,-L,,, os acetatos de hexilo, de
(£)-3-hexenilo e de triptofilo sao mais abundantes que no vinho V,-Ag. Importa referir ainda que
o acetato de isoamilo ¢é bastante mais abundante nos vinhos Afvarinko, apresentando teotes

proximos do seu limiar de percepcio.

Os ésteres etilicos de acidos fixos também sio quase todos mais abundantes nos vinhos da
variedade A/varinho, com excep¢iao do malato de dietilo e do tartarato de dietilo, que se apresentam
em maiores concentracdes nos vinhos V, Loureirs, com cerca de dobro no primeiro caso e do

quadruplo no segundo.

Os alcoois terpénicos apresentam um comportamento curioso, embora em termos de
concentragio total sejam sempre mais abundantes nos vinhos Lowureiro. O mircenol (identificado
tentativamente) s6 foi detectado nos vinhos Loxreiro enquanto o geraniol é sempre mais abundante
nos vinhos Alarinho. Mas, enquanto a concentra¢ao de linalol decresce progressivamente com o
tempo de conservagdo nos vinhos da variedade Loureiro, para os da casta Aharinko o seu teor
apresenta um maximo em V,. Com efeito, ap6s o final da fermentagdo alcodlica (V,), o linalol é
cerca de 3,5 vezes mais abundante no vinho Loxreiro, apresentando depois em V, teores
semelhantes ao vinho Akarinko; ao fim de 20 meses de conservacio (V;) o teor deste composto
nos vinhos das duas variedades é muito baixo, mas agora superior para o da casta Alarinho
(12,0/2,0 pg/L). Apesar de tudo, somente para V,-L,, se atinge o limiar de petcepcio, embora o

linalol pareca poder contribuir para o aroma da mistura linalol+a-terpineol+Ho-trienol nos vinhos

com 8 meses das duas variedades. O o-terpineol e o Ho-trienol sio mais abundantes nos vinhos

Loureiro V| e V,, mas o primeiro apresenta teores semelhantes aos do vinho Aarinho em V.

No que se refere aos 6xidos e didis monoterpénicos, os vinhos Loxreiro sao mais ricos em todos
os compostos excepto em (Z£)-8-hidroxilinalol, que é mais abundante nos vinhos Akarinbe. Os
6xidos piranicos de linalol (pot exemplo, em V,: #rans — 73,3/7,0 png/L; cis — 17,9/0,5 pg/L), bem
como o 3,7-dimetilocta-1,7-dieno-3,6-diol, sdo particularmente mais abundantes nos primeiros. E
interessante notar que a diferenca de concentragdes do (Z)-8-hidroxilinalol nos vinhos Ag e L,y

aumenta com o tempo de conservagio, isto ¢, verificam-se os seguintes valores: 2,0/0,5 pg/L para
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V,, 15,8/2,0 ng/L para V, e 30,0/2,0 png/L para V;. Refira-se ainda que o exo-2-hidroxi-1,8-cineol
e o p-l1-menteno-7,8-diol s6 foram detectados nos vinhos Lowreiro, aparecendo o ultimo sob a

forma de vestigios no vinho V,-Ag enzimado.

Os norisoprendides em C,; mostram um comportamento interessante. No final da fermentagio
alcodlica, o vinho L,y apresenta teor global ligeiramente superior ao vinho Ag; com 8 meses de
conservacao os teores sio semelhantes e, nos vinhos com 20 meses, a amostra Ay contém cerca
do dobro da concentracio de L. O vomifoliol é, no entanto, sempre mais abundante nos vinhos

Loureiro, em todos os estagios, embora em concentra¢gdes muito baixas.

Os vinhos _Alarinho apresentam cerca do dobro da concentragio em fendis volateis
relativamente aos vinhos Loxreiro da mesma idade. Individualmente, todos os compostos sao mais
abundantes nos vinhos Akbarinbo, particularmente o 4-vinilguaiacol e o 4-vinilfenol. Constitui

excep¢ao o 2-(4-guaiacil)-etanol que é sempre mais abundante nos vinhos Loxureiro.

No que respeita aos acidos gordos volateis ¢ dificil estabelecer comparagdes ja que o erro
associado a determina¢do dos compostos mais concentrados, acido hexanodico, acido octandico e

acido decandico, ¢ grande. De qualquer forma os teores ndo parecem muito diferentes.

Os compostos carbonilados também apresentam concentracSes idénticas, quer global quer

individualmente.

Dos compostos desconhecidos, somente os identificados com os numeros 5, 6 ¢ 10 poderao
também diferenciar os vinhos, o dltimo apenas para V, e V. No final da fermentac¢io alcodlica sao
todos mais abundantes em L, enquanto o desconhecido 5 ¢ mais abundante no vinho Akarinko

com 8 meses e o desconhecido 6 no vinho Alvarinho com 20 meses de conservacio.

Os resultados obtidos, na sua globalidade, podem ser visualizados na Figura 12.7 onde se
representam as trés primeiras componentes principais explicando 61,1 % da variabilidade inicial da
amostra. Pode-se observar, no sistema de eixos constituido pelas duas primeiras componentes, que
os vinhos formam dois grupos (na diagonal), um correspondente aos vinhos Lowreiro e o outro aos
vinhos A/varinho. Para cada variedade formam-se ainda trés subgrupos, correspondentes aos vinhos
nos trés estagios estudados. A componente 3 que explica 12,7 % da variancia, nada acrescenta a

informacio fornecida pelas duas primeiras componentes (48,4%).
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Figura 12.7 Representagio grafica das trés primeiras componentes
principais para os compostos da frac¢do livre do aroma dos
vinhos Vi, Vy e V3 das variedades Lowreiro e Abarinho. As
elipséides representam os limites com 95 % de confianga (n=3).

Se nos reportarmos apenas aos vinhos com 8 meses de conservagdo, a distin¢do entre as
variedades é ainda mais nitida, como se pode observar na Figura 12.8. E possivel verificar inclusive
que o vinho V,-L,, estd mais préximo de V,-L,y; do que V,-L. Também para a variedade
Alvarinho se observa que V,-Ag é mais parecido com V,-Agg do que com os outros dois, V,-Ag €
V,-A,y. Isto reforca a ideia de que a enzimagem, no que respeita aos compostos identificados, nao

teve o efeito esperado, conforme referido aquando da andlise individual das duas variedades.
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Figura 12.8 Representagio grafica das trés primeiras componentes
principais para os compostos da frac¢do livre do aroma dos
vinhos V3 das variedades Lowreiro e Alvarinho. As elipséides
representam os limites com 95 % de confianca (n=3).
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No que respeita a frac¢do glicosilada do aroma, como foi referido nos pontos 10.2.2.2 ¢
11.2.2.2, os resultados obtidos para os vinhos L,, e Ay com 8 meses de conservacio foram
totalmente inesperados uma vez que se obtiveram concentragdes de agliconas aromaticas

superiores as existentes nos mostos que lhes deram origem.

No entanto, continua a ser possivel distinguir as duas variedades através da abundancia relativa
dos isémeros (E) e (Z) do 8-hidroxilinalol, tal como foi referido para os sumos de uva (ver ponto
12.1). Para V,-L,, o valor da razdo (Z)/(E) foi de 0,6 e para V,-Ag de 4,4, préximos dos registados

para os sumos da mesma vindima, que foram respectivamente de 0,7 e de 5,0.

A andlise de componentes principais aplicada a todos os compostos quantificados nos vinhos
apresentados na Tabela 10.9 e na Tabela 11.9, excepto o (E)-2-hexenal, o (£)-2-penteno-1-ol, o
(£)-2-hexeno-1-ol, o benzotiazol, o 4-vinilfenol, a vanilina, a acetovanilona e a zingerona por
apresentarem variancia nula, permitiu verificar que é possivel efectuar a distingao entre amostras
Loureiro e Alvarinbo (Figura 12.9). Foram assim extraidos 7 componentes que explicam 97,0 % da

variancia inicial.
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Figura 12.9 Representagio grafica das trés primeiras componentes
principais para as agliconas aromaticas da frac¢do glicosilada dos
vinhos V3 das variedades Lowreiro e Alvarinho. As elipséides
representam os limites com 95 % de confianca (n=3).

A representacdo grafica das trés primeiras componentes, que compreendem 84,8 % dessa
variabilidade, permite verificar ainda que os vinhos enzimados ndo apresentam diferencas

substanciais relativamente aos testemunhos, conforme ja foi referido na analise de cada variedade
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individualmente (subcapitulos 10 e 11). De qualquer modo, o elevado erro associado ao valor

médio de cada amostra, observado pelo tamanho da elipséide, podera mascarar esta constatagio.

Quanto as caractetisticas organolépticas, os vinhos também apresentam algumas diferencas ja
referidas para cada variedade nos pontos 10.2.3 e 11.2.3. A Figura 12.10 representa os graficos
radiais correspondentes aos vinhos V, e vinhos V; em que somente estio representadas as

medianas dos descritores nio nulos.

———————— LCT
—— floral 3
fruto citrino
fruto de arvore
ACR. LAV —— fruto tropical
—— fruto seco
—o— vegetal
AssEA— *LAVE ASSE
ASS \ AAV
Vinhos ‘72 Vinhos V3

Figura 12.10 Intensidade (mediana) dos principais descritores aromaticos
para os vinhos V> e V3 das variedades Loureiro e Alvarinbo
(note-se a sobreposicao dos descritores fruto tropical e fruto de arvore
para os vinhos Vy Alvarinho).

Conforme se observa, a variedade Akarinbo é caracterizada por um aroma mais intenso a fruto
tropical e a fruto de arvore enquanto nos vinhos Lowureiro esta mais marcado o aroma floral e a
frutos citrinos. Os vinhos A/arinbo foram ainda caracterizados como tendo ligeiro aroma a frutos
secos. Hstas constatacbes estdo de acordo com o que tem sido referido nalgumas publica¢oes a

proposito de vinhos destas variedades (Guedes-de-Pinho ez a/, 1998; Cerdeira ez al, 1998 e 1999).

E curioso verificar, no entanto, que o caracter a fruto tropical e a fruto de arvore decresce com
o tempo de conservacdo para os vinhos Akarinho e aumenta para os vinhos Lowureiro. O caracter a

fruto citrino diminuiu para ambas as variedades.
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13 Principais Conclusoes

O estudo da caractetizagio aromatica de uvas e de vinhos das variedades Lowreiro e Alvarinbo,

apresentado neste trabalho, permitiu retirar as conclusdes que se seguem:

Os principais grupos de compostos aromaticos da frac¢io livre do aroma das uvas, excluindo
os compostos em C, cuja concentraciao depende do processo adoptado na extrac¢io do sumo,
sdo os dalcoois que perfazem cerca de 65 % do total para a variedade Akarinbo e 40 % para a
variedade Loureiro, ¢ 0os compostos terpénicos com 14 % e 46 %, respectivamente. Na frac¢io
glicosilada, os dlcoois contabilizam cerca de 28 % para a casta Alarinho e 35 % para a casta

Lounreiro, enquanto os compostos terpénicos cumulam 49 % e 42 %, respectivamente;

A fracgdo livre do aroma das uvas da variedade Losureiro é caracterizada por teores em linalol
supetiores ao seu limiar de percep¢ao, o que permite classificar esta casta como aromatica. Este
composto representa mais de 90 % do total dos édlcoois terpénicos. Embora menor do que
nalgumas variedades moscatel, a sua concentragio ¢é superior a de variedades aromaticas como
a Riesling e a Gewiirztraminer ¢ a de variedades neutras como a Chardonnay e a Cabernet-Sanvignon.
Na fraccido glicosilada, observa-se uma distribuicdo semelhante das agliconas terpénicas,
apresentando o linalol concentra¢des mais baixas do que na fraccio livre, apesar de, por vezes,
apresentar teores superiores ao seu limiar de percepciao. O o-terpineol encontra-se em teores

mais elevados na frac¢io glicosilada;

A variedade Alvarinbo praticamente nio contém linalol na fraccio livre, sendo o geraniol o
terpenol mais abundante que representa cerca de 69 % do total, embora nio atinja nunca o
limiar de percepcdo olfactivo. No entanto, o perfil da fraccdo glicosilada é completamente
diferente do da fraccdo livre predominando o linalol sobre o geraniol; o primeiro apresenta
teores proximos do limiar de percepgido olfactivo, principalmente para as amostras da
sub-regido de Monc¢ido. O (Z)-8-hidroxilinalol encontra-se em concentragdes consideraveis na
fraccdo glicosilada das uvas Akarinke, semelhantes as determinadas na variedade Muscat de

Frontignan e mesmo superiores as encontradas em uvas Riesling e Gewiirtraminer,
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A abundancia relativa dos isémeros (E) e (£) do 8-hidroxilinalol, presentes sob a forma de
glicosideos, permite diferenciar as duas variedades. Com efeito, o valor médio do quociente
(2)/(E) foi de 0,6 para as amostras de uva da casta Loureiro e de 6,0 para as da variedade

Alvarinho,

O alcool benzilico e o 2-feniletanol representam cerca de 70 % do total dos alcoois da frac¢do
livre para as duas variedades, atingindo para ambas, teores superiores aos de castas moscatel e
também Riesling e Gewiirztraminer. A variedade Alvarinho é mais rica que a Loureiro, embora os

seus teores nunca atinjam os respectivos limiares de percepgio;

E possivel também distinguir as uvas da casta Loureiro das da casta Akarinho com base na
concentra¢do total em compostos terpénicos, na frac¢io glicosilada e na fracgao livre. O valor
médio da razdo dessas duas frac¢des é préoximo de 1 para a variedade Loareiro enquanto que
para a casta Abarinho é de cerca de 7. O valor numérico deste quociente parece depender da
sub-regidao em que sdo recolhidas as uvas. Com efeito, as amostras .A/arinho da sub-regido de
Lima (nfo recomendada para esta variedade) apresentam sistematicamente um valor de cerca

de 5 para todas as vindimas;

Ambas as variedades contém uma reserva importante de compostos aromaticos, sob a forma
de agliconas glicosiladas, susceptivel de ser explorada tecnologicamente. Trata-se
principalmente dos compostos terpénicos (incluindo alcoois, 6xidos e didis) e norisoprendides
em C,;. Os teores em norisoprendides em C; desta frac¢do sdo importantes, atingindo niveis

semelhantes aos determinados em uvas Muscat d’Alexandrie e Moscatel rosada,

Para cada vindima ¢é possivel distinguir as uvas das duas variedades, para cada uma das fracgdes
do aroma, através de uma Anilise de Componentes Principais aplicada a totalidade dos
compostos aromaticos. No entanto, nido ¢é possivel distinguir amostras das duas castas

provenientes de vindimas diferentes;

As caracteristicas aromaticas globais das uvas das duas variedades dependem mais do factor
vindima (onde tém preponderincia as condi¢des meteorolégicas) do que da sub-regidao onde
esta instalada a vinha; as caractetisticas do solo tém ainda menor influéncia na variabilidade das

amostras. Mesmo assim, a amostra A/arinho colhida na sub-regido de Lima parece ter
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caracteristicas diferentes das outras provenientes da sub-regidio de Moncido, sub-regido

recomendada para esta variedade;

Os vinhos Loureiro e Alvarinho com 8 meses de conservagio (tempo aconselhado para serem
bebidos) apresentam teores em linalol, Ho-trienol e a-terpineol proximos dos respectivos
limiares de percepcdo o que lhes deve conferir um caracter floral. O hexanoato de etilo e o
octanoato de etilo contribuem também seguramente para o aroma frutado desses vinhos. O
acetato de isoamilo (odor a banana) aparece em concentracSes proximas do limiar de
petcepcio apenas nos vinhos jovens A/karinho, enquanto a -damascenona parece contribuir de

forma marcante para o cardcter a fruto tropical e floral dos vinhos de ambas as variedades;

A evolu¢io com o tempo dos vinhos das duas variedades nao ¢ semelhante, especialmente no
que se refere a variagdo das concentracdes de linalol, acetatos de alcoois superiores e ésteres
etilicos de 4cidos gordos. Para a casta Lowureiro o linalol apresenta teor maximo no final da
fermentacio alcoodlica, diminuindo progressivamente durante a conservacio do vinho para
atingir concentra¢des desprezaveis ao fim de 20 meses. Por outro lado, no vinho da variedade
Alvarinho este composto apresenta um maximo de concentragdo para 8 meses de conservagio,
evoluindo para teores mais modestos no vinho com 20 meses, valores no entanto superiores
aos encontrados para a casta Loureiro. O teor em acetatos de alcoois supetiores e de ésteres
etilicos de 4cidos gordos decresce mais rapidamente para o vinho Loureiro do que para o
Alvarinho, provavelmente devido ao pH mais baixo do primeiro que favorece as reac¢les de

hidrélise;

O teor em agliconas aromaticas da fraccdo glicosilada do aroma dos vinhos com 8 meses de
conservagdo ¢ superior a dos mostos correspondentes. Apesar de nio se ter efectuado a sua
quantificagdo para os vinhos com outras idades, tal facto podera dever-se a existéncia, na uva,
de formas mais complexas de precursores de aromas, ainda nio estudadas até ao momento;
esses precursores poderdo ser formados pelos glicosideos conhecidos que estardao ligados a
outras moléculas, agicares ou no, e que serdo hidrolisados durante a fermentag¢io alcodlica e a

conservacio do vinho;

A adigio de um preparado enzimatico comercial no final da fermentagdo nio resultou

conforme se esperava, ja que no vinho enzimado, nio houve incremento significativo dos
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compostos aromaticos de origem varietal. Notou-se, no entanto, um ligeiro aumento da

concentra¢ao de alguns compostos aromaticos, principalmente no caso do vinho Akarinho;

Uma Analise de Componentes Principais aplicada a todos os compostos aromaticos permitiu
diferenciar nao s6 os vinhos Alvarinho dos vinhos Loureiro como também os vinhos da mesma
casta correspondentes aos trés estagios estudados (final da fermentacio alcodlica, 8 meses e

20 meses de conservacio);

E possivel diferenciar também os vinhos das duas variedades através dos isémeros (E) e (Z) do
3-hexeno-1-ol. Verificou-se que a razdo das concentragoes dos dois isbmeros ¢ constante para
cada variedade, apresentando valores de cerca de 7 para a casta Loureiro e de 0,7 para a casta

Alvarinho,

Em termos organolépticos, os vinhos Alvarinho apresentaram um caracter mais acentuado a
fruto tropical e a fruto de arvore e os vinhos Loxreiro um aroma floral e a frutos citrinos mais
intenso. Durante a conservagdo, o caricter a fruto tropical e a fruto de arvore diminuiu para os
vinhos Alarinho e aumentou para os vinhos Loureiro; a intensidade do aroma a frutos citrinos
decresceu para as duas variedades. Em termos estatisticos, todos os vinhos _Abarinbo
apresentaram um dectéscimo da qualidade global dos 8 meses para os 20 meses de
conservagao (p<0,01), enquanto que, para os vinhos Loxreiro, ndo houve evolu¢io significativa
(p>0,05). Também, estatisticamente, o vinho _A/arinho da sub-regido de Lima foi considerado

de qualidade inferior aos da sub-regido de Moncio.
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14 Perspectivas de Trabalho

A realizagdo do presente trabalho permitiu obter informacio relevante acerca da constitui¢io

aromatica das uvas, mostos e vinhos das variedades Loxreiro e Alvarinho, até hoje pouco estudadas

sob este ponto de vista. No entanto, seria importante confirmar alguns resultados aqui

apresentados, nomeadamente os que respeitam aos vinhos ja que, apenas foram estudados para

uma vindima e elaborados em pequena escala. Assim, salientam-se alguns pontos que serd

importante aprofundar:

Estudar o comportamento destas duas variedades noutros locais da Regiao Demarcada dos
Vinhos Verdes, nomeadamente na zona Melgaco (Alvarinho) e nas sub-regides de Moncao,
Ave, Paiva e Sousa (Loureiro). Estudar a casta Alvarinho inclusive fora da Regiao dos Vinhos
Verdes uma vez que, estd também instalada noutras regides vitivinicolas. Verificar-se-ia assim
se a razdo das concentracoes de compostos terpénicos na fracgio glicosilada e na fracgdo livre

varia com a regiao de plantio da vinha;

No sentido de obter mais informag¢io que possa suportar a hipétese colocada sobre a existéncia

de precursores complexos, estudar a estrutura quimica dos compostos glicosilados;

Procurar os compostos chave do aroma dos vinhos destas duas variedades (compostos com
limiar de percepgao olfactivo muito baixo) através da preparacio de extractos representativos a

serem avaliados por cromatografia gasosa com detector olfactométrico;

alargar o estudo a outras classes de compostos aromaticos, nomeadamente tidis volateis;

Confirmar a possibilidade de distinguir os vinhos das duas variedades com base no teor dos
isémeros (E) e (Z) do 3-hexeno-1-ol. Para isso, serd necessirio quantificar estes dois
compostos em diversos vinhos Lowreiro e Alvarinbo elaborados a escala industrial e com recurso
a diferente tecnologia, ja que a sua abundancia depende da presenca de precursores na uva mas

também da tecnologia empregue na obten¢dao dos mostos;
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Efectuar ensaios com maceragdo pelicular pré-fermentativa, de forma a favorecer o
enriquecimento dos mostos nos compostos aromaticos da frac¢do livre, e a explorar a reserva

de compostos aromaticos presentes sob a forma de precursores glicosilados;

Continuar os estudos sobre a adi¢do de preparados enzimaticos comerciais, avaliando a
influéncia do pH do vinho e a presenca de gluconolactona sobre a hidrélise dos precursores

glicosilados, e optimizando as doses e os tempos de contacto;

Estudar a influéncia da temperatura de conservacao dos vinhos das castas Loureiro e Alvarinho

sobre a evolugdo das suas caracteristicas aromaticas;

Seguir a evolucdo dos constituintes das fraccoes livre e glicosilada do aroma das uvas, durante
o periodo de maturacdo, e estudar a distribuicdo desses compostos no bago (pelicula e polpa)

para a data que se revele mais favoravel;

Estudar o possivel efeito sinérgico dos constituintes da mistura de linalol, Ho-trienol e
o-terpineol, sobre limiar de percepcio global, de forma a avaliar a sua contribuicdo para as

notas florais dos vinhos das variedades Loxreiro e Alvarinho,

Por fim, num trabalho a pensar a mais longo prazo, torna-se necessario efectuar um estudo

semelhante para todas as variedades recomendadas para a Regido dos Vinhos Verdes.
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A. Caracteristicas dos Solos

As caracterfsticas dos solos correspondentes aos escolhidos para o estudo da composicdo
aromatica das uvas e dos vinhos foram determinadas nos Laboratérios da Direc¢do Regional de
Agricultura de Entre Douro e Minho (Departamento de Producdo Agricola). As caracteristicas
gerals encontram-se registadas na Tabela A.2 (Alarinko) e Tabela A.3 (Loureirs). Na Tabela A.1, sdo

referidos os métodos utilizados em cada uma das determinagoes.

Tabela A.1 Métodos utilizados na determina¢io dos parametros que caracterizam os solos

Parametro Método
Textura método manual
PpH 20, método potenciométrico no extracto aquoso 1:5
PHke) método potenciométrico no extracto aquoso 1:5 em KCI 1 mol/L
Matéria organica método de Walkley-Black modificado
Fosforo assimilavel colorimetria pelo acido ascérbico no extracto Egner-Riehm
Potassio assimilavel fotometria de chama no extracto Egner-Riechm
Cilcio, magnésio e s6dio espectrofotometria de absor¢ao atémica e de chama no extracto
assimilaveis pelo acetato de amoénio a pH 7,0
Boro extraivel colorimetria pela diantrimida no extracto pela dgua fervente
Granulomettia crivagem e pipetagem

Bases de troca extraccio pelo acetato de amonio a pH 7,0
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B. Estratégia Utilizada na Prova dos Vinhos

Conforme referido no ponto 9.2, os vinhos Lowureiro e Alvarinho foram provados em duas
sessoes distintas, tendo os vinhos sido apresentados aos provadores em duplicado, numerados de

acordo com a Tabela B.1.

Tabela B.1 Cédigos de prova atribuidos aos vinhos

Casta Codigo da Amostra Codigos de Prova

Ass le8

Asse 2¢e5
Alvarinho

Acr 3e7

Aav 4e6

Ler le5
Loureiro Lav 3e6

Lave 2e4

A apresentacdo dos vinhos aos provadores foi efectuada de forma aleatéria, de acordo com
uma tabela de nimeros aleatérios. A Tabela B.2 indica a sequéncia de apresentacio dos copos com

vinhos Lowreiro a cada um dos provadores.

Tabela B.2 Ordem de apresentacdo dos vinhos Lowreiro a cada provador

Provador Cddigo de Prova dos Vinhos
1 1 2 3 5 4 6
2 6 2 1 3 4 5
3 5 3 1 4 2 6
4 6 4 1 5 2 3
5 3 6 2 4 5 1
6 1 5 3 2 4 6
7 4 5 2 6 1 3
8 3 4 6 2 1 5

Do mesmo modo, indica-se na Tabela B.3 a ordem de apresenta¢dao dos vinhos A/arinho.
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ESTRATEGIA UTILIZADA NA PROVA DOS VINHOS

provadores (figura 9.2, ponto 9.2) tiveram por base as correspondéncias indicadas na Tabela B.4.

Tabela B.3 Ordem de apresenta¢io dos vinhos Alvarinko a cada provador

Provador Codigo de Prova dos Vinhos
1 2 3 4 7 6
2 7 1 6 4 2
3 3 1 2 8 7
4 7 4 5 2 8
5 6 2 5 7 1
6 5 3 6 4 7
7 3 8 4 6 2
8 8 4 6 2 3

As classificagdes dadas a cada atributo constante da ficha de prova descritiva apresentada aos

Tabela B.4 Tabela de correspondéncias da classificacdo dos atributos

Escala de intensidade

Limpidez

Cor

0 — nula

1 — muito fraca

2 — fraca
3 — média
4 — forte

5 — muito forte

0 — turvo

1 — ligeiramente turvo

2 — opalino

3 — ligeiramente opalino
4 — limpido

5 — cristalino

0 — citrino descorado

1 — citrino

2 — palha aberto

3 — palha

4 — ligeiramente dourado

5 — dourado




C. Caracteristicas Fisico-Quimicas dos Vinhos V,

A7

Como foi referido em 8.1, todos os vinhos Loxreiro e Alvarinho com 8 meses de conservacio (V,)

foram sujeitos a uma anilise fisico-quimica no Laboratério da Comissio de Viticultura da Regido

dos Vinhos Verdes. Os resultados das estio apresentados na Tabela C.1.

Tabela C.1 Caracteristicas fisico-quimicas gerais dos vinhos Va, Loureiro e Alvarinbo

Ler Lav Lave Anv Ass Asse Acr
titulo alcoométrico voltimico/ (%) 113 10,2 10,2 12,6 13,5 13,5 139
massa volumica/(g/cm?) 0,9905 0,9921 0,9921 0,9905 0,9888 0,9888 0,9880
extracto seco/(g/dm?) 18,8 19,5 19,6 22,7 21,0 21,0 20,0
agucares redutores/ (g/dm?3) 2.3 1,1 1,3 1,5 34 39 2.9
extracto nio redutor/(g/dm?) 16,5 18,4 18,3 21,2 17,7 17,1 17,1
acidez totalcido trtarico)/ (g/dm?) 9,3 10,6 10,8 11,1 7,6 7,7 6,9
acidez volatil gido scéicoy/ (g/dm?) 0,39 033 033 0,37 0,40 0,40 0,40
acidez fixaeido wrivics)/ (g/dm?) 8.8 10,2 10,3 10,7 71 72 6,4
PH 2,87 2,81 2,83 3,02 3,03 3,05 3,06
SO, livee/ (mg/dmd) 31 26 23 22 25 25 29
SO; total/(mg/dm?) 134 120 118 124 130 132 131
ClOTetOS cloreo de sadioy/ (&/dm?) if 016 if 016 inf 0,16 016 w016 if 016 inf 0,16
SULFALOS ulfao de porissioy/ (/Am?) if 054 inf 054  inf 0,54 nf 054 if 054  imf054  inf0,54
acido citrico/(g/dm?) 033 0,30 0,31 0,42 027 0,28 0,19
4cido L-milico/(g/dm?) 3,08 3,36 3,51 5,02 2,37 2,39 1,84
4cido tartarico/(g/dm?3) 3,55 4,72 4,77 2,69 3,00 3,09 3,10
acido L-lctico/ (g/dm?) 0,01 0,03 0,05 0,02 0,0 0,09 0,05
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D. Dados Meteoroldgicos para os Anos de 1996, 1997 e 1998

Na Tabela D.1, na Tabela D.2 ¢ na Tabela D.3 sio apresentadas as condi¢des climatéricas dos
anos de 1996, 1997 e 1998, respectivamente. A informagdo foi compilada a partir dos Boletins
Meteorolégicos para a Agricultura, publicagdo do Instituto de Meteorologia e de dados fornecidos

pela Estacio Vitivinicola Amandio Galhano (EVAG).

As tabelas incluem a temperatura mensal maxima, minima e média para quatro locais, Mong¢io,
Viana do Castelo, EVAG e Braga. Apesar das amostras de uvas provirem apenas dos concelhos de
Amares, Moncao e Arcos de Valdevez (onde se localiza a EVAG), incluiu-se também o de Viana

do Castelo por apresentar o maior nimero de dados disponiveis.

Também ¢é apresentada a precipitacio total em cada local bem como o numero de dias de
precipitacdo, a evaporacdo total e a sua caracterizacdo quanto a chuva. Sempre que possivel, é

apresentado entre parénteses o desvio em relacao aos valores normais.

Como se constata na Tabela D.1, na Tabela D.2 e na Tabela D.3, a maioria dos dados
disponiveis dizem respeito a Viana do Castelo, onde nido foram efectuadas amostragens, e a
EVAG. Assim, e porque as condi¢Oes climatéricas evoluiram de forma semelhante para os
diferentes locais de amostragem, apresenta-se sob a forma de histograma a evolug¢io da
temperatura média mensal e da precipitacio total mensal apenas para a Estacdo Vitivinicola
Amandio Galhano (Figura D.1 e Figura D.2, respectivamente). Além disso, esta Estagdo situa-se

mais ou menos a meia distancia entre os concelhos de Mong¢io e de Amares.
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Figura D.1 Temperatura média mensal do ar patra os anos de 1996, 1997 e 1998
na Estacdo Vitivinicola Amandio Galhano (EVAG), nos Arcos de
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Figura D.2 Precipitagio total mensal para os anos de 1996, 1997 e 1998 na
Estacdo Vitivinicola Amandio Galhano (EVAG), nos Arcos de
Valdevez.
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E. Relatorios Agronomicos dos Anos de 1996, 1997 e 1998

Os dados aqui apresentados dizem respeito a observagdes feitas na Estagdo Vitivinicola

Amandio Galhano nos Arcos de Valdevez, sendo objecto de publicacio interna intitulada

Relatério Agronémico. Assim a Tabela E.1 foi elaborada com base nos Relatérios Agronémicos

dos anos de 1996, 1997 ¢ 1998, gentilmente cedidos pela EVAG. Tendo a consciéncia de estar a

cometer erros, pode-se considerar que nos outros locais de amostragem (Moncdo e Amares) a

tendéncia foi semelhante.

Tabela E.1 Quadro-resumo das caracteristicas das colheitas para os anos de 1996, 1997 e 1998

1996

1997

1998

Estado da vinha

. Inverno caracterizado por excesso de

. Inverno caracterizado por pouco frio e

. Inverno seco e pouco ftio

a saida do agua e pouco ftio pouca precipitagio . . . L
Inverno . em Janeiro e Fevereiro, a precipitacao
. na primeira quinzena de Marco houve | . saida do Inverno excepcionalmente foi muito inferior ao normal (30 % a
varios dias de geada rapida com o més de Mar¢o muito seco | 50 % menos) e as temperaturas foram
. € quente mais amenas que o normal 2 € a3 T
. na segunda quinzena de Margo choveu .
. . : acima
todos os dias . em Abril as temperaturas foram muito )
elevadas
Abrolhamento . tardio, mas regular e riapido . ripido e precoce em relagdo a0 ano de | . regular e ripido, genericamente

. para as variedades mais precoces,
aconteceu no final de Margo e inicio de
Abril (cerca de 1 a 2 semanas mais tarde
do que em 1995)

1996, mas semelhante ao de 1995

. boas temperaturas (média de 16 T) e
auséncia de precipitacao até a primeira
semana de Abril

. irregular para a casta Loureiro

precoce

. castas precoces abrolharam mais tarde
do que em 1997 (até 1 semana) e castas
tardias abrolharam mais cedo (até 2
semanas)

Fertilidade, saida
dos cachos

. boa nascenca das variedades

. superior a do ano de 1995

. fertilidade revelou-se fraca e variavel
entre as castas

. mais fraco do que o ano de 1996

. Loureiro revelou fraca nascenca

. fertilidade fraca

. 0 Alvarinho e particularmente o Loureiro
apresentaram fraca nascenca

Crescimento da

. crescimento relativamente lento apesar

. crescimento bastante rapido do

. rapido desenvolvimento vegetativo; no

vinha do das temperaturas médias didrias normais | abrolhamento a floragao inicio de Abril, a vinha apresentava-se
abrolhamento a ocorridas entre Abril e Maio (14 °C) L excessivamente desenvolvida em relagio
floragio - temperaturas boas e fraca PIECipitacao | 4 um ano normal
. na primeira vintena de dias do més de | a partir da segunda quinzena de Abril
Maio choveu regularmente, o que . . . més de Abril excessivamente chuvoso
. . granizo localizado . _1ho .
provocou, juntamente com (263 mm) e frio (T=12 °C) = paralisou
temperaturas  superiores a 10 °C, | . registaram-se sintomas de Bosytis nas o crescimento
ataques de mildio e de Bo#rytis (menos | folhas das variedades mais sensiveis . .
. . queda de granizo (localizado) e ventos
importantes) L .
fortes provocaram quebra significativa
de pampanos
. 0 més de Maio decorreu com menos
precipitagio do que o de Abril mas
ainda assim significativa (71 mm) e com
temperaturas maximas boas (24 °C)
Floragio . inicio da floragio comegou no fim do | . entrada em floragio mais cedo do que | . mais tardia do que em 1997 (cerca de

més de Maio

. atraso de 3 semanas em relacdo a 1995

em 1996, cerca de 1 més

. as castas mais precoces floriram rapida
e regularmente

30 dias) mas semelhante a 1996

. duracdo média superior em 10 dias em
relagio a 1997
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Tabela E.1 (continuacio) Quadro-resumo das caracteristicas das colheitas para os anos de 1996, 1997 e 1998

Floragio (cont.)

. desenrolou-se predominantemente
durante o més de Junho, com bom
tempo, seco e praticamente sem
precipitagio

. ocorreu de forma regular e mais rapida
do que em 1995

. para as outras castas, desenrolou-se de
forma irregular e mais tardiamente (até
7 dias depois) comparando com o ano
de 1996

. em Maio, as temperaturas maximas e

médias baixaram 25 Ce 15 ) ea

temperatura minima subiu (9 T);
registaram-se 232 mm de precipitagio

. houve degeneracio das inflorescéncias
em gavinhas

. chuvas frequentes durante a floragio
provocaram desavinho e ataques de
mildio

Perspectivas de
colheita a
floragio

. boas

. os ataques de mildio e de Bosrytis nao
foram graves

. mis; talvez 40 % a 50 % menos do que
no ano anterior

. no fim da floracio eram francamente
mas

Crescimento da
vinha da floragio
ao pintor

. tempo muito bom, com més de Julho
praticamente sem precipitagao e
temperaturas médias didrias superiores a
20 °C

. crescimento normal dos bagos

. no pintor (més de Agosto) a produgio
indicava ser muito elevada

. Em Junho registaram-se 122 mm de
precipitagio em 15 dias; juntamente
com as tempetaturas favoraveis,
desencadearam ataques de mildio

. para as castas mais temporas, registou-
-se uma precocidade de cerca de 15 dias
para o pintor

. as outras castas, ndo registaram uma
precocidade tio grande como para a
floragio

. condi¢des climdticas favoraveis ao
desenvolvimento vegetativo

. a vinha recuperou imenso em termos
vegetativos, tendo obtigado as
despontas frequentes

. no pintor registou-se enorme presenga
de cachos com netas e ramos ladroes,
particularmente no Loureiro, Alvarinbo ¢
Ferndo Pires

Crescimento da
vinha do pintor a
colheita

. més de Agosto pouco quente e com
céu normalmente nublado (19 °C de
temperatura média e 20,5 mm de
precipitagio)

. condi¢bes pouco favoraveis a
maturagao da grande produgao
conseguida, principalmente apds o
pintor

. o pintor demorou a ser atingido (cerca
de semana e meia mais tarde do que no
ano de 1995)

. nalguns casos, houve queda precoce
das folhas devido a caréncias hidricas e
excesso de produgio, com reflexos
negativos na maturagio dos bagos

. ataques de Bozrytis nas uvas mais
maduras

. os ataques de mildio pararam

. registaram-se boas temperaturas, mas
mais baixas do que nos anos antetiores
(temperatura média de Agosto de

21,7 °C)

. nio houve precipitagio, nem mesmo
durante a vindima (caso raro na Regiao)

. constatou-se secura generalizada, que
dia ap6s dia se revelou no raquis e nos
bagos com mildio

. condi¢des climdticas favoraiveis a
matura¢io da pouca produgio existente

. as temperaturas médias mensais de
Agosto e Setembro foram de 23,7 °C e
18,7 °C, respectivamente

. em Agosto nio se registou
precipita¢io enquanto em Setembro se
registaram 224,5 mm, mais concentrada
e violenta na ultima semana => criou
condi¢des ao desenvolvimento da
podridio dos cachos

Colheita . a tendéncia da qualidade foi m4, uma . vindima muito m4, com pouca . de um modo geral, as chuvas
vez que na maioria dos casos a relagio | produgio ou mesmo nenhuma prejudicaram a qualidade da vindima da
folha/fruto foi fraca nalgumas vinhas Regido, baixando o grau e também o
volume da colheita
. a auséncia de acidentes durante o . a vindima apresentou boas graduagoes,
periodo vegetativo originou uma superiores a média de outros anos . a evolugio da podridao foi fulminante
produgio exagerada, que penalizou as oo . . na fase final da maturagio
variedades mais produtivas como o . V}ﬂdﬁna com pH e acidez total muito o ) )
T onreiro baixos . a tendéncia da qualidade dos vinhos
. . . desta colheita foi inferior a de 1997,
. teores em agucares muito baixos - fraca intensidade aromitica com menor grau alcodlico potencial,
. . . . maior acidez, menos aromas, maior
. as vinhas jovens e as vinhas localizadas desequilibrio e até algum cheiro a bolor
em encostas adquiriram qualidade
suficiente . em termos quantitativos, a colheita foi
mais variavel na Regido do que a de
1997, mas foi de um modo geral, da
mesma ordem de grandeza
Informagées . somente as vinhas com bom potencial | . as vinhas que escaparam ao desavinho | . a precipita¢io teve influéncia no
complementares | de folhas originaram uvas de qualidade | e ao mildio, produziram menos do que | abaixamento do grau alcodlico potencial

. as chuvas a partir da segunda quinzena
de Setembro penalizaram as vindimas
mais tardias

as perspectivas; apresentaram ainda
rendimentos em mosto muito baixos

. a desidratagdo provocada pela secura
durante a maturagio e os ataques de
mildio reduziram a colheita potencial
adquirida no final da floragio

e nos ataques de podridio
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F. Producoes nas Vindimas de 1996, 1997 e 1998

Neste anexo procurou-se compilar dados que nos permitam aferir da qualidade das vindimas de
1996, 1997 e 1998 em termos quantitativos. Sao apresentados os resultados obtidos por inquérito
aos produtores nos locais de amostragem ¢ ainda valores relativos a quantidade de Vinho Verde
branco produzido em cada uma das vindimas nos concelhos onde se situam essas propriedades.
Recorde-se que L se situa em Amares, A ¢ Ay em Mongido e, Ly, e A,y nos Arcos de
Valdevez, mas na fronteira com Ponte da Barca. E por isso que se apresentam os dados para estes
dois concelhos. Para ter uma ideia global das produgoes, referem-se ainda os valores totais obtidos

na Regido.

Na Tabela F.1 sdo apresentadas as producdes, em quilogramas, para as trés vindimas estudadas.
Procurou-se tanto quanto possivel mostrar os resultados correspondentes a patrcela de vinha onde
foi efectuada a amostragem, o que foi possivel para L. e L,,. Para Ay os resultados dizem
respeito a toda a quinta e para Ay referem-se a parte da propriedade. No que respeita a Ay, nio

foi possivel obter a informacao pretendida.

Tabela F.1 Producido de uvas (em quilogramas) nos locais de amostragem das
variedades Loureiro e Alvarinho, para as vindimas de 1996, 1997 ¢ 1998

Vindima

Local de amostragem

1996 1997 1998
Casa da Tapada — Campo da Horta (Lcr) 4901 873 521
EVAG — Sistemas de Condngao (Lav)* 27000 2300 5100
EVAG — Campo Ampelografico (Aav) - - -
Solar de Serrade (Ass) 44000 37000 17000
Quinta da Lagoa Verde (Acr) 6630 1539 3250

* quilograma por hectare

A informacido apresentada na Tabela F.2 foi retirada da pagina da Web da Comissdo de
Viticultura da Regido dos Vinhos Verdes em Abttp:wmwmw.corvv.pt, apresentada como estatisticas de

produgio.
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Tabela F.2 Producio de vinho (em litros) nalguns concelhos da Regido dos Vinhos
Vetrdes nas vindimas de 1996, 1997 e 1998

Vindima
Concelho
1996 1997 1998
Amares 14446000 631020 1556420
Ponte da Barca 1882486 265390 489934
Arcos de Valdevez 146925 24141 28505
Moncao 2926715 1303260 1249712

Total da Regido 100781047 29542671 38649241
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G. Espectros de Massas

Neste apéndice sdo apresentados os espectros de massas dos compostos quantificados mas nio
identificados, referidos no corpo da tese como compostos desconhecidos. Sio eles os
desconhecidos em C; (Tabelas 10.2, 10.8, 11.2 e 11.8), o desconhecido em C,; (Tabelas 10.4, 10.8,
10.9, 11.4, 11.8 e 11.9) e os desconhecidos 1 a 14 (Tabelas 10.8 ¢ 11.8). Estdo ainda expostos os
espectros de massas dos compostos identificados apenas tentativamente a partir de espectros
publicados (letra ¢ nas Tabelas 10.8 e 11.8). Os compostos identificados tentativamente mas que
apresentam indice de retencio linear e espectro de massas concordantes com os dados publicados

(letra b nas Tabelas 10.8 e 11.8), ndo sdo aqui mostrados, por se julgar desnecessario.

Primeiro apresentam-se os compostos desconhecidos e depois os outros identificados

tentativamente, por ordem alfabética. Para cada um, é também indicado o indice de retengio linear

em coluna CP-Wax 52 CB (50 m x 0,25 mm; df= 0,2 pm).
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H. Analise da Variancia dos Resultados das Provas

Neste apéndice apresentam-se os resultados da andlise da varidncia efectuada a classificagdo
final atribuida aos vinhos das variedades Loureiro e Alvarinho (ver ponto 9.2). Foram avaliadas as
diferencas entre os vinhos de cada casta para cada prova organoléptica e estudada ainda a evolugio
desses vinhos entre as duas provas. Além da analise da varidncia também se apresenta o grafico de
“caixa de bigodes” para cada prova bem como a evolucio dos vinhos dos 8 meses para os

20 meses de conservagio, através das médias da classificacdo final.

H.1 Vinhos Loureiro

H.1.1 Vinhos com 8 meses de conservacio (V)

Test of Homogeneity of Variances

g
CLASSIFI § 17
Levene g 16
Statistic df1 df2 Sig. 2
,009 2 39 ,991 S 15
14
13
12
1 E——
10
N= 14 14 14
V2-LCT V2-LAVE V2-LAV
Vinho
ANOVA
CLASSIFI
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Between Groups 1,762 2 ,881 ,292 ,749
Within Groups 117,857 39 3,022
Total 119,619 41

H.1.2 Vinhos com 20 meses de conservacio (V3)
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Test of Homogeneity of Variances

classificagado
Levene
Statistic df1 df2 Sig.
,303 2 45 ,740 16

Cassificagéo final
>

N= 16 16 16

V3-LCT V3-LAVE V3-LAV
Vinho
ANOVA
classificagdo
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Between Groups 17,542 2 8,771 3,291 ,046
Within Groups 119,938 45 2,665
Total 137,479 47

H.1.3 Evolucio dos vinhos dos 8 meses para os 20 meses

Levene's Test of Equality of Error Variance$

Dependent Variable: CLASSIFI
F df1 df2 Sig.
.247 5 84 .940
Tests the null hypothesis that the error variance of the
dependent variable is equal across groups.

a. Design: Intercept+VINHO_1+PROVA+VINHO_1
* PROVA

Tests of Between-Subjects Effects

Dependent Variable: CLASSIFI

Type I

Sum of Mean
Source Squares df Square F Sig.
Corrected Model 19.3282 5 3.866 1.365 .246
Intercept 16929.002 1 [16929.002 | 5980.102 .000
VINHO_1 14.237 2 7.118 2.515 .087
PROVA 2.401E-02 1 |[2.401E-02 .008 .927
VINHO_1 * PROVA 4.015 2 2.007 .709 495
Error 237.795 84 2.831
Total 17259.000 90
Corrected Total 257.122 89

a. R Squared = .075 (Adjusted R Squared = .020)
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H.2 Vinhos Alvarinho

H.2.1 Vinhos com 8 meses de conservacio (V,)

Test of Homogeneity of Variances

classificagao

Levene
Statistic

df1 df2

Sig.

,692

52

,561

classificagdo

Classificagéo final

o

ANOVA

V2-ASS

V2-ASSE

V2-ACR

Sum of
Squares df

Mean Square

F Sig.

Between Groups
Within Groups
Total

39,482 3
105,071 52
144,554 55

13,161
2,021

6,513 ,001

H.2.2 Vinhos com 20 meses de conservacio (V3)

Test of Homogeneity of Variances

CLASSIFICACAO

Levene
Statistic

df1 df2

Sig.

,374

60

772

V2-AAV

Vinho

Classificagao final

16
V3-ASSE

16
V3-ACR

Vinho
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ANOVA
CLASSIFICACAO
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Between Groups 112,047 3 37,349 11,222 ,000
Within Groups 199,688 60 3,328
Total 311,734 63

H.2.3 Evoluc¢io dos vinhos dos 8 meses para os 20 meses

Levene's Test of Equality of Error Variance$

Dependent Variable: classificagéo
F df1 df2 Sig.
744 7 112 .635
Tests the null hypothesis that the error variance of the
dependent variable is equal across groups.

a. Design: Intercept+VINHO_1+PROVA+VINHO_1
* PROVA

Tests of Between-Subjects Effects

Dependent Variable: classificagado

Type Il

Sum of Mean
Source Squares df Square F Sig.
Corrected Model 196.7082 7 28.101 10.327 .000
Intercept 25029.012 1 125029.012 | 9198.252 .000
VINHO_1 137.029 3 45.676 16.786 .000
PROVA 45.179 1 45.179 16.603 .000
VINHO_1 * PROVA 9.662 3 3.221 1.184 319
Error 304.759 112 2.721
Total 25500.000 120
Corrected Total 501.467 119

a. R Squared = .392 (Adjusted R Squared = .354)



