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A Alice Amalia Schmidt, minha mae.



Apesar de todo o tempo e esforco empregado para
a finalizac&o deste trabalho, me parece uto tan
mediocre reduzir a complexidade e a exuberancia d
aroma de um vinho a uma pilha de gréficabelss.
Esta bebida, elaborada ha milénios, primegrete por
gregos, romanos e egipcios, traz na sua hist@ua al
fascinante, que Galileu Galilei soube sabiamenserdger:

“O vinho é composto de humor liquido e luz."



AGRADECIMENTOS

A Deus.

A CAPES e Cnpq pela bolsa de Estudos no Brasilferawaca.

A minha familia, especialmente & minha mée, peticagm todos os momentos.

A minha orientadora, Profa. Dra. Marilde T. BordingLuiz, agradeco
principalmente pela amizade, pela confianca, e pgloio nos momentos dificeis.
Agradeco ainda, muitissimo, pela liberdade conéerd mim durante seis anos de
histéria no Laboratério de Bioquimica de Aliment8grei eternamente grata por teres
me apresentado o0 mundo da pesquisa e teres madgmsitaminhar sozinha.

Ao Dr. Jean Pierre Rosier, co-orientador destaypsagum dos maiores experts
em vinhos do Brasil. Eu agradeco por ter ‘abertopagas’ em todos os cantos
vitivinicolas do Estado de Santa Catarina para cam@os um trabalho que, a principio
parecia impossivel. Agradeco pela coragem e cagdialo meu trabalho. E é claro,
agradecerei pra sempre o fato de ter me indicagwaoGilles de Revel!

Ao Professor Aparecido Lima da Silva, pela amizadempanheirismo e
cooperagcao com este trabalho.

A Empresa de Pesquisa e Extensdo Agropecuariarda Satarina (EPAGRI) —
Estacbes Experimentais de Sdo Joaquim e de Videeim apoio técnico e pela
colaboracdo impar dos Pesquisadores Emilio Brigleevialdir Bonin neste trabalho de
tese.

A Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéaria (Epa)rpor ceder a estrutura
e 0 painel para analise sensorial dos vinhos. Fracesd, aos pesquisadores Dr. Celito
C. Guerra e Dr. Mauro Zanus, pelo apoio, e pelosiemtos agradaveis durante a rotina
de trabalho.

Em especial devo agradecer a minha grande amiggaresente que ganhei em
2006, Fabiane Picinin de Castro, por tornar agreldévsobretudo divertido nosso dia a
dia. Agradeco também por ter compartilhado de npmoblemas e pelo apoio nos
momentos dificeis.

Agradeco profundamente aos amigos Eliana Fortes é&sEduardo A. Ferreira,
pela amizade, pela ajuda e apoio nos momentosidiféc pelos momentos agradaveis
passados juntos nestes ultimos cinco anos. Agradiecia minha amiga e irma Ana

Paula Falcao pela amizade e companheirismo.



Aos amigos, antigos e atuais, do Laboratério deqiimica de Alimentos:
Joana, Estela, Thais, Nei, Cony, Isabelle, Elisatgrem tornado mais facil e agradavel
a rotina de trabalho, mesmo nos momentos difités.agradecimento especial devo
direcionar ao amigo Eduardo, cujo carater, alegri@imismo foram contagiantes no
dia-a-dia e a Vivian, uma ‘pequena notavel’ cujedajna safra 2006 foi primordial para
a finalizag&o efetiva deste trabalho.

Aos amigos e colegas do Departamento de Ciéncicrologia de Alimentos:
Eunice, Thiago, Eloisa, Karina, Jefferson, Eugéaahrina, pelo ambiente descontraido
e pelos bons momentos passados juntos. A Prof.eEBuhwinden Prudénciem
especial, agradeco pela amizade e apoio, pelo honoihcontagiante e pelo apoio,
principalmente nos momentos dificeis. Também deywessar minha gratidao a todos
gque compdem o Departamento de Ciéncia e Tecnottggilimentos do CCA/UFSC:
Sérgio (“Serjao”), Carlos (Carldo), Bento, Inés,nBoMaria, Mary, Marcia, pelos
momentos descontraidos e pela boa vontade em @woper

Direciono meus sinceros agradecimentos e recameetd ao Prof. Gilles De
Revel, atual diretor do Laboratério de Quimica Atied da Faculdade de Enologia
Victor Segalen Bordeaux 2 por ter me acolhido em lsgboratério em Bordeaux-
Franca. Eu o agradeco também pelo interesse macifeseste trabalho, por ter me
iniciado na cromatografia gasosa e por sua dedicagh minha integracdo em
Bordeaux: Eu lhe testemunho minha respeitosa giatid

Ao Prof. Alain Betrand (Emerite), antigo diretor daboratério de Quimica
Analitica da Faculdade de Enologia Victor SegalendBaux 2, por ter permitido meu
estagio em seu laboratorio e pela ajuda pessoaima ditecionada durante minha
estadia em Bordeaux.

Ao Dr. Cédric SaucierMaitre de Conférencgse aoProfessor Pierre-Louis
Teissedre (Diretor) do Laboratério de Quimica Agdia da Faculdade de Enologia
Victor Segalen Bordeaux 2, por terem permitidoaizacéo de parte desta pesquisa em
seu Laboratorio. Ao Dr. Cédric Saucier eu agradeela cordialidade e por ter se
disponibilizado para levar parte das amostras dboa desta pesquisa, do Brasil para
Franca.

Devo exprimir minha sincera gratiddo aos amigod.aooratorio de Quimica
Analitica (Bordeaux): Marie Claire, Laurent (‘Lojp’ Audrey, Amélie por terem
facilitado, muito, minha integracéo tanto no lalbdra quanto na cidade de Bordeaux.

Eu agradeco ainda pelo ‘duro trabalho’ de cadanarmorrecdo da lingua francesa do



meu relatorio de estagio. Eu agradeco particularen@mnastasia Moutsiou (‘Ginger’)
e a Pauline Robin (‘Chouchou’) pela amizade e pelomentos agradaveis. Agradeco
também aos meus colegas dos outros laboratoriofadaldade de Enologia de
Bordeaux: Nathalie, Séverine, Paulo, Héléne, Jes&immanuel e os estudantes do
Dipldome National d’Oenologié€DNO) pelo ambiente sempre amigével e descontraido
Eu devo expressar meus mais sinceros agradecimantosnjunto de pessoas
gue compdem a Faculdade de Enologia de Bordealaxajela pessoal e profissional e
a todos aqueles que participaram direta ou indiretde deste trabalho, seja na

avaliacdo sensorial cldssica ou nas sessdes ddf@@reetria.



FALCAO, L. D. Caracterizacdo analitca e sensorial de vinhos Cabret
Sauvignon de diferentes altitudes de Santa Catarinal50f. Tese (Doutorado em
Ciéncia dos Alimentos), Programa de POs-GraduagaoC@&ncia dos Alimentos,
Universidade Federal de Santa Catarina, Floriamgpol

RESUMO

O Estado de Santa Catarina apresenta uma orognaiia variada e o clima destas
localidades varia bruscamente, em funcédo da adtit@bm o inicio do plantio de
videiras de variedadas viniferano ano de 2000, verificou-se que uvas proveniatges
regibes climaticamente diferentes resultaram erogriambém diferentes. Assim, este
trabalho teve por objetivo avaliar o efeito datadte do vinhedo sobre a maturacdo
tecnoldgica e comercial da uva Cabernet Sauvigsafias 2005 e 2006) cultivada em
cinco vinhedos no Estado de Santa Catarina (Munkige Sdo Joaquim, a 1415 e a
1160 m; Agua Doce, a 1350 m; Bom Retiro, a 960 Wideira a 774 m de altitude),
bem como, caracterizar, quimica e sensorialmesteintios das safras 2004 e 2005.

O mesoclima dos cinco vinhedos foi avaliado atragésmédia das temperaturas,
amplitude térmica e indice pluviométrico (mm). bt fenoldgicos foram avaliados,
buscando verificar a incidéncia de eventos fenolisgiprecoces e/ou tardios, para as
videiras, durante o ciclo vegetativo. Os vinhos skfsas 2004 e 2005 foram avaliados
sensorialmente utilizando analise descritiva qtatnta (ADQ). A concentracdo dos
compostos volateis nos vinhos foi determinada asale Cromatografia gasosa (CG)
acoplada aos detectores de espectroscopia de (MSkaionizacdo de chama (FID) e
fotometria de chama (FPD).

A caracterizagdo aromatica de compostos volateis/ohdios da safra 2004 foi também
avaliada utilizando CG-olfatometria (CG-O). Os t&@slos indicaram que as
temperaturas diarias menores, observadas nas deftitumais elevadas foram
responsaveis por um retardamento do ciclo anuafidiara. De modo geral, as uvas
atingiram uma maturacdo comercial e tecnologicafasdria, com valores médios de
sélidos sollveis totais entre 20-28rix, resultando em vinhos com teor alcodlico de
12-13 %. Em relagdo a composi¢céo voléatil dos vinlisglenta e dois compostos
foram evidenciados utilizando cromatografia em fga@sosa. A andlise de componentes
principais (ACP) realizada sobre os resultadosnddis®e sensorial mostrou que na safra
2004 os vinhos provenientes das altitudes maisagbs/ foram mais associados ao
aroma de ‘pimentéo verde’ (vinhedos a 1415, 13%601n de altitude) e os vinhos das
menores altitudes (960 e 774 m) ao aroma de ‘frueaselhas’ ou ‘fruta cozida’ (ou
geléia). Através da CG-O sessenta e duas zonasadram ativas foram descritas;
quatorze destas zonas foram selecionadas em fualecdoa importancia no aroma dos
vinhos 1415 e 960, usando o método de Frequénci®eateccao (FDA) (n=8).
Finalmente através de CG/FID/FPD/MS foram quamifas oito compostos volateis
responsaveis por zonas aromaticas importantessnesteos, segundo a CG-O. De
modo geral, um perfil aromatico pode ser estabdbepara os vinhos provenientes dos
cinco diferentes vinhedos. Uma interacdo signifieapositiva foi observada existir
entre a altitude de cultivo da videira e a con@gédo de IBMP para vinhos da safra
2004 (p<0,05). Interacdes nao-significativas foraimservadas existir entre £
norisoprendides e a altitude e mesoclima do vinhEdo conclusao, a altitude exerceu
um efeito significativo sobre a fenologia das videie sobre a composicdo aromatica
dos vinhos C. Sauvignon. Vinhos provenientes des rada altitude (1415 m) foram
caracterizados principalmente pelo aroma vegetdpideentdo verde’ proveniente da



alta concentracdo de IBMP. O aroma de ‘frutas vlrasg caracteristico de vinhos
provenientes dos vinhedos em menor altitude (7B6@& m) foi relacionado com a
presenca de furaneol® em concentracdes bem acirivaidr olfativo de deteccao.

Palavras-chaves:Cabernet Sauvignon, uva, vinho, perfil sensodahlises quimicas,
cromatografia, CG-FID, CG-FPD, CG-MS, CG-olfatorreetr



FALCAO, L. D. Analytic characterization and sensory profile of Cabernet
Sauvignon wines from different altitudes in State bSanta Catarina, Brazil. 2007.
150p. Thesis (Food Science Doctorate), Graduatgr&ro in Food Science, Federal
University of Santa Catarina, Floriandpolis.

ABSTRACT

The State of Santa Catarina presents a varied apbgrand the climate of these
localities varies very much in function of elevatioWith the beginning of the
cultivation of Vitis viniferavines in 2000, it was verified that grapes proaegdrom
climatically different regions also resulted in w&very different. Thus, The aim of this
work was to evaluate the technological and comrakrmaturation of the grape
Cabernet Sauvignon (2005 and 2006 vintages), rgceattivated in five vineyards
placed at different altitudes in the State of Sab&tarina (Sdo Joaquim, at 1415 and
1160 m; Agua Doce, at 1350 m, Bom Retiro, at 96D\4ideira at 774 m of altitude), as
well as, to determinate the sensory and chemiaalackeristics of the wines from 2004
and 2005 vintages. Commercial vineyards had beed insthis research.

Mesoclimate of the five vineyards was evaluated léwel of average temperatures,
thermal amplitude and pluviometric index (mm). Ri#legic indices had been
evaluated, in order to verify the incidence of p@ous and/or delayed phenologic
events, for the grapevines of the different placksjng the vegetative growing. The
wines of harvests 2004 and 2005 had been evalisgesorially using quantitative
descriptive analysis (QDA). The concentration ofatite composites in the wines had
been determined through gaseous chromatography ¢@®@)ected to the detectors of
spectroscopy of mass (MS), ionization of flame (Fidd photometry of flame (FPD).
Volatile compounds for aromatic characterization26D4 wines were also evaluated
using GC-olfactometry (GC-O). The results indicatha@t the maturation and the
phenological events of grapevines had been stranfibenced by vineyard altitude and
mesoclimate. In general, the grapes had well rehtiee commercial and technological
maturity in all the sites, reaching values of taaluble solids between 20-28Brix,
which resulted in wines with alcoholic graduatiogtieeen 12-13 %. In relation to the
aromatic composition of the wines, fifty and twolatde compounds had been
evidenced using gas chromatography. Through mulsitea analysis (principal
component analysis, PCA), wines from 2004 and 200tages were mainly separated
by their fruity and vegetative aromas. PCA on sensesults showed that in 2004
vintage wines from higher altitudes were associatgld ‘vegetative aroma’ (vineyards
at 1415 1350, 1160 m asl) and the wines from loaliudes (960 and 774 m) it were
with ‘red fruits’ or ‘jam aroma’. In 2005 vintageyines from the highest vineyards
(1415 m) were again associated with ‘vegetativenaroand wines from the lowest
altitude (774 m asl) it were with ‘red fruits arom@hrough GC-O, sixty and two active
aromatic zones had been described using GC-O;elemirzones had been selected in
function of their importance in the aroma of 141l ®60 wines, using the method of
Frequency Detection Analysis (FDA) (n=8). Finallwe have quantified eight
compounds using CG/FID/FPD/MS. In general, an atanpaofile could be established
for the wines from the five different sites evakat A positive and significant
interaction was observed between altitude vinegatithe concentration of 2-methoxy-
3-isobutylpyrazine (MIBP) for 2004 wines (p<0.05)his interaction it was not
significant in 2005 vintage. No-significant intetaos had been between C13-
norisoprenoides and the vineyard altitude and miesate. In conclusion, different



climatic characteristics had been observed initleeViineyards evaluated, in function of
altitude. Thus, the altitude exerted an effect lom phenology of the vine and on the
aromatic composition of the wines. Wines proceediog the vineyard located in the
highest altitude of this study (1415 m) had beerinmacharacterized by ‘vegetal
aroma’ of ‘bell pepper' due to the high concentratof MIBP. ‘Red fruits’ aroma,
characteristics of wines from vineyards at lowdtsuales (774 and 960 m) was related
with the presence of furaneol® in concentrationd aieove of the detection olfactory
threshold.

Keywords: Cabernet Sauvignon, grape, wine, sensory profileemical analysis,
chromatography, GC-FID, GC-FPD, GC-MS, GC-olfactome



FALCAO, L. D. Caractérisation et profil sensoriel des vins de Cabernet Sauvignon
de différentes altitudes de I'Etat de Santa Cataria, Brésil. 2007. 150p. Thése
(Doctorat en Science des Aliments), Post-Graduagon Science des Aliments,
Université Féderal de Santa Catarina, Floriandpolis

RESUME

L'Etat de Santa Catarina présente une orograp¥sevariée et le climat de ces localités
varie fortement selon I'altitude. Avec le débutldeplantation de vignes de variétés
vinifera dans l'année 2000, il a été veérifié que des migirovenant de régions
climatiquement différentes résultaient dans des aumssi diverses. Ainsi, ce travail a eu
comme objectif dévaluer l'effet de I'altitude duignoble sur la maturation
technologique et commercial du raisin de Caberaetignon (récoltes 2005 et 2006)
cultivé dans cinq vignobles de I'Etat de Santa @eiqvilles de S&o Joaquim, & 1415 m
et 1160 m ; Agua Doce, & 1350 m ; Bom Retiro, a196& Videira a 774 m d'altitude).

Il a été aussi caractérisé chimiqguement et serisonient des vins des récoltes 2004 et
2005.

Le mésoclimat des cing vignobles a été évalué agani des températures minimales,
maximales et moyennes, de I'amplitude thermiqueeetindice pluviométrique (mm).
Des indices phénologiques ont été évalués powidees des différents lieux, afin de
vérifier I'incidence d'événements phénologiquesgrés et/ou tardifs pendant le cycle
végetatif. Les vins des récoltes 2004 et 2005 tégalués sensoriellement en utilisant
I'analyse descriptive quantitative (ADQ). La corication des composeés volatils (53)
dans les vins a été déterminée grace a la Chronagiug en phase gazeuse (GC) reliée
aux détecteurs de spectroscopie de masse (MS)jsdimn de flamme (FID) et de
photométrie de flamme (FPD).

La caractérisation aromatique de composeés voldéts vins de la récolte 2004 a éte
aussi évaluée en utilisant la CPG-olfactométrie{@®CLes résultats ont indiqué que la
maturation et la phénologie de la vigne ont étéefoent influencées par l'altitude du
vignoble et le mésoclimat caractéristique. L'aftéwdu vignoble a présenté une relation
inversement proportionnelle a la température qiestite de l'air ; les températures
moindres dans les altitudes le plus élevées ontesjgonsables d'un retardement du
cycle annuel de la vigne. En général, les raisimsatteint une maturation satisfaisante,
avec des valeurs moyennes entre 208t et des vins ayant une teneur alcoolique de
12-13 % vol. Au cours de cette étude, les effetsstdmpératures saisonnieres (hiver et
éte) des cinq vignobles sur les concentrations-e@thoxy-3-isobutylpyrazine (IBMP),
ena- et p-ionone et erg-damascénone ont été observes. Des analyses sdiasaont
eégalement été meneées sur les échantillons de Nas. &t été comparées en fonction de
l'altitude et du mésoclimat. Une diminution sigodtive a été observée dans les
concentrations en IBMP en fonction de l'altitude degnobles mais aucune relation n’a
été observée entre lasetp-ionone et Ih-damascénone et I'altitude. Les vins produits
a partir de vignobles implantés a haute altitude é&@ corrélés positivement avec
I'ardme de poivron. A l'inverse, les vins produitgec des raisins issus des vignobles de
basse altitude ont été corrélés avec des ardmedrdés rouges » et de « confiture ».
Une importante relation entre I'arbme poivron atlbasses températures a été observée.
Une corrélation négative forte a été egalement rebse entre les températures
saisonnieres et l'altitude du vignoble et égalenwaiite les concentrations en IBMP et



les températures saisonniéres des vignes en pélmdeoissance. En conclusion, il a
été vérifié que l'altitude a exercé un effet surptenologie de la vigne et sur la
composition aromatique des vins. Des vins provedantignoble localisé dans la plus
haute altitude de cette étude (1415 m) ont étéctdaisés principalement par I'arbme
végétal de « poivron vert », a cause de la hauteesdration en IBMP (vers 40 ng/L).
Au contraire, des vins provenant du vignoble dendia altitude (774 m) ont été
caractérisés principalement par lI'arébme de « froitgjes », ce qui a été corrélé avec la
présence de furanéol® dans des concentrationsahigiessus de son seuil de détection.

Mot-clés : Cabernet Sauvignon, raisin, vin, profil sensoriahalyses chimiques,
chromatographie, GC-FID, GC-FPD, GC-MS, GC-olfacitme.
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Introducao

A viticultura mundial destinada a agroindustrigaestbretudo concentrada entre
30° e 50° de latitude Norte e entre 30° e 45° tteida Sul. A altitude é um fator
limitante para a cultura da videira. A temperattwaar na Africa do Sul diminui G
para cada 100 m de aumento na altitude, enquaetoauropa, esta diminuicao € de
0,6°C. Isso é certamente variavel conforme a latitubldatitude implica em um efeito
sobre a temperatura do ar, a qual diminui a pddirEquador, na medida em que
aumenta a latitude em direcdo aos Pdlos.

No Brasil os tipos de clima ocorrentes nas regidtginicolas produtoras de
vinhos finos com uma colheita anual sdo de tipoptgado e subtropical. Contudo,
vinhos de excelente qualidade somente séo obtidaggdes que propiciem condicdes
ambientais ideais para o crescimento de videiragjue é especifico para cada
variedade. O termo “terroir” tem sido utilizado @aspecificar a originalidade de uvas
e vinhos, considerando caracteristicas de climagene, altitude, tipo de solo,
intervencdo do homem, etc. Em paises do velho muadies classicas produtoras de
vinhos, o “terroir” é considerado sindnimo de gdadle. Porém, verificar a influéncia
de fatores isolados sobre um terroir é dificil, e dorna complicada a avaliagdo da
exata influéncia do terroir sobre a qualidade daaido vinho.

O clima de uma regido pode ser classificado em disentes formasa)
macroclima, ou clima regional, que corresponde ao clima méatiorrente num
territério relativamente vasto, exigindo, para stsmacterizacdo, de dados de um
conjunto de postos meteoroldgicdy; mesoclimg ou clima local, que corresponde a
uma situacdo particular do macroclima. Normalmeatgossivel caracterizar um
mesoclima através dos dados de uma estacdo meégioml permitindo avaliar as
possibilidades da cultura da uva. A superficie it por um mesoclima trata-se
normalmente de areas relativamente pequenas podeamdp referéncia a situagdes
como declividade ou altitude, por exemplo) microclima, que corresponde as
condicbes climaticas de uma superficie realmenigugrea (microclima natural -
superficies de 10 m a 100 m e microclima da plantapropria videira).

O Brasil sofre forte influéncia do oceano Atlanticoque confere efeito sobre o
clima de certas regides vitivinicolas. Contudoualgs destas regides, devido a posi¢ao
geogréfica distante do oceano, sofrem o chamadto efa “continentalidade”, como

por exemplo, a regiio do municipio de Agua Doce, ®amta Catarina, onde a



tipicidade de climas continentais, confere um efabbre as amplitudes térmicas
anuais, que nao sao consideradas elevadas.

Tradicional na producéo de vinhos populares, odésganta Catarina vém nos
altimos anos investindo em novas tecnologias platzoeacéo de vinhos finos. Desde o
ano de 2000, tém-se verificado a instalacdo deedos de variedad&s vinifera com
destaque para a variedade Cabernet Sauvignon. @stacar o municipio de Séo
Joaquim, situado no Planalto Sul Catarinense, qasyp 85 % da area destinada a
viticultura ocupada com o cultivo de uvas de CabieBauvignon.

As diferencas de clima existentes entre as difeseregifes vitivinicolas de
Santa Catarina ocorrem devido a orografia e inflisédo mar e/ou da continentalidade.
O cultivo da uva em regides tao diferentes interfertemente na sua composicdo e na
composicao do vinho produzido. Os efeitos da akitdo vinhedo tém sido publicados
ao nivel de concentragdo de proantocianidinas eciaminas em vinhos e de
monoterpenos e norisoprendides em uvas. Contuoestudos utilizam apenas dois
niveis de altitude e somente um destes correla@staacaracteristica com o clima local
(ver Capitulo 5, secéo de introducéo). Assim, airgléncia da altitude, bem como,
do clima caracteristico de cada vinhedo, sobre rapogicdo aromatica de vinhos
Cabernet Sauvignon néo é conhecida, sendo esteagpigncipal deste trabalho de tese.

No contexto de competitividade no mercado de vinleescompostos volateis
assumem um importante papel na qualidade gerarattuf final. Estes compostos
sao divididos em trés classes: 1) compostos aroasaprimarios, sdo aqueles derivados
da uva (ex.: 2-metoxi-3-isobutil-pirazina, ionondamascenona, etc.). Estes podem ser
considerados como uma ‘impressao digitall ou ainassra’ de um vinho. 2)
Compostos aromaticos secundarios sao provenierggsfedmentacdes alcoolica e
malolatica do vinho e constituem uma larga gama postos, destacando-se 0s
compostos sulfurados leves (ponto de ebulicdo €Pé°pesados (ponto de ebulicdo >
90°C). 3) Compostos aromaticos terciarios, quefadados durante o envelhecimento
do vinho em barrica de carvalho, contribuindo comoaplexidade do vinho (ex.:
aroma de frutas secas).

O Capitulo 1 apresenta uma breve revisdo bibliagr&fobre a uva e o vinho
Cabernet Sauvignon, a influéncia de condi¢bes artddgeno crescimento da videira, as
principais classes de compostos volateis encordranovinhos e técnicas de separacao
e caracterizacdo de cromatografia freqlientemeiiieadas na analise de compostos

volateis.



Uma sequiéncia de Capitulos elaborados no formatartios cientificos sera
apresentada no decorrer desta Tese. O Capityloe8emta os principais resultados de
composicdo da uva Cabernet Sauvignon obtidos emadurde dois sistemas de
conducao (Espaldeira e Manjedoura) de um vinhedadn a 1160 m de altitude, em
Sédo Joaquim-SC. Caracteristicas climaticas, bemocdmtipo de solo do vinhedo
foram descritas.

No Capitulo 3 uma abordagem sobre o desenvolvorgmiciclo fenoldgico da
videira em cinco vinhedos (a 774, 960, 1160, 133@¥ m de altitude) de diferentes
locais de Santa Catarina é apresentada, bem cosmaaracteristicas climaticas
correlacionadas com a composi¢cao da uva durantdw@ragdo e na ocasiao de colheita.

O Capitulo 4 apresenta o perfil de compostos vsl§f2 compostos) dos vinhos
Cabernet Sauvignon de quatro diferentes locaisstiadg de Santa Catarina, bem como,
uma descricdo de fatores ambientais (clima, seleyo, etc.) dos diferentes locais de
estudo.

O Capitulo 5 relata o perfil sensorial dos vinho®s/pnientes de cinco diferentes
locais de Santa Catarina e o efeito da altitudeidibedo e do clima correlacionado a
concentracdo de 2-metoxi-3-isobutil-pirazina (IBMPYe norisoprendides, bem como,
no perfil sensorial destes vinhos.

Finalmente, no Capitulo 6 é feita uma abordagebresas principais zonas
odorantes ativas (62 estimulos sentidos por GCi@ifatria) nos vinhos das cinco
proveniéncias avaliadas e a caracterizagédo daggmis zonas odorantes de dois vinhos
considerados particularmente diferentes (um ‘végetautro ‘frutas vermelhas/geléia’)

depois de uma andlise sensorial classica (ADQ).



1.10Objetivo geral

Avaliar a influéncia da altitude e do mesoclimarespondente, na maturacéo da
uva Cabernet SauvignoWifis vinifera L.), safras 2005 e 2006, cultivadas em cinco
diferentes regibes de Santa Catarina e determingerfili de compostos volateis e
sensorial dos vinhos correspondentes, nas saftese22005.

1.1.1 Objetivos Especificos

» Avaliar o efeito do microclima e do sistema dedigzéio do vinhedo em Manjedoura
e Espaldeira sobre a maturacdo das uvas de umdarditiado a 1160 m de altitude
(Capitulo 2)

» Monitorar a maturacdo da uva Cabernet Sauvignfrassa005 e 2006, através das
analises de pH, acidez total, antocianinas topaifenois totais, solidos soluveis totais

(°Brix ), peso das bagas, indices de maturacao (@ay3).

» Correlacionar a altitude do vinhedo e o0 mesocliaracteristico com a fenologia das

videiras e com a composi¢ao da uva no momento ltlaita (Capitulo 3).

» Caracterizar o perfil aromatico de vinhos CaberSatuvignon de regides de
diferentes altitudes no Estado Santa Catarinazaridlo Cromatografia em fase gasosa
(CG) (CG-FID, CG-FPD, CG-MS) (Capitulo 4).

» Caracterizar o perfil sensorial dos vinhos obtidesdiferentes altitudes, utilizando
painéis sensoriais compostos por julgadores tremas correlacionar a altitude do
vinhedo e o clima de inverno e verdo com compostoetais das uvas (2-metoxi-3-

isobutil-pirazinag- e 3-iononas 3-damascenona) (Capitulo 5).

» Caracterizar e identificar os compostos volategponsaveis pela diferenciacdo dos
vinhos 2004 em funcdo do aroma, através de CGdbifatria (CG-O) e Andlise de
Frequéncia de Deteccédo (DFA) (Capitulo 6).



CAPITULO 1

Revisao Bibliografica& Principais Resultados



Capitulo 1 6

1 Principios de base de praticas viticolas visan@oobtencdo de vinhos finos - O

efeito “terroir”

A videira, uma das culturas mais importantes do doué provavelmente, a
planta mais difundida nas regides dos trOpicosbetrgpicos. A uva é utilizada para a
producao de vinho, uva de mesa, frutas secas da,aia cosmetologia e apresenta uma
producdo mundial acima de trés milhdes de tonelddados de 2004 indicam que a
india é o maior produtor mundial de uvas natura com mais de um milhdo de
toneladas/ano, seguido pelo Brasil, com uma praddedpouco menos de um milh&o
de toneladas (Possingham, 2004).

A producéo de uvagitis viniferano Brasil vem crescendo substancialmente nos
altimos anos. No Rio Grande do Sul, Estado queoresgpor 97 % do vinho produzido
no Brasil (43 milhdes 176 mil e 483 de litros enD20) a producédo de uvastis
viniferaem 2007 foi de 72 mil e 152 toneladas (lbravin, DO0&stimativas apontam o
Vale do Rio Séao Francisco no Estado de Pernamlmacop a segunda maior regiao
produtora de uvag. viniferg contribuindo com um montante de 10 mil e 200 lmhees
de uvas e 6 milhdes de litros de vinhos finos (twaminto e ros€) (Valexport, 2007).
Santa Catarina contribui com aproximadamente 3%rdducdo nacional de vinhos,
produzindo em 2007 aproximadamente 3 mil 944 tolaslade uvay/. viniferae 1
milhdo e 549 mil litros de vinhos finos (AcavitX)07).

A uva é reconhecida por sua composi¢do rica em rsog compostos do
metabolismo secundario, entre 0s quais 0os compustateis, responsaveis pelo aroma,
que sao desenvolvidos durante a maturacdo (Watd003). Nesta secdo sera
apresentada uma breve revisao bibliografica sobrfiugncia do “terroir’” na qualidade
de um vinho, bem como, 0s principais compostosteislé& ndo volateis envolvidos na
sua composi¢do aroméatica. Além disso, uma abordagéme os principais resultados
obtidos nesta tese de doutorado sera tambem @aliza

A identificacdo de novos “terroirs” viticolas térecebido muita atencédo de
pesquisadores de paises do velho e do novo mundwirdm (velho mundo:
basicamente, paises da Europa e novo mundo: Aastdilva Zelandia, Africa do Sul,
Estados Unidos, e paises da América Latina). Umcité € basicamente caracterizado
por um padrao relativamente homogéneo de topogddifiaa, geologia, solo, influéncia
do homem, altitude, latitude, entre outros fatoRexde também ser definido como: um
conjunto complexo de fatores naturais que ndo paskmfiacilmente modificados pelo
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produtor e que em conjunto com varias decisées deejp tomadas pelo homem
levardo a obtencdo de um produto final caractecistie uma determinada regido
(Morlat, 1989). Se um “terroir” € considerado “bgmo”estilo do vinho nele produzido
deve permanecer imparcialmente constante, apesaradacdes sazonais de uma safra
para outra (Conardie, 2006).

A viticultura direcionada para elaboracéo de vinfiloss demanda a utilizacao
de cuidadosas praticas agrondmicas para atingiobjetivo enoldgico: elaborar de
vinhos de qualidade.

Na escolha do local para a implantacdo do vinhddwee-se considerar alguns
fatores, destacando-se: a exposicéo solar (filgsdadeio preferencialmente orientadas
no sentido norte-sul para melhor insolacdo dastgdana declividade (terrenos com
declividade < do que 15 % devem ser preferidogossibilidade de mecanizacéao e
reservas d’agua (em quantidade e qualidade) (Regjiaa 2006).

Os principais objetivos das praticas agronémicascsétrolar a quantidade de
uva produzida por determinada area de superfidiar fe dominar o crescimento
vegetativo durante o desenvolvimento da videiracadtrole do vigor vegetativo é
realizado através do manejo do vinhedo, que desseflimita a area foliar e, controla
a absorcao de nutrientes e da 4gua do solo peiltapla

A producdo potencial de um vinhedo depende, sdlwetde seu sistema de
conducao (Baeza etl., 2005) bem como, da densidade do vinhedo. As videiras sa
cultivadas em sistemas de conducgdo especificosfaailiar o cultivo, a colheita, o
controle de doencas, e para maximizar a qualidadeido aos efeitos fisiologicos de
um sistema de conducdo na videira dependerem dalicées especificas do meso e
microclima local, é dificil extrapolar resultados dma regido de cultivo para outras
areas diferentes (Baeza @&t, 2005) O vinhedo necessita de condi¢cdes basicas tais
como: 1) incidéncia de luz: as videiras necessi@nuz durante a floracdo a fim de
proporcionar um bom desenvolvimento dos frutosptaskintese nas folhas resulta na
producdo de acgUcares e de outros compostos essepaia o desenvolvimento de
frutos de alta qualidade; 2) circulacédo de aruadlde ar deve ser suficiente e estavel
reduzindo os problemas de doencas; e 3) a conddgaweinhedo deve facilitar a
colheita.

A altitude € um fator limitante para a cultura ddeira. Segundo Saayman,

(1981), em média, a temperatura do ar na Afric&aaliminui 0,3C para cada 100 m
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de aumento na altitude, enquanto que na Europa,dasinuicdo é de 0,BC. Isso é
certamente varidvel conforme a latitude.

A maior parte do Estado de Santa Catarina € copeléavegetacéo da floresta
Atlantica e todas as regides produtoras de uvasremnoproximas destas areas
florestais, em areas de vales ou montanhosas, ldaosnorte do Estado, entre as
latitudes 26 e Z8 destacando-se as regifes do Vale do Rio do Rex®lanalto Sul
Catarinense. Entre os cincos locais avaliados resstelo (Sdo Joaquim A = 1415 m;
Agua Doce = 1350 m; S&o Joaquim B = 1160 m, Bonr&Ret960 m e Videira = 774
m), as altitudes oscilam entre 774 e 1415 m (elac#@el ao nivel do mar) e devido a
localizag&o, ou no vale ou da montanha, os mesaslwvariam consideravelmente. As
regides situadas acima de 900 m no Estado ma Eatarina, tém se destacado pelo
cultivo de variedade¥itis vinifera Nesses locais, as condi¢des climaticas interferem
ciclo da videira de modo que a colheita ocorra final de abril/inicio de maio
(diferentes dos ciclos tradicionais que ocorrenfinal de fevereiro/inicio de margo),
onde um menor indice de pluviosidade é observaegur®lo Rosier (2003) este
deslocamento do ciclo vegetativo anual da viden@pipia um desvio do ciclo das
hexoses (glicllise via piruvato) para o ciclo damtpses ou ‘ciclo shiquimico’ (via
fenilalanina) durante a maturacdo da uva, o queréme uma maturacdo completa
(indice de maturacédo elevado, baixa acidez towbres de °Brix > 20, sementes
escuras no ponto de colheita, caracterizando taningacios’), bem como, a
concentracdo de compostos fendlicos nas cascasnentss das uvas. Isso ocorre
porque a formacdo da enzima fenilalanina-amon&l{@AL), é intensificada pela via
das pentoses, e esta enzima esta intimamente bgaaarecimento da cor na casca das
uvas. Segundo Guerra (2002), o acucar como fontendegia disponivel, € de vital
importancia para o acumulo de compostos fendlioosieas.

Em relagdo ao vigor conferido a copa da videiram@ortante a escolha de um
porta-enxerto que possa determinar, ao lado deouttores, a quantidade e a
qualidade da producédo (Regina et al.,, 2006). A [Balie apresenta as principais

caracteristicas do porta-enxerto Paulsen 110%adt nesta pesquisa.



Capitulo 1 9

Tabela 1- Principais caracteristicas do porta-enxe¢o Paulsen 1103.

Resisténcia Tolerdncia Resiténcia a

Porta- aseca aoexcesso nematodides
enxerto de umidade (Meloidogyne) Vigor Tipo de solo
do solo
de neutro a
1103 P +++ +++ +++ ++ a +++ levemente
acido

++ = média; +++ = elevada (Adaptado de Regina.e2a06).

Um dos mais importantes aspectos do conceito deoiiteque deve ser levado
em conta € o efeito do solo sobre o carater/edgilom vinho. A composi¢cédo quimica, a
profundidade e a drenagem de um solo tém um efegnificativo sobre o
desenvolvimento da videira e, consequentementee sofualidade do vinho. Segundo
Conardie (1998), diferentes estilos de vinhos Spmon blanc puderam ser
identificados quando estes foram originados deettes terrenos. Em alguns casos, o
autor verificou a interacdo clima/solo, apontamge o estilo dos vinhos avaliados
diferiu de uma safra para outra, em funcdo do ctaracteristico. Segundo Fregoni et
al. (1980), solos argilosos originam vinhos cortra® seco elevado, bem coloridos,
macios, com boa acidez e de conservacao mais gadan enquanto que solos muito
argilosos resultam em vinhos intensamente colonmdas freqientemente ‘grosseiros’
(excesso de taninos).

A classificacdo dos solos dos vinhedos utilzadatanpesquisa, foi analisado
segundo os parametros do Sistema de Classificagd8otbs da Embrapa (1999)
(Capitulo 3). Nos vinhedos de S&o Joaquim A e 8dqulm B, Videira e Agua Doce, 0
material de origem do solo é o basalto, enquant rgqu vinhedo de Bom Retiro o
material de origem é rocha sedimentada. O solo idbedo de Agua Doce é
classificado como Latossolo Bruno Aluminico tipiapresentando textura argilosa (ou
muito argilosa). O solo do vinhedo de Videira@sslificado como Latossolo Vermelho
Distroférrico. Nos demais vinhedos o tipo de solglassificado como Cambissolo
Humico Aluminico. A cor dos Cambissolos varia detpra cinza-escuro. A textura é
argilo-siltosa e a estrutura € moderadamente debeéd®& Todos o0s vinhedos
apresentaram solos bem drenados, com consistéacia,nfriavel, ‘plastica’, com alta
capacidade de retencdo de &gua e auséncia de .péAdreariacdo topografica e
orogréfica, tipos de solo e condi¢cdes climéticaseoladas nos diferentes locais de
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estudo indicam que certamente, sub-regides podemlesggnadas para a producéo de
diferentes estilos de vinhos (Capitulo 3).

1.1 Influéncia do clima no desenvolvimento da videi

O macroclima descreve o clima de uma regido, sm@shdo por centenas de
quildmetros e deve ser avaliado por um longo pergitempo (geralmente 30 anos ou
mais), exigindo dados anuais, sazonais ou mensaiurd conjunto de postos
metereol6gicos para sua caracterizacdo (FiguraEl)influenciado pela posicdo
geogréfica (latitude) e pela proximidade de grand#emes d'agua, que moderam o
clima. O tempo pode diferir a cada ano, mas agma&limatica de um longo periodo
de tempo é relativamente estavel, por exemplo, elac&o a temperaturas e indice
pluviométrico. O macroclima de uma regido se ampnexidas caracteristicas
mesoclimaticas dos vinhedos (Bonnardot et al., 001

O mesoclima, ou clima local, corresponde a umaac#fa particular do
macroclima. Normalmente € possivel caracterizamusoclima através dos dados de
uma estacdo meteoroldgica; este descreve o climaodde areas menores, que se
estende a distancias, que podem variar de menguelam quilébmetro (ex.: vinhedos) a
hectares (ex.: distritos) e normalmente sao datliisados para avaliagdes de periodos
de tempo mais curtos. O mesoclima € influenciaddaiores topograficos de elevacéo
(altitude), inclinagédo e de acordo com a proxim&ldd volumes d’agua (Bonnardot et
al., 2001).

O microclima € o clima observado dentro ou ao reder um vinhedo
(microclima natural - superficies de 10 m a 100 mieroclima da planta - na prépria
videira). Este é influenciado pelo vigor de crescimento d#eiva bem como, por
praticas culturais e de manejo do vinhedo (origtagdistanciamento das plantas, tipo
de porta-enxerto, area foliar, etc.) (Carbonne@84)1

A videira € uma planta exigente em temperaturae$2ulvolvimento vegetativo
da videira ndo ocorre quando a temperatura miniméegor a 10°C. A relacdo tempo-
temperatura (aumento dos ‘graus-dias’- GD) envalgema das temperaturas acima do
minimo exigido para o desenvolvimento da videi@ () durante o periodo vegetativo.
O nivel minimo aceitavel de acumulo de GD para wterthinado local € 1093 GD
(°C) (Amerine e Winkler, 1944).
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Tempo
A
Anos

Estacbeq

Meses

Superficie

Videira Vinhedo Regido

Figura 1. Representacdo esquematica do micro, mesamacroclima de uma regiao
(Adaptado de Bonnardot et al., 2001).

Normalmente, a temperatura do ar diminui com aagi@v do terreno e ao
contrario, € mais elevada nas regides mais ba&ias;omo Videira, localizada no oeste
do Estado de Santa Catarina, onde verdes maiseguecbrrem em relacdo as demais
areas de estudo (Capitulo 3, Figura 2). Sado Joaguinocal mais frio dentre as areas
avaliadas. Os graus-dias observados nos locaistdeoevariaram de aproximadamente
de 1380 a 2000, desde a brotacao até a colheitavdasdependendo da area (Capitulo
3, Figura 2). Isto caracteriza Sao Joaquim A (1#)omo ‘Regido I' (< 1389 °C), a
mais fria das cinco regides da Escala de WinklguaADoce (1350 m) como ‘Regido
I (1390 — 1667 °C), uma regido ‘moderadamenta’ frsdo Joaquim B (1160 m) e
Bom Retiro (960 m) como ‘Regido III' (1668 — 194€); uma regido ‘amena’ em
temperatura. Videira (774 m) foi classificada conegido IV’ (1945-2222°C),
considerada ‘moderadamente quente’ segundo a eke@merine e Winkler (Amerine
e Winkler, 1944). Condi¢cOes de temperatura sinslarestas regides sao observadas em
lugares conhecidos para o plantio de uvas ao r@danundo: Regido | — Vale do
Rhine (Alemanha) e as regidoes francesa€k@mpagnes daCote d’Or; Regido Il—
Bordeaux Franca; Regido lll.a Valée du Rhénd-ranca e Regido I'%an Diego e San
Joaquin Califérnia (EUA). Contudo, cabe ressaltar queaedtssificagdo somente
considera a temperatura diaria local e que fatguescompde o terroir (terreno, indice
pluviométrico, latitude, altitude, condi¢cdes doosgboluicdo, entre outros) devem ser

levados em conta para avaliar a capacidade vitétlama regiéo.
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1.2 Fenologia

Fenologia, palavra derivada gnainc= aparecimento éogos= estudo € por
definicdo a ciéncia que estuda a ocorréncia demiends biologicos periddicos e suas
relagbes com o clima. De outro ponto de vista,rmaefenologia pode ser definido
como o estudo da resposta de organismos vivos t@isfmimais) as mudancas
sazonais e climaticas ao ambiente em que vivemmadancas sazonais incluem
variacdes na duracédo do tempo de incidéncia dedlaz, precipitacdo, temperatura, etc.
(http://en.wikipedia.org/wiki/Phenology). Exempldg estudos fenoldgicos incluem a
ocorréncia das datas de brotacéo e floracdo, datasloracdo e queda das folhas e o
sincronismo dos ciclos anuais de diferentes espamgetais. O registro de eventos
fenologicos pode ser uma ferramenta Gtil no estladefeito do clima sobre a fenologia
das plantas.

A estimacédo de respostas a tais mudancas € um @atito a ser considerado
na avaliacdo da produtividade e da qualidade de smfva, e isto se estende para
diferentes vegetais. Estudos mostram que a latiiloleas e Geber, 1999) e a altitude
(Blionis et al., 2001) podem influenciar signifiv@mente na fenologia das plantas.

A viticultura, como qualquer outro setor da agtictd, é altamente vulneravel
as mudancas climaticas. A ocorréncia dos eventoaldgicos de brotacdo, floracao,
véraison (pintor) e colheita da videira podem sé¢cudados de acordo com as equacdes
abaixo que evidenciam os indices de precocidadiem@edo (IPF), véraison (IPV) e do
ciclo anual (IPCY) (Barbeau et al., 1998):

IPF =100 [1 + (Fm — Fi)/Fm]
IPV =100 [1 + (Fm — Fi)/Fm]
IPCY = IPF + 100*[(Vm — Fm) (Vi — Fi)J/(Vm-Fm)
Onde,
Fi = data de floracdo plena (a 50%), ano i
Fm = data de floragdo média do periodo considerado
Vi = data de véraison plena (a 50%), ano i

Vm = data de véraison média do periodo considerado

Neste trabalhogdiferencas consideraveis foram observadas entreatizes
meédios dos indices de precocidade IPF, IPV e IP@Yados nas duas safras (Capitulo

3, Figura 4). Exceto para o vinhedo de Videiraptds outros vinhedos apresentaram-
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se tardios em relagéo ao ciclo anual (IPCY < 1B8@)l{eau et al., 1998). O vinhedo de
Videira, localizado na menor altitude avaliada (@} apresentou menor IPCY. Em

contraste, o vinhedo de S&o Joaquim A, localizaenais alta altitude deste estudo
(1415 m), apresentou o maior IPCY. Diferencas §ativas foram observadas entre a
composicao das uvas dos diferentes locais avalidte#icou-se uma alta correlagao

entre o indice IPCY com a altitude do vinhedo e eotamperatura média do ar destes
locais, indicando que nos locais mais altos, ondiénta € mais frio, a maturacdo € mais

tardia (Capitulo 3, Figuras 3-5).

1.3 Desenvolvimento da Videira

A relacéo clima-planta é complexa e dificil de smnpletamente compreendida.
Contudo, é bem conhecido que o desenvolvimentadidra e a composi¢do quimica
da uva sao fortemente afetados pelo clima. A FigRrapresenta 8 fases do
desenvolvimento da videira durante o seu ciclo t&y® anual, as quais sao
consideradas importantes para a avaliacdo da adaptk planta ao local de cultivo.
Tais fases correspondem a alguns eventos fenokgéobastante estudados em
variedaded/. vinifera

Em relacéo ao repouso invernal da planta, é imprt@ssaltar que as primeiras
temperaturas baixas induzem as gemas ao repousagptusa deste periodo de repouso
requer um longo acumulo de horas de frio, 0 quedam que os inibidores de
crescimento sejam metabolizados. As gemas retomaanescimento a partir do
momento em que temperaturas quentes comecem asangiimavera (> 28C). Este
aquecimento € estimulante para o desenvolvimenadgims tecidos da planta, onde o
primeiro 6rgdo a iniciar seu crescimento € a @iperiodo invernal de ‘descanso’ para
a planta, faz com que a videira tenha producdebared em quantidade e qualidade, os
quais sdo fatores dependentes da harmonia dossposcecofisiolégicos internos da

planta e das condi¢cGes externas criadas pelo elisado.
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1. Periodo de repouso invernal

* Bloqueadores boquimicos
impedem o crescimento

3. Inchamento das gemas

e

* Qutubro

* Reinicia-se lentamente a
absor¢io de minerais

5. Floracgio {de inicio a plena)

"2

* Novembro/Dezembro

«

*A temperatura e a
incidéncia de chuvas sio
fatores criticos na
polinizagio

* Temperaturas <5°C
impede a germinacio do

polen

e

* Janeiro-Abril/Maio

* Tamanho das bagas
aumenta em fun¢iio da
expansiio celular

* sintese de compostos
complexos (aroma, cor,
sabor)

o

Figura 2.

videira em Santa Catarina(autor).

Vo

7. Crescimento do fruto - véraison \ /

AN

Diferentes estagios de desenvolviment cticlo vegetativo anual da

2. Reinicio da atividade

~

* A parte drea da videira
mostra sinais de reinicio da
atividade

* Setembro-Outubro

* (0 crescimento das raizes
reinicia (T do solo > 10°C)

/
<

* Homogeneidade e vigor da
brotagdio sio importantes

4. Pontas verdes visiveis

* Qutubro

* Alta sensibilidade a geadas

6. Fechamento dos cachos \

* Forte demanda nutricional

* Dezembro

* Temperaturas maximas
devem estar entre 25 ¢ 35 °C

* Fevereiro/Marco
(< 900m de altitude)

ou Abril/Maio
(=900m de altitude)

8. Maturacio da uva

* Excesso de vigor
empobrece o fruto

* a baga alcanga o tamanho final
* baixas temperaturas noturnas

garantem aciumulo de agicar e
detém o crescimento vegetativo

*T médias > 25°C favorecem o
acamulo de acicar
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1.4 Desenvolvimento da uva

Um numero consideravel de pesquisas é realizadduegéio de identificar
estratégias para otimizar a maturacdo da uva wsandolheita, incluindo estudos
envolvendo irrigagao (Bravdo e Hepner, 1986; Matthe Anderson, 1987), manejo da
planta (Dokoozlian e Kliewer, 1996) e época de eit¢h(Kliewer e Dokoozlian, 2000).
Para avaliar de maneira efetiva como estas es@atpgdem ser otimizadas, torna-se
indispensavel o entendimento do desenvolvimentfruda. A Figura 3 apresenta uma

baga de uva seccionada para identificar seu interio

Casca

felxe vascular
periférico

externa
mterna | polpa

septal

coberhira
endosperma
T emibriio

samenta

reds periferica

central feixe wasoular
ovular

Figura 3: Estrutura de uma baga de uva madura secohada ao longo do eixo
central (Kennedy, 2002).

Pode-se observar na Figura 3, que a uva possueti@os majoritarios: casca,
polpa e sementes, sendo o volume final do vinhentgnte da quantidade de polpa da
baga. Estes trés tecidos variam consideravelmemecomposicdo e extensédo e
contribuem diferentemente com a composi¢cao do vinbevido a isso, a composi¢ao

de um vinho pode ser determinada simplesmentenpedianca no tamanho da baga de
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uva. De maneira geral, vinhos feitos com uvas dadaenores apresentam uma maior
propor¢cao de compostos derivados da casca e senuentva (Mateus et al., 2001).

A casca de uvagitis viniferaL. representa de 5 a 10% do peso fresco da fruta e
age como uma barreira hidrofébica contra a contagdio fingica, além de proteger a
fruta da desidratagcdo, raios ultravioletas e imgirifisicas. Contém substancias
responsaveis pela pigmentacdo, sabaroma (Lecas e Brillouet, 1994). E na casca da
uva (nos vacuolos das células hipodérmicas) qu esintidas as antocianinas, com
excecdo de poucos cultivares cuja polpa tambérmgraguitada (Fernandez-Lopez et al
1998; Brouillard, 1982). A concentracéo de antuicias de uva pode variar de 30-750
mg/100g de fruta e, como em outras plantas, variacdrdo com a variedade, estacao e
condicbes ambientais (Bridle e Timberlake, 19979. d@mpostos fendlicos da casca
correspondem aproximadamente a 30 % dos comp@&stobcios totais da uva (Watson,
2003).

A polpa representa cerca de 78 % do peso dadrateonstituida primariamente
de acucares (glucose e frutose, predominantemeat&)ps organicos (tartarico e
malico), cations minerais (principalmente potassompostos nitrogenados (proteinas,
amonia e aminoacidos), substancias pécticas (palfnde acido galacturbnico) e
compostos fendlicos nao-flavondides (primariameatdggvados de acidos cinadmico e
benzdico). Os compostos fendlicos da polpa reptaseam torno de 10 % do conteudo
total fendlico da fruta (Watson, 2003).

As sementes da uva apresentam um importante papelapqualidade final do
vinho, pois contribuem significativamente com a camiracdo de monomeros de
flavan-3-6is e procianidinas, responsaveis peldriagéncia e o amargor do vinho
(Robichaud e Noble, 1990Elas representam cerca de 4 % do peso da fruta e
aproximadamente 60 % da concentracdo fendlica tlstalva. Nas sementes também
encontram-se em niveis significativos compostosogénados, minerais e O6leos
(primariamente os acidos oleico e linoleico) (Wats2003).

O desenvolvimento da baga de uva durante a matuéacaracterizado por duas
sucessivas curvas sigmoides, estagio | e lll rés@@eente, com uma area plana entre
estas (estagio Il) (Coombe, 1973) (Figura 4). Digram estagio |, o pericarpo e o
namero de sementes aumentam e € neste estagie sementes alcancam seu tamanho
final. O estagio Il é caracterizado por uma pequendanca no tamanho da baga; o
embrido da semente se desenvolve com um concoegadtrecimento da camada que

recobre a semente. O estagio Il é o segundo pededcrescimento da fruta, onde
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ocorre 0 ‘amadurecimento’, caracterizado pelo @picimulo de agucares. O inicio do
estagio lll € caracterizado pelo amolecimento dgaba acumulo de antocianinas
(variedades tintas) (Kennedy et al., 2000). Deddmportancia da maturacao da uva na

qualidade final do vinho, inUmeras técnicas foramsemvolvidas para o0 seu

monitoramento.

I 11 11|

—"]
Antesis

Veralson

Peso da fwata

Tempo .

Figura 4. Desenvolvimento da baga de uva durante amadurecimento (Coombe,

1973;Kennedy et al, 2000).

A variavel mais tradicionalmente utilizada paraed®iinar a época de colheita
da uva é a concentracdo de sdlidos sollveis t¢faizerine e Ough, 1976), que
juntamente com a acidez titulavel, acido malicaitdse e glucose, caracterizam a
‘maturacdo comercial’ também conhecida por ‘matiwaimdustrial’, enquanto que o
monitoramento dos teores de acido tartarico, cotopdenolicos e peso da fruta sao
associados a ‘maturacéo tecnologica’ (Robredo.,et@91).

Nos extratos de sementes a concentracdo de tagenalsnente diminui depois
da mudanca de cor da uva (véraison). Ha evidédeiagie os monémeros de flavan-3-
0is e procianidinas de baixo peso molecular dimmmukirante o amadurecimento da
uva (Romeyer et al., 1986). Kennedy et al. (20@3eovaram uma diminui¢cdo drastica
nos mondmeros de flavan-3-6is, de 1.861 nmol/frytara 180 nmol/baga,

correspondendo a uma queda de ~ 90 % dos compoisiabnente presentes.
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Durante a maturacdo o tamanho da baga de uva enteudo de acucar
aumentam rapidamente enquanto que a acidez dinoiqk aumenta e ha um acumulo

de cations nos tecidos, particularmente de potéé&xdson, 2003) (Figura 5).

tamanho da frata

tammanho relativo o concentragio

Inicin da formagio da finta Veraison : ci:mentan
Figura 5: Mudancas fisicas e quimicas durante a elt@do e o amadurecimento da
baga de uva (Watson, 2003).

Durante a maturacdo os pedicelos bem como as sssnpaetdem seu carater
herbaceo e mudam sua coloracdo de esverdeada paramm(Watson, 2003). A
concentracdo de taninos das sementes diminui amoné&smpo em que o grau de
polimerizacdo dos compostos fendlicos aumenta.miindiicdo do conteudo de taninos
das sementes, ao longo do processo de maturagéoe mstar relacionada com reacdes
oxidativas, uma vez que os taninos encontram-sldix na cobertura das sementes
(Kennedy et al., 2000). A Figura 6 apresenta asgten de uvas Cabernet Sauvignon
avaliadas nesta pesquisa (vinhedo a 1415 m dedajit no inicio e no término da
“véraison”.

O ponto de colheita da uva geralmente baseia-someentracdo dos solidos
solaveis totais (°Brix) (Bevilagua, 1995). Essa idaderve de base para o calculo do
teor alcodlico do vinho, pois cerca de 90 % dos $8® acucares fermentaveis
(Amerine e Ough, 1976). O potencial alcodlico dehes pode ser estimado pela
multiplicagdo do valor déBrix dos mostos de uvas tintas e brancas pelosefatie

correcdo de 0,55 e 0,60, respectivamente. Dessefqor exemplo, a concentragéo de
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alcool em um vinho tinto produzido com um mostaidas com 272Brix serd em torno
de 12,1% de alcool (Watson, 2003).

pr- &

Q ®
Toos
e <Y

Figura 6: Sementes de uvas Cabernet Sauvignon de unmhedo situado a 1415 m

de altitude em Santa Catarina, demonstrando o escecimento da semente durante

a maturacéo da uva. (A) = “véraison” e (B) = na oc@do da colheita.

A acidez titulavel e/ou pH também sdo medidas spdea definicdo do ponto
de colheita da uva (Boulton et al., 1996). indidesMaturacéo (IMs) propostos para
avaliacao da uva no ponto de colheita sédo detedosatravés da relacdo Brix/Acidez
total, que deve resultar em um numero ao redoOd&23 segundo Gallander (1983) ou
de 37-38, segundo Amerine et al. (1980). Contud@ndo se produzem uvas para
elaboracdo de vinhos de qualidade, a relagdo dedichz total ndo € suficiente para
assegurar se a uva foi colhida no seu ponto demoeagotencial qualitativo (da Mota et
al., 2006). Devido a algumas limitacdes da relaBdx/acidez, um indice de
maturacéo que combifiBrix x pH* é proposto e deve resultar em valores situados ent
202 e 266 (Coombe et al., 1980).

Varios estudos tém avaliado o uso potencial de ostop do metabolismo
secundario da uva, associados ao seu carateravatigdnte a maturacdo. Um aumento
na concentracdo de polifendis totais € associaeeolucdo da maturacdo. Gonzalez-
SanJose et a(1991) avaliaram, através da Andlise de Composdntmcipais (ACP),
vérios indices durante a maturacao de Wagniferae concluiram que a concentracdo
de fenois totais € um fator chave na determinacdomaturacdo da fruta. A
concentracdo de antocianinas também € associadgasode maturacdo da uva

(Gonzalez-SanJose et al., 1990). Entretanto, sfdi@sticos de condicbes ambientais e
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de condi¢des de cultivo da videira afetam estadteslos (Mateus et al., 2001; Keller e
Hrazdina, 1998).

1.5 Analise sensorial de vinhos

Avaliacdo sensorial € a disciplina cientifica uspdea evocar, medir, analisar e
interpretar reacdes ao estimulo percebido atrae&ssdntidos (ASTM, 2005). Uma
“avaliacdo sensorial” é categoricamente diferemeicha “apreciacado” de vinhos, uma
vez que a segunda nao utiliza técnicas e andksatisticas adequadas das boas praticas
de uma analise sensorial (Lesschaeve, 2007).

Técnicas sensoriais sdo bem conhecidas e acessité&is como o objetivo de
caracterizar, da melhor maneira possivel, as mdades sensoriais de um vinho e o
desenvolvimento de novos estilos de vinhos, de dacaom a preferéncia do
consumidor. Contudo, somente em vinicolas que pedwinhos em grande escala é
percebida a implantacéo interna de programas peiles@ sensorial ou a contratacéo de
servicos externos que o facam adequadamente (laesa2007).

A andlise descritiva quantitativa (ADQ) € uma téanile analise sensorial que
proporciona uma descricdo completa de todas asigdapes sensoriais de um produto,
representando um dos meétodos mais completos dicadiss para a caracterizacao
sensorial de um produto (Stone e Sidel, 1993).

Nesta pesquisa, a ADQ foi aplicada para analissoseth dos vinhos em estudo
(Falcédo et al., 2007, Capitulo 5).

Na qualidade sensorial de um vinho, quatro sentetdo envolvidos: viséo,
olfato, gosto e ‘tato’.

Através da visdo, dados relacionados com a aparéoomo por exemplo
turbidez, depdsito no fundo da garrafa, intensidad®nalidade da cor, etc., séo
avaliados.

O olfato detecta o aroma e lwuquetde um vinho. O aroma € um termo
normalmente usado para descrever o odor de um wvoe, fresco; os aromas
secundérios originados durante a fermentacdocatipente com notas de fruta frescas
em vinhos jovens. bouqueté um termo mais utilizado para vinhos envelhegidos
menos frescos e mais complexos; os aromas secosdiavido a maturacdo do vinho
em barricas de carvalho e os aromas terciariosgeam durante o envelhecimento do

vinho (ex.: frutas secas, etc.) (Forrestal, 2000).
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O aroma do vinho é devido aos compostos quimicdmo® ponto de ebuligéo,
que, consequentemente, sdo volateis e detectdedis nariz humano. Pequenas
diferencas na concentracdo destes compostos wolddeiem significar uma grande
diferenca entre um vinho e outro. Mais de 800 castgmovolateis foram identificados
em vinhos; contudo, aparentemente, apenas algureasnak parecem contribuir
ativamente com a complexidade de seu aroma (El2864,). O aroma de um vinho é
afetado por inUmeras variacfes que podem ocorrantiua sua elaboracdo e também
na viticultura. Vinhos elaborados com variedadgseei$icas de uvas indicam seu
‘carater varietal’, tipicamente com aromas querdifeiam e que evocam essa variedade
(Dubourdieu et al., 2000).

O palato € um dos principais responsaveis pelaepeéo de caracteristicas
relacionadas ao sabor do vinho. Este sentido eevatvibutos de docura, acidez,
amargor, salinidade, gosto ‘umami’ (agri-doce),remutros. A ‘sensacdo bucal’ é
relacionada ao ‘corpo’ a ‘textura’ de um vinho eo datores influenciados pela
graduacdo alcodlica (sensacdo de calor) e os omnigensacdo de secura,
adstringéncia). Estes elementos estruturais deg&mn &m harmonia no vinho e por isso

sao avaliados em conjunto (Forrestal, 2000).

1.6 A uva e o vinho Cabernet Sauvignon

A uva Cabernet Sauvignon (Figura 7), originaridBdedeaux, Franca, € descrita
como “a mais renomada variedade de uva para prodig&inhos finos” e € progene
do cruzamento de outras duas variedades da regi8omieaux, a Cabernet Franc e a
Sauvignon blanc (Bowers e Meredith, 1997). Prolagate este cruzamento ocorreu
espontaneamente, entre videiras de vinhedos adfasceu do mesmo vinhedo, pois
entre o século XVII e XVIII, vinhedos mistos de iealades brancas e tintas eram
comums e, nesta época, técnicas de hibridizagio ainda desconhecidas (Bowers e
Meredith, 1997).

Esta variedade apresenta brotacdo e maturaca@,taeindo relativamente
vigorosa, com ramos novos de porte ereto, de npd@ucao e qualidade elevada para
vinificacdo (Rizzon e Miele, 2002). Foi introduzida Brasil em 1921, mas somente
depois da década de 80 seu plantio foi increment@d®io Grande do Sul (Brasil,

1996). Em Santa Catarina, o plantio de uvas deedadiesVitis vinifera vem se
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difundindo desde o ano de 2000, onde a variedadeer@at Sauvignon € a mais
cultivada.

Esta variedade é caracterizada por apresentar cclfiarmato conico (Figura
7), com pedunculo comprido, geralmente alado, solte tamanho médio. A baga tem
formato esférico e sua pelicula é espessa, deagdlorazul escura acentuada e com
pruina abundante; a baga nao se desprende fa@mantiquis e geralmente apresenta
gosto vegetal ou herbaceo acentuado. E uma vaded@Witis vinifera com grande
demanda para implantacdo de novos vinhedos e destimu a elaboracdo de vinho
tinto de guarda, o qual requer amadurecimento ecleesimento, ou para ser

consumido jovem (Rizzon e Miele, 2002).

Figura 7: Cacho e folha da uva Cabernet Sauvignogautor).

A uva Cabernet Sauvignon também é conhecida coretit ‘@abernet’, ‘Petit
Vidure’ ou ‘Vidure’ e, especificamente na Italimnso ‘Uva Francese’. Esta variedade
se adapta bem em diferentes climas e regides ddantais como Ameérica do Sul e do
Norte, Australia, e naturalmente, na Franca. Asdiraas de Bordeaux (Franca) que
vinificam esta variedade de uva desde o inicio élcule XVIII sdo as regies do
‘Médoc’ e de ‘Graves’, sendo portanto este vineadorréncia relativamente recente.

No Estado do Rio Grande do Sul (Brasil), olfativateeeste vinho apresenta
caracteristicas marcantes, majoritariamente ideatihs como ‘aroma herbaceo’,
destacando-se a nota de piment&do verde, tipica slaskedade devido a presenca de
substéancias volateis do grupo das pirazinas. Cononfeeqiiéncia, identifica-se a nota
de canela. Este vinho torna-se macio e suave ddpaisrto periodo de envelhecimento
em barricas de carvalho (Rizzon e Mielle, 2002).

Em Santa Catarina também o vinho varietal CabeBaeivignon apresenta

fortemente a nota de “pimentdo verde”, devido aentragdo do composto 2-metoxi-3-
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isobutilpirazina (IBMP) estar geralmente acima ohoidr olfativo de deteccdo de 15

ng/L em vinho tinto. Uma correlagdo significativa £ncontrada entre a altitude do
vinhedo e a concentracédo de IBMP nos vinhos, benocama correlacao inversa entre
temperaturas de inverno e verdo dos diferentessloeacultivo, indicando que a baixa
temperatura em periodos que precedem a véraise@nipigenciar significativamente a

composicao aromatica dos vinhos (Falcao et al.7;208pitulo 5).

Contudo, vinhos de Cabernet Sauvignon, tradicioeaten “amadurecidos” em
barricas de carvalho, podem apresentar-se madsuasgs e ricos em taninos, com
notas de baunilha e sem a nota vegetal de pimem@®. Este aroma, em paises
tradicionais na producgéo de vinhos finos, o arompicthentdo é considerado um “off-
flavor” ou defeito aromatico, pois mascara 0 arode outras notas agradaveis,
sobretudo as frutadas (Pineau et al., 2007). Conom&requéncia, a nota de “menta”

ou “eucaliptus” também é utilizada para descrevaroma de vinhos C. Sauvignon.

1.7 Compostos volateis e ndo-volateis envolvidos amma de vinhos

O aroma complexo derivado de vinhos provém de mfiitates, incluindo a uva
(compostos primarios), leveduras e fermentacdevfostos secundarios) e tratamentos
pos-fermentacédo, tais como estocagem em barricaargalho e envelhecimento em

garrafa (compostos terciarios).

1.7.1 Compostos volateis derivados da uva

Somente em alguns casos especificosropastos volateis sdo associados com
0s aromas varietais de uvas. Monoterpenos, patioehnte o linalol, o geraniol e o
nerol sdo responsaveis pelo aroma floral caratiri:ias uvas e nos vinhos das
variedades Muscat e d¥s viniferaGewurztraminer e Riesling (Marais, 1983). O 6xido
cistosa (4-metil-2-(2-metil-1-propenil)tetrahidropign com um odor remanescente de
Oleo de geranio e de folhas da cenoura (Bauel.,et397), foi identificado ser um
constituinte chave no aroma de vinhos Gewurtztram{@uth, 1997a,b). Uma parcela
significativa dos terpenos (~90 %) esta presentenaas como glicosidios ndo-volateis,
que podem hidrolisados (enzimaticamente ou quimecae) a formas livres durante a
fermentacao e envelhecimento. A concentracédo detaqgenos livres em bagas de uva

varia geralmente de 0 a1900 pg/kg (Marais, 1983).
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Os aromas vegetais (caracteristicos das variedadésifera, Sauvignon blanc
e Cabemet Sauvignon) sdo atribuidos geralmente @ampasto 2-metoxi-3-
isobutilpirazina (IBMP). A concentracdo de IBMP &mhos €, geralmente, < 40 ng/L;
contudo estas concentracdes estdo geralmente i da limite de deteccgao olfativo
de 10-16 ng/L determinado em vinhos tintos (RowWeuBoubée, 2000). Climas mais
frios ou niveis baixos de exposicdo solar no viochddrante a maturagcdo da uva
contribuem com niveis elevados de IBMP em uvasiagror resultado o aroma vegetal
nas uvas, que persiste nos respectivos vinhosa@-atcal., 2007; Capitulo 5).

Em contraste aos vinhos intensamente aromatico® ddimscat e de uvas
florais, as variedades Cabernet Sauvignon contéectupmores glicosidicos de
componentes {g-norisoprendides, que sédo fontes importantes dmagovarietais nos
vinhos (Williams et al., 1992). Norisoprendides gfwalmente encontrados como 0s
compostos do metabolismo secundéario, que se omgitda oxidacdo enzimatica de
carotendides (Naiker, 2001). Os isdbmesio® B-iononas possuem limiares de deteccao
olfativa em vinhos de 90 (Kotseridis et al., 1989400 ng/L (Fazzalari et al., 1978),
respectivamente. A-ionona é descrita por aromas multiplos, incluinadeta, floral, e
frutado, enquanto grionona é frequentemente descrita em vinhos coffrota seca” e
“amora”. A presenca de ambos os isébmeros é deseadainhos, pois conferem
aromas agradaveis.

A B-damascenona é um composto volatil particularmenézessante, uma vez
que possui precursores multiplos, envolvendo ditese moléculas conjugadas
hidrolisaveis e polidis (Winterhalter et al., 1999a\aiker, 2001). Esta molécula foi
isolado de 6leo de rosas Bulgaras por Demole et(B#.70) e de uvas e vinhos por
Schreier et al. (1974). Ela pode, ser originada, eg@mplo, por catalise acida, pela
conversao de megastigma-6,7-dieno-3,5,9-triol enggastigma-5-eno-7-ino-3,9-diol,
derivados de transformacdes enzimaticas do caidemdteina (Sefton et al., 1990).
Exibe um aroma complexo, que, dependendo de sw=ictvacdo e da composicao do
vinho, é remanescente de flores tropicais e friNagker, 2001). Em CG-Olfatometria €
freqientemente descrita como “maca” (Ferreira €t24l102) ou “compota de macad”
(Falcéo et al., 2008; Capitulo 6). O limiar de de#® olfativa dg3-damascenona em
vinho tinto foi recentemente encontrado estar eAtee 7 pug/L (Pineau et al., 2007).
Estudos mostram que esta interessante moléculaipmssmpacto muito mais indireto
do que direto no aroma do vinho, atuando como umterisificador” de aromas frutados

(Ferreira et al., 2002; Pineau et al., 2007) e araswlo o aroma vegetal do IBMP em
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vinhos (Pineau et al.,, 2007; Falcdo et al., 2008pithlo 6). A Figura 8 apresenta
algumas estruturas quimicas de compostos volaeéigados da uva.

flores exdéticas, morango, geléia,

i violeta
frutado, tabaco frutado, violeta no caramelo
o] o] 0 o)
PP ~A A 4
L ""\-_Ff;f-;ﬂ\"‘\ “‘k\.id/ﬁ\\;ﬁ_ﬂ - i /
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flor de laranjeira, bergamota,
frutado floral rosa, vegeti
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linalol a-terpineol 5-nero
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-

geraniol 2-metoxi-3-isobutilpirazina p-citronelol

Figura 8: Compostos volateis primarios de ocorrénaifrequente e as respectivas

notas aromaticas conferidas em vinhogutor).

1.7.2 Compostos volateis derivados da fermentacéo ginho

Quantitativamente, os compostos volateis formadosande a fermentacéo
representam os componentes mais importantes daateminhos jovens. Contudo, em
muitos casos, suas concentragdes estdo ainda la@xo do limiar olfativo de detecgéo
do olfato humano, tendo assim pouco impacto no arfimal do vinho. Além disso,
compostos similares estdo presentes em todas mabdbrmentadas, o que supde que
estes sdo improvaveis contribuintes a diferencideadnhos.

O etanol é o constituinte majoritario do vinho. Eoduzido através do
catabolismo das hexoses (glucose e frutose) pedalleaSaccharomyces cerevisiae,
durante a fermentacdo. A concentracdo final deoktan vinho € dependente da

concentracdo inicial de aclUcar nas uvas, bem calas, técnicas empregadas na
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vinificacdo. Nesta pesquisa a percentagem de etimsalda nos vinhos variou de 12,3 a
13,6 % (Falcao et al., 2007; Capitulo 5).

Os alcoois superiores, denominados também alctsis, incluem os
compostos 1-propanol, o 2-metil-I-propanol, o 24idiutanol, o 3-metil-I-butanol e o
2-feniletanol. A concentracdo de alcoois fuseigisoem vinhos varia de 140 a 420
mg/L (Boulton et al., 1996). A excecdo do 2-metitanol e do 2-feniletanol, estes
compostos ocorrem tipicamente em vinhos em coragies abaixo de seus limiares de
deteccgéo olfativa (Etievant, 1991). Quando os sidei alcoois flseis sdo encontrados
em vinhos em concentragdes acima desse limiar (m800), geralmente apresentam
impacto negativo no aroma (Etievant, 1991).

Os ésteres, numerosos acetatos e os ésteressaffi@ridos graxos, contribuem
aromas frutados, caracteristicos de vinhos. Esteses sdo formados por leveduras a
partir da acil-SCoA-SCoA, durante a fermentacads8gientemente, a hidrolise acida
dos ésteres ocorre lentamente durante o envelhent®s vinhos. As reacbes de
formacédo e de degradacédo de ésteres em vinhoses@i@dnhecidas (Boulton et al.,
1996).

Apéds a fermentacdo alcodlica (preliminar), muitashes submetem-se a uma
fermentacdo microbiolégica, mais conhecida comoméetacdo malolatica
(secundaria). A principal consequéncia desta fetagéio € a conversao do acido malico
em acido latico, o que resulta em uma diminuicadadidez do vinho (Amerine e Ough,
1976). Os vinhos que se submeteram a fermentac8olatia também tém
frequentemente um carater “amanteigado” caradtajstdevido a formacdo do
composto diacetil (2,3-butanediona) (Boulton et 4896). Os niveis de diacetil em
bebidas alcoodlicas sdo geralmente < 4 mg/L e dimear de deteccao olfativa tém sido
relatado estar entre 0,2 -2,8 mg/L, dependendoipdode vinho (Amerine e Ough,
1976; Sponholz, 1994).

A Figura 9 apresenta algumas estruturas quimicadgd@s compostos volateis

secundarios de ocorréncia freqiente em vinhossersgpectivas notas aromaticas.
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maca, abacaxi, frutado mac4, frutado ameixa, frutas pretas, grama cortada
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Figura 9: Compostos volateis secundarios de ocorréia frequente e as respectivas

notas aromaticas conferidas em vinhogutor).

1.7.3 Compostos volateis derivados do envelhecimertto vinho

Durante a fermentagcdo e o armazenamento em bade&asirvalho, diversos
compostos de aroma sao transferidos ao vinho. Untaimpostos mais importantes € a
B-metil-y-octalactona (Guth, 1998), mais conhecid&hiskey-lactona”. H& dois
isdmeros de lactona de carvalho. Ambos os is6néms mesma descricdo de aromas
“amadeirado”, “carvalho”, “baunilha” ou “cOco”; eetanto, o limiar de deteccéo
olfativa para o isbmerois € de 92 ug/L, e para o isdbmdrans esse limiar € de 460
ng/L (Waterhouse e Towey, 1994). Waterhouse e To{#€94) propuseram que a
relacdo de isbmerosis x trans destas lactonas de carvalho pode ser usada para
diferenciagéao de vinhos fermentados em barricasadealho Americano ou de carvalho

Francés.
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O 4,5-dimetil-3-hidroxi-2(5H)-furanona ou ‘sotolo® um composto aromatico
bem conhecido, caracterizado pela nota de “cupgtarias” que é encontrado em
diversos alimentos incluindo ‘vinhos botritisadesfortificados (vinhos “sherry”, que
recebem aguardente vinica). Este composto foiiftetto pela primeira vez em saqué
envelhecido e vinhos sherry de Jura (“vins jaurre8Vinhos amarelos”, DOC Franca)
(Takahashi et al., 1976). Somente mais tarde foichstrado que este € o composto-
chave do aroma “améndoa-doce”, tipico de vinhosrghaxidados, apresentando um

limiar de deteccao de 15 pg/L (Martin et al., 1992)

1.7.4 Compostos volateis responsaveis por defeitmganolépticos em vinhos (“off-
flavors”)

A producdo de vinhos de qualidade requer a ateagdpossiveis fontes de
contaminagcdo quimica ou microbioldgica durante @auragdo das uvas, bem como,
durante a vinificacdo e o envelhecimento do virthotre tais defeitos, os odores de
“bolor” e “terra” sdo particularmente prejudiciaiSstes odores podem ser devido da
contaminag¢do do mosto ou do vinho durante o pracemsto na vinicola ou na garrafa
(Darriet et al., 2000). A rolha de cortica, por o, pode ser uma importante fonte de
“off-flavors”. O aroma de “bolor”, “terra”, ou “meaido” que pode provir da rolha é
associado ao composto 2,4,6-tricloranisol (TCA)ICA possui um limiar de detecgao
olfativa no vinho de aproximadamente ~5 ng/L (Tay& al., 2000). O 2,3,4,6-
tetracloroanisol também responsavel por notas iesccomo “bolor” e pode se
originar na atmosfera das adegas onde os estradotaces de madeira foram tratados
com inseticidas que contém policlorofendis em sua@ilacdo (Chatonnet et al., 1994).

O aroma de “terra-molhada” em vinhos pode tambématéuido a outros
compostos volateis, entre eles a geosminang1,10-dimetilirans9-decalol), que
possui um limiar de deteccéo olfativa de 60-65 regfivinhos brancos e de 80-90 ng/L
em vinhos tintos (Darriet et al., 2000). A geosmpmale ser produzida por diversas
espécies de microrganismos, incluindo bactériasalimomicetes (systreptomics.),
algas azuis (Darriet et al., 2000), bem como, agdsPenicilium expansura Botrytis
cinerea(Garcia et al., 2006).

Qualgquer composto aromatico pode ser consideratis@javel quando presente
em concentragdes muito elevadas. Por exemplo,amdot (2,5-dimetil-4-hidroxi-2,3-
dihidro-3-furanona), que foi durante muito tempcsagsado somente a uvas de
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variedades nad/. vinifera (Ex.: V. labruscd, pode ser encontrado nestas uvas em
quantidades superiores a 1 mg/L e nesta conceat@o@luz um aroma desagradavel
de frutas vermelhas (Rapp et al., 1980). Contuda,cgorréncia em uvaétis vinifera
tem sido também relatada (Guth, 1997a,b; Kotseeda., 2000) sendo este composto
volatil caracterizado pelas notas de “geléia” oaraenelo” por CG-olfatometria (Falcédo
et al., 2008; Capitulo 6).

Outro “off-flavor” associado a variedades ndoviniferaé o aroma "foxado”,
gue incluem os compostos antranilato de metil2@minoacetofenona (Shure e Acree,
1994). Compostos que contem enxofre, incluindososgdfeto de hidrogénio (aroma de
ovo podre), etilmercaptano (aroma de cebola) eetil-dii-sulfeto (aroma de ranco,
reduzido) sdo formados durante a fermentacdo e npodetar presentes em
concentracdes que prejudicam o aroma de um vinéficiBncias em nutrientes durante
a fermentacdo e niveis elevados de enxofre nas, yp@sexemplo, sdo fatores
associados com a formagéo d&SHBoulton et al., 1996).

Off-flavors descritos como “estabulo”, “cavalo”, ‘®ouro molhado” sé&o
associados frequentemente aos fendis volateid-femtl e o 4-etilguaiacol (vinhos
“phénolés”) devido a contaminacdo das barricas devatho com as leveduras
Brettanomycese Dekkera (Boulton et al.,, 1996). Embora seja associado @m
deterioracdo por Brettanomyces, o "Aroma Brett" idip até hoje, caracterizado

completamente.

1.7.5 Compostos néo-volateis envolvidos no aroma dimho

Os acidos organicos contribuem com a acidez e ®risensacdes tateis” do
vinho. O principal acido encontrado em vinhos écaa tartarico, que ocorre em
concentracdes de 0,5-5 g/L (Amerine e Ough, 1936)tos acidos organicos presentes
sdo os acidos malico, citrico, fumarico, succingoyvico, a-cetoglutarico, latico e
acético. As medidas de acidez titulavel, pH, eexciblatil sdo as analises mais comuns
para avaliar a presenca de acidos organicos emeuviabios (Amerine e Ough, 1976).
Os acucares contribuem a “docura” e com o “corpolume na boca) dos vinhos. A
glicose e a frutose sdo os principais acUcare®pies nas uvas e sao utilizados pelas
leveduras durante a fermentacéo para produzirrmlet@s niveis de aglcar em vinhos
sdo variaveis e dependem do estilo do vinho, mageélmente < 0,5 g/100 mL para

vinhos de mesa (Boulton et al., 1996). Os polifer@@ntribuem ao gosto amargo e a
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sensacado de adstringéncia dos vinhos. Os polifem@aoméricos, tais como a
catequina, sdo considerados ser mais amargos dadgtrengentes, enquanto os taninos
poliméricos sdo altamente adstringentes (Robicteaddbble, 1990). As antocianinas
contribuem com cor a vermelha das uvas e dos vijgwens. As concentracdes de
polifendis nos vinhos podem ser completamente weisédependendo da variedade da
uva e das circunstancias de processamento. Osnmif estdo concentrados nas

epidermes e nas sementes das uvas (Kennedy20G0;, Kennedy, 2002).

1.8 Analises cromatogréficas realizadas para caragtizacdo de compostos volateis

em vinhos

1.8.1 Cromatografia em fase gasosa

A cromatografia € um método fisico de separagdogeen os componentes a
serem separados sao distribuidos entre duas tasagjas quais é estacionaria e a outra
€ movel. Esta técnica € resultado de processodidepede adsorcdo e dessorcao
durante o movimento dos componentes da amostrarg Ida fase estacionaria. A
distincdo entre os principais métodos cromatografiocorre em termos das
propriedades fisico-quimicas da fase movel. Na atografia em fase gasosa (CG), a
fase mével € um gas inerte, normalmente nitrogémétip ou hidrogénio. Diferentes
detectores de ionizacdo podem ser acoplados a $L@secaracteristicas (sensibilidade,
quantidade minima detectavel, linearidade e séletie) diferem significativamente

(Rouessac e Rouessac, 2004).

Principio de funcionamento de diferentes detectacegplados a cromatografia em fase

gasosa

A razao para se usar mais do que um tipo de detactplado a cromatografia
em fase gasosa € obter uma deteccdo mais seldtua atamente sensivel de
compostos especificos. Certos detectores sdo saisesensiveis a praticamente todos
0S compostos eluidos; outros sdo mais sensiveim dpo particular de moléculas

(Rouessac e Rouessac, 2004).
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Detector ionizacao de chama (FID)

E considerado um detector universal para compastgnicos e de exceléncia
para a cromatografia em fase gasosa (Rouessaces$ay 2004)0 arranjo interno de
um detector de ionizagdo de chama (FID) é mostred&igura 10. O gas de arraste
entra no detector e é misturado com o0 gas de cdétba® hidrogénio e com o gas
opcional. Esta mistura é entdo combinada com o guemada. Uma tensédo de
polaridade negativa é aplicada entre a ponta dod@tchama e o eletrodo; enquanto os
elétrons séo formados, sdo também acelerados sttlavéampo elétrico e emitidos a

um eletrbmetro.

Filtros Sensares
A de pressio I__I T

| walulas | restritares ~"zona de emisslo

e [T [Pt

filtroz

H ‘._ comprimento de onda

janela

(B)

Figura 10: llustracéo (A) e diagrama esquematico dam detector FID (B).

O detector FID emprega o hidrogénio como o gasod#astdo que € misturado
com o eluente da coluna (hélio, nitrogénio ou aamgas apropriado) e queimado em
uma pequena chama situado dentro de um eletraddrétio. Um potencial de acdo de
aproximadamente 100 volts é aplicado entre a cltamaletrodo. Quando um soluto
que contenha carbono é queimado, os pares denslétnos que sdo formados séo
coletados pela chama e pelo eletrodo. Uma cor@ngdificada alimenta o conversor
de um sistema de aquisi¢cdo de dados em um compuBRulante a queima da amostra,
fragmentos oxidados ou parcialmente oxidados sémafos para gerar elétrons por
emissdo termo-idnica. Cromatogramas CG-FID para s@én@ de compostos volateis

do vinho analisados neste trabalho podem ser vzsdals no Anexo Il (A, B).
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Detector fotométrico de chama (FPD)

A funcéo de determinacdo de compostos que cont&ofrerou fosforo em suas
moléculas é designada ao detector fotométrico denah(FPD). Este dispositivo usa
reacOes de quimio-luminescéncia (Equacgéo 1) destegpostos em uma chama de
hidrogénio/ar como fonte de informacao analiticgual € especifica para substancias

gue contém estes dois tipos dos atomos.

CH;—S-CH+ Rk » produtos + hv (luz) (Equagéo 1)

O principio de funcionamento do detector FPD baseina geracédo de um sinal
elétrico a partir da emissdo de atomos de enxafrésforo durante a combustédo. A
organizacdo de um detector FPD é mais ou menokasianum detector FID. Contudo,
no detector FPD, filtros para compostos de enx@fr@3 nm) e fosforados (a 525 nm)
devem ser colocados frente a PMT para que somen&n#&ésdes de enxofre ou de
fosforo sejam detectadas. O detector FPD é equipamioo duas PMTs que permitem a
deteccdo simultanea do enxofre e do fosf@mmatogramas CG-FPD de compostos
sulfurados leves e pesados determinados nos videste trabalho podem ser
visualizados no Anexo Il (C, D).

Espectroscopia de massa (MS)

Misturas organicas com compostos volateis sdo adpaipor cromatografia em
fase gasosa através de uma coluna capilar, ond®s \@mpostos desta mistura séo
levados a uma fonte de ions por um gas de arraslie)(para obter o seu espectro de
massa, que em conjunto com o indices de retengagades sdo dados suficientes para
elucidar a estrutura de compostos com grupos foagoe de baixo peso molecular
(Belitz e Grosch, 1997).

Principio fisico: uma particula carregada que passa através de mpoca
magnético é deflectada ao longo de um caminho laircem um raio que seja
proporcional a relagdo da massa e da carga. Vimasms de ionizacdo da amostra
podem ser utilizadas, tais como impacto de elétf@i} ionizagcdo quimica (Cl)
bombardeamento rapido de elétrons (FAB). A com@arago espectro da amostra

injetada, com espectros de referéncias de umaotabi (compostos conhecidos),
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geralmente resulta na identificagdo da amostra. quantificagdo € possivel pela
comparacao a um material de referéncia (ex.: atitip uma curva de calibracdo).

Na presente pesquisa, a espectroscopia de masseofdiada ao eluente de um
cromatografo a gas (CG-MS) (ver alguns cromatogsa@@-MS no Anexo lll, E-H)
(Figura 11).

ionizagdo
decomposicdo unimoleculardaM  *
m/z 15 m/z 27
NP x5
M = M- - =
vapor da amostra / | N - O
e adsorcao do excesso de /\/ | \\/\
energia
m/z 43 m/z 5

T <«— andlise da massa de todos os fons
plotagem do grafico de barras

Figura 11: Esquema de funcionamento de um espectr@tro de massa.

Nesta forma classica de ionizagéo, um feixe deegltagia de elétrons € usado
para deslocar um elétron da molécula organica maorum radical cation (W)
conhecido como o ‘ion molecular’. As moléculas @eith com elétrons de alta energia
(tipicamente 70 eV), produzidos por um filamentoaimdescente. Utilizou-se o modo de
ionizacao de amostra de ‘impacto de elétrons’ (EdL2).

A formacdo de ions ocorre quando a energia tradafexcede a energia de
ionizacdo da amostra. O conjunto de ions é ent@aizado em um feixe e acelerado
em um campo magnético e entdo, deflectado ao Idegoajetos circulares de acordo
com a massa dos ions. Ajustando o campo magnétidons podem ser focalizados no
detector e entdo gravados (Rouessac e Rouessal), R0 exemplo apresentado na
Figura 12, 20 eV sao transferidos a uma moléarteétra) que segue sua colisdo com

um elétron de 70 eV.
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Figura 12: Exemplificacdo da formacao de ions pelmodo de ionizagcdo de impacto
de (El).

spec/Lecture/oxlectureFl.html).

eltétrons (Disponivel em: http://www.chem.ox.ac.uk/spectrgag¢mass-

Uma vez que a energia de ionizacdo da maioria décoias organicas € da
ordem de 15 eV, um elétron é expelido para produniradical cation Mcom 5 eV de
energia de excesso. O ion molecular formado pagselgia suficiente para causar a
fragmentacao. Os fragmentos podem ser quebrados i@itais - produzindo ions de
elétrons uniformes (Figura 12), ou como moléculastras — perpetuando a natureza
singular do elétron de ion molecular. O espectriondé massa é capaz de detectar

somente ions; moléculas e radicais neutros na@e@grarno espectro.

Olfatometria

A identificagdo e a classificagcdo de compostosrates ativos em uma
determinada amostra podem ser realizadas utilizaamdbos os métodos de olfato
humano em conjunto com medidas instrumentais. Anatografia em fase gasosa —
olfatometria (CG-0O), também conhecida corapiffing quantifica o impacto de
compostos odorantes em alimentos usando o nariafmeomo um detector.

O nariz humano €, geralmente, mais sensivel do aquedquer detector
instrumental e a olfatometria € considerada unrarfenta poderosa para a medida de

qualquer composto odorifero (Pollien et al., 1997).
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Os métodos de GC-O desenvolvidos até hoje podenlassificados em trés
categorias: métodos de diluicdo, métodos de irdadsi e métodos de frequéncia de
deteccdo. Devido a variabilidade da sensibilidadeotfato humano, métodos que
utilizam diferentes avaliadores sao requeridos pacanfiabilidade do resultado, onde
principios psico-fisicos necessitam ser aplicadwa pterpretacdo dos dados.

Nesta pesquisa optou-se por utilizar o método déligen de Frequiéncia de
deteccao (AFD), que tem como base o conceito de aquemero relativo de individuos
que detectam um odor em um determinado tempo eéecd@ durante uma corrida
cromatografica, reflete a importancia relativa desimposto (Pollien et al., 1997). Em
contraste aos métodos de diluicdo, a AFD envolugeste um nivel de concentracao do
extrato inicial (amostra) e ao invés de réplicadtiplas usando o0 mesmo extrato para
poucos julgadores, de 6 a 10 individuos treinadosequeridos para detectar os odores
eluentes da coluna cromatografica. Fatores corsatelecdo e anosmia especifica séo
minimizados sobre o olfatograma final, utilizando grupo de individuos. Sessenta e
dois sinais olfatométricos foram verificados nashas avaliados nesta pesquisa durante
uma corrida cromatografica (~ 54 minutos). Dentaozdna cromatografica escolhida
para AFD (25 minutos), nove zonas aromaticas inaptes foram identificadas por GC-
MS, pelo tempo de retengdo dos compostos e peloaadoacteristico: acido acético,
acido butirico, acido isovalérico, 2-feniletanoletional, IBMP, B-damascenonaj-
ionona e furaneol. Em geral, na safra 2004 o fuiafwe identificado como composto
aromatico responsavel pelas notas de frutas veasigikléia/caramelo e sua
concentracdo nos vinhos de Bom Retiro (252 pg/iigmificativamente maior do que
nos vinhos de S&o Joaquim A (112 pg/L). Em comgrast IBMP, associado a
caracteristicas aromaticas vegetais de pimentéteyesteve presente em concentracao
bem superior nos vinhos de Sao Joaquim A (0.04D) egh relacdo aos vinhos de Bom
Retiro (0,018 pg/L). Nas duas amostras de vinhfsj@amascenona esteve presente em
concentragcdes bem acima do seu limiar olfativo eteatdo, o que beneficiou as notas
aromaticas frutadas e mascarou o odor vegetalidbsssde Bom Retiro (Falcéo et al.,
2008, Capitulo 6).
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito deistemas de conducéo (sistema
V ou ‘Manjedoura’ e sistemdertical Shoot Positioning Trellis VSP ou ‘Espaldeira’)
sobre a maturacédo de uvas Cabernet Sauvignons 2f6® e 2006, cultivadas em um
vinhedo de Sao Joaquim, Estado de Santa Cataniasi] BLL60m de altitude). As uvas
foram amostradas durante a maturacdo em duas safrascutivas (2005 e 2006), em
intervalos de 10 dias. Dados climaticos foram tamla&aliados. Observou-se que a
acidez total variou de 0,67 a 0,85 g de acidoriadd.00 mL de mosto e o pH de 3,49 a
3,77. A acidez total do mosto das uvas no pontootteeita foi menor na safra 2005 do
que em 2006. O indice de maturacao variou de 2§ aehido mais elevado para bagas
provenientes de plantas conduzidas no sistema 8&® Joaquim (SC) foi classificada
como a regiao lll (1668 — 1944°C), uma regiao dma&l“ameno”, sendo a terceira
regido mais fria das cinco regides da Escala d&kMfinDe modo geral, o sistema VSP
conferiu resultados melhores em relacdo a compwgied bagas, o que é percebido
mais claramente em 2006 devido ao indice mais l@xchuvas; pode-se assim sugerir

que o sistema VSP apresenta condigbes mais faveigealidade da uva.
Palavras chavesmaturacéo, sistemas de conducao, mesoclima.
Introducao

A maturacdo da uva pode ser também ser definida @idade fisiologica da
uva. Durante a maturacdo, a sacarose € hidrolidaglecose e frutose. O indice de
acucares aumenta durante a maturacdo e este étamfrégientemente usado para
definir a época de colheita da uva. De acordo cangFfe Qian (2006) a concentracao
de compostos aromaticos ativos na baga aumentaacm@turacdo da uva e o oposto
ocorre em relacdo aos ésteres etilicos. O acumagdacdmpostos fendlicos é também
freqientemente usado para determinar o ponto datenmmlheita e estes compostos, em
geral, sdo estritamente relacionados com 0s nigdeisagua na videira durante a
maturacao (Esteban et al., 2001; Ojeda et al., )2@@ralmente, um efeito positivo
sobre a composicao fendlica da uva € observadadquaé uma baixa disponibilidade
de agua. Para determinar a maturacdo da uva, mamige 0s niveis de acucar, de
acidos, pH e alguns fatores combinados (Huntet.efi®1; Bergqvist et al., 2001).
Entretanto determinar a maturacdo ideal da uvamade proporcionar vinhos de
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qualidade elevada especifica ndo é simples. A am@et Sauvignon € uma variedade
bordelaise difundida em paises do Novo Mundo do vinho. Muitassquisas
importantes vém sendo desenvolvidas nos paisesodo Mundo, tais como Estados
Unidos (Nuzzo e Matthews, 2006; Crippen e Morrisb®86), Chile (Mufioz et al.,
2002), Australia (Petrie e Clingeleffer, 2006), MdoZelandia (Tesic et al., 2001) e
Africa do Sul (Hunter et al., 1991) a fim de mekioa adaptacéo e alcancar a qualidade
méxima para producédo desta variedade.

A producdo potencial de um vinhedo depende, satwetde seu sistema de
conducao (Baeza et., 2005) bem como, do da densidade do vinhedo. A melhora d
manejo do vinhedo, o sistema de conducdo e ascgsatie poda sdo esforcos
continuamente pesquisados pelos viticultores. Asikas sdo cultivadas em sistemas de
conducao especificos para facilitar o cultivo, ¢heta, o controle de doencas, bem
como, para maximizar a qualidade. Devido aos efdigiologicos de um sistema de
conducédo na videira depender das condi¢fes esgaecdd meso e microclima local, é
dificil extrapolar resultados de uma regido deiwnltpara outras areas diferentes.
Mesmo assim, 0s principios que regulam o desempaalvideira SG0 0S mesmos para
todas as cultivares (Baezaadt, 2005) O vinhedo necessita de condi¢bes basicas tais
como: 1) incidéncia de luz: as videiras necessiteenluz, principalmente durante a
floragédo a fim de proporcionar um bom desenvolvimetos frutos; a fotossintese nas
folhas resulta na producdo de acucares e de outogoOstos essenciais para o
desenvolvimento de frutos de alta qualidade paméicacéo; 2) circulacdo de ar: o
fluxo de ar deve ser suficiente e estavel reduziosigproblemas de doencas; e 3) a
conducéo do vinhedo visa também facilitar a cadhdiiste trabalho tem como objetivo
avaliar o efeito de dois sistemas de conducaoce(sestV ou ‘Manjedoura’ e sistema
Vertical Shoot Positioning Trellis VSP ou ‘Espaldeira’) sobre a maturacdo de uvas
Cabernet Sauvignon, nas safras 2005 e 2006, aldisvao municipio de S&o Joaquim,
Estado de Santa Catarina, Brasil, a 1160 m dedstit
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Figura 1: Sistema de conducéo V (A) ¥ertical Shoot Positioning Trellis (VSP) (B).

Material e métodos

O experimento foi realizado em um vinhedo situadbl80 m de altitude, na
cidade de S&o Joaquim, Estado de Santa Catariasi] Broordenadas: lat. 28°19'0” e
long. 49°34'51"), seguindo um delineamento expentalenteiramente casualizado. O
vinhedo avaliado apresentava cinco fileiras cordhsgziem Sistema V e cinco fileiras
em Sistema/ertical Shoot Positioning TrelligVSP). O porta enxerto utilizado foi o
Paulsen 1103\. berlandierli Planchx V. rupestrisScheele), o clone foi o R-5, 0
rendimento do vinhedo foi de aproximadamente 8§ #hdade da videira entre 5 (2005)
e 6 anos (2006). O espacamento entre fileirasrggddoi de 2,9 x 1,3 me 3,2x 1,3 m,
respectivamente, para o sistema V e o sistema V8ma plantas foram marcadas
aleatoriamente nas trés fileiras centrais de cadensa de conducdo. A maturacdo da
uva Cabernet Sauvignon foi avaliada em funcdo dtersia de conducdo durante as
safras 2005 e 2006.

O relevo dominante de Sao Joaquim é estavel diagles oscilam de 1.100 a
aproximadamente 1.400 m de altitude. De acordo osrparametros do Sistema de
Classificacao de Solos da Embrapa (1999), o solrdedo em estudo € classificado
como Cambisolo Humico Aluminico, apresentando tcg@ios difusa entre horizontes,
com auséncia de gradiente textural e de cerosidadem solo bem drenado, com
consisténcia macia, fridvel, ‘plastica’, apresedtaalta capacidade de retencdo de agua
e auséncia de pedras. Trata-se de um solo mediateprefundo, com horizonte A do
tipo humico e transicao abrupta entre horizontetexfura € argilo-siltosa e a estrutura

€ moderadamente desenvolvida. A cor do solo foliaea em seus horizontes e
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convertida em indices de cor usando a cartilha daeskll, classificando a cor do solo
de “cinza a cinza escuro” (10YR/3/2) (Munsell, 123m condi¢des naturais, este solo
apresenta pouca disponibilidade de nutrientes,adbevacidez e carater aluminico.
Contudo, depois das correcdes, este se tornou um egwtréfico, apresentando

caracteristicas que tornam possivel o cultivo deikas de variedadaétis viniferaem

Sé&o Joaquim-SC.
Dados climaticos

Dados climéticos foram obtidos de uma estacdo mwtgpca da Epagri
(Empresa de Pesquisa e Extenséo Agropecuaria de Gatarina) localizada a 4 km do
vinhedo, a 1160 m de altitude. Os dados consisteamobservacdes da média das
temperaturas maximas, minimas e médias didriadjtadgtérmica, graus-dias (GDD
=2 (T>10°.c— 10°C)) e indice de chuva (mm).

Amostragem e analises da maturacado comercial dgada

O periodo de amostragem iniciou na véraison (mwddegcor da baga no inicio
da maturacéo), através da verificacao visual dendmaproximadamente 50 % das
bagas atingiram a coloracdo caracteristica (cdloragzul escura). Em geral, de 5 a 7
amostras foram coletadas a cada 10 dias. Dentcadiesistema de conducgao, parcelas
de 30 videiras distribuidas em duas fileiras cé&ntla vinhedo foram selecionadas em
funcdo do vigor. Um total de 240 bagas foi cuidadesnte coletado, sendo oito bagas
por planta. A colheita foi realizada quando cadacgla atingiu sua maturacéo
comercial (SST = variou entre 20-24 °Brix). O corijude bagas coletadas em cada
vinhedo foi imediatamente contado, pesado e enwilsdtdamente acondicionado em
caixa de isopor contendo gelo seco para as andiges-quimicas em Floriandpolis.
Cada amostra de 240 bagas foi dividida em 3 sulstiaso(90, 90 e 60 bagas). Uma
parte da sub-amostra de 60 bagas foi mantida caseel —20°C para andlises futuras e
documentacédo fotografica. Para analises classieavaluracdo o mosto de 30 bagas
aleatoriamente selecionadas, em triplicata (= 9ga$a Amostras de mosto de uva
foram analisadas de acordo com as metodologiasneutadas pela OIV (1990) para
pH (pHmetro MP 220 Metler-Toledo, Schwerzenbachic&y acidez total (AT) e
sélidos soluveis totais a 25°C (SST, °Brix, Abbdra®metro AusJena, modelo
265085).
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Andlises da maturacéo tecnolégica
Extracdo e quantificacdo das antocianinas mononadriotais

Trés sub-amostras, cada uma composta por 30 hagasd (= 90 bagas), foram
cuidadosamente selecionadas, evitando frutos dadds e as cascas foram separadas
da polpa, pesadas e utilizadas para extracdo deiamnas. As cascas de uvas foram
entdo maceradas durante a noite, sob abrigo dedut0 £ 1°C com HCI 12 N:metanol
(1:99), em uma relacdo peso (g): volume (mL) de Eftratos de cascas foram
filtrados em filtro de papel Whatman No. 1 utilidanum funil de Buchner. A

quantificacdo das antocianinas monomericas tothiddterminada através do método
de diferenca de pH, de acordo com Giusti e Wrol§28@1), utilizandce = 28000 e
MM = 529 (Amerine e Ough, 1976).

indice de polifendis totais (IPT)

O mesmo extrato utilizado para extracdo de antow@anfoi utilizado para
determinacdo do indice de polifendis totais peldood@ de Folin-Ciocalteu, com
leituras de absorvancias feitas a 760 nm. O coonte@dpolifendis totais foi expresso

em mg de equivalente de acido galico (GAE) pord.de cascas frescas.
Medidas de cor

Medidas de cor foram avaliadas no ponto de colhaitaespectrofotometria
UV-Vis utilizando o extrato metandlico acidificaddaborado para determinagédo de
antocianinas e polifendis. Os extratos foram ddsid0 vezes em agua destilada e o
resultado multiplicado pelo fator de diluicdo. Uspectrofotdmetro Hitachi (U2010,
Tokyo, Japao) foi utilizado para leitura das abanoias a 420, 520 e 620 nm utilizando
uma cubeta de 1 mm de percurso 6ptico. O indicéenemsidade de cor (IC) foi
calculado de acordo com Glories (1984) (IC = ABB8 4 Abs 520 + Abs 620 nm).

Anélise estatistica

A Anova e o teste HSD Tukey foram realizados @#iido o programa Statistica
6.0 (2001) (StatSotft Inc., Tulsa, OK, USA).
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Resultados e Discussao

Condicdes ambientais

Fatores ambientais sdo determinantes para a obtelgdivas de variedades
Vitis viniferade alta qualidade para a elaboracéo de vinhomd® geral, o ‘estilo’ de
um vinho que uma determinada regido produz é seskultlas condi¢cdes climaticas
especificas deste local. Portanto, mudancas ctiagiodem mudar o estilo do vinho.

Neste trabalho, dois sistemas de conducdo forarhadea em um mesmo
vinhedo, sob as mesmas condi¢cdes de clima e salqriAcipais caracteristicas do
mesoclima 2005 mostraram que esta safra apresantoindice pluviométrico (mm)
quase trés vezes maior em relacdo a safra 2006tdwgperiodo de véraison (Tabela
1). A temperatura foi outro fator também mais favordeel 2006. Em relagdo aos
graus-dias (GDD), o nivel minimo aceitavel é umnaaid de 1093 GDD°C durante o
periodo vegetativo da videira (Winkler et al., 197ode-se observar que a soma de
graus-dias foi superior a 1600 GDD°C. De acordo @oriscala de Winkler, Este
vinhedo de S&o Joaquim estéa classificado como &ell’ (1668 — 1944 °C), uma
regido de clima ameno, classificacdo similar adegio Vale do Rhénevéllée du

Rhén¢ na Franca.

Tabela 1 — Parametros climaticos observados durante periodo vegetativo da uva
Cabernet Sauvignon, safras 2004/2005 e 2005/200@, @m vinhedo a 1160 m (asl)

em S&o Joaquim, SC, Brasil.

Caracteristicas climaticas 2004/2005*  2005/2006**
indice pluviométrico durante todo o ciclo (Set — Aril) (mm) 913 417
indice pluviométrico durante a maturag&o (mm) 292 112
Graus dias (Set — April) (base 10°C) 1.735 1.680
Média das temperaturas maximas (Set — Abril) (°C) 23,5 22,3
Média das temperaturas médias diarias (Set — Abril{°C) 17,9 15,9
Média das temperaturas minimas (Set — Abiril) (°C) 12,3 11,1
Média da amplitude térmica diaria (Set — Abril) (°C) 11,6 11,2
Média da temperatura diaria durante a maturagéo~ (°C) 18,6 19,0

* de 14/9/2004 a 08/4/2005. ** de 02/9/2005 a 28386.*** maturacao 2005 = de 15/2/2005 a
08/4/2005; maturacao 2006 = de 28/2/2006 a 28/4/200
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Os dados climaticos coletados durante a maturandmebas as safras 2005 e

2006 sao apresentados na Figura 2 (A e B).
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Figura 2: Mesoclima durante a maturacao para um vihedo de Sao Joaquim-SC
(Brasil) localizado a 1160 m de altitude, safras P& (A) e 2006 (B). (E) = a
esquerda; (D) = a direita.
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Resposta da evolucdo da maturacéo das uvas frastsiatemas de conducao VSP e V

e mesoclima caracteristico durante a maturagéo

Os indicadores mais comuns de qualidade das b@gapts, solidos solluveis
totais (SST) e acidez total. Contudo, somente dateses ndo sdo suficientes para a
obtencédo de um perfil completo visando avaliar tepcal da uva para elaboracéo de
vinhos. Assim, efetuou-se uma avaliacdo de varidsos parametros fisico-quimicos
durante a maturacédo, a fim de obter as principaiacteristicas de qualidade das uvas
produzidas nesta nova regiao vitivinicola do Es@del&anta Catarina.

A Figura 3 mostra a evolugédo do peso das bagas 80 durante a maturacao
das uvas em ambas as safras, 2005 e 2006. Sabe-aeegolugcédo do peso das bagas ao
longo da maturacdo € diretamente relacionado aceroigle sementes por baga, ao
aumento dos SST e ao aumento do nivel de umidadagka (efeito de diluicdo). Na
safra 2006, o numero de sementes foi contado enbd@fs, em intervalos de 10 dias,
durante a maturagcdo. Como resultado, obtive-seméua de 1,31 e 1,43 sementes por
baga, para videiras submetidas aos sistemas VSPrespectivamente. Em ambas as
safras, durante a maturacdo, o sistema V resaltowvas de peso mais elevado em
relacdo ao sistema VSP. Geralmente, uma bruscagé@levde peso foi percebida nas
bagas entre o décimo e o quadragésimo dia apofio ma maturacdo, sendo este
aumento menos evidente apés este periodo. No pentolheita, o peso das bagas foi
menor do que 2,0 g para ambos os sistemas avaliddascordo com a Organizacao
internacional da uva e do vinho (OIV), este valaoasiderado como ‘uvas de tamanho
pequeno’(Ol1V, 1985).

A evolucdo dos SST nas bagas ocorreu de maneirdvapsaumentando
gradualmente, durante toda a maturacédo. No inwiorelscimento vegetativo, o agucar
€ usado para o desenvolvimento das bagas e paedusagéio das sementes. ApOs o
inicio da maturacdo, uma modificacdo metabdlicarecpara facilitar a utilizacdo do
acucar pelas bagas, resultando em um acumulo destéaite a maturacdo. Como
mostrado na Figura 3, o aumento da concentrac&Sdefoi mais intenso durante os
primeiros 20 dias da maturacdo. Os dois sistemasodducao avaliados conferiram
concentracGes de SST que podem ser consideradzerdes (> 20Brix) no momento
de colheita da uva. Nao houve diferenca signifieagintre os resultados de SST para os
dois diferentes sistemas de conducdo avaliadosafia de 2005, mas em 2006 a

diferenca observada foi considerada significatjya @,05). E possivel sugerir que em
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2005 a temperatura durante o periodo vegetativovidiesras, foi levemente superior
(Tabela 1), o que pode ter conferido uma maior eotmacdo de SST. Contudo, a
diferenca estatistica observada pode n&o ter umfisago enoldgico significativo, uma

vez que a diferenca na concentracdo de SST fopdeas 0,6Brix (Tabela 2). Os

resultados concordam com aqueles obtidos por Batezh (2005), onde diferencas na
concentracdo de SST para uvas Tempranillo condaienaquatro diferentes sistemas,
foram observadas nas safras de 1990 e 1992, mabora@o percebidas na safra de
1991. Auvray et al. (1999) também nao observardenaticas significativas nos valores

de SST para videiras conduzidas em diferentesrsste

Tabela 2 - Resultados de analises fisico-quimicas dhosto da uva na ocasido da
colheita, para de videiras submetidas aos sistema® conducéoVertical Shoot
Positioning Trellis (VSP) e V (safras 2005 e 2006).

Andlises fisico-quimicas Sistema VSP ** Sistema V**
Safra 2005
Peso da baga (g) 1,4+ 0,2 1,6+ 0,1°
pH 3,77+ 0,09 3,67+ 0,02
Sélidos sollveis totais (SST) 23,9+ 0,7 23,7+ 0,4
Acidez total (AT) 0,68+ 0,04 0,67+ 0,02
indice de maturacdo (SST/AT) 35+ 3,42 31+1°
Antocianinas monomeéricas totais 300+ 17 275+ 1°
(AMT)
Polifendis totais (IPT) 589+ 22 646+ 47
Intensidade de cor (IC)* 3,01+ 0,07 2,70+ 0,0P
Safra 2006
Peso da baga (Q) 1,2+0,3 1,3+ 0,2°%
pH 3,57+ 0,03 3,49+ 0,0
Sélidos sollveis totais (SST) 22,7+ 0,3 22,1+ 0,2°
Acidez total (AT) 0,73+ 0,03 0,85+ 0,03"
indice de maturacdo (SST/AT) 31+ 0,62 26,0+ 1,2°
Antocianinas monoméricas totais 555+ 5° 575+ 8"
(AMT)
Polifendis totais (IPT) 905+ 42 1003+ 23%
Intensidade de cor (IC)* 4,49+ 0,06 5,39+ 0,02°

*|C = Abs 420 nm + Abs 520 nm + Abs 620 nrhv&lores médios de trés medidaslesvio
padrdo. Letras diferentes em uma mesma épbatam diferenca significativa entre as médias
(Teste HSD TUKEY, p < 0,05).
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Figura 3: Evolucdo do peso da baga e do teor de slals soluveis totais (SST) das
uvas provenientes de videiras conduzidas em sisterda(-—4- ) e sistema VSP{s— ),
durante a maturacéo, safras 2005 e 2006.

O pH da uva tem importancia amplamente reconhegel® papel que
desempenha na qualidade do vinho em relacdo arm@vela deterioracdo quimica,
ocorréncia da fermentacdo malolatica e estabilidzdeor dos vinhos. Como mostra a
Tabela 1, em 2005 os valores de temperaturas méidiaas foram maiores do que na
safra 2006; os valores de pH também foram superipega as uvas da safra 2005
(Figura 4). De acordo com Butzke e Boulton (199&)gs provenientes de colheitas
tardias ou cultivadas em climas mais quentes apia@®sevalores de pH mais elevados e
baixa acidez em relacdo a uvas cultivadas em climas frios, devido a diferencas no
processo de respiracao celular e utilizacdo datoaarganicos. De modo geral, o pH
aumentou com o aumento da concentracdo de SSTngo lda maturacdo, como
mostrado nas Figuras 3 e 4. A Figura 4 mostra temte resultados da evolug¢do da
acidez total (AT) durante a maturacdo. Uma evolygtiva do pH ocorreu durante a
maturacao, com valores médios variando de 2,8idiia maturacdo) a 3,8 (colheita).
Um aumento mais intenso nos valores de pH das lmagareu no inicio da maturacao,
mesmo periodo em que uma brusca queda nos val®s ti observada. No comeco
da maturagao, uma alta acidez total foi observadabagas independente do sistema de
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conducao aplicado na videira (1,3 — 1,8 em médie)s primeiros vinte dias da
maturacao, a diminuigdo da acidez foi superior4d @/100 mL em 2005 e 0,90 g/100
mL em 2006, em média, percebida a cada dez dias;egie periodo a perda de acidez
total foi de aproximadamente 0,07 g/100 mL em meégdara ambas as safras. A
diferenca de pH observada no mosto de uva dosdderentes sistemas foi minima no
mosto de uva na ocasido da colheita, e esta dg@ren significativa somente na safra
2006 (Tabela 2). Auvray et al. (1999) ndo obsemadierenca significativa entre os
valores de pH de uvas submetidas a diferentesrsstele conducdo, a despeito de
diferencas significativas terem sido observadasiem®s de acidez total. Os valores de
pH observados no ponto de colheita variaram dea33B (Figura 4). De acordo com
Amerine e Ough (1976), vinhos que apresentam \&ldeepH superiores a 3,6 podem

apresentar problemas de estabilidade.
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Figura 4: Evolucéo dos valores de pH e acidez totéAT) no mosto de uvas durante
a maturacao (safras 2005 e 2006) de uvas provaeriies de videiras conduzidas em
sistema V {& ) e sistema VSP#— ), dutera maturacao, safras 2005 e 2006.

De modo geral, os valores de pH e AT das bagasvds desde o inicio da
maturacao até a colheita foram muito similareste fisi independente do sistema de

conducao aplicado a videira. Como esperado, a Aiindiu ao longo da maturacao das
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uvas (Figura 4). Uma diminuicdo brusca foi obseavddrante os primeiros 20 dias
depois do inicio da maturacédo. Isto € atribuidpmzesso respiratorio das bagas, que
envolve a diluicdo do acido mélico e/ou outros é@sidrganicos, devido ao aumento do
tamanho da baga (Borgogno et al., 1984).

E conhecido que um aumento no contelido de compéshddicos totais é
associado a uvas maduras (Gonzalez-SanJosel&iadl), A sintese de antocianinas em
uvas inicia-se com a maturacdo e seu acumulo oocaseascas de uvas ao longo da
maturacao (Tesic et al., 2001). Entre varios irglae maturacdo avaliados utilizando
analise de componentes principais por GonzaleZ.etl891), o conteudo fendlico
emergiu como um fator chave determinante paraléagéia da qualidade de uvas.

O indice de maturacao (IM), que é a relacdo SSTH&Ve fornecer um indice
ao redor de 30-32 segundo Gallander (1983) ou &m&8 segundo Amerine et al.
(1980) quando o objetivo é a elaboracéo de vinkanesa. Exceto para o sistema V, na
safra 2006, todas as bagas apresentaram IM satisfab momento da colheita (Tabela
2). Foi possivel observar que o sistema de condexé@eu influéncia significativa no
IM do mosto de uva, sendo que o sistema VSP apmses melhores resultados de IM
em ambas as safras, estatisticamente significapeoas na safra 2006 (Tabela 2).

A Figura 5 apresenta a evolugédo da concentrac@mtdeianinas monomericas
totais (AMT) e polifendis totais (IPT) nas safrd&33 e 2006. Em geral, uma evolucao
positiva da concentracdo de AMT e de IPT foi obsgavao longo da maturacéo, sendo
o valor maximo alcancado 40 dias apds o inicio deuracéo, para ambos 0s sistemas
avaliados. Este resultado estd de acordo com aqeelsontrados por Mateus et al.
(2002) para as variedades de uvas Touriga Naciendburiga Francesa, onde a
concentracdo maxima de antocianinas foi encontapdaximadamente 40 dias ap0s o
inicio da maturacao.

Na safra 2005, ap0s quarenta dias do inicio daragda, uma forte queda na
concentracdo de antocianinas totais foi obsensetalo esta de 389 para 275 e de 448
para 300 mg/ 100 g de cascas de uvas, para os\asié e VSP, respectivamente. O
mesmo ocorreu com a concentracdo de polifendissiotpie no mesmo periodo
diminuiu de 835 para 646 e de 874 para 589 mg G#djIle casca de uva. Isto pode
ser explicado pelo alto indice pluviométrico obseév entre o quadragésimo e
quinquagésimo dia ap0s a véraison (Figura 2 Ba &lsservacao tem sido apontada por

outros autores, 0os quais consideram que efeitoxaladicbes ambientais e também
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culturais durante o periodo de maturacdo podenarafgamaticamente o acumulo de
antocianinas de uvas (Ryan e Revilla, 2003; Castadt, 2005).
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Figura 5: Evolucdo das antocianinas monoméricas tais (AMT) e indice de
polifendis totais (IPT) das uvas provenientes de deiras conduzidas em sistema V
(&) e sistema VSP{m— ), durante a matugao, safras 2005 e 2006.

A evolucéo das caracteristicas cromaticas das €ascavas foi monitorada por
leituras de absorvancias a 420, 520 e 620 nm, guespondem a uma estimativa das
cores amarelo, vermelho e azul, respectivamentéighra 6 mostra as caracteristicas
cromaticas do mosto de uva durante a maturacad@niBra maturacdo, uma diferenca
na evolucao destes indices pode ser visualizadar@-6). A intensidade de cor (IC) do
mosto na ocasido de colheita da uva apresentorenigf@ significativa entre os dois
sistemas avaliados e os valores de IC no pontolteita foram menores na safra 2005
do que em 2006 (Tabela 2).

De modo geral, um forte efeito da safra sobre mscipais parametros de
qualidade das uvas foi observado na ocasido deeitalHsto pode ser devido as
diferencas climaticas ocorridas entre as safra$ 202006 (Tabela 1 e Figura 2). Em
2005, somente os valores de AMT e IC mostraramegefisativamente diferentes em

funcdo do sistema de condugcdo empregado a videina,0 sistema VSP apresentando
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os melhores resultados. Na safra 2006, um indiogigshétrico menor durante a
maturacao facilitou as observagfes entre os sist&lmaconducédo e, na maioria dos
parametros avaliados, uma diferenca significatin&ree sistemas foi observada. O

sistema VSP conferiu maiores valores de SST e Ilju#oo sistema V.
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Figura 6: Evolucdo das caracteristicas cromaticasAps 420, 520 e 620 nm) das
uvas provenientes de videiras conduzidas em sistera—-) e sistema VSP{=— ),

durante a maturacéo, safras 2005 e 2006.

Em conclusdo, o sistema VSP apresentou condic@s favoraveis para a
obtencdo de uvas de melhor qualidade global. Contfida claro que o indice
pluviométrico durante a maturacdo apresenta unha@éimfia marcante na qualidade de
uvas e que pesquisas futuras buscando avaliarito efe sistema de conducdo sobre

outros metabdlitos durante a maturacéo devem skzadas.
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Resumo
Uvas Cabernet Sauvignon implantadas no Estado d& $zatarina (Brasil),
foram coletadas durante o periodo de maturacécsaiesss 2005 (videiras com 5 anos)
e 2006 (videiras com 6 anos), de cinco vinhedosadds a diferentes altitudes.
Amostras foram analisadas em relacédo ao teor ddosd@oluveis totais (SST), acidez
total (AT), indices de maturacdo (SST/AT e SST X)ppH, antocianinas monoméricas
totais (AMT), polifendis totais (IPT) e peso da hag cada 10 dias (aproximadamente).
Os parametros de cor de Glories foram também asiao momento da colheita das
uvas. A influéncia do mesoclima e da altitude dohedo sobre a fenologia e a
composicdo das uvas no momento da colheita foistigeda através de analises de
regressao e analise de componentes principais (A€Bpectivamente. Analises do
mosto na ocasido de colheita da uva nas duas safragaram valores de AT que
variaram de 0,59 a 0,95 g/100 mL de acido tartéziealores de pH entre 3,42 e 3,85.
Em geral, valores de AT menores foram observadosafiea 2005. No inicio da
maturacdo, AT foi sempre maior para as uvas deedod situados nas mais altas
altitudes (1350 e 1415 m) em relacdo aos demassslae cultivo. A concentracédo de
SST dentre os cinco vinhedos avaliados variou (8524 23,0 e de 20,77 a 24,17, nas
safras 2005 e 2006, respectivamente. Valores dedHdm de 652 a 906 em 2005 e de
739 a 966 mg GAE/100g de cascas na safra 2006. &pRBrou os diferentes locais
avaliados em relacdo a composicdo do mosto da avenamento da colheita. O
mesoclima local e a altitude do vinhedo foram &strente correlacionados com indices
de precocidade fenoldgica e com a altitude do Wohende vinhedos situados nas
altitudes mais elevadas apresentaram um ciclo rendio. Correlacbes foram
estabelecidas entre 0 aumento do pH e a diminuigéacidez total, bem como entre o
aumento da concentracdo de antocianinas e polfehgante a maturacdo. Os cinco

locais foram classificados segundo a Escala de Mfink

Palavras-chaves: Uvas Cabernet Sauvignon; mesoclima; altitude dohedo;

fenologia.
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Introducao

Os melhores vinhos do mundo s&o obtidos em regidespresentem um clima
ideal para o crescimento da videira, que € espeqifira uma determinada variedade. O
termo ‘terroir’ € usado para especificar a origegruglas e vinho e, esta definicao leva
em conta caracteristicas especificas de climarteyitipo de solo, altitude, intervengéo
do homem, etc. Paises do ‘Velho Mundo’ sédo proéstaassicos de vinho e na
Europa, sob A&ppellation d’Origine Controle¢AOC) francesa, o terroir € considerado
como sindnimo de qualidade. Varios estudos imptetasdo realizados visando avaliar
a influéncia do terroir na qualidade da uva e dmeido Velho Mundo (Pereira et al.
2006; Pereira et al., 2005; Jones e Davis, 20007 Meeuwen et al., 2004Yan
Leeuwen e Seguin, 1994; Falcetti, 1994; Seguin3L98ontudo, geograficamente
diferentes regides ao redor do mundo tém sidoadadi quanto ao desenvolvimento de
uvas Vitis viniferaL. visando a producéo de vinhos finos de qualid&ttes paises do
‘Novo Mundo’ a Cabernet Sauvignon é uma das cultivanais difundidas. Pesquisas
objetivando alcancar uma qualidade o6tima destaedade bordelaise tém sido
realizadas em paises como Estados Unidos (Nuzzoatthdws, 2006; Crippen e
Morrison, 1986), Chile (Mufioz et al., 2002), Ausa&aPetrie e Clingeleffer, 2006),
Nova Zelandia (Tesic et al., 2001), Africa do Sdliiter et al., 1991) e Brasil (Rizzon e
Mielle, 2002).

O Estado de Santa Catarina, sul do Brasil (Figgr& Lima nova regidao de
cultivo de uvas, onde variedadésis viniferasao cultivadas desde 2000 em condi¢gbes
orograficas que variam consideravelmente.

O sistema biologico de desenvolvimento da videista €eligado a trocas
temporais e pode ser acelerado ou retardado paigé@s climaticas que conduzem o
seu desenvolvimento. A temperatura (Pereira et24lQ5), exposi¢cdo a luz solar
(Bonomelli et al., 2004) e balanco hidrico (Van ween et al., 2004) durante a
maturacdo da uva sao os principais fatores quendiem a qualidade da uva para a
elaboracéo do vinho.

Comercialmente, uma qualidade otima €& alcancadandguauma alta
concentracdo de acucar e de matéria corante évadsebem como um baixo nivel de
acidez. O objetivo deste trabalho foi avaliar aofegia e a maturacédo da uva Cabernet
Sauvignon em cinco vinhedos jovens localizadosferatites altitudes no Estado de

Santa Catarina, Brasil, em duas safras consecu#vaariabilidade na composicao da
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uva e a influéncia da altitude do vinhedo e do mlésa caracteristico sobre os
principais eventos fenoldgicos nos diferentes bdai estudo foram também avaliados.
Andlise de Componentes Principais (ACP) e Anals&dgressao foram utilizadas para

avaliacao dos resultados.

[ |de700 3900 m
[ de o0 & 1400 m
B 4= 1104 3 1300 m
B 4= 1301 3 1500 m

! |-:|eIIIé?IIIIIIm

ou de 1500 3 1800 m de altitude

Figura 1: Mapa do Estado de Santa Catarina mostrando a localacdo e
hipsometria para os vinhedos avaliados. SJA = Sa@dquim A; AD = Agua Doce;
SJB = Sao Joaquim B; BR = Bom Retiro; VID= Videira. (Agradecimento ao
CIRAM-EPAGRI-Florianopolis-SC).

Material e Métodos

Vinhedos utilizados

O experimento foi conduzido em cinco vinhedos sitisaem diferentes altitudes
no Estado de Santa Catarina, durante as safrase2B036, utilizando um delineamento
experimental inteiramente casualizado. Os locais k#talizados nas seguintes
coordenadas: S&o Joaquim A: 28°16' 41” lat. e 4®G5long., a 1415 m alt.; Agua
Doce: 2643'30” lat. e 4955’60” long., a 1350 m alt.; Sdo Joaquim B°P80” lat. e
49°34'51” long., a 1160 m alt.; Bom Retiro: 2¥1'80”lat. e 4935’43 long., a 960 m
alt.; Videira: 270’14”lat. e 51°9'0”long., a 774 m alt.. Vinhedos comerciais foram

selecionados, quando possivel em termos de siddli@i em geral, o sistema de
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conducao aplicado foi manjedoura (V system) e a@apento entre fileiras x plantas
foi de 3,0 x 1,5 m, respectivamente; porta-enxBdalsen 1103, berlandierliPlanch

x V. rupestrisScheele), clone R-5, rendimento do vinhedo en&€l8 t/hectare e idade
das plantas entre 5 e 6 anos. Contudo, houve afydifesiencas para vinhedos de Agua
Doce e de Bom Retiro: em ambos os locais, o sistentnducado aplicado no vinhedo
foi o Vertical Shoot Positioning Trelli®/SP), conhecido no Brasil como “Espaldeira” e
em Bom Retiro, o clone utilizado foi 0 685.

Amostragem e analises das uvas para avaliacdo da tmacdo comercial e

tecnoldgica

O periodo de amostragem iniciou na véraison, adraeéverificacdo visual de
quando aproximadamente 50 % das bagas atingirawloaagdo caracteristica. Em
geral, de 5 a 7 amostras foram coletadas a cad#a&os cinco diferentes vinhedos.
Dentro de cada vinhedo, parcelas de 30 videirastigdas em duas fileiras centrais do
vinhedo foram selecionadas em funcdo do vigor ecada@s para coleta em ambas as
safras. Um total de 240 bagas foi cuidadosamemétacin, sendo oito bagas por planta,
seguindo uma coleta uniforme em diferentes pargesird cacho. A colheita iniciou
quando cada parcela atingiu a maturacdo comer8iall (= entre 20-24 °Brix). O
conjunto de bagas coletadas foi imediatamente donf@esado e submetido a analises
fisico-quimicas. Cada amostra de 240 bagas faidlidi@iem 3 sub-amostras (90, 90 e 60
bagas). Uma parte da sub-amostra de 60 bagas rigelemla a —20°C para andlises
futuras e documentacao fotografica. Para analigéssicas da maturacdo o mosto de 30
bagas aleatoriamente selecionadas, em triplicaitatifizado (= 90 bagas). As amostras
de mosto de uva foram analisadas de acordo conetxlalogias recomendadas pela
OIV (1990) para pH (pHmetro MP 220 Metler-Toledah®erzenbach, Suica), acidez
total titulavel (AT) (titulacdo com NaOH 0,1 N) élislos soluveis totais a 25°C (SST,
°Brix, Abbe refratbmetro AusJena, modelo 265085).

Composigéo da uva

Extracdo e quantificacdo de antocianinas totais

Trés sub-amostras, cada uma composta por 30 hagasd (= 90 bagas) foram

cuidadosamente selecionadas e as cascas foramdspda polpa, pesadas e utilizadas



Capitulo 3 68

para extracdo de antocianinas. As cascas de uvas fentdo maceradas durante a
noite, sob abrigo de luz e a 4,0 £1°C com HCI 1khé&tanol (1:99), em uma relacao
peso (g): volume (mL) de 1:5. Extratos de cascaaniofiltrados em filtro de papel
Whatman n° 1, utilizando um funil de Bichner. A wmpifcacdo das antocianinas

monomericas totais foi determinada utilizando oadétde diferenca de pH, de acordo
com Giusti e Wrolstad (2001), utilizando= 28000 e MM = 529 (Amerine e Ough,
1976).

indice de polifendis totais (IPT)

O mesmo extrato utilizado para extracdo de antowmanfoi utilizado para
determinacdo do indice de polifendis totais usamaoétodo de Folin-Ciocalteu, com
leituras de absorvancias feitas a 760 nm. A cormagdd de polifendis totais foi

expresso em mg de equivalente de acido galico (AE)X0O g de cascas frescas.

Medidas de cor

Medidas de cor foram avaliadas na ocasido de tallper espectrofotometria
UV-Vis utilizando o extrato metandlico acidificaddaborado para determinagdo de
antocianinas e polifendis. Os extratos foram ddgid0 vezes em agua destilada e o
resultado multiplicado pelo fator de diluicdo. Uspectrofotdmetro Hitachi (U2010,
Tokyo, Japan) foi utilizado para leitura das abanoias a 420, 520 e 620 nm utilizando
uma cubeta de 1 mm de percurso 6ptico. indiceatdasidade (IC) e tonalidade (T) de
cor e contribuicdo das antocianinas monoméricasataracao total dA (%) foram
calculados de acordo com Glories (1984):

IC = Abs 420 + Abs 520 + Abs 620 nm;
T = Abs 420/ Abs 520;

(Abs 420+ Abs 620) < ( 1 O)><100.
2 Abs52

dA (%) = Abs520-
Fenologia e desenvolvimento da videira

A ocorréncia da brotacdo, floracdo, véraison e eitahforam percebidas e
documentadas quando brotos, flores e frutos alcamcaais eventos fenoldgicos
(Figura 2). Os indices de precocidade de flora{f@B)( véraison (IPV) e do ciclo anual
(IPCY) foram calculados de acordo com Barbeau. €18D8).
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Dados climaticos

Dados climaticos foram obtidos de estacdes metaginals da Epagri (Empresa
de Pesquisa e Extensdo Agropecuaria de Santa ri2atdocalizados dentro ou aos
redores do vinhedo, exceto para o vinhedo de Saquiln B (SJB), para o qual dados
de uma estacdo meteoroldgica situada a 4 km fotidimados. Os dados consistiram em
observacdes da média das temperaturas maximasnasiei médias diarias, amplitude

térmica, graus-dias (GDD X (T>10:.c— 10°C)) e indice de chuva (mm).
Classificacao dos solos

A classificacdo taxon6mica dos tipos de solos dobedos utilizados neste
estudo seguiu os parametros de classificacdo den&isBrasileiro de Classificacdo de
Solos (Embrapa, 1999) e a coloragdo destes foiaakalpor horizonte utilizando a
cartilha de coloragéo padréo de solos de Munseih@dll, 1954).

Analise estatistica

Anova, teste HSD Tukey e analise de componentexipais foram feitas
utilizando o programa Statistica 6.0 (2001) (Stét8w., Tulsa, OK, USA) e analises
de regressdo foram feitas utilizando o programayi@r6.0 (1991-1999) (Microcal
Software Inc., Northampton, MA, USA).

Resultados e Discussao

Santa Catarina como uma nova regiao de producaovas V. vinifera

A influéncia de volumes de agua, montanhas, flasgstmidade, inclinacdo e
tipo de solo séo fatores que definem a singulaedd& uma regido para producéo de
uvas. A maior parte do Estado de Santa Catarimpi@il) é coberta pela vegetacao da
floresta Atlantica e todas as regifes produtorasvds ocorrem préoximas destas areas
florestais, em areas de vales ou montanhosas, Idaosnorte do Estado, entre as
latitudes 26 e ZBdestacando-se as regiGes do Vale do Rio do Peix®lanalto Sul
Catarinense. Entre os cincos locais avaliados esstelo, as altitudes oscilam entre 774
e 1415 m considerando as diferencas de terrenalds su montanhas, os microclimas

variam consideravelmente. As temperaturas dimineem o aumento da altitude
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(Figura 2) e ao contrario, sdo mais elevadas ra8e® mais baixas, como 0 municipio
de Videira, onde temperaturas maiores sao obsesvaraerdo. Em Videira, a colheita
da uva ocorre entre o final de fevereiro e o in@@omarco e nas demais regides a
colheita ocorre entre meados de abril e inicio d@nB&o Joaquim A é a area mais fria
de todas aquelas avaliadas. Em geral, uma melhodase € observada em uvas
provenientes de vinhedos acima de 900 m de altinratke a forga dos ventos e o clima
caracteristico propiciam um ambiente onde a ocoiaéle podriddo é diminuida.

Os graus-dias observados nos locais de estudammvae aproximadamente
1380 a 2000 desde a brotacéo até a colheita das dependendo da area (Figura 2).
Isto caracteriza Sao Joaquim A (1415 m) como ‘Regi& 1389 °C), a mais fria das
cinco regides da Escala de Winkler; Agua Doce (1350como ‘Regido II' (1390 —
1667 °C), uma regiao ‘moderadamente fria’, Sao Jioad (1160 m) e Bom Retiro
(960 m) como ‘Regiao IlI' (1668 — 1944 °C), uma iéey‘amena’ em temperatura.
Videira (774 m) foi classificada como ‘Regido 1V1945-2222°C), considerada
‘moderadamente quente’ segundo a escala de WifWiekler et al., 1974). Condicdes
de temperatura similares a estas regides sdo @lossnem lugares conhecidos para o
plantio de uvas ao redor do mundo: Regido | — \dalé&khine (Alemanha) e as regides
francesas d€hampagnee daCote d'Or; Regido Il— Bordeaux, Franca; Regiao Ill,
Vale do Rhéne, Franca e Regido IV-San Diego e Saguin, Califérina (EUA).
Contudo, cabe ressaltar que esta classificacdorgensensidera a temperatura diaria
local e que fatores que compde o terroir (terrémice pluviométrico, latitude, altitude,
condi¢cbes do solo, poluicdo, entre outros) devemniesados em conta para avaliar a
capacidade viticultural de uma regiao.

O indice de chuvas registrado pelas estacdes roktgizcas desde a brotacao até
a colheita nos diferentes locais e nas duas saW@sdas variou de ~ 480 a 980 mm,
como mostra a Figura 2. Nos vinhedos de Sdo Joaguins&ao Joaquim B, Videira e
Agua Doce, o material de origem do solo é o basalttha ignea e extrusiva, enquanto
que no vinhedo de Bom Retiro o material de origemaha sedimentada. O solo do
vinhedo de Agua Doce é classificado como Latosdtono Aluminico tipico,
apresentando textura argilosa (ou muito argilo§&o solos profundos, de bem a
imperfeitamente drenados, com horizonte A do tiponkdo, muito espessos, de cor
preta e transicdo abrupta entre horizontes. Odmlinhedo de Videira é classificado
como Latossolo Vermelho Distroférrico; estes s@@s muito profundos, de coloracdo

vermelho intensa, muito argilosos e bem drenadossiem transicdo difusa entre
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indice pluviomEtrico (inim)

Graus Dias

horizontes, com auséncia de gradiente textural @edesidade. Nos demais vinhedos o
tipo de solo é classificado como Cambisolo HumidenAnico, apresentando transi¢do
difusa entre horizontes, com auséncia de gradienteral e de cerosidade. Todos os
vinhedos apresentaram solos bem drenados, comst&msa macia, friavel, ‘plastica’,
com alta capacidade de retencédo de agua e ausienpedras. Sdo solos medianamente
profundos, com horizonte A do tipo humico e tra@isigbrupta entre horizontes. A cor
varia de preto a cinza escuro. A textura é argitoss e a estrutura € moderadamente
desenvolvida. A variacdo topografica e orografigms de solo e condi¢bes climaticas
observadas nos diferentes locais de estudo indigpsrcertamente, sub-regifes podem
ser designadas para a producdo de diferentes tipoginhos. A combinagcdo das
condi¢des climaticas, de solo e a intervengdo doehno tornam possivel produzir em
Santa Catarina, dentre outras variedadegniferg uvas Cabernet Sauvignon maduras,
com boa acidez e uma coloracdo azul violacea a&a@onseqientemente, com

potencial para elaboracdo de vinhos finos de caddid

200472005
1000 1000 ELLZELL
Q00 q00
800+ = | =00 =
7004 =&, | 700 =
600 =@ | | s =
500 =& ' 500 —
400{ /=] | 4o =
3001 = A=l W 300 =
21 S = = A | =
1004 | P f= =& | 100 =
0 }J: :"” i m ﬁ: II._ 0- =
200472008
- 0 20052008
2000 2000 - :
1800 Y800 "
1600 {1800 ::
1400 1400 !
1200 1 : 1200 - !
1000 1 : i o ¥ ;
BO0 1 (| 800 i i
B0 1 5 H h B0 - 4 = i .
40 4 : 7 i i 40 = i 4
04 - il ald 7] = | i | |
brotagéo-  floragio-  weraizon-  brotacSo- brotagio-  floragdo-  veraison-  brotago-
florag@o  wéraizon  colheits colheits florsgdo  wérsizon  colheta colheits

Fd St (1415m) Bapii3som) MSIE 1160 m) BBR (9650 m) EYID (774 m)

Figura 2 : Mesoclima dos vinhedos de S&o Joaquim ¢SJA a 1415 m), Agua Doce
(AD a 1350 m), Sdo Joaquim B (SJB a 1160 m), Bomtike (BR a 960 m) e Videira
(VID a 774 m) durante os principais eventos fenoldgps nas safras 2005 e 2006.
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Figura 2 (continuada): Mesoclima dos vinhedos de $aloaquim A (SJA a 1415 m),

Agua Doce (AD a 1350 m), S&o Joaquim B (SJB a 118(), Bom Retiro (BR a 960

m) e Videira (VID a 774 m) durante os principais egntos fenoldgicos nas safras

2005 e 2006

Fenologia

A Figura 3 apresenta os principais eventos fenot@gregistrados para a uva

Cabernet Sauvignon; as datas de ocorréncia plespaedentos (~50 % de brotacéo,
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floracdo, ou mudanca de cor da baga no vinhedojl@wacao destes € apresentada na
Figura 4. A variagdo nas datas de brotacdo e #oraentre os locais foi
consideravelmente maior em 2006 (Figura 4). Dagabrdtacao plena variaram de 02
de Setembro a 5 de Outubro em 2006, enquanto reaX#d5 este evento ocorreu entre
14 e 30 de setembro. Nas duas safras avaliadaspcon@&ncia mais precoce do ciclo

(IPCY) foi observada no vinhedo de Videira.

Diferencas consideraveis foram observadas entkaloses médios dos indices
de precocidade IPF, IPV e IPCY avaliados nas dafaass(Figura 5)

Figura 3: Classificacao de alguns dos principais entos fenoldgicos da videira de
Cabernet Sauvignon de acordo com Baillod e Baggiali (1993). (A) = inicio da
brotacdo (estagio 7); (B) = broto ou ponta verdeisivel (estagio 9); (C) =
inflorescéncia visivel (estagio 51); (D) = brotoddrais aglomerados (estagio 53); (E)
= brotos florais separados (estagio 55), (F) =Vémon (estagio 81), (G) = frutos

maduros:colheita (estagio 89).

Exceto para Videira, todos os outros vinhedos aptasam-se tardios em
relacdo ao ciclo anual (IPCY < 100) (Barbeau et H98). De modo geral, S&o
Joaquim A apresentou o ciclo mais tardio e Vidéire, IPV e IPCY > 100), o ciclo
mais precoce dentre os vinhedos avaliados. O vindedS&o Joaquim A apresentou a
menor variabilidade em relacdo a todos os indieeprdcocidade avaliados, enquanto

Agua Doce apresentou valores de tfie variaram consideravelmente entre safras. Este
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mesmo indice praticamente ndo variou para o vinldeddideira (Figura 5). Devido a
grande variacdo de altitude e de mesoclima nos isloavaliados variar
consideravelmente, andlises de regressédo foramagas visando avaliar a influéncia
da altitude do vinhedo sobre os indices de preadeidlas plantas dos diferentes locais.
Assim, verificou-se através de analise de regrespi® a altitude exerce
influéncia sobre o IPF (R= 0,7535), o IPV (R= 0,4564) e particularmente sobre o
IPCY (R = 0,8795). O efeito das temperaturas médias didtésde a brotacdo até a
colheita da uva nos diferentes vinhedos foi tambealiado, verificando uma

correlacéo ainda maior com estes indices de pasdei(Figura 6).

2004/05 2005/06
SIA SJA
AD AD_
SIB SJB .
BR BR
D o)
et Outi Nov Dez Jan Fev' I‘uﬂa\ri Abri Mai Set | QOut | Novi Dez | Jan Fev Mari Abr | Mai

Mbrotagio-floragdo [ floragao-véraison ~ Everaison-colheita [ rotacéo-florago [ floragéo-véraison  Evéraison-colheta
Figura 4: Duracao dos eventos fenologicos nos virthes de Sdo Joaquim A (SJA a

1415 m), Agua Doce (AD a 1350 m), S&o Joaquim B £5a 1160 m), Bom Retiro
(BR a 960 m) e Videira (VID a 774 m), safras 20040 2005/06.

Este resultado concorda com o estudo realizadoTpsic et al. (2001) sobre
uvas Cabernet Sauvignon australianas, onde oseawerificaram uma importante e
positiva correlacdo entre a temperatura (média és de janeiro) com os indices de
precocidade IPV e IPCY. Em outro estudo, Barbeaal.e{1998) observaram uma
correlacdo positiva entre IPCY e graus-dia durantgeriodo vegetativo de uvas de
diferentes variedada#tis vinifera
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Indices de Precocidade

mIFF 2IFY @AIPCY
Figura 5: indices de precocidade médios de floracaiPF), véraison (IPV) e do
ciclo anual (IPCY) para os nos vinhedos de S&o Joaign A (SJA a 1415 m), Agua
Doce (AD a 1350 m), Sdo Joaquim B (SJB a 1160 mprB Retiro (BR a 960 m) e
Videira (VID a 774 m), safras 2004/05 e 2005/06. Bas verticais denotam* o

desvio padréo.

Dessa forma verificamos que nos locais mais affos,apresentam clima mais
frio, de modo geral, o ciclo anual da videira é sn@irdio em relacdo a locais mais
baixos (Figuras 4-6).

350
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IPF = 4.9593x - 144.43x + 1087.1 (R’ = 0.9566)
IPV = -2.3792>¢ + 108.02x - 1051.4 (R® = 0.8155)

IPCY = 16.843x - 550.73x + 4548.6 (R”=0.9929)

200 A
150 -
100 -

50

0 T T T T T
15.0 16.0 17.0 18.0 19.0 20.0 21.0

indices de Precocidade

Temperatura média do periodo brotacéo-colheita
¢ |PF B IPV A IPCY
Figura 6: Correlacéo entre os indices de precocidadde floracdo (IPF), véraison
(IPV) e do ciclo anual (IPCY) com a média das tempaturas diarias ocorridas nos
cinco vinhedos desde o periodo de brotacéo até dhmta, safras 2004/05 e 2005/06
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Evolucdo da maturacao

A Figura 7 apresenta os resultados do monitorangmtoaturacdo das uvas nas
safras 2005 e 2006.
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Figura 7: Monitoramento da maturacao nas safras 20®e 2006.
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Os indicadores mais comuns da qualidade do mostovdasao pH, solidos
soluveis totais e acidez, que correspondem a ‘mediorcomercial’ ou ‘industrial’. Por
outro lado, uma 6tima ‘maturacao tecnologica’ @mabada quando as uvas apresentam
uma determinada composicdo quimica (normalmeraeldiga composicéo fendlica) que
confere caracteristicas especificas a um vinhotudon € conhecido que a maturacao
comercial ndo apresenta uma sincronia com a maimrggenolégica (Robredo et al.,
1991). Neste trabalho, a uva foi colhida quandaturacéo comercial foi atingida.

No inicio da maturacdo, em ambas as safras, azatidal (AT) foi sempre
maior nas uvas provenientes de vinhedos mais aevggbo Joaquim A, a 1415 m e
Agua Doce a 1350 m) em relag&o aos demais vinh&bina.queda brusca de acidez foi
observada durante os primeiros 10 dias de maturag&wsto das uvas de Sao Joaquim
A e Agua Doce (em S&o Joaquim A = 0,90 e 0,58 gniD@& em AguaDoce = 0,65 e
0,42 g/100 mL de queda na acidez titulavel, sat¥6 e 2006, respectivamente). Em
geral, uma acidez mais elevada foi observada paunaas destes dois locais em 2006.

O pH do mosto da uva tem sua importancia reconhegdis é diretamente
associado a qualidade do vinho e desempenha unh ipgpartante na prevencdo de
deterioracbes microbiologicas, na fermentacédo ra@bal e na estabilidade da cor dos
vinhos. Comparando os valores de pH de todos oaislodurante a maturagéao,
diferencas significativas podem ser observadag @strsafras avaliadas (Figura 7). Em
2005, os valores de pH aumentaram de forma simdaruvas dos diferentes locais de
estudo; Agua Doce e S&o Joaquim B apresentaramamses valores de pH no na
colheita. Em 2006, uma forte diferenciacéo na eggdudo pH das uvas de Bom Retiro
foi percebida em relagdo os demais vinhedos, esrlestl registrou-se 0s maiores
valores de pH na colheita. Uma relacéo signifieafiei observada entre a queda da
acidez e o aumento do pH durante a maturacao @Rjuindicando que a acidez total
(acido tartarico g/100 mL) esta intimamente ligadaaumento do pH nos mostos das
uvas dos vinhedos avaliados. Os valores de pHraamiale 3,42 a 3,85 nas safras
avaliadas. Amerine e Ough (1976) recomendam qu¢ im@ximo da uva a ser utilizada
para elaboracéo de vinho tinto ndo ultrapasse &® gvitar problemas de estabilidade.
Para estas uvas, pode-se sugerir a utilizacaoide t&ectarico durante a fermentacao do
mosto visando alcancar valores de pH aceitaveis uez que o &cido tartarico é
degradado durante a fermentacéo, reduzindo o galacidez total e diminuindo o pH;

este é um procedimento comum em vinicolas da @aiio
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Figura 8: Andlise de correlacdo entre pH e acidezotal durante a maturacao.
Valores médios observados nos cinco vinhedos avadlis, durante as safras 2005 e
2006.

Em relacdo aos valores de SST, todos os locaisadwal apresentaram uma
evolucdo muito similar durante a maturacdo, comueas de Sdo Joaquim B
apresentando a maior concentracédo de SST na eplasitambas as safras.

Na safra 2005, uma queda na concentracdo de amt@samonomeéricas totais
(AMT) entre 10-20 dias anterior ao momento de dtdhéoi observada nos mostos das
uvas dos vinhedos de S&o Joaquim A, Agua Doce,J8dguim B e Bom Retiro. O
vinhedo de Videira apresentou uma evolucdo lin@aconcentragcdo de AMT, o que
pode ser atribuido ao atipico baixo indice de chuseorrido neste local, durante a
maturacdo da uva na safra 2005 (Figuras 2 e 7)tuGona concentracao de ATM no
mosto das uvas do vinhedo localizado em Videiranfoparticularmente menores que
de todos os demais vinhedos avaliados, em amlszdras.

De modo geral, a safra 2006 conferiu uma maior €ginagcédo de compostos
fendlicos (IPT e AMT) na colheita das uvas. Contudoriosamente, isso ocorreu
também para as uvas de Videira, a despeito de udiceinpluviométrico
aproximadamente quatro vezes maior durante a agatoy em relacdo a safra 2005.

A evolucgdo da concentracdo de polifendis totai) s cascas das uvas variou
consideravelmente entre os locais avaliados. End,208 valores maximos de IPT
foram alcancados na colheita somente no vinhedadéé&a. Em todos os outros locais,

uma queda significativa foi observada entre 10 di@® que antecederam a colheita.



Capitulo 3 79

Um indice de chuva maior ocorreu em 2005 durantmaturacdo, quando
comparado a safra 2006 (Figura 2) e isto podeitdluenciado no conteldo de
compostos fendlicos na casca das uvas. Esta obderégatambém apontada por outras
pesquisas que consideram dificil a avaliacdo decamtinas durante a maturacao das
uvas, devido aos efeitos drasticos que as condigfdsentais e culturais de um
determinado local podem exercer sobre os resultidas (Ryan e Revilla, 2003;
Canals et al., 2005).

Na safra 2006 um decréscimo na concentracdo deaif?ds da colheita foi
observado somente nos vinhedos de S&o Joaquim ;fexcBto para Videira, o indice
de chuva (mm) observado para esta safra foi mepoguk em 2005 durante a
maturacdo. Na safra 2005 uma queda brusca na c¢oagiEm de IPT e de AMT foi
observada nas uvas de S&o Joaquim B, 10 dias @dateslheita. Isto foi estritamente
ligado ao alto indice de chuvas neste periodo (vi®0durante os 10 dias anteriores a
esta coleta). A despeito de uma diferenca impataatindice de chuvas entre as safras
2005 e 2006, as uvas de Videira apresentaram umlacéo similar do conteudo
fendlico em ambas as safras. Observou-se uma agéiepositiva significativa durante

a maturacéao entre a evolucao dos valores de IPWE de todos os locais (Figura 9).

1200

{y = 278x + 1.185 .
1100-1R? = 0.69 (p<0.0001)
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Figura 9: Andlise de correlacdo entre antocianinasnonoméricas totais (AMT) e
polifendis totais (IPT) durante a maturacéo.Valores médios observados nos cinco

vinhedos avaliados, durante as safras 2005 e 2006.

A Tabela 1 apresenta os resultados das anélisesnaigosicdo do mosto da uva

na colheita. Resultados da safra 2005 mostrameslde acidez total (AT) de 0,65 a
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0,85 (g de acido tartarico/100 mL) e valores deepkte 3,59 e 3,80. A concentracdo de

sélidos soluveis totais (SST) nas uvas ndo apreseatiferenca significativa entre os

vinhedos avaliados (p>0.05). Na safra 2005 a r&&RIL'AT resultou em valores de 26 a

35, sendo este indice de maturacdo maior para as awltivadas nas altitudes mais

elevadas (1350 e 1415 m). Segundo Gallander (2@888)es 6timos obtidos da relacéao

SSTI/AT situam-se entre 30-32. Para Amerine etl8B(Q), valores mais elevados, entre

37-38 no momento de colheita da uva, podem tamieérmossiderados para elaboragéo

de vinho tinto fino.

Tabela 1: Analises realizadas nas uvas de diferestédocais de Santa Catarina, no

momento da colheita, safras 2005 e 2006.

Séo \(]X;aqwm Agua Doce Séo \(]é);:lqmm Bom Retiro Videira
1415 m 1350 m 1160 m 960 m 774 m

Safra 2005
SST (°Brix) 21,35+ 0,07* 22,5+0,36®> 23,0+0,71* 225+050° 21,67+0,29°
pH 3,60+ 0,09° 3,79+ 0,05° 3,80+0,00° 3,73+0,03° 3,59+ 0,05°
SSTx pH? 277+ 3,00 323+ 2,00 332+ 1,00 313+ 2,00 279 1,00
Acidez total
(AT) 0,75+ 0,03* 0,65+0,02° 0,67+0,00° 0,76+0,02° 0,85+ 0,00°
SSTIAT 29+ 1,00° 35+ 0,40° 34+ 1,06° 29+ 0,50° 26+ 0,31%
Peso de 200
bagas () 296 280 284 274 292
Antocianinas
gf;gr(“/f,\r/ﬁ?s 365+ 0,40°  379+1,41° 380+17,68° 401+1,41° 310+ 0,29°
(Fl)g'%e*fo's OIS g5346,14° 906+ 12,40° 727+ 52,72*° 890+ 46,52 757+ 85,29
Abs 420 nm 0,916+ 0,02% 1,048+ 0,01° 1,246+ 0,02° 0,869+ 0,008 0,658+ 0,01¢
Abs 520 nm 2,069+ 0,01* 2,930+ 0,00° 3,016+ 0,01* 2,303+ 0,02° 1,673+ 0,02°
Abs 620 nm 0,267+ 0,01* 0,167+ 0,01 0,337+ 0,00° 0,155+ 0,014 0,112+ 0,00°
Tonalidade (T)
(Abs 420/Abs 0,442+ 0,00° 0,358+ 0,02° 0,410+ 0,01° 0,378+ 0,03 0,393+ 0,01°
520)
Intensidade de
cor (IC) (Abs
420 nm +520 3,252+ 0,01 4,145+ 0,01° 4,598+ 0,01° 3,327 0,02° 2,442+ 0,02¢
nm + 620 nm)
dA (%) 71 79 74 78 80
SST (°Brix) 21,83+ 0,15* 20,77+ 0,25% 24,17+0,55° 20,17+ 0,38% 21,03+ 0,06
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Tabela 1 (continuada)

Séo \(]X;aqwm Agua Doce Séo \(]é);:lqmm Bom Retiro Videira
1415 1350 1160 960 774

Safra 2006
pH 3,42+ 0,02 3,45+ 0,02*° 3,55+ 0,04°¢ 3,85+0,02° 3,57+ 0,01¢
SSTx pH? 255+ 1,00 247+ 1,00 305+ 4,00 299+ 2,00 268+ 3,00
Acidez total
(AT) 0,95+ 0,03 0,90+ 0,06*° 0,87+ 0,07*® 0,70+ 0,02°¢ 0,59+ 0,02°
SST/IAT 23+1,03? 23+ 2,002 28+ 1,17 29+ 1,12°¢ 36+ 1,20°
Peso de 200 335 292 254 204 325
bagas ()
Antocianinas
gf;l‘gr(n:,\r/ﬁ?f 421+14,60° 477+4,50° 392+ 1,00° 304+0,71° 332+ 2,08°
Polifendis totais
(IPT)** 639+ 18,35° 766+ 10,40° 761+1595° 621+3510° 782+ 8,03°
Abs 420 nm 0,868+ 0,03* 1,017+ 0,01* 0,857+ 0,02*® 0,605+ 0,02° 0,879+ 0,01°
Abs 520 nm 2,724+ 0,04*° 3,097+ 0,04° 2,517+ 0,02° 1,462+ 0,06° 2,512+ 0,05°
Abs 620 nm 0,077+ 0,01*> 0,110+ 0,00* 0,101+ 0,00® 0,109+ 0,00* 0,153+ 0,00°
Tonalidade (T)
(Abs 420/Abs 0,319+ 0,03 0,328+ 0,02*P 0,341+ 0,03 0,414+ 0,01 0,347+ 0,00°
520)
Intensidade de
cor (IC) (Abs
420 nm + 520 3,668+ 0,08*° 4,224+ 0,05 3,475+ 0,04°> 2,177+ 0,08° 3,178+ 0,07°
nm + 620 nm)
dA (%) 83 82 81 76 80

*Expresso em mg de malvidina-3-glusosidio/100 gakeas; **Expresso em mg GAE/100 g cascas.

Letras diferentes em uma mesma linha apontam difarestatistica (Teste de Tukey, p<0,05).

Na safra 2006 a média das temperaturas minimasrvadss durante a

maturacao foi menor do que em 2005 e isto podassciado aos maiores valores de

AT geralmente observados nas uvas nesta safraréFguTabela 1). Exceto para

Videira, n&o foi observado grande diferenga na eotmacao de SST entre as safras. Em

geral, os valores do indice de maturacdo SST/A&nfomenores na safra 2006, se

comparados a safra anterior (valores entre 23-Zfhel@ 1). Em 2006 as uvas

provenientes dos vinhedos de Agua Doce e de S&pido® apresentaram valores de

SST/AT bem menores do que o recomendado por Gallq@a@83, 30-32) ou Amerine

et al. (1980, 37-38). Contudo, esta relacdo SSTEAIM indice universal que pode ter

pequeno valor para a qualidade global de um vilduulfon et al., 1996). Um outro

indice histérico de maturacdo bastante utilizadovjtiultores é a relacdo SST x AH
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que se resultar em valores entre 202 e 266 indgquaum Estado de 6tima maturacéo
(Coombe et al, 1980). Pode-se observar que paoa tuxllocais, em ambas as safras, 0s
valores deste indice de maturacdo situam-se efree 332. Em ambas as safras, S&o
Joaquim B apresentou os maiores valores de SSTaetwguque S&o Joaquim A
apresentou 0os maiores valores para peso da bagaldT3.

O mesoclima dos vinhedos localizados nas altitudas elevadas tem sido
negativamente correlacionado com menores tempasa(fialcao et al., 2007). Em
ambas as safras, na colheita relacdes interesdaraes estabelecidas entre os valores
de pH e acidez total, com a altitude do vinhedngse pH da uva positivamente %R
0,7493) e a acidez, negativamenté £R0,7775) correlacionados a altitude do vinhedo.
Isto confirma um fato bem conhecido entre vitictdg) de que uvas cultivadas em
climas mais frios apresentam maior acidez.

Em ambas as safras, no momento da colheita, feredda uma relacdo positiva
entre a concentracéo de antocianings<R,3091) e mais fracamente, polifenéi$ (R
0,1693) com a altitude do vinhedo. Em geral, otetio de antocianinas e a
intensidade de cor das uvas de Videira (a 774 mgnfoas menores e diferiram
significativamente dos demais locais avaliados (@50 Em relacdo aos parametros de
Glories, pode-se perceber que ndo somente a tadaligermelha (Abs 520 nm)
contribui efetivamente para a coloragdo das uvalicés de tonalidade azul (Abs 620
nm) parecem contribuir de forma importante inteadedde cor das uvas (IC) (Tabela
1). Comparando as safras, de modo geral, podetaeura aumento da IC de 2005 para
2006 no momento de colheita das uvas, com excez&#ad Joaquim B e Bom Retiro;
em 2006, as uvas de Bom Retiro apresentaram osresevalores de IC e AMT.

Andlise de componentes principais (ACP) foi real@assobre a matriz de
correlacéo dos dados de composicdo da uva nateglhas safras 2005 e 2006 (Figura
10 A e B). A Figura 10 A apresenta os resultadoa@g em 2005, onde os eixos Fator
1 x Fator 2 explicam 81,01 % da variabilidade totak dtados. O primeiro eixo
representa 55,76 % e o segundo, 25,55 % da digpersd. As variaveis SST, pH, os
indices de maturacéo (IMs, SST/TA e S§TH?), IPT e todos os parametros de Glories
foram fortemente correlacionados ao Fator 1. A lidade (T) das uvas foi
positivamente correlacionada aos dois eixos. A Aflesentou uma forte e negativa
correlagdo ao Fator 1, enquanto que o peso das ap&sentou uma correlacdo

fortemente negativa aos dois eixos. A concentrag@oAMT foi negativamente
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correlacionada ao Fator 1 e os IC e A520 nm foragativamente correlacionados ao

Fator 2.
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Figura 10: PCA realizada sobre os resultados de cqrusicédo das uvas na colheita,
safras 2005 (A) e 2006 (B).

A partir dos resultados de ACP observados pardra 3805, percebe-se que as
variaveis AT e peso das bagas apresentaram uneadortelacdo negativa com pH,
SST, IPT, IMs e tonalidade das uvas.
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Na safra 2006, FatorX Fator 2 explicam 54,90 % e 25,09 %, respectivamente
da variabilidade total dos dados, totalizando 7%9@9Tonalidade, IPT, pH e os IMs
(SST/TA e SST x pB foram fortemente positivamente correlacionadas &ator 1.
AT foi forte e negativamente correlacionada com atoF 1 e positivamente
correlacionada com o Fator 2. IC, A420 e A520 sgmtaram correlacdo fortemente
negativa com o Fator 2. A variavel tonalidade deapresentou uma forte e positiva
correlagdo com os IMs, indicando que este parandsr&lories pode contribuir de
maneira efetiva na avaliacdo da maturacdo da uwaarmabas as safras, os IMs foram
fortemente positivamente correlacionados com ormHentanto forte e negativamente
correlacionados com a acidez total das uvas. Umea ¢orrelagdo positiva foi também
observada existir entre os valores de IMs e de @3 duas safras avaliadas.

A projecdo dos casos sobre os dois primeiros eio®\CP mostrou que os
locais avaliados foram claramente separados en@éidudas analises realizadas na uva
na colheita, em ambas as safras. Em 2005 Agua Bd&®®&o Joaquim B foram mais
associados com os valores de Abs 420 nm, Abs 62@ nom os IMs. Em ambas as
safras, as uvas de Bom Retiro parecem estar fontemassociadas a IPT, SST,
tonalidade e pH. Em 2006, as uvas de S&o Joaquien Agua Doce foram mais
associadas a concentracdo de AMT e as uvas derdicten o indice A620 (Figura 10
A e B).

Uma correlacdo negativa entre AMT e peso das bagaercebida em 2005 e
ainda mais forte na safra 2006. O peso das bagdaanitém forte e negativamente
correlacionado com a concentracdo de SST, provaveémdevido ao efeito de
‘diluicdo’ pelo maior indice de chuva observadovaeaison em 2005 (Figura 6, Tabela
1).

A partir dos resultados obtidos, pode-se conclug g mesoclima dos diferentes
vinhedos avaliados neste estudo foi estritamenteelegsionado com os indices de
precocidade fenoldgica e com a altitude do vinhedo.

Uma relacdo positiva foi observada entre a altitddevinhedo e temperatura
média durante o periodo brotacdo-colheita com acdior do ciclo anual da videira
(IPCY). O vinhedo de Videira, localizado na mendtitiae avaliada (774 m)
apresentou menor IPCY. Em contraste, o vinhedcddelSaquim A, localizado na mais
alta altitude deste estudo (1415 m), apresentoaiornPCY. Diferencas significativas
foram observadas entre as uvas dos diferenteslacaliados. Fica claro que a altitude

do vinhedo e o mesoclima caracteristico influencredesenvolvimento da videira e
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na composicdo da uva destes diferentes locais.u@onb entendimento completo da
videira-clima é ainda um desafio para pesquisadguesbuscam explicar a diversidade
e a influéncia do terroir na composi¢cao da uva.demal, as uvas Cabernet Sauvignon
cultivadas nos cinco diferentes vinhedos completaadequadamente seu processo de
maturacdo, apresentando caracteristicas interessaat momento da colheita, tais
como alta concentragcdo de sélidos sollveis to&8T}, e concentragdo de compostos
fendlicos (AMT e IPT) que fazem de Santa Cataringa uegido promissora para o
desenvolvimento desta variedade. Sado Joaquim A5(IM)L foi classificada como
‘Regido I' (< 1389 °C), Agua Doce (1350 m) como ¢ II' (1390 — 1667 °C), S&o
Joaquim B (1160 m) e Bom Retiro (960 m) como ‘Redil# (1668 — 1944 °C) e
Videira (774 m) como ‘Regido IV’ (1945-2222°C), Bacala de Winkler (Winkler et
al., 1974).
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Resumo

A fragc&o volatil de vinhos varietais produzidosatp de uvas Cabernet Sauvignon
cultivadas em quatro diferentes locais no estad&atda Catarina, Brasil [Sdo Joaquim A
(SJA), Sdo Joaquim B (SJB), Bom Retiro (BR) e f@éVID)] foi analisada em duas safras
consecutivas. Um total de 52 compostos foi deteadun nestes vinhos através de
cromatografia em fase gasosa (CG-FID/FPD/MS). Ergstes, monoterpenos, C13-
norisoprendides, fendis volateis, alcoois supesiooempostos sulfurados leves e pesados,
acetatos, acidos graxos e ésteres. Algumas cdsticies particulares no aroma varietal dos
vinhos, principalmente em relacdo aos norisopreysde@monoterpenos foram observadas. A
variabilidade pedoldgica do solo foi consideradase solos foram classificados como
Cambisolo Himico Aluminico (para locais de S&o doadA, de Sdo Joaquim B, e de Bom
Retiro) e como Latossolo Vermelho Distroférrico rgpao vinhedo de Videira). A
determinacdo destes compostos volateis represerdabordagem inicial visando descrever
o perfil aromético dos vinhos de Cabernet Sauvigmeoentemente produzidos em Santa

Catarina.

Palavras-chave: vinho Cabernet Sauvignon; composicdo aromaticayFOE-PD/MS;

Andlise de Componentes Principais.
Introducao

O aroma é um dos fatores mais importantes na dete¢do da identidade e da
qualidade de um vinho. Muitos fatores que influantio aroma do vinho séo caracterizados
nao somente por seu impacto sensorial, mas tamiménanélise quimica. Mais de 800
compostos diferentes compdem a fracdo volatil devimimo, mas somente algumas dezenas
sdo aromas ativos considerados para finalidadegelenciacdo (“aromas ativos” = aqueles
presentes em concentracdo acima do seu limiar tezgd® olfativa em vinhos). Estes
compostos pertencem a grupos muito heterogénegs ctano monoterpenos, alcoois
superiores, ésteres e acidos graxos, norisopren)ofpiezinas, entre outros. Esta grande
variedade de compostos volateis € responsavel qoetplexidade e especificidade de um
vinho e é influenciada por fatores especificos ateas de producédo da uva, tais como solo,
clima, altitude do vinhedo e praticas enoldgicass Kiltimos anos, o interesse na certificacéo

geografica de origem controlada de vinhos aumemimsideravelmente, uma vez que
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caracteristicas como autenticidade e qualidade fs@quentemente associadas com
determinada origem geografica. A marca deste remmiento € uma outra etapa visada pela
industria vinicola com o intuito de distinguir régs vinicolas especificas. A denominacgao de
origem controlada (DOC) para produtos agricolasiffsfoduzida a partir de regulamentos
europeus oficiais; a DOC é principalmente associadginhos produzidos em regifes
geograficas particulares, com as caracteristigaisai ligadas aos fatores naturais, ao
ambiente e as tradi¢cdes culturais da regido (rewnto 1493 da comunidade européia 1999
do E. C.).

O Estado de Santa Catarina situa-se no sul dolBra&sum recente produtor de uvas
de Vitis vinifera(Merlot, Cabernet Franc, Syrah, Pinot noir, Chardgn entre outras) onde a
variedade de Cabernet Sauvignon é a mais difun@davinhos de Santa Catarina foram
investigados primeiramente por Falcéo et al. (208@)nivel de 2-metoxi-3-isobutil-pirazina
(IBMP), norisoprendides e perfil sensorial onde efeito significativo da altitude do vinhedo
e de temperaturas sazonais foi verificado. Contpdeguisas visando caracterizar um perfil
mais amplo do aroma destes vinhos Cabernet Sauvigaecessitam ser realizadas visando
sua caracterizagao, e a construcao da identidddearater deste recente terroir.

A identificacdo de compostos aromaticos do vinteua concentracdo relativa pode
ser uma ferramenta util para a diferenciacdo dbogrprovenientes de diferentes regides e
podem estabelecer critérios de genuinidade. Pesgtém sido realizadas visando identificar
fatores capazes de influenciar a qualidade de @ina &lima, terreno, solo, etc.), o ‘efeito
terroir’. Métodos quimiométricos multivariados sgeralmente aplicados para interpretar e
extrair a informac&o de uma matriz complexa de slacimamo por exemplo, dados obtidos por
técnicas instrumentais na analise de vinhos (Ballebal., 2006; Sperkova e Suchanek 2005;
Burati et al., 2004). O objetivo deste trabalhodaracterizar a composicao volatil de vinhos
de Cabernet Sauvignon de quatro diferentes locai€stado de Santa Catarina, Brasil.
Aromas varietais, bem como, uma gama de compostéteis secundarios foram analisados.
Os resultados foram avaliados utilizando analiseateponentes principais (ACP), usando
CG-FID, CG-FPD e CG-MS. A taxonomia e a composigadionica dos solos foram também

avaliadas.
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Material e métodos
Area experimental e andlises de solo

Parcela de vinhedos comerciais da variedade Cab&anevignon localizados nas
cidades de Séao Joaquim (A e de B), Bom Retiro eixadem Santa Catarina, Brasil, foram
selecionados em termos de similaridade de portarenxPaulsen 1103), clone (R-5), idade
das plantas (5-6 anos), sistema de conducédo dedan{Manjedoura). Entretanto, em Sao
Joaquim A o clone é desconhecido. Dentro do cadaedo, 30 plantas distribuidas em duas
fileiras centrais foram selecionadas para avaliagdouva nas safras 2005 e 2006. A
classificagdo taxon6mica dos solos foi realizaddizamdo levantamentos pedoldgicos
anteriormente realizados (Universidade Federal atgaSMaria, 1973; Embrapa, 1999b) de
acordo com parametros do Sistema Brasileiro dsiilze;ao de solos da Embrapa (Embrapa,
1999a) e as cores do solo foram determinadas pazohte usando a cartilha de cor de
Munsell (Munsell 1954).

Amostras de vinhos

Os vinhos foram elaborados como previamente redafaat Falcdo et al. (2007)
(secdo de material e métodos, Capitulo 5). Todasnastras foram analisadas entre 14 e 20
meses depois da elaboragcdo. As amostras 2004 ed200imho foram armazenadas a 5°C
antes de ser analisadas na Faculdade de Enoldgiaersidade de Bordeaux 2 (Franca).

Analises classicas da uva e vinho

Andlises classicas que foram realizadas em ama$trasas no momento da colheita
e bem como nas amostras de vinhos seguiram osdorea@os descritos pela OIV (1990).
Vinhos provenientes de quatro locais de Santa @atéaram analisados com duas repeticoes,
nas safras 2004 e 2005, totalizando 08 amostrasndises de maturacdo das uvas (IMs)
foram calculados avaliando a relacdo solidos s@ite¢ais (SST)/acidez total (AT) e SST x
pH?.

Padrdes internos e reagentes

Todos os padrdes utilizados foram de pureza pamaatografia gasosa: 4-metil-2-
pentanol (Sigma-Aldrich-Chemie-GmbH, Alemanha), cBool (Sigma, EUA), 4-
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metilsulfanilfenol (Sigma, EUA), tiofeno (Sigma-Aldh-chemie-GmbH, Alemanha), 2-
metoxi-3-metilpirazina (Aldrich Chemicals Co., Mihukee, WI, EUA), 2-octanona (Sigma,
EUA). Os solventes empregados foram: diclorometaitoa-high-purity, Merck, Darmstadt,
Alemanha) éter dietilico (6xido de dietila) (99.7 $DS, France), isohexano (99.7 %, SDS,
France) e etanol (99.9 %, Merck, Alemanha).

Andlises de compostos volateis

Alcoois superiores, acetaldeido, metanol, acidasag C4-C12, os ésteres etilicos de
acidos graxos livres, acetatos de alcoois supearieresteres, alcoois-C6 e aldeidos-C6 foram
determinados por CG-FID. Fendis volateis, monotevpelivres, C13-norisoprendides e
dimetil-4-hidroxi-3-furanona (furaneol) foram detenados por cromatografia em fase

gasosa acoplada a espectroscopia de massa (CG-MS).

Condicdes da extracdo das amostras

Exceto para alcoois superiores onde uma destilpcdaia foi executada antes da
injecdo da amostra, e para compostos sulfurades,l@nde a técnica de espaco de cabeca
(headspack foi empregada para extracdo da amostra, todadeasais analises foram
executadas empregando extracdes liquido-liquidosmuentes apropriados. As amostras de
vinho foram extraidas trés vezes com éter:isohexXarig v:v) (com 4, 2 e 2 mL) (para
ésteres, acidos graxos e aldeidos) ou dicloromef@@mais compostos volateis) agitando
cada extracdo por 5 minutos. As fases organicammfazoletadas por decantacdo e uma
emulsdo estavel foi formada, a partir da quebraigatias fases efetuada por uma agitacéo
suave em agitador magnético. A determinacdo desetifes compostos foi feita em duas

repeticoes.

CG-FID
Determinacado de alcoois superiores, acetaldeidetnol

Cinguenta mL do vinho foram destilados (Gibertirstilatory, BT 10D, Itélia) e 5
mL do extrato destilado de vinho foram adicionade$0 pL de 4-metil-2-pentanol (10 g/L,
em solucdo hidroalcoéolica 50 % de etanol) como drgmainterno. Um cromatografo a gas

Agilent tecn. 5890 série Il equipado com um deted® ionizacdo de chama (FID), um
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injetor automatico (5890 série 1l) e uma colunaileafCP-WAX 57 CB (50 m x 0.25 mm X
0.20) (Vvarian, Les Ullys, France) foi usado. A atna (0,4 pL) foi injetada em modplit
(split: 1/60). A pressdo dgas de arrastghidrogénio 5.0) foi de 18 psi, seguindo uma
velocidade linear de 1.5 mL/minute. O programaeeperatura empregado foi o seguinte: 5
minutos a 40°C, aumentando 4 °C/minuto até 100%@aatido o nesta temperatura por O

minutos. A temperatura do injetor e do detectod®R00 e 240°C, respectivamente.

Determinacdo de acidos graxos C4-C12, ésteresilie atetatos de alcoois, aldeidos-C6 e

alcoois-C6.

Duzentos pL da solucdo de 3-octanol (400 mg/L &anat 50%) e 300 pL de uma
solucdo de acido orto-fosforico (1/3) foram adieidas em 50 mL de vinho. A amostra foi
extraida com éter:isohexano (1:1, v:v). Um cromafiga gas Carlo Herba HRCG 5300
(Thermo Separation Products, Courtaboeuf, Frangejpado com um detector FID e uma
coluna capilar FFAP (BP 21, 50 m x 0.32 x 0.25; SGa&urtabceuf, France) foi usado. Dois
microlitros do extrato de amostra foram injetados modo split/splitless (divisdo: 30
mL/minute e tempaplit: 0,5 minuto). A pressao do gas de arrgildidrogénio 5,0) foi 8 psi
seguindo uma velocidade linear de 1,5 mL/minut@gRima de temperatura: 5 minutos a
40°C, aumentando 2 °C/minuto até atingir 220°C entida nesta temperatura por 25

minutos. A temperatura do injetor e do detectod®i200 e 250°C, respectivamente.

CG-MS
Fendis volateis

Duzentos pL de dodecanol (674 mg/L em etanol 5@8tm adicionados a 50 mL de
vinho. Um cromatdgrafo a gas Agilent tecn. 689flesé acoplado a espectroscopia de
massas (Agilent tecn. 5972) e equipado com umanaatapilar FFAP (BP 21: 50 m x 0,32
milimetros x 0,25 um, SGE, Courtabceuf, France) enjetor automatico (HP 6890 Series
Injetor) foram usados. Dois pL da amostra forametagos. O programa da temperatura do
forno foi: 1 minuto a 40°C, aumentado em 3 °C/nondé 40 a 220°C e mantendo nesta
temperatura por mais 15 minutos. A identificacde dompostos em CG-MS foi confirmada
comparando seus espectros de massa em modo SAANtéoa NBS75K). A quantificacdo

foi realizada no modo SIMsingle ion monitoriny selecionando os seguintes ions: m/z =
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91,137 e 152 para o 4-etilgaiacol; m/z=107 e 123 pa-etilfenol; m/z= 107, 135 e 150 para
0 4-vinilgaiacol, m/z=91 e 120 para o 4-vinilfer®Im/z= 83 para o dodecanol (padréo

interno).
Determinacdo de monoterpenos livres

Duzentos pL de 3-octanol (400 mg/L em etanol 508¢arh adicionados a 50 mL de
vinho. A amostra foi extraida com éter-isohexand,(%:v). Dois microlitros do extrato de
vinho foram injetados usando o injetor automatioonrmdosplitless Utilizou-se o mesmo
cromatografo a gas e a mesma coluna, mencionados gara fendis volateis. O injetor
splitless/splitfoi aquecido a 250 °C com uma divisdo de 30 mL/tareium tempo deplit
de 0,5 minutos. A temperatura do detector foi d@°@8 A pressédo do gas de arra@telio
5,6 Alphagaz) foi 20 psi, seguindo uma velocidadedr de 4,1 mL/minuto. O programa da
temperatura do forno foi: 1 minuto a 40°C, aumemtath 3 °C/minuto de 40 a 200°C e
mantendo nesta temperatura por mais 30 minutosiafitificacao foi realizada no modo SIM
(single ion monitoring selecionando os seguintes ions: m/z = 41, 565, 67, 69, 71, 79,
82, 83, 93, 106, 121 e 135 para o linatolterpineol,3-citronelol e nerol. A integracdo dos
picos foi feita com todos os ions, exceto paraantiicacdo do geraniol, que foi realizada

usando o ion m/z = 93, sendo neste caso o0 3-oajaaatificado com ion m/z = 83.
Determinacao de furaneol

Utilizou-se a metodologia de Guedes de Pinho er@wit(1995), com adaptacoes.
Dez pL da solugao de padréo interno 2-octanonag(2.em etanol 50%) foi adicionado a 50
mL de vinho. As amostras foram extraidas com dicf@tano. Utilizou-se o mesmo
cromatografo a gas e a mesma coluna, mencionados guara fendis volateis. Dois
microlitros do extrato de vinho foram injetados nd@a um injetor automatico em modo
splitless O injectorsplitless/splitfoi aquecido a 250 °C com uma divisdo de 30 mL/naireu
temposplit de 0,5 minutos. A temperatura do detector foi d@°@5 A pressao de gas de
arraste (Heélio 5,6) foi 20 psi, seguindo uma vealade linear de 4,1 mL/minute. O programa
da temperatura do forno foi: 5 minutos a 60°C, auaso em 3 °C/minuto de 60 a 200°C e
mantida esta temperatura por mais 15 minutos. Tos@spectros de massa foram adquiridos
em modo de impacto eletrbnico (Ei = eV 70). A idedacédo dos compostos em CG-MS foi

confirmada comparando seus espectros de massa dm $W@AN (biblioteca NBS75K). A
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quantificacao foi realizada em modo SIM, selecialaos seguintes ions: m/z =57, 85 e 128
como qualificadores e m/z = 128 para quantificuraneol.

Determinacdo de C13-norisoprenoides

Utilizou-se a metodologia descrita por Kotseridisak (1998), com adaptacbes de
Falcéo et al. (2007). Utilizou-se o mesmo cromatfiga gas e a mesma coluna, mencionado
para determinacdo de fendis volateis. A identificaglos compostos em CG-MS foi
confirmada comparando seus espectros de massa émSaAN (biblioteca NBS75K) (para
B-damascenona) e seus tempos de retencéo em raagPadroes (pae e -iononas). Os
compostos foram quantificados em modo SIM: ionsanl24, 126 e 109 para o 2-metoxi-3-
metil pirazina (padréo interno), m/z = 121 e 19Papaionona, m/z = 177 paraf&ionona e
m/z = 121 e 190 para R-damascenona. Os ions 124, 121 e 177 foram usatesap
quantificacdo e os ions 151, 126, 109, 190 e 1&hfasados como qualificadores. Todos os
espectros de massa foram adquiridos em modo deimeketronico (Ei = eV 70). A faixa de

massas avaliada foi de 50 a 600 m/z.

CG-FPD
Determinacdo de compostos sulfurados pesados (penébulicdo > 90°C)

Utilizou-se a metodologia desenvolvida por Belogui Bertrand (1995), com
adaptacOes. A extracdo foi realizada com 50 mL idhovadicionados de 50 pL de uma
solucéo de 4-(metilsulfanil)fenol a 702 mg/L (eth% de etanol), padréo interno, de 200 uL
de di-terc-butil metil fenol (BHT) a 1,1 mg/L, ee 800 pL de KPO, 1/3 (v/v em agua
miliQ). A extracdo da amostra foi realizada comsestracdes consecutivas utilizando 5 mL
de diclorometano em cada (5 minutos de agitacéo qadta extracao). O extrato foi seco com
5,0 g sulfato de sédio anidro e concentrado sokoflde nitrogénio a um quarto do seu
volume inicial. Dois puL de extrato de vinho foranjetados em cromatografo a gas Agilent
6890, série Il acoplado a um detector de fotometeiachama (FPD). A coluna foi do tipo
FFAP (BP 21: 50 m x 0.32 milimetro x 0, 25 um, SGBurtabceuf, France). O programa da
temperatura do forno foi: 1 minuto a 40°C, aumemt&dC/minuto de 40 °C a 220°C,
mantendo a rampa final por mais 20 minutos. O gaarchste foi o Hidrogénio (18,06 psi;

2mL/minuto). O a injecdo ocorreu em magfitless o temposplitlessfoi de 20 s e o tempo
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de splitless 30 mL/minuto. A temperatura do injetor e do dededbi de 250 e 220°C,

respectivamente.

Determinacdo compostos sulfurados leves (pontddkgéo < 90°C)

Compostos sulfurados leves foram identificadosantificados utilizando 100 mL de
vinho adicionados de 100 pL tiofeno (padréo intea@09 mg/L em um frasco de 125 mL,
especifico para extracdweadspaceO frasco foi coberto com uma tampa de silicone e
fechado hermeticamente com uma capsula de meték 29 horas sob abrigo de luz e a
temperatura de 22 °C, um mL da fase gasosa foiatigede acordo com o método do
headspaceUtilizou-se um cromatégrafo a gas (Agilent 58@@pplado a um detector de
FPD. A coluna foi do tipo HP 5 (30 um x 5 m x 0/&8n). A temperatura do forno foi
mantida a 32°C por um minuto e programada paraelé&/°C/minuto até atingir 80 °C ; e
em uma taxa final de 10 °C/minuto, de 80 a 1800@as de arraste foi o hidrogénio 5,0 (1,5
mL/minuto). A taxa de fluxo de chama foi de 65 mildoio e uma mistura de
nitrogénio/oxigénio (80/20) a 80 mL/minuto foi usa® gas de composi¢ao foi o nitrogénio
4,6 a 45 mL/minuto. O injetor e o detector operasar® e 150°C, respectivamente.

Estudo da repetibilidade de métodos

O estudo da repetibilidade dos métodos foi baseannp seis determinacdes
consecutivas para seis extracoes realizadas emmesi@ma amostra de vinho. Os resultados
da repetibilidade de todos os métodos foram coreids satisfatérios o e os coeficientes de

variacdo destes sdo apresentados na Tabela 3.
Analise estatistica

O programa usado para ANOVA, andlise da correla@malises de componentes
principais (ACP) foi o Statistica 6.0 (2001) (S8 Inc., Tulsa, OK, EUA). ACP é uma
técnica utilizada para reconhecer grupos de ansys&raé extensivamente utilizada para
visualizar tendéncias subentendidas em uma matrixeMlados que consiste deobjetos

definidos pomvariaveis.
Resultados e Discusséo

Descricdo dos solos



Capitulo 4 99

De acordo com a classificagdo do Sistema BrasilégcClassificagdo de solos da
Embrapa (Embrapa, 1999a,b), o solo do vinhedo dieik4 € classificado como Latossolo
Vermelho Distroférrico. Os solos do vinhedo de Wia@dém o basalto como o material da
origem e o relevo varia bastante; as altitudedarmaoentre 700-800 m. Estes solos sdo muito
profundos, de coloragcéo vermelho intensa (2,5YRd#tilha de cor de solos de Munsell),
muito argilosos e bem drenados. Possuem transi@&acdentre horizontes, com auséncia de
gradiente textural e de cerosidade. Nos demaisedws (SJA, SJB e BR) o tipo de solo &
classificado como Cambisolo Humico Aluminico, apréando transicdo difusa entre
horizontes, com auséncia de gradiente textural eediesidade. O material de origem do solo
é rocha sedimentada e as altitudes oscilam en@& 400 m. A coloragéo varia de cinza a
cinza escuro (10YR/2/1, cartiiha de cor de solos Mensell). Todos os vinhedos
apresentaram solos bem drenados, com consistéraxea,nfriavel, ‘plastica’, com alta
capacidade de retencdo de 4gua e auséncia de.fdedraércunstancias naturais, € um solo
com pouca disponibilidade dos nutrientes, acidexagla e com carater de aluminico.

Entretanto, apos a correcao tornaram-se solo®bpis (Tabela 1).

Tabela 1 — Analises fisico-quimicas realizadas neslos dos diferentes vinhedos.

Amostras de solos

Latossolo
Cambisolo Hamico Aluminico Vermelho
Analises* Distroférrico
Sé&o Joaquim(A) Sao Joaquim(B) Bom Retiro Videira
0-20 20-40 cm 0-20 20-40 cm 0-20 20-40 0-20 20-40
cm cm cm cm cm cm
Argila (%) 31,0 33,0 48,0 70,0 31,0 33,0 70,0 72,0
?(’,'A)a)te”a organict 7 4 5,8 5,2 3,3 56 47 41 41
pH 5,9 5,3 6,1 5,2 6,1 5,2 5,4 51
Fosforo (mg/kg) 3,2 1,8 3,7 1,0 10,1 46 28 20,0
Potassio (mg/kg) 165,0 77,0 209,0 63,0 247,0 116,0142,0 98,0
Magnésio (mg/kg) 5,5 3,5 4,2 1,6 4,1 20 3,6 2,5
Aluminio(mg/kg) 0,0 1,4 0,0 0,8 0,0 2,5 0,0 1,2
Célcio (mg/kg) 10,5 55 9,9 3,6 13,2 50 5,6 4,1

Soma das bases 16,4 9.2 14,6 5,4 17,9 7,3 9,7 6,8

(Ca+ Mg+ H)

Saturacdo das bases

(Ca + Mg + H) 64,0 51,0 68,0 51,0 71,0 46,0 56,0 36,0
%if’czc'dade de troca, g g 18,1 21,4 105 251 159 1655 19,1

* realizadas em maio de 2005.
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Os resultados das analises de pH mostram valayesalinente acidos e acidos na
superficie dos solos para todo o de local (TabglaD% indices de matéria organica e de
potassio na superficie dos solos foram considarergke mais elevados para Bom Retiro e
Séao Joaquim B, em relacédo aos solos dos demaisdoshaumentando a fertilidade de solo;
consequentemente, a nutricdo das plantas podeaser nestes locais. O potdssio apresenta
uma influéncia positiva no rendimento, no vigoraeresisténcia da planta a periodos de seca
(Chone et al.,, 2001). A textura da argilo-siltoszs dCambisolos e a textura siltosa do

Latossolo contribuem para uma alta capacidadetdeg@&o de agua.
Andlises classicas realizadas nas uvas

A Tabela 2 mostra os resultados de algumas an&ligssicas realizadas nas uvas no

momento da colheita.

Tabela 2 — Analises quimicas do mosto de uvas C.usgnon na ocasiao da colheita

(safras 2004 e 2005).

Analises classicas

Amostras AT
SST
pH (g/100 mL) CBrix) SST/IAT  SST x pH

Safra 2004
Sao Joaquim (A) 3,68 0,57 21,7 38 294
Sao Joaquim (B) 3,69 0,65 20,3 31 276
Bom Retiro 3,66 0,65 22,0 34 295
Videira 3,50 0,70 21,0 26 257

Safra 2005
Séao Joaquim (A) 3,53 0,71 22,0 31 274
Sé&o Joaquim (B) 3,80 0,67 23,5 35 339
Bom Retiro 3,79 0,82 21,0 26 302
Videira 3,57 0,85 21,5 25 274

* Analises feitas na colheita. AT = acidez total esga em g/100 mL de acido tartarico;
SST= solidos solaveis totais.
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Os acidos organicos permanentes predominantesanséiovo acido tartarico e o acido
malico, que contribuem com 90 % da acidez total\dg valores de acidez menores do que
1,00 sdo desejados na colheita; os resultados teados nesta pesquisa mostram que a
acidez total do mosto de uvas oscilou entre 0,83-@/100 mL. Os resultados de SST
(maiores de 20Brix) indicam que esta variedade de uva alcancolestagio avancado de
maturacdo, como confirmado pelos altos indices deinacdo de SST/AT (ideal: 30-38) e
SSTx pH (ideal: 202-266) (Tabela 2).

Em relacdo a composicdo quimica dos vinhos anaksade modo geral, estes
finalizaram a fermentacdo malolatica (valores ddcamalico entre 0,04 e 0,14 g/L), exceto
0s vinhos de Videira na safra 2004 (valores decatidlico maiores do que 0,2 g/L). A acidez
volatil dos vinhos oscilou entre 0,5 e 0,9 mg/L (@oido acético). Os valores de pH dos
vinhos variaram de 3,7 a 4,0 e a acidez total 8e&4,4 (g/L de acido tartarico), em 2004 e
2005, respectivamente. O indice alcodlico encootragstes vinhos foi elevado, variando de
12,8 a 13,5 % (maiores informacgdes na no Capitfulo 5

Resultados das analises de cromatografia em fasesga

O perfil aromético dos vinhos Cabernet Sauvignos diterentes locais do estado de

Santa Catarina é apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Composicédo volatil de vinho Cabernet Saignon do Estado de Santa Catarina, Brasil (safra8004 e 2005).

Safra 2004 Safra 2005
vC
SJ (A) SJ (B) BR VID SJ (A) SJ (B) BR VID (%

)
Compostos em mg/L X SD X SD X SD X SD X SD X SD X SD X SD
Acetaldeido 54,3 a 8.8 64,1b 7,2 288¢c 9,20 64,8 6,0 96,4a 6,59 69,0b 8,2 68,2b 8,3 126,6 ¢ 5,0 1C
Metanol 207 a 111 174 b 4.4 158 ¢ 1,7 181 b 14,6226 a 9,8 214b 5.1 179c 3,6 162d 12,1 9
2-Butanol Nd nd nd nd nd nd nd nd
1-Propanol 215a 2,0 24,4ab 5,0 24,6 a,b 4,8 27,5¢c 1,1 423a 3,1 338b 56 222c¢ 39 223c 09 3
2-Metil-1-propanol 752 a 18,0 68,3 b 24,3 76,3 a 25 T756a 43 610a 138 692b 284 80,1c 61 548d 35 5
1-Butanol 1,6 ab 0,5 1,7a 0,0 1,50 b 0,0 21c 3 0, 14a 0,8 15b 0,2 19c 0,1 l4ab 0,2 6
2-Metil-1-butanol 80,3 a 6,9 82,1a,b 6,5 82,7b 11,2 81,3a,b 26 61,3a 81 689b 5,8 90,3c 10,0 67,6b 15 5
3-Metil-1-butanol 266 a 79 284 b 18 293 c 90 258d 25 204 a 68 234b 16 355¢c 80 228 b 19 4
2 alcoois superiores 4446 a 100,4 460,5a 107,21 478,1a 110,5 4445 a6,7 9 370,0a 74,93 407,486,9 549,5b 134,7374,1a 85,7
2-fenilletanol 42,7 a 8,1 57,0 a 17,7 90,2 a 63,8 894 56 247a 89 129,0 3,3 552c 28 868d 49 8
1-Hexanol 1,% 0,1 22a 0,2 06D 0,1 23a 0,7 1,7a 0,3 13a 04 050D 01 13a 03 3
Trans-2-hexenal 1 1 T T T T T T 2
Cis-3-hexen-1-ol 1 1 T T T T T T 6
Trans-2-hexen-1-ol 1 1 T T T T T T 5
Acetato de isoamila 0,5a 0,0 0,5a 0,0 3,0b 0,3 ,4a0 0,3 0,3a 0,1 08b 01 18c 0,2 08hb 02 3
Acetato de hexila Nd nd 0,0 0,0 nd nd nd 0,0 0,0 nd 11
Acetato de feniletila 0,0 a 0,0 0,0a 0,00 0,2b 0 0, nd 0,0a 0,0 0,la 0,0 0,2a 0,0 0,l1a 0,0 2¢
Z acetatos de alcoois 0,5a 0,3 0,5a 0,3 3,3b 1,6 0,4a 0,2 03a 0,2 09b 04 20c 09 09b 04
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Tabela 3 (continuada)

Safra 2004 Safra 2005
VC
SJ (A) SJ (B) BR VID SJ (A) SJ (B) BR VID (%
)
Compostos em mg/L X SD X SD X SD X SD X SD X SD X SD X SD
Butirato de etila 6,2a 0,2 4.6 a 5,34 59a 0,2 ,8 bl 1,1 40a 1,0 6,4b 1,0 55¢c 0,5 7.4d 1,8
Lactato de etila 105,48 32,9 183,b 111 130,&.,b 5,2 165,7a,b 13,1 71,0a 19,9 114,® 315 524c 20,4 1529d 35,9
Dietil succinato 10,7 a 2,2 13,7 a 11 10b 0,3 ¥ 3,40 15a 0,6 4.2b 1,5 0,6 c 0,2 39b 1,6
Hexanoato de etila 0,3a 0,04 0,4 a 0,0 0,3a 0,0 ,2bo0 0,0 0,4 a 0,05 029a 0,1 0,2a 0,01 0,2a 0,1
Octanoato de etila 0,4 ab 0,0 0,5b,c 0,1 0,5c 1 0, 02a 0,1 0,3a 0,0 0,7b 0,1 0,3c 0,2 03ac 0,0
Decanoato de etila 0,1a 0,0 0,01a 0,1 0,2a 0,0 ,1a0 0,0 0,1a 0,1 0.3b 0,0 0,2c 0,0 01ac 0,0
Dodecanoato de etila 0,0a 0,0 nd nd 0,0a 0,0 0,0a 0,0 0,0a 0,0 0,0a 0,0 0.0a 0,0
2 C6 - C12 ésteres
etilicos de acidos 0,8a 0,2 09a 0,2 1,0a 0,2 0,6b 0,1 060a 0,12 1,15b 0,28 0,71a 0,13 0,61a 0,11
graxos
Acido isobutirico 135a 2,7 15,6 a 6,1 139a 1,2 12,1a 0,4 8,0a 3,1 56b 2,3 13,3c 0,7 11,5d 0,6
Acido butirico 114 a 0,6 18,4 b 0,6 8,2c 0,2 38,7 9,2 52a 3,0 15,3b 2,5 9,4c 3,5 147b 6,2
Acido isovalérico 9.3a 1,0 10,6 a 0,8 8,8a 2.9 ,820 7,3 35a 2,64 115b 1,3 8,0c 1,9 10,6 b 5,3
X acidos C4-C5 34,2 a 2,3 447 ab 4,8 30,9 a 3,1 66,6 b 10,2 16,7a 2,3 32,4b 49 30,bc 2,72 36,8d 2.2
Acido hexandico 2,7ab 0,1 3,6b 0,0 34b 0,9 al,2 0,5 1,8a 0,4 26bc 04 32c 0,3 21ab 05
Acido octanéico 3,6a 0,7 52a 0,7 39a 0,3 3,2a0,6 2.4 a 0,8 43b 0,5 43b 0,5 25a 0,5
Acido decanéico 1,0a 0,0 1,4b 0,0 16b 0,2 0,5¢ 0,5 0,7 a 0,1 25b 0,2 21b 0,4 1,2a 0,4
Acido dodecanéico 0,0a nd 0,0a nd 0,0a 0,0 a0,0 0,0 0,0a 0,0 0,1b 0,0 0,0c 0,0 0,0a 0,0
T acidos C6-C12 7,2 a,b 1,6 10,2 a 2,3 89b 1,8 50a 14 49a 1,1 9.4b 1,7 9,7b 1,8 578c 1,1

6
4

29
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Tabela 3 (continuada)

Safra 2004 Safra 2005
VC
SJ(A) SJ (B) BR VID SJ(A) SJ (B) BR VID (%
)
Compostos enmug/L X SD X SD X SD X SD X SD X SD X SD X SD
4-Etilgaiacol 3,1a 0,3 0,3b 0,1 nd 0,4b 01 1l4a 0,1 nd nd l12a 0,1 4
4-Etilfenol 19a 0,3 0.2b 0,1 0.1b 0,0 0,9c 01 09a 01 01b 00 06ab 00 18c 02 3
4-Vinilfenol 231a 7.9 27bc 03 05¢ 01 18 10 104a 269 56a 02 29a 00 227b 334 6
4-Vinilgaiacol 32ab 1,0 62b 0,8 21a 0,4 103 0,9 52a 039 26b 04 03c 01 44a 06 4
2-Mercaptoetanol 178 3,2 178 a 0,27 299b 2,6 130a 0,0 22,6a 3,38 nd 196a 4,19 nd 16
tzi(')'}’éent(')'gg”a hidro-3- 4794 070 599b 0,10 124,52 ¢ 4.0 nd 400a 455 949b 01 1114c 03 559d 02 6
3-(Metiltiol) etil 20,7 a 1,40 208a 0,30 179a 0,7 259b 01 196a 57 157a 045 1604a 03 196a 06 1
propanoato
3-(Metiltiol) propil nd nd 16,7 a 1,2 8,1b 01 86a 10 97a 043 1669b 05 nd 14
acetato
Metionol 1866 a 3914 1687a 181 1878 a 20,6 688 16,9 1448a 2318 1821a 30,7 1904a 7,5 1849a 1,8 2
2#)“3%:::2()) acido 98,6 a 1,2 1252b 0,25 161,0 ¢ 6,1 2027d 39121,1a 53 163,1b2,70 136,7c 32 1707b 05 8
(Slfz';e)to de hidrogénio nd 04a 0,62 10a 0,0 09a 00 06a 01 10b 01 10b 01 1,0b 00 16
Methanthiol (MetSH) 09a 0,0 nd 0,8a 0,1 0,5a 0,3 0,5a 0,03 nd nd 0,6b 00 11
Furaneol 1115a 21  3345b 205 252 6a,b 39 9%4 91,7 1897a 54 1846a66 250,7b 90 3469c 43 7
Linalol 50a 123  844b 231 6,04 C 2,10 70d 32 51a 23 106b 23 513a 1,3 113b 14 4
a-Terpineol 40a 167 347b 13 110¢c 3,4 120d 33 142a 332 47b 18 78c 08l 49b 10 4
B-Citronelol 42a 2,0 50b 2,0 5,9 c 2.1 7.9d 26 415a 1,90 72b 21 4l1a 11 66b 10 4
Nerol 42a 2.1 2.0b 11 29c 1,9 0,9d 02 374a 112 52b 19 4lac 09 49bc 12 4



Capitulo 4105

Tabela 3 (continuada)

Safra 2004 Safra 2005
VC
SJ (A) SJ (B) BR VID SJ (A) SJ (B) BR VID (%
)
Compostos enug/L X SD X SD X SD X SD X SD X SD X SD X SD
Geraniol 32a 0,56 0,42Db 0,1 58¢ 0,4 1.0d 03 328a 031 20bc 02 3,ab 01 172c¢c 0,1
2 monoterpenos livres 20,7a 0,6 50,5b 14,1 31,8c¢c 29 28,7 a,c4,8 30,5a 46 297a 3,2 241a 18 293a 35
Compostos em ng/L
a-lonona 66,3 a 8,1 68,2 a 15,7 162,2b 6,0 75,1a 26 894a 09 132b 1,7 180,1c 73 89,1a 75
B-lonona 1441 a 4,7 1744 a 21,7 83,2b 8,0 1953 a 9,4139,3a 1,0 1140b4,21 982c¢ 15 1l422a 6,0
-Damascenona 17196 a 1906 7771b  6525,8 13331 a 473,4 16496 7,80 16571 a 1110,6 9483 b 365,914352 b 249,0 14720 b 198,3 3

SJ (A) = vinhos Sao Joaquim (A); SJ (B) = vinhos 3daquim (B); BR = vinhos Bom Retiro; VID = vinhd&leira.x = valor médio;
SD = desvio padréaa; = tracos; nd = ndo detectado, VC (%) = coefidetht variacdo do método (n = 6). Anova foi reabzad
separadamente para cada safra; letras diferentegesmma linha, para cada safra, indicam diferergafmiativa (Teste HSD Tukey,

p<0,05).

4

1
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De modo geral, diferencas significativas entre @nmostos varietais foram
observadas em relagdo aos locais, nas safrasdasliBm contraste, independente do local,
geralmente os compostos aromaticos de origem featnen apresentaram concentracoes
similares em cada safra (Tabela 3). Considerandocetaldeido, valores em torno de 100
mg/L foram encontrados nos vinhos, indicando qte esmposto pode contribuir com notas
frutadas nos vinhos (Tabela 3). O acetaldeido passulimiar olfativo em 100 mg/L e sua
presenca em vinhos do Porto foi relacionada assuioxidacdo do vinho por Ferreira et al.
(2002). O metanol foi encontrado nos vinhos em tidades aceitaveis, ao redor 200 mg/L;
este composto tem sua formacao iniciada devidouateato da acdo da enzima pectina-
esterase sobre a pectina das uvas durante a et@smdgamento no processo de elaboragao
do vinho. Alcoois superiores (também conhecido caifamois fUseis) sdo formados em
pequenas quantidades nos vinhos pelo metabolismdegtaduras durante o processo de
fermentacao alcoolica. A concentragédo total decddcsuperiores no vinho varia de 100 a 500
mg/L (Boulton et al., 1996). Nos vinhos analisadosonteldo de alcoois superiores oscilou
entre 370-550 mg/L. Nestas concentracfes estesosbogpapresentam um impacto positivo
nos vinhos, contribuindo com notas frutadas e iipram niveis elevados estes poderiam
afetar negativamente o aroma e no sabor do virfer({ce gosto pungente).

O 2-feniletanol foi detectado nos vinhos em conedip relativamente alta (24,7-
90,16 mg/L) em relacdo ao seu limiar olfativo enugéo hidroalcéolica (10 mg/L, Guth
1997). Este composto contribui com o odor de rasavinhos.

O 1-hexanol e os hexendis, quando detectados emtidpdes elevadas conferem
aromas herbaceos, indesejaveis para o vinho. Contd vinhos avaliados estes compostos
foram detectados em quantidades insignificanteld[a=3).

Os acetatos de alcoois superiores foram dosadowvinbos em concentracdes que
variaram de 0,34 a 3,29 mg/L. A presenca destepastos possui uma relacdo estreita com
as condicOes de fermentacéo. Entre estes compostiesser observado que, em ambas as
safras, os vinhos de Bom Retiro apresentam os eslorais elevados para acetato de
isoamila, que responsavel pelo aroma de bananaaiéria dos ésteres do vinho € produzida
pelas leveduras durante a fermentacédo alcodlicaés@@ses podem, entretanto, também ser
derivados da uva e da esterificagdo quimica de@l@acidos durante o envelhecimento do
vinho (Etiévant, 1991). As concentracdes butiratoetila nos vinhos de Videira foram as

mais elevadas, e isto ocorreu em ambas as saéadin8ar de deteccao olfativa em solucéo
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hidroalcoolica é 0,020 mg/L (Guth, 1997); a conagéio de butirato de etila encontrada nos
vinhos (3,98 — 9,59) indica que este participaaatignte do aroma dos vinhos, conferindo

notas frutadas. Entre os ésteres etilicos de agdooos C6-C12, o octanoato de etila e o

hexanoato de etila se destacaram, apresentandaiasesn concentracfes (Tabela 3). A

concentracao total de ésteres etilicos de acidoogrC6-C12 nos vinhos de Bom Retiro, em

ambas as safras, foi mais elevada do que nas damastras. Os acidos graxos sdo formados
basicamente durante as primeiras duas fases darftrgdo alcodlica (odores desagradaveis
descritos como o ‘queijo’, ‘meias sujas’, entreros}. Os vinhos de Videira apresentaram os
maiores valores de concentragdo total de acido®g@4-C>5.

A presenca dos &cidos graxos C6-C10 € geralmenéeioeada com aromas
negativos; isso ocorre quando estao presentesm@msyiem quantidades acima de 20 mg/L
(Shinohara, 1985), o que n&do ocorreu nos vinhobaaes nesta pesquisa. Em quantidades
abaixo de 20 mg/L, estes compostos podem ser iarged para o equilibrio aromatico do
vinho porque s&o compostos opostos a hidrolise ébtsres correspondentes. Os fenois
volateis (formados por precursores de acidos hidirmicos no mosto da uva) possuem seu
limiar de deteccao olfativa relativamente baixo censequentemente, sao facilmente
detectados. Embora, os fendis volateis possamilcomtpositivamente ao aroma de certos
vinhos, sdo mais conhecidos por sua contribuic@o descritores negativos (“off-flavors”),
tais como “band-aid” e “estabulo” resultante deaaracoes elevadas de etilfendis (Dubois,
1983). Os etilfendis mais importantes sdo o 4+adilgcol e o 4-etilfenol. Vinilfendis,
especialmente o 4-vinilguaiacol e o 4-vinilfenotpgluzem um “odor de farmacia”, que
ocorre mais particularmente em vinhos brancos (R&aéGayon et al., 2004). As
concentracdes encontradas para fendis volateisis tatas vinhos avaliados foram
significativamente menores do que seu limiar oltgthdo contribuindo com notas negativas
no aroma do vinho.

Os compostos sulfurados tipicamente ocorrem emosgirgm concentragdes muito
baixas; porém como estes possuem um limiar olfatelativamente baixo, geralmente
contribuem negativamente com o aroma do vinho. I@teude hidrogénio (k8) € um tiol
altamente volatil que confere odor de ‘ovo podievanho e possui um limiar olfativo de (50
— 80 pg/L. Contudo, as concentracdes d8 Heterminadas nos vinhos foi muito menor do
gue seu limiar olfativo (Tabela 3). Outros compestolfurados importantes sdo o metionol e

o 3-metiltio-1-propanol, que conferem os aromas 'arive-flor' e de ‘repolho’; estes
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compostos sdo formados pelas leveduras, no metatwlda metionina (Mestres et al.,
2000). A metionina pode também ser convertida eme8Hkiopropil-acetado, com odor de
‘cogumelo ' ou 'alho’. O 4-metiltio-1-butanol codoode cebola/alho e o 2-mercapto-1-etanol
descrito como ‘odor de galinha’ ou ‘terreiro dediada’ pode também ser biossintetizado pela
levedura da mesma forma, através dos aminoacidosdisteina e cisteina, respectivamente
(Mestres et al., 2000).

O furaneol (notas de caramelo, algodédo doce, mojangncontrado em quantidades
acima de 1 mg/L em vinhos elaborados com uvasdaibrie nestas concentracdes, confere
um forte e desagradavel odor de morango (Rapp,et380). O limiar de detecgdo olfativa
deste composto no vinho é de 37 pg/L (KotseridiBaumes, 2000). Os resultados
encontrados para a concentracdo de furaneol ndws/iatarinenses indicam que esta
molécula tem um impacto importante em seu aromsul{eelos confirmados pela analise
senorial — Capitulo 5 e pela olfatometria — Capit@l). Os monoterpenos livres,
principalmente como o geraniol (lembrando rosa) meml (rosa), sdo caracteristicamente
presentes em concentracfes elevadas em variedadedtiaas de uvas, tais como Moscatel,
Riesling e Gewidrztraminer. Os oOxidos de linalol eroh sdo descritos como floral (ou
balsamico) e ‘vegetal’, respectivamente (Simpsd®i79)l. A Cabernet Sauvignon é uma
variedade neutra, tal como as variedades Gren@amgnan, Syrah e Cinsault (Sabon et al.,
2002). Os monoterpenos livres totais foram encdog@m concentracdes que variaram entre
20,66-50,48 pg/L, similares aos resultados de Sabah (2002) para vinhos Grenache. Estas
concentracdes foram muito menores do que o linffativo de deteccédo destes compostos
em vinho branco (130 pg/L para o geraniol, 100 yggka o linalol, 400 pg/L para @
terpineol) (Ribéreau-Gayon et al., 1975).

C13-norisoprendides sdo compostos do metabolisnaundério, produtos da
degradacédo dos carotendides, formados na bagaaddusante a maturacao (Naiker, 2001).
Os resultados encontrados mostram que os isontefosona (nota violeta) g-ionona
(violeta, amoras) estéo presentes em concentragfsamente proporcionais; este resultado
esta de acordo com Kotseridis et al. (1998), qudi@ayv a presenca de- e [3-iononas em
vinhos Merlot. Exceto para vinhos de Bom Retirofrs&004), todos os outros vinhos
apresentam concentracdesf@nona acima de limiar olfativo de deteccao enmhwes (90

ng/L) (Kotseridis et al., 1999). O isbmeeionona foi detectado em concentracfes muito
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abaixo do seu limiar de detecgéao olfativa em vin(d30 ng/L) (Fazzalari et al., 1988).
Interessantemente, os vinhos de Bom Retiro sdonm®glque apresentaorionona em
concentracdo mais elevada do quykianona; isso ocorreu em ambas as safras, comadela
previamente por Falcdo et al. (2007) (Capituldsi. indica que estas moléculas podem atuar
como marcadores para propostas de diferenciacé® estes vinhos Cabernet Sauvignon. O
mesmo pode ser estendido para a presenca de acktaisoamila, encontrados em
concentracdo mais elevada no vinho de Bom Retincambas as safras.[damascenona é
conhecida por apresentar um aroma fino e compleadendo ter descritores multiplos de
flores exdticas, frutas tropicais, péssego, completanaca, entre outros, e freqlientemente
esta presente em vinhos acima de seu limiar offater deteccdo (Ferreira et al., 2000). Os
valores de limiar olfativo para deteccédoffidamascenona variam 4000 ng/L (Buttery, 1988)
a 50000 ng/L (Simpson e Muller, 1984). A conceritca-damascenona encontrada por
Perestrelo et al. (2006) em vinhos Tinta Mole deigram de 0,5 a 112,1 mg/L. Em relacao
aos resultados encontrados pgrdamascenona nos vinhos Cabernet Sauvignon (T8hela
estes foram mais elevados do que os resultadosabdenSet por al. (2002) para vinhos
Grenache (1350 - 4170 ng/L) e menores do que aesleontrados por Guth (1997) para
vinhos Scheurebe (98000 ng/L). Pode-se observaoguenhos de Sdo Joaquim (A) e Sao
Joaguim (B) apresentaram a maior e menor concd@iragde [-damascenona,
respectivamente, em ambas as safras. Este fatpogtante, visando utilizar estes compostos
como marcadores para diferenciar estes vinhedos, vem que g3-damascenona € um

composto de impacto relevante no aroma do vinho.

Analise multivariada

A aplicacdo da analise de componentes principa@P(Afoi realizada sobre a matriz
de correlacdo. A Figura 1A mostra os resultado&@g sobre os aromas dos vinhos da safra
2004. Os dois primeiros eixos (Fatok Fator 2) explicam 65,8 % da variabilidade total dos
dados, sendo 42,02% conferida ao Fator 1 e 22,780%ator 2. O Fator 1 mostra
principalmente a oposicdo entre os isdbmexes [3-iononas, que foram, respectivamente,

fortemente e negativamente correlacionados a este e
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Figure 1: ACP sobre a concentracdo de compostos volateis denhos Cabernet
Sauvignon da safra 2004 (A) e 2005 (BpPnde: SJA = vinhos de S&o Joaquim (A); SJB =
vinhos de Sao Joaquim (B); BR= vinhos de Bom Bet/ID = vinhos de Videirai=
acetaldeido; 2= metanol; 3= 1-propanol; 4= 2-nfe{ilrFopanol; 5= 1-butanol; 6= 2-metil-1-butanol; F=metil-
1-butanol; 8=X alcoois superiores; 9= acido butirico; 10= acslbutirico 11= acido isovalérico; 12=acidos
C4-C5; 13= 4cido hexandico; 14= acido octandice4atio decandico; 16= acido dodecandico;X1deidos
C6-C12; 18= butirato de etila; 19= hexanoato d&;eP0= octanoato de etila; 21= decanoato de ;etila
22=dodecanoato etila; 23= ésteres etilicos de acidos graxos C6-C12; 24monoterpenos livre25= 2-
linalol; 26= 3-terpineol; 27= 4f-citronelol; 28= 5-nerol; 29= geraniol 30= 4-etil-guaiacol; 31= 4-etil-fenol;
32= 4-vinil-guaiacol; 33= 4-vinil-fenol; 34= acetatle isoamila; 35= acetato de hexila; 36= aceta&dd
feniletila; 37= X de acetatos de alcoois; 38= lactato de etila; @%xinato de dietila; 40= furanedl=a-
ionona; 42=[-ionona; 43=pB-damascenona44= 2-feniletanol; 45= 1-hexanol; 46= 2-mercafroel; 47= 2-
metil tetrahidro-3-tiofenona; 48= 3(metiltio)propaato de etila; 49=metionol; 50= 3-(metiltio)acidmpandico;
51= sulfeto de hidrogénio; 52= metanotiol.
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O Fator 1 mostra-se também fortemente positivameoieelacionado com o0s
compostos 3-metilbutan-1-ol, acidos-Ci,, hexanoato de etila, octanoato de etdade
ésteres etilicos de acidos graxosGz,, nerol, geraniol, acetatos de alcoois, 2-merecapto
etanol, 2-metil-tetrahidro thiofen-3-ona e fortengenegativamente correlacionado com 0s
compostos acetaldeido, metanol, butan-1-ol, adidivito, &cido isovalérica, acidos G-Cs,
butirato de etila, dodecanoato de etila, succinate dietila, 1-hexanol e 3-
etil(metiltio)propanoato. O Fator 2 apresenta donge correlacdo positive com 0s compostos
1-propanol, 2-metilbutan-1-olx monoterpenos livres, linalolg-terpineol, [3-citronelol,
lactato de etila, furaneol, 2-feniletanol, 3-(ntet)propil acetato, 3-(metiltio) acido
propanaico, sulfeto de hidrogénio e uma forte dagd@o negativa com 0s compostos metanol,
fendis volateis e metanotiol. Este eixo apresermiacipalmente a oposi¢cdo entre 0s
compostos furaneol e geraniol. A projecdo dos casbsge estes dois eixos mostra que na
safra 2004 os vinhos de Sao Joaquim A (SJA/O4)pianais correlacionados com compostos
volateis secundarios tais como fendis volateigmeefll-1-propanol (Figura 1A). Os vinhos de
S&o Joaquim B (SJB/04) foram mais correlacionadws oS ¢ compostos varietais como
furaneol,Z de monoterpenos livres, 2-linalol; terpineol, bem como aos compostos volateis
secundarios 2-feniletanol e lactato de etla. VindesBom Retiro (BR/04) foram mais
correlacionados ai-ionone e ao 3-(metiltio)propil acetato enquantoahes de Videira
(VID/04) nesta safra foram mais correlacionados ecitronelol e & de &cidos ¢Cs, bem
como ao acido butirico e isovalérico.

A Figura 1B mostra os resultados da ACP sobre fil pepmatico de vinhos Cabernet
Sauvignon na safra 2005. As duas primeiras compesdgfator 1x Fator 2) 75,98 % da

variancia; o primeiro eixo representa 43,75 % eguado, 32,23 % da dispersao total. Como
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em 2004, o Fator 1 mostra na safra 2005 uma feaeigdo entre os isdmeras e -ionona,
sendo g3-ionona fortemente positivamente correlacionada esta eixo. O Fator 1 mostra-se
também fortemente positivamente correlacionado osmompotos acetaldeido, 1-propanal,
hexanoato de etila, ¥ de monoterpenos livres, fendis volateis, 1-hexan®i
etil(metiltio)propanoato, e metanotiol e mostrafegemente negativamente correlacinado a
todos os alcoois superiores (exceto o 1-propabely) como aos compostos acidasCz;,
octanoato de etila, decanoato de etila e dodecardsietila, acetatos de alcoois, 2-metil
tetrahidro tiofen-3-ona, 3-etil(metiltio)propil a@e#o, metionol e sulfeto de hidrogénio. O
Fator 2 apresenta uma forte correlacdo positive osntompostos volateis primaries
terpineol, geraniola-ionona, e aos compostos volateis secundarios 2apeeretanol, 3-
(metiltio)propil acetato, e uma forte correlacasiiga com os compostos volateis primarios
linalol, B-citronelol, nerol e com os compostos volateis sdauos 2-feniletanol, acido
butirico, acido isovalérico & de &acidos C4-C5, acido dodecandico, butirato de, et
octanoato de etila, decanoato de etila, lactatetithe succinato de dietila e 3-(metiltio) acido
propanoico. A projecdo dos casos sobre os o FatoFator 2 na safra 2005 mostrou que
nesta safra os vinhos de Sao Joaquim A (SJA/0®nmfomais correlacionados com o0s
compostos volateis primarios 2-linaloBecitronelol, bem como, com os compostos volateis
secundarios lactato de etila e succinato de diatilthos de Sao Joaquim B (SJB/05) foram
mais correlacionados aos compostesterpineol, geraniol &- ionona enquanto que 0s
vinhos de Bom Retiro wines (BR/05) foram mais dag®nados aos compostos secundarios
acido dodecandico, metionol e decanoato de etdatd\safra, os vinhos de Videira (VID/05)

foram mais correlacionados eeterpineol.
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Em ambas as safras, o furaneol e o geraniol forarterhente negativamente
correlacionados. Além disso, interessantemente,e@ngpl (monoterpeno derivado da
degradacdo de carotendides) teve uma forte cofielapsitiva com ad-ionona (C13-
norisoprendide derivado da degradacdo de carotes)déduma forte correlacdo negativa com
o is6mero B-ionona. A associacdo destes vinhos a diferentes compostm®atcos,
principalmente os de origem varietal € de grandeontancia para propostas de diferenciacéo
entre os locais. A Tabela 4 apresenta a matriodegdo dos compostos varietais analisados

nos vinhos das safras 2004 e 2005.

Tabela 4- Coeficientes de correlacdo entre compostarietais de vinhos Cabernet

Sauvignon, safras 2004 e 2005.

2- s- 4-- 5> eraniol furaneol alfa- ~ p- B-
linalol terpineol citronelol nerol 9 ionona ionona damascenona
Safra 2004
2-linalol 1,00
3-terpineol 0,92 1,00
4-p- 029 -007 1,00
citronelol
5-nerol -0,75 -0,46 -0,83 1,00
geraniol -0,67 -0,58 -0,15 0,60 1,00
furaneol 0,85 0,70 0,57 -0,82 -0,44 1,00

a-ionona -0,14 -0,11 0,13 0,15 0,82 0,09 1,00
B-ionona 0,36 0,21 0,31 -0,56 -0,88 0,30 -0,88 1,00

B- -0,77 -0,93 0,29 0,19 0,53 -0,48 -0,02 0,04 1,00
damascenona

Safra 2005

2-linalol 1,00

3-terpineol -0,78 1,00

4-p- 096 -071 1,00

citronelol

5-nerol 0,90 -0,89 0,93 1,00

geraniol -0,91 0,78 -0,80 -0,78 1,00

furaneol 0,37 -0,47 0,14 0,27 -0,52 1,00

a-ionona -0,66 0,22 -0,77 -0,53 0,54 0,36 1,00

B-ionona 0,36 0,20 0,28 0,01 -0,36 0,34 -0,38 1,00

B- -0,53 0,60 -0,69 -0,74 0,48 0,40 0,61 0,42 1,00

damascenona




Capitulo 4 115

Em concluséo, os solos, Cambissolo e Latossolmisl@las corregdes apresentaram
caracteristicas que os tornam capacitados paranigle desenvolvimento de videiras da
variedade Cabernet Sauvigon, conferindo as uvasyexal, uma concentracdo de solidos
solaveis totais e indices de maturagéo considersattsfatorios na colheita, 0 que resultou
em vinhos de elevada graduacdo alcodlica. Obsesgoqtie localizagdo dos vinhedos
exerceu uma forte influéncia no aroma dos respesxtiinhos; os compostos varietais
avaliados nesta pesquisa forneceram informacoesriames sobre estes vinhos, sendo 0s
isbmeros a- e (-iononas e aB-damascenona sugeridos como potenciais marcadores
territoriais para os diferentes vinhos avaliados.i€dmerox- e 3-iononas foram sempre
fortemente negativamente correlacionados; uma esgante positiva correlacdo foi
percebida existir entre os niveis de geraniol p-damascenona nos vinhos. Esta pesquisa é
uma etapa inicial para o reconhecimento do padinatico de vinhos Cabernet Sauvignon

recentemente produzidos no Estado de Santa CatBransll.
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Um levantamento sobre a influéncia de temperaturasazonais e
da altitude do vinhedo sobre 2-metoxi-3-isobutilpiazina,
Ciz-norisoprendides e perfil sensorial de vinhos

Cabernet Sauvignon Brasileiros
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A Survey of Seasonal Temperatures and Vineyard Altitude
Influences on 2-Methoxy-3-isobutylpyrazine, C43-Norisoprenoids,
and the Sensory Profile of Brazilian Cabernet Sauvignon Wines
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This report has investigated the seasonal temperatures influences (winter and summer) of five
vineyards at different altitudes on the concentrations of 2-methoxy-3-isobutylpyrazine (MIBP), a- and
p-ionone, and -damascenone in 2004 or 2005 vintages of Cabernet Sauvignon wines from Santa
Catarina State, Brazil. Sensorial analyses were also carried out on the wine samples and compared
to altitude and climate. Significant regression was observed between MIBP concentrations and the
vineyard’s altitude. No significant relation was observed between a- and -ionone and -damascenone
with the vineyard’s altitude. Principal component analysis positively correlated wines from higher
altitudes with a “bell pepper” aroma. Conversely, the wines made with grapes from lower altitudes
were correlated with “red fruits” and “jam” aromas. An important relation between the bell pepper
aroma and the lower winter temperature was observed. A strong negative correlation was also
observed between seasonal temperatures and vineyard altitude as well as between MIBP content
and seasonal temperature of growing grapevines.

KEYWORDS: Cabernet Sauvignon wine; MIBP; a- and f-ionones; f-damascenone; seasonal climate

INTRODUCTION

Extensive research has been undertaken to identify key aroma
components present in wine. Some of the most important include
2-methoxy-3-isobutylpyrazine (MIBP) (/—38), a- and -ionone,
and -damascenone (6, 9—15). The aroma described as vegetal,
herbaceous, or “bell pepper” in wines of grape varieties such
as Cabernet Sauvignon, Sauvignon blanc, Cabernet Franc, and
Merlot has been attributed to the presence of methoxypyrazine
compounds (2, §). In 1975, MIBP was reported in Cabernet
Sauvignon grapes (4) and its sensory detection threshold in red
wine has been reported as 10—16 ng/L (6, 16) with 15 ng/L on
average (/6). In contrast to the intensely flavored wines of
Muscat and floral grapes, varieties such as Cabernet Sauvignon
contain glycosidic precursors of Ci3 norisoprenoid components,
which are important sources of grape-derived flavors in wines
(15). Norisoprenoids commonly found as secondary metabolites
originating from the enzymatic oxidation of carotenoids and .-

* To whom correspondence should be addressed. Tel: +55(0)48 3721
5376. Fax: +55(0)48 3331 9943. E-mail: bordign@cca.ufsc.br;
leiladfalcao@yahoo.com.br.

T Universidade Federal de Santa Catarina.

£ Université Victor Segalen Bordeaux 2.

§ Embrapa Uva e Vinho.

10.1021/{f070185u CCC: $37.00

and f3-ionone have detection thresholds in wines, respectively,
of 90 (/1) and 400 ng/L (7). o-Ionone has multiple descriptors,
including violets, floral, and fruity, whereas -ionone has been
described as dry fruit and raspberry-like. f-Damascenone is
particularly interesting, since several other precursors have been
found that are believed to arise through the degradation of allenic
carotenoids, such as neoxanthin, and the subsequent glycosy-
lation of the derived alcohols. This norisoprenoid ketone is
principally generated from hydrolyzable precursors (/2). It
exhibits a complex aroma, which, depending on its concentra-
tion, is reminiscent of tropical flowers with fruity and berry
undertones (/3). Its sensory detection threshold is 50 ng/L in
hydroalcoholic solution (/0), which indicates that it may be
important to wine flavor.

There are many factors including the effect of the terroir (soil,
terrain, climate, etc.) capable of influencing the vintage, and
the role exerted by each individual factor is still not clearly
established. Altitude could exert an important effect on grape
maturation and the composition of wine that is strictly related
to the local climate. The effects of vineyard altitude have been
published on the levels of proanthocyanidins and anthocyanins
in wines (18, 79) and of monoterpenes and norisoprenoids in
grapes (/4).
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Table 1. Characteristics of the Vineyards from Different Altitudes Used in the Study?

wine localization (latitude altitude conduction rows x vines

samples and longitude) (m) system spaces (m?) rootstock clone

774 27° 014" and 51° 9" 0” 774 V system 3.0x1.50 Paulsen 1103* R-5

960 27° 517 80" and 49° 35" 43" 960 V system 3.0x1.20 Paulsen 1103 685

1160 28° 190" and 49° 34’ 51” 1160 V system 32x1.30 Paulsen 1103 R-5

1350 26° 43" 30" and 49° 55" 60 1350 vertical 3.0x1.50 Paulsen 1103 R-5

trellis system
1415 28° 16" 41" and 49° 55" 96” 1415 V system 3.5x1.50 Paulsen 1103 *

a* V. berlandieri x V. ruprestris; **, unknown.

The measurement of wine flavor is important to characterize
the wine in relation to the terroir. However, MIBP, o- and
[-ionone, and -damascenone occur in grape juices and young
wines at low concentrations as compared to other volatiles,
making quantitative analyses difficult.

In Santa Catarina State, southern Brazil, the altitudes of
vineyards can differ by as much as 700 m and climatic
conditions vary as a consequence. The Cabernet Sauvignon
wines used in this study are produced by two main viticulturist
regions of Santa Catarina State, in the Planalto Sul Catarinense
and in the Vale do Rio do Peixe. In the first region is the town
of Sdo Joaquim, which is known in Brazil as the coldest place
in the country.

In this study, a simple gas chromatography—mass spectrom-
etry (GC-MS) method was used to quantify MIBP, a- and
p-ionone, and -damascenone in Cabernet Sauvignon wines
from five vineyards at different altitudes in Santa Catarina State,
Brazil, using the 2004 and 2005 vintages. Seasonal temperatures
from vineyards at different altitudes were investigated. Sensory
analysis was carried out on the wines, and principal component
analysis (PCA) was applied. Chemical data together with the
vineyard’s altitudes and seasonal temperatures were subjected
to correlation analysis.

MATERIALS AND METHODS

Samples. Wines from the 2004 and 2005 vintages of the Cabernet
Sauvignon variety taken from five sites of Santa Catarina State (SC)
at different altitudes were analyzed as follows: codes 1415 and 1160
correspond to Sdo Joaquim, at 1415 and 1160 m asl; code 1350
corresponds to Agua Doce, town at 1350 m asl; code 960 corresponds
to Bom Retiro, a town at 960 m asl; and code 774 corresponds to
Videira, at 774 m asl. The samples consisted of a total amount of nine
wines, five from 2004 (-04) and four from 2005 (-05). Experimental
plots of Cabernet Sauvignon were delimited in young commercial
vineyards and used to make the wines, although some difficulties were
encountered with different conduction systems, vine age, planting
density, and clone type. Vine ages were between 4 and 5 years and, in
yield, from 8 to 10 t/ha. The characteristics of each vineyard are
presented in Table 1.

Two replicated wine fermentations were prepared for each sample.
The wines were produced under the same conditions of microvinifi-
cation at EPAGRI (Empresa de Pesquisa e Extensdo Agropecuaria de
Santa Catarina), in Videira, SC, Brazil: The grapes were separated
from the stalks, crushed, and maintained in a 20 L capacity stainless
steel vat. The maceration period was 10 days, with two daily
reconstitutions at 22 °C. The must was separated from the solid parts
and transferred to 13 L capacity stainless steel vats. Prior to initiating
alcohol fermentation, a commercial sulfiting agent (20 g/100 kg of must,
corresponding to 10 mg/L of free SO,) (Noxitan, Pascal Biotech, Paris),
Saccharomyces cerevisae strain (20 g/100 kg) (Fermol Rouge, Pascal
Biotech), and commercial enzymes with pectinolytic activity (2—4 g/hL)
(Pectinex SPL/Ultra, Pascal Biotech) were added to the musts. Malic
acid consumption by lactic bacteria occurred spontaneously within 20—
25 days. Once the alcohol fermentation had finished, the wines were
chilled to —4 °C for 10 days, Noxitan (35 mg/L of free SO,, on average)

was added, and then, they were bottled. All of the samples were between
14 and 20 months old at the time of analysis. The 2004 and 2005 wine
samples were stored at 5 °C prior to analysis and were analyzed at
Bordeaux University.

Climate Data. Climate data used in this study were from meteo-
rological stations situated either within or in close proximity to the
vineyards, except for the site at 1160 m (1160 wine), for which data
from a station located 4 km from the vineyard was used. The data
consisted of daily observations of maximum, minimum, and mean
temperatures, thermal amplitude, and rainfall.

Classical Wine Analysis. Malic acid was quantified using an
enzymatic kit (Boehringer, Mannheim, Germany/R-Biopharm), and the
results were expressed in g/L. Total acidity, volatile acidity (VA),
ethanol, and pH were carried out according to protocols established
by the OIV (20).

Sensory Testing. A generic quantitative descriptive analysis (QDA)
method was used according to AFNOR (NF V 09-016, 1995) (21).
The 2004 wines were stored at Bordeaux University at 5 °C and were
brought into the sensory room at least 3 h before testing to equilibrate
with the testing environment. Fifteen minutes before the start of the
tasting session, 40 mL portions of the wines were poured into clear,
tulip-shaped 250 mL glasses that were coded with three-digit random
numbers. The tasting sessions were carried out in an acclimatized
sensory room (18 °C), composed of individual cabins under “sodium”
lighting. The order of sample presentation was completely random. For
the 2004 vintage samples, nine previously defined descriptors, four by
taste and five aromas, were evaluated on a line scale of 0—9 (0 = not
present and 9 = extremely intense). A qualified panel formed of 14
persons, all enologists of the second year of the Diplome National
d’Oenologue, Faculté d’Oenologie at Bordeaux University, eight males
and six females, aged 22 to 47, evaluated the 2004 vintage wines on
January 12, 2006. The panel was experienced in QDA on the Cabernet
Sauvignon wines. Thus, the first bottle of each wine was opened for
the panel to generate the descriptors in the sensorial session week. The
second bottle of each wine was opened for the sensory testing. The
data were collected using FIZZ software (Biosystems, Couternon,
France). For the 2005 vintage wines, the same conditions mentioned
above were followed, except that 10 previously defined descriptors were
determined, four by taste and six aromas, and dark, tulip-shaped 250
mL glasses were used. A qualified panel formed by 13 judges,
enologists and expert judges from the EMBRAPA (Empresa Brasileira
de Pesquisa e Extensdo Agropecudria, Bento Gongalves, Brazil), ten
males and three females, aged 27 to 64, was invited to evaluate the
wines on July 7, 2006. The judges were selected based on experience
in QDA and their expectation in participating in the research. The tasting
sessions lasted approximately 15—20 min. The same facilitator guided
both sensory testing sessions.

Sensory Panel Training. For 2005 vintage, panelists attended three
1 h sessions in a week. The panelists were experienced in sensory
descriptive analysis and easily generated terms to describe the wines
of their interest on the first session. Panelists first listed descriptors for
the wines individually, then discussed the terms as a group, and finally
ranked the wines for the attributes. If there were disagreements among
the panelists, the group discussed their differences and came to a
consensus. At the second session, the panelists were given a list of all
of the attributes that they had generated. After standards were presented
to the group, they were randomized twice; judges were asked about
the odor descriptions, and this was discussed and changed if it was
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needed to fit the consensus of the group about the terms. When the
judge was not able to describe the odor correctly, this procedure was
repeated. At the end of the session, every judge was able to correctly
recognize the odor standard. The judge’s performance on the training
was monitored by computing standard deviations and variance analysis.
Each judge was able to discriminate among the wines and follow the
trends of the rest of the panel.

The panel was led through term generation for bell pepper aroma,
red fruits, jam, spices, aromatic persistence, and coffee/toasted. These
aromas were included on the final scorecard. For each wine aroma
standard, two concentrations were prepared as follows: one strong (S)
and another with a weak (W) sensation of the odor. Sliced bell pepper
in 40 mL of Merlot base wine was used as a standard to train the panel
for the bell pepper aroma descriptor (S = 4.0 and W = 2.5 g), while
fresh strawberries (S = 4.0 and W = 2.0 g) were used for the red
fruits aroma standard, commercial cranberry and blackberry jams (S
= 2.5 g of cranberry jam + 2.5 g of blackberry jam and W = 1.0 g of
cranberry jam + 1.0 g of blackberry jam) were used for the jam aroma,
black pepper (S = 0.08 g and W = 0.03 g) was used for the spices
aroma, and a commercial soluble coffee (Nescafé) (S = 0.05 g and W
= 0.02 g) was used for generating coffee/toasted aroma descriptors.
All of the standards were kept at least overnight at the room temperature
before being offered to the panel. It was not necessary to train the panel
on the previously selected descriptors by mouth (tannic quality,
astringent, alcohol, and equilibrium by mouth). On the training, the
panelists were given seven wines per day. Each panelist was asked to
individually rate every attribute on the scorecard using a nine-point
scale (0 = not present and 9 = extremely intense). On the 2005 vintage
sensory testing, the panelists smelled the reference standards to refresh
their memories before rating the wines.

GC-MS Analysis. Reagents and Standards. Dichloromethane (ul-
trahigh purity) was purchased from Merck (Darmstadt, Germany);
2-methoxy-3-methyl pyrazine (Aldrich Chemicals Co., Millwaukee, WI)
was used as an internal standard. The reagents MIBP (99% pure, Aldrich
Chemicals Co.), [-damascenone (77% pure CG, synthesized by
Firmenich, Geneva, Switzerland), o-ionone (90% pure), and S-ionone
(97% pure) (Aldrich Chemie, Steinheim, Germany) were used as
reference standards.

Methodology. The method of Kotseridis et al. (6) was used with the
following adaptations. Fifty milliliters of wine was added with 50 uL
of the internal standard 2-methoxy-3-methylpyrazine at a concentration
of 274 ug/L (alcoholic solution, 100% of ethanol) and extracted with
dichloromethane. The organic phases were collected, and the stable
emulsion was concentrated to 10 times under a nitrogen stream. The
analysis was carried out using an Agilent Technologies HP 6890 gas
chromatograph Series II fitted with a mass spectrometer detector and
equipped with a FFAP capillary column (BP 21, 50 m x 0.32 mm;
film thickness, 0.25 um; SGE, Courtabceuf, France), and an automatic
injector (HP 6890 Series Injector) was used. Two microliters of the
extract was injected using an automatic sampler in splitless mode. The
splitless/split injector was maintained at 250 °C with a flow of 30 mL/
min and a split time of 0.5 min. The pressure of the carrier gas (helium
5.6) was 20 psi with a linear velocity of 4.1 mL/min. The temperature
of the oven was increased at 4 °C/min from 60 to 220 °C and held at
this temperature for an additional 20 min. The detector was maintained
at 280 °C. Mass spectra were acquired in the electron impact mode
(EI = 70 eV). The mass range was 50—600 m/z, and the electron
multiplier was set in the relative mode autotune procedures. The
identification of the volatiles compounds in GC-MS was confirmed
by comparing both their mass spectra in SCAN mode (NBS75K library)
(for f-damascenone) and their retention times in relation to the standards
(for a- and f3- ionones). The compounds were measured using selected
ion monitoring (SIM) mode: ions m/z = 124 and 151 for MIBP, m/z
= 124, 126, and 109 for 2-methoxy-3-methylpyrazine (internal
standard), m/z = 121 and 192 for a-ionone, m/z = 177 for [f-ionone,
and m/z = 121 and 190 for 3-damascenone. Tons 124, 121, and 177
were used for quantification, and ions 151, 126, 109, 190, and 192
were used as qualifiers. Calibration graphs, at five or six concentrations
levels, were constructed by least-square linear regression using the result
for standard solution (12% hydroalcoholic solution). The concentration
ranges of the studied compounds were as follows: MIBP, 6.88—68.88
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Table 2. Total Acidity (TA), pH, VA, Alcohol (A), and L-Malic Acid
(MA) in Cabernet Sauvignon Wines from the Vintages 2004 and 2005

sample TA (tartaric VA (acetic MA A (%
wines pH acid g/L) acid g/L) (glL) volume)
2004 vintage
774-04 3.80 5.40 0.50 0.48 12.30
960-04 3.80 4.80 0.50 0.08 12.50
1160-04 3.80 5.00 0.50 0.09 13.00
1350-04 3.80 4.80 0.70 0.05 13.50
1415-04 3.70 4.80 0.70 0.11 13.00
2005 vintage
774-05 3.80 4.80 0.70 0.06 12.80
960-05 3.70 5.10 0.50 0.14 13.00
1160-05 4.00 4.60 0.50 0.08 13.50
1350-05 3.70 4.90 0.50 0.09 13.60
1415-05 3.70 5.10 0.90 0.04 13.00

ng/L; a-ionone, 27.60—828.00 ng/L; f-ionone, 24.00—702.00 ng/L;
and f-damascenone, 240.00—4800.00 ng/L.

Detection and Quantification Limits. A Merlot wine free from
MIBP was spiked with 13.78 ng/L of MIBP and submitted to the above-
described analysis. For an injection of 2 uL of the wine, the detection
limit was the average of three determinations of the lowest measurable
peak area plus or minus three and 10 times the standard deviation of
this measurement for the detection and quantification limits, respec-
tively.

Repeatability Study. The statistical study was based on six
consecutive determinations by six extractions applied to the same wine.
The variation coefficients for the analyses ranged from 3 to 12% for
individual compounds.

Data Analysis. Analysis of variance (ANOVA), Duncan’s Test,
PCA, and regression analysis were carried out using Statistica 6 (2001)
(StatSotft Inc., Tulsa, OK).

RESULTS AND DISCUSSION

Classical Wine Analyses. The results of pH, total and VA,
alcohol, and malic acid concentration of the wines studied are
presented in Table 2. In general, the wines analyzed had
completed malolactic fermentation, with the exception of sample
774-04 (malic acid greater than 0.2 g/L). The VA determination
in a wine allows evaluation of the microbiology quality of grapes
at the time of collection. The action of S. cerevisiae yeast
normally permits the formation of 0.2—0.4 g/L of acetic acid
in wine. VA is comprised of mainly acetic acid but also lesser
quantities of butyric, formic, and propionic acids that were
present in every wine, which is almost always bad, having an
unpleasant, sharp vinegary aroma. The aroma threshold for
acetic acid depends on the wine context and the person’s
sensitivity of person sniffing, but it is about 0.6—0.9 g/L of
wine. The laws in wine-producing countries specify the
maximum allowable acetic acid concentration in wine. In Brazil
as well as in the European Union and United States, the legal
limit of VA in red table wine is 1.2 g/L acetic acid, while in
Australia, it is 1.5 g/L. It should be noted that in 1350-04, 1415-
04, 1415-05, and 774-05 wines, values above 0.6 g/L were
verified. However, these wines did not present an unpleasant
smell of acetic acid; overall, for 1415 samples, the main smell
sensation was of bell pepper.

Sensory Testing and Descriptive Analysis. Analysis of the
data on the intensity scores of each selected sensory descriptor
was realized for each wine of the 2004 and 2005 vintages. These
were submitted to ANOVA without repeats. When a significant
difference was detected, Duncan’s test was applied (»p < 0.05).

Tables 3 and 4 present the mean values of intensity of each
selected descriptor for the 2004 and 2005 vintage wines,
respectively (p < 0.05). The primary difference was the contrast
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Table 3. Mean Descriptive Ratings for Sensory Evaluation of the
Wines from 2004 Vintage on a Nine-Point Scale, with Corresponding
Duncan’s Test Values at p < 0.05

mean of sensory ratings
774-04 960-04 1160-04 1350-04 1415-04 pvalue?

aroma

bell pepper 39b 3.1b 41b 57a 6.3a 0.000
red fruits 6.6a 50b 47b 37b 44b 0.007
jam 6.7a 53a 37b 32b 36b <0.000
spices 34a 38a 42a 48a 49a 0.111
coffee/toasted 2.4 b 45a 32ab 35ab 39a 0.040

by mouth

bitter 33c 41bc 54a 47ab 52ab 0.006
astringent 3.2b 50a 443 51a 48a 0.009
aromatic 52ab 59a 45bc 48bc 40c 0.004
persistence

equilibrium 4.7a 50a 42ab 34bc 32c 0.001

2 Different letters in the same line are significantly different at the 5% level.

Table 4. Mean Descriptive Ratings for Sensory Evaluation of the
Wines from 2005 Vintage on a Nine-Point Scale, with Corresponding
Duncan’s Test Values at p < 0.05

mean of sensory ratings

774-05 1160-05 1350-05 1415-05  pvalue?
aroma
bell pepper 45a 44a 48a 6.6b 0.005
red fruits 64a 42b 46b 42b 0.009
jam 13a 27ab 27b 26ab 0.014
spices 32a 36a 25a 53b 0.015
coffee/toasted 18a 33a 15a 32a 0.070
by mouth
tannic quality 46a 55b 56ab 56a 0.013
astringent 41b 48a 41a 43a 0.421
aromatic persistence 48a 53b 49a 53b 0.038
equilibrium 42a 59b 46ab 51a 0.004
Alcohol 46a 55b 48a 52b 0.042

aDifferent letters in the same line are significantly different at the 5% level.

between the vegetal and the berry aromas, and these were the
two most highly scored aroma categories in both vintages 2004
and 2005, similar to results for South African and Californian
Cabernet Sauvignon wines (22, 23).

In the 2004 vintage, two wines were strongly associated with
the bell pepper aroma attribute. These corresponded to wines
originating from vineyards cultivated at the highest altitudes of
this study (1415-04 = 1415 m and 1350-04 = 1350 m asl). It
was noted that wines originating from vines cultivated at lower
altitudes (774-04 = 774 m and 960-04 = 960 m asl) were
strongly marked by the red fruits aroma and jam aroma
attributes. The coffee/toasted aroma distinguished the wines in
the low or lower altitude samples. The 774-04 wines had a
particularly low astringency in the 2004 vintage, but this attribute
was not significant to distinguish the wines in the 2005 vintage.
In contrast, the spice aroma was lower for the lower altitude
samples. Aromatic persistence was high in 2004 but not in 2005
vintages.

In the 2005 vintage, only wine from the highest altitude
(1415-05) was strongly marked by the bell pepper aroma. The
contrast between 1415 (bell pepper aroma) and 774 wines (red
fruits aroma) was only in the 2004 and 2005 vintages. The jam
aroma separated the contradictory mode of 774 wines from the
other wine samples, being that more of them were from 2004
than 2005 vintages. A good “equilibrium” was perceived for
774-04 and 774-05 wines.
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Figure 1. PCA of the wines sensory profile (2004 vintage) using factor
1 x factor 2 (where 1415 = 1415 m, 1350 = 1350 m, 1160 = 1160 m,
960 = 960 m, and 774 = 774 m asl).
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Figure 2. PCA of the wines sensory profile (2005 vintage) using factor
1 x factor 2 (where 1415 = 1415 m, 1350 = 1350 m, 1160 = 1160 m,
and 774 = 774 m asl).

PCA was performed on the correlation matrix using the
attributes that differed significantly by ANOVA for wines of
2004 and 2005. The judges’ scores for the sensory analyses
were averaged on the PCA graphs (Figures 1 and 2).

Figure 1 presents the axes factor 1 x factor 2 of the PCA
regarding the sensory analysis results of the 2004 wines, which
explain 46.85% of the total variance among the data. The first
axis represents 26.60%, and the second axis represents 20.25%
of the total dispersion. The factor 1 axis represents the opposition
of red fruits and bell pepper aromas. The factor 2 axis was
negatively correlated with bitter, astringent, and aromatic
persistence. These data confer with the results obtained in the
sensory evaluation of the 2004 vintage, in which wine 1415-04
received the highest scores of the sensory panel in relation to
the bell pepper aroma attribute. The wine originating from the
vineyard situated at 960 m asl (960-04) was negatively correlated
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Table 5. MIBP and Norisoprenoids Levels in Cabernet Sauvignon Wines from Different Altitudes

concentration (ng/L)?

2004 vintage 2005 vintage
compounds 774-04 960-04 1160-04 1350-04 1415-04 774-05 960-05 1160-05 1415-05 cv (%)
MIBP 18.09b 18.64 b 23.64b 30.12a 39.62 a 1214 ¢ 9.26b 8.40b 4212a 12
o- ionone 7512a 162.16 b 68.20 a 31.95¢ 66.34 a 89.11a 180.12 ¢ 13.17b 89.36 a 12
f-ionone 195.33 a 83.22b 17442 a 122.05a 14411a 14218 a 98.16 ¢ 114.03 b 139.31a 6
p-damascenone 16496 a 13331a 7771b 7831b 17196 a 14720 b 14352 b 9483 b 16571 a 3

@Means of two repetitions. Different letters in the same line are significantly different at the 5% level (Tukey HSD test). In bold are results below the quantification limits
of the method (219 and 96 ng/L for o- and S-ionones, respectively). ® Method's variation coefficient.

to both of these axes and strongly correlated with the variable
aromatic persistence (Figure 1). Projection of the cases onto
the first two axes shows that the wines originating from higher
altitudes (1415-04, 1350-04, and 1160-04) were positively
correlated with the bell pepper aroma attribute. Interpretation
of these two PCA projections for 2004 vintage Cabernet
Sauvignon wines permits the characterization of wines origi-
nating from altitudes above 1160 m as vegetative wines,
principally characterized by the olfactory attribute bell pepper
aroma, and wines originating from the lowest altitude studied
(774 m asl) are characterized by the attribute red fruits aroma.

PCA on the sensory scores of the 2005 vintage wines explains
the total dispersion of data more satisfactorily than for wines
of the 2004 vintage. Figure 2 presents the PCA factor 1 x factor
2 axes regarding the results of sensory analysis for 2005 vintage
wines, which explain 89.25% of the total variance of the data.
The first axis represents 64.31%, and the second represents
24.94% of the total dispersion. The factorial coordinates show
that the factor 1 axis was strongly positively correlated with
the variables red fruits aroma and strongly negatively correlated
with the variables jam aroma, spices aroma, tannic quality,
aromatic persistence, equilibrium, and alcohol. The factor 2 axis
was strongly positively correlated with the variables bell pepper
and spices aromas. Projection of the cases onto the variables
revealed a strong correlation between wines originating from
the highest altitude (1415 m asl) with the factor 2 axis, indicating
its direct correlation with the bell pepper aroma attribute, while
wine 774 showed a strong correlation to the red fruits aroma
attribute. These results are in agreement with the sensory
analysis of both vintages.

GC-MS Analyses. Validation of the Method. The square of
the correlation coefficient of the regression line, obtained from
the calibration data for MIBP, o~ and $-ionone, and 3-dama-
scenone, gave R? values varying between 0.9938 (a-ionone)
and 0.9981 (MIBP). The repeatability of this method for all of
the molecules measured gave presenting variation coefficients
of 12, 12, 6, and 3% for MIBP, o- and fS-ionone, and
p-damascenone, respectively. The detection/quantification limits
for all of the compounds measured were as follows: 2.4/7.8,
65.7/219.0, 28.8/95.9, and 160.0/533.3, respectively, for MIBP,
o-ionone, B-ionone, and -damascenone. MIBP quantification
was reliable at values as low as 8 ng/L. Because of the sensory
detection limit of this molecule in wines (10—16 ng/L) (16)
and to the rapidity and simplicity of this method and the
possibility of MIBP quantification, the use of this method
provides advantages for routine analyses, as previously reported
by other researchers (3, 6).

Climate Data. The climatic data have been collected by the
five meteorological stations for the two vintages (2003/2004
and 2004/2005). Both of the vintages were characterized by an
important rainfall index in the vineyards evaluated. The summer
of vintage 2003/2004 was strongly marked by a high pluvio-

metric index in the months of December and January for the
vineyard at 1415 m asl. In this same vintage, weak precipitations
were observed during the maturation period for the vineyard
situated at 960 m asl. In general, particularly abundant precipita-
tions were observed between October and January and also in
the months of April and May in both vintages. In the 2004/
2005 vintages, a strong reduction in the pluviometric index was
observed for the vineyard situated at 1415 m asl, especially when
compared with the period from October to January of the 2003/
2004 vintages. In 2004/2005, the vineyard situated at 774 m
asl presented the highest annual rainfall. In relation to temper-
atures, the months of January and February were particularly
hot for the vineyards situated at 774 m, 960 m, and 1160 m asl
in both vintages. During the maturation period, minimum
temperature values between 10.8 and 16.3 °C were registered.

Chemical, Sensory, and Seasonal Climatic Variation Data
and Correlation Analysis. The concentration results of Cis-
norisoprenoids and MIBP in the wines from the two vintages
are presented in Table 5. In relation to the norisoprenoid
concentrations, the o-ionone concentration found in the wines
was lower than the olfactory detection limit of this molecule
(400 ng/L) (17), and it was always detected below the method
quantification limit. Consequently, this compound cannot be
considered to be organolepticaly significant in the extracts of
Cabernet Sauvignon wines. In contrast, the S-ionone concentra-
tion was higher than its olfactory detection limit (90 ng/L) (1),
and this compound could be a representative aromatic compo-
nent in the wines odor analyzed, leading them to floral or fruity
notes. Regarding the relation between o- and f-ionone, it is
interesting to observe that in both vintages, 960 wines samples
are the only ones that have higher concentrations of a-ionone
than f(-ionone. These compound relations can be used for
differentiating the Cabernet Sauvignon wines, although more
research is still necessary to confirm these data. These com-
pounds can also act in synergy between themselves or with other
compounds and present an important role in wine aroma.

p-Damascenone contents found in the Cabernet Sauvignon
wines analyzed in our research were higher than the results
obtained by Kotseridis et al. (6) in Merlot wines (200—1300
ng/L), especially for the wines 774, 960, and 1415; these results
were verified in both vintages. Our results were lower than those
reported by Simpson and Miller (9) and by Guth (/0). The latter
found particularly high S-damascenone concentrations ranging
from 66000 to 170000 ng/L in Chardonnay wines (9) and
980000 ng/L in Scheurebe wines (/0). The detection thresholds
of 3-damascenone vary by a factor from 4000 (24) to 50000
ng/L (9). It is clear that 3-damascenone can have an important
impact in the wine aroma.

The warm notes of honey, ripe fruit, and exotic fruits were
associated with norisoprenoids in Chardonnay and Sauvignon
blanc wines by Tomasi et al. (/4). In our research, an association
between a high concentration of -damascenone and the highest
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Table 6. Climatic Description of Each Season (Winter and Summer) for the Period 2003—2005?
temperature (°C)
minimum maximum mean thermal amplitude rainfall (mm)

winter? summer® winter summer winter summer winter summer winter summer
to 774 m (774 wines)

2003/2004 8.8 15.7 224 28.7 14.3 20.9 13.6 12.5 514.6 306.4

2004/2005 8.8 16.8 21.2 29.7 13.9 22.3 124 12.7 615.6 2716
to 960 m (960 wines)

2003/2004 6.5 13.8 235 24.2 12.7 17.9 17.0 10.4 3394 130.2

2004/2005 10.8 15.8 17.2 24.3 14.5 204 6.4 8.5 648.1 466.7
to 1160 m (1160 wines)

2003/2004 8.2 12.8 20.2 226 1.3 16.7 12.8 9.8 121.9 230.1

2004/2005 8.4 13.7 16.9 25.6 12.7 18.8 8.5 12.0 173.6 368.6
to 1350 m (1350 wines)

2003/2004 8.2 14.3 19.7 249 13.3 18.6 114 10.6 607.8 854.9

2004/2005 75 13.1 18.7 23.7 12.5 17.6 1.3 10.6 376.8 1142.8
to 1415 m (1415 wines)

2003/2004 74 12.1 16.4 216 11.0 15.8 9.0 9.3 443.9 278.8

2004/2005 741 12.6 15.4 229 10.5 16.8 8.3 10.0 475.3 386.2

a\Values are means for the weather station network near to the vineyards. © June, July, August, and September. ¢ December, January, February, and March (harvest

in March for 774 samples and in April for all of the others samples).

scores of red fruit aroma can be made, except to the wine 1415
wines where this aroma may have been masked by a particularly
high concentration of MIBP, responsible for the vegetal aroma
(Tables 3—5).

In the present research, a significant relation between vineyard
altitude and o.- and S-ionone and -damascenone concentrations
in the wines was not observed (p > 0.05), both for the 2004
and for the 2005 vintage (data not shown).

It is known that the pyrazines, chiefly MIBP, strongly
contribute to the vegetal bell pepper aroma in Cabernet
Sauvignon wines. However, it is important to observe that these
pyrazines are not the only compounds responsible for many
facets that define a grape or wine as vegetative. Kotseridis and
Baumes (26) have shown that vegetative notes could also be
attributed to aldehydes such as decanal and (E,Z)-nona-2,6-
dienal.

The research has also demonstrated that MIBP concentrations
in grapes and wines are influenced by irrigation of the grapevine,
variety, season, climate, and sunlight fruit exposure (/, 295).
Cabernet Sauvignon wines have been found to have MIBP
concentrations in the range of 3.6—56.3 ng/L by Allen et al.
(3) and approximately 3—36 ng/L by Hashizume and Umeda
()2

An important effect of the vintage on the MIBP concentra-
tions in the wines was observed. In the 2004 vintage wines, the
MIBP concentrations were greater than the mean olfactory
detection limit of this molecule in red wines, 15 ng/L (/6). For
wines 1160-05, 960-05, and 774-05, MIBP concentrations were
much lower as compared to the 2004 vintage (Table 5).
However, for the wine originating from the vineyard situated
at the highest altitude, a slight increase in MIBP concentration
occurred in the 2005 vintage in relation to that of 2004. It should
be highlighted that the 2004 vintage wines presented MIBP
concentrations well above the olfactory detection limit and were
confirmed as extremely vegetal by the sensory panel, which
presented high scores for the bell pepper aroma attribute. In
the 2005 vintage, MIBP concentrations were above the olfactory
detection limit in only one of the four wine samples analyzed
(1415-05 wines). MIBP contents in wines have always shown
a consistent relationship between winegrape variety and grape-
growing conditions. Its presence has been associated with a lack

of ripeness of grapes (1/6). However, according to the maturity
analyses carried out in the grapes at the moment of harvest (data
not shown), commercial maturation of Cabernet Sauvignon has
been well-reached, with grapes presenting high total solid
soluble (TSS) values (range between 20.3 and 23.5 °Brix), low
titratable acidity, and maturation indexes (TSS/acidity ratio
between 25 and 38). Consequently, all of the wines have
presented a high alcohol content (Table 2). Thus, we can suggest
that the presence of MIBP in these wines was not related to
with a lack of grape ripeness. MIBP is stable after vinification;
it persists in the wine during its aging. However, the actual
methoxy pyrazine precursors have not been definitively deter-
mined. It is found in the prevéraison berry, but it is not known
whether these pyrazines are formed in the berry or whether they
are transported to the berry from the vine vegetative structures
(16). Research remains to be done on a complete understanding
of the presence of pyrazines in grapes.

Climatic data from the summer and winter seasons of the
2003/2004 and 2004/2005 vintages were associated to the
sensory analysis results of both vintages. The mean data of
minimum, maximum, and mean temperatures, thermal ampli-
tude, and rain incidence (mm) are presented in Table 6.

Analyzing the climatic data revealed that in the 2004, the
highest temperatures occurred in the summer in the vineyards
situated at 774 and 960 m asl; samples originating from these
vineyards were more readily associated with red fruits and jam
aromas (Table 3). In 2005, despite the considerable increase in
rain volume in winter and a slight decrease in thermal amplitude
in relation to the previous year, observation revealed that similar
climatic conditions were recorded for the vineyard situated at
774 m asl, accompanied by a strong association of wine from
this region with the red fruits aroma, but not with jam aroma
attribute for this vintage (Table 4).

The wines originating from the vineyard situated at 1415 m
asl in both the 2004 and the 2005 vintages were strongly
associated with the bell pepper aroma attribute. Observation
showed wines that received the highest scores for this attribute
also received higher scores for spices aroma (Tables 3 and 4).
The results of MIBP concentration analysis point to the fact
that in the greatest altitude (1415 m asl), the temperature was
lower in relation to the remaining regions studied, both in winter



Sensory Profile of Brazilian Cabernet Sauvignon Wines

45+ | & MIBP (2004)
404 | ™ MIBP (2005)

y = BE- 05x2- 0.1081x + 64.463
254 R2=0.959*

¥ =0.0002¢ - 0.3761x + 189.69
R2= 0.9654 (ns)

Average MIBP (ng/L)

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Altitude (m)
Figure 3. Concentration of MIBP, from 2004 and 2005 vintages, in
response to vineyard altitude. *Indicates significance at p < 0.05.

and in summer, and the MIBP concentration was clearly greater
in relation to wines originating from the other regions. These
results agree with studies realized on Cabernet Sauvignon and
Sauvignon blanc varieties, where the concentration of meth-
oxypyrazines was greater in grapes cultivated in cooler climatic
conditions (7, 7). Prior research indicates that lower temperatures
related to the period that antecedes véraison more significantly
influence the MIBP concentration in grapes than after their
maturation (7).

For the 2004 vintage, with the exception of the wines
originating from two vineyards situated at the highest altitudes
(1415-04 and 1350-04 wines), the remaining wines were not
strongly characterized by the sensory bell pepper attribute.
However, the results of the quantitative analysis of MIBP
showed values above the olfactory detection limit of this
compound in all of the red wines analyzed in this vintage (> 15
ng/L), thus indicating that the sensory panel only identified as
bell pepper aroma, wines containing greater MIBP concentra-
tions, and were comparatively unable to identify lower con-
centrations (Tables 3—5). Allen et al. (2), while evaluating
Australian Sauvignon blanc wines with increasing concentrations
of added MIBP, observed similar results. The authors verified
that the sensory panel, composed of judges experienced in the
evaluation of these wines, was capable of distinguishing the
aroma of bell pepper only in wines with a relatively high
quantity of MIBP (26.9—33.9 ng/L) but was unable to distin-
guish the same in wines with lower quantities (4.7—12.0 ng/
L).

In both vintages, the wines originating from vineyards situated
at 1160 and 1350 m asl were characterized by the attributes
aromatic persistence and equilibrium. The two tasting descriptors
tannic quality and alcohol, previously added to the sensory
descriptors of the 2005 vintage wines, also presented greater
sensory scores for these wines.

With the aim of correlating the chemical analyses results of
these wines with vineyard altitude, regression analyses were
realized. Because the MIBP concentration in the grape is
intimately related with viticulture conditions, such as growing
temperature (3, 7), research aimed at relating vineyard altitude
with MIBP concentrations is required. Second-degree polyno-
mial models were applied to the results of MIBP concentrations
(ng/L) in the wines, as a function of vineyard altitude for the
2004 and 2005 vintages. A high determination coefficient was
verified in both vintages, although only significant for the 2004
vintages (p < 0.05) (Figure 3). The 1350 wine sample of 2005
vintage (1350-05) was lost during the samples transport from
Santa Catarina to Bordeaux. Probably the lack of 1350-05
samples made it difficult to determination the coefficient result
significance for the relationship between MIBP and altitude of
2005 vintage.
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Table 7. Correlation Analysis among Temperature Data Set, Vineyard
Altitude, and MIBP Content in the Wines

MIBP MIBP  vineyard minimum maximum average thermal
content  content altitude temp temp temp  amplitude
vineyard 0.775

altitude

minimum  —0.850  —0.956

temp

maximum —0.863  —0.979 0.976

temp

average  —0.827 -0.681 0.735 0.772

temp

thermal -0.864 —0.978 0.986 0.998 0.775
amplitude

Correlation analyses with data of the two vintages confirm
that the MIBP content in the wines was positively correlated
with altitude vineyard and strongly negatively correlated with
seasonal temperature data (Table 7). A strong negative cor-
relation was also observed between the vineyard altitudes with
seasonal temperature values. This observation is important
because it shows that in the highest vineyards both winter and
summer seasons are cooler.

In conclusion, considering the results of the descriptive and
sensory analyses, the wines originating from vineyards situated
at the highest altitude studied (1415 m asl) were strictly
associated with the sensory attribute bell pepper aroma, while
wines produced at the lowest altitude (774 m asl) were
considered more closely associated with the attribute red fruits
aroma. An insignificant relation was observed between o- and
f-ionone and -damascenone concentrations in the wines and
the vineyard altitudes studied. It is, however, clear from these
results that seasonal climate is not solely responsible for the
wine aroma characteristics, and the influence of other factors
in these sites, such as soil attributes and sunlight, should be
investigated in future researches. It is worth emphasizing the
importance of characterizing the terroir as a whole to more
clearly understand the characteristics of the Cabernet Sauvignon
wine recently produced in this region, which presents distinct
climatic and orographic conditions from the remainder of Brazil.
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Abstract

The aroma profiles of Cabernet Sauvignon wines from a new grape growing region, Santa Catarina State, Brazil, were established for
the first time using a Gas-chromatography-olfactometry (GC-O). Two wines were submmited to detection frequency analysis (DFA)
(n = 8), one having vegetative characteristics (SJA wine) and one with red fruits and jam aromas (BR wine) in a prior sensory analysis.
Fourteen impact aroma descriptors were selected for judging by DFA analysis. Among these, nine compounds were identified using GC—
MS, chromatographic retention times and characteristic odours: acetic acid, butyric acid, isovalerianic acid, 2-phenylethanol, methional,
2-methoxy-3-isobutylpyrazine (MIBP), B-damascenone, B-ionone and furaneol. In most, furaneol was associated with jam or caramel
aroma by GC-O and its average concentrations in BR wines (252 nug/l) were significantly higher than those in SJA wine (112 pg/l).
In contrast, the amount of MIBP, reported as vegetative or bell pepper aroma by GC-O analysis, was much higher in SJA
(0.040 pg/1) than BR (0.018 ug/l) wine samples. In the two wines evaluated, p-damascenone was measured at concentrations that are

probably responsible for positive fruity notes and by to mask the vegetal aroma of MIBP in BR wine sensory analysis.

© 2007 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: GC-olfactometry; Detection frequency analysis (DFA); Brazilian Cabernet Sauvignon wines; GC-FID/FPD/MS

1. Introduction

Identification and ranking of odour active components
in wines involves both human olfactory perceptions in con-
cert with instrumental measurements. GC-Olfactometry
(GC-O or GC-sniffing) quantifies impact odorants in foods
using the human nose as a detector. The human nose is
often more sensitive than any instrumental detector, and
GC-O is a powerful tool for measuring flavours and per-
fumes, as well as any odoriferous product (Pollien et al.,
1997). The GC-O methods that have been developed and
applied can be categorized into three general approaches:

* Corresponding author. Tel.: +55 (0) 3721 5376; fax: +55 (0) 3721 9943.
E-mail addresses: leiladfalcao@yahoo.com.br (L.D. Falcao), bordign@
cca.ufsc.br (M.T. Bordignon-Luiz).
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extract dilution methods, intensity methods, and the detec-
tion frequency method. Dilution methods are based on sen-
sory evaluations of stepwise aroma extract dilutions until
no odour is perceived (Acree, Cunningham, & Cunning-
ham, 1984; Grosch, 1993). Component ranking is based
on the assumption that the higher the dilution at which a
compound can be detected by GC-O, the more significant
is the odour component. However, the variability of
human olfactory sensitivity requires many different evalua-
tors for each GC-O. Psychophysics principles need to be
applied to the interpretation of the data (Stevens, 1975).
Intensity methods also employ human judges to assess
the intensity of eluting odour components in an aroma
extract, submitted to GC-O (Pollien et al., 1997). Detec-
tion frequency analysis (DFA) (Pollien et al., 1997) is based
on the assumption that the relative number of subjects
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detecting an odour at any given retention time, during a
GC-O run reflects the relative importance of the odour
component. From a preliminary dilution level injection
the percentage of panellists who detect an odour is com-
puted over the entire GC run. The unit of olfactogram
peak height is the NIF (nasal impact frequency). Because
this method is based on the response of a whole panel,
the inattention factor, and specific anosmia on the final
olfactogram is minimized. However, 6-10 panellists are
required for a repeatable result, and this requires the same
number of injections (Debonneville, Orsier, Flament, &
Chaintreau, 2002). In contrast to the dilution methods, that
utilize multiple replicates using the same few individuals,
the detection frequency analysis involves only one concen-
tration level.

Impact aroma compounds can be used to support and
guide the production of optimum quality wines. Campo,
Ferreira, Escudero, and Cacho (2005) considered GC-O
to be a useful tool for differentiating Madeira wines (Malv-
azia, Boal, Verdelho and Sercial grape varieties) and for
screening active odorants. The wine aromas were mainly
characterized as candy, nutty, woody, toasty, lacquer and
dried fruit. Ferreira, Lopez, and Cacho (2000) evaluated
Spanish single-variety red wines from Grenache, Tempran-
illo, Cabernet Sauvignon and Merlot grapes by HRGC-
MS to quantify 47 odorants, previously identified as poten-
tial aroma contributors, by olfactometric techniques.
Within the concentration ranges found in wines, ethyl octa-
noate, f-damascenone, ethyl hexanoate, isovalerianic acid
and isoamyl acetate were dominant. Isoamyl and beta-
phenylethyl alcohols, fatty acids, 2,3-butanedione and
ethyl butyrate also contributed significantly. In another
study done on the flavour of sweet Muscat wines, GC-O
was considered a useful tool for evaluating the relationship
between the consensual descriptors of flavours and the
identifiable volatile substances in these wines (Cutzach,
Chatonnet, & Dubourdieu, 1998).

In this study, Cabernet Sauvignon wines from five
young vineyards in the State of Santa Catarina (southern
Brazil) were examined. In this region, Vitis vinifera grapes
have been raised since 2000. The main objective of this
work was to use GC-O analysis to characterize active
odorants in Cabernet Sauvignon wines (2004 vintage) from
two vineyards from this new grape growing region. Quan-
titative analysis was also carried out on the highest impact
active odorants using GC-FID/FPD/MS. A secondary
objective was to evaluate the DFA method for its ability
to screen powerful odorants in young Cabernet Sauvignon
wines.

2. Material and methods
2.1. Wine samples
Wines from the 2004 vintage of Cabernet Sauvignon

variety, taken from five vineyards in Santa Catarina State
(SC), Brazil, were analyzed by GC-O: codes SJA (coordi-

nates: 28°16'41” lat. and 49°55'96” long.) and SJB (coordi-
nates: 28°19'0” lat. and 49°34’51” long.) correspond to Sao
Joaquim vineyards, at 1415 and 1160 m asl, respectively;
AD corresponds to Agua Doce vineyard (coordinates:
26°43'30" lat. and 49°55'60" long.) at 1350 m asl; BR corre-
sponds to Bom Retiro vineyard (coordinates: 27°53'5"1at.
and 49°34’51” long.) at 960 m asl and VID corresponds
to Videira vineyard (27°0'14” lat. and 51°90” long.) at
774 m asl. The wines were produced under the same
micro-vinification conditions at EPAGRI (Empresa de Pes-
quisa e Extensao Agropecudria de Santa Catarina), in
Videira, SC, Brazil. The grapes were separated from the
stalks, crushed and maintained in a 201 capacity stainless
steel vat. The maceration period was 10 days, with two
daily pumpings over at 22 °C. The must was separated
from the solid parts and transferred to 13 1 capacity stain-
less steel vats. Prior to initiating alcohol fermentation, a
commercial sulfiting agent (20 g/100 kg of must, corre-
sponding to 10 mg/1 of free SO,) (Noxitan, Pascal Biotech,
Paris), Sacharomyces cerevisae strain (20 g/100 kg) (Fermol
Rouge, Pascal Biotech, Paris) and commercial enzymes
with pectinolytic activity (2-4 g/hl) (Pectinex SPL/Ultra,
Pascal Biotech, Paris) were added to the musts. Malic acid
consumption by lactic bacteria occurred spontaneously
within 20-25 days. Once alcohol fermentation had finished,
the wines were chilled to —4 °C for 10 days, Noxitan
(35 mg/1 of free SO,, on average) was added, before bot-
tling. All the samples were 20 months old at the time of
analysis. The wine samples were stored at 5 °C prior to
analysis and were analyzed at Bordeaux University.

2.2. Reagents

Reagents (and their respective sources) were: dichloro-
methane (ultra-high-purity, Merck, Darmstadt, Germany),
diethyl ether (99.7% min, SDS, France), hexane (99.7%,
SDS, France), 2-methoxy-3-methyl pyrazine (Aldrich
Chemicals Co., Millwaukee, WI, USA), 2-methoxy-3-
isobutylpyrazine (99% pure, Aldrich Chemicals Co.,
Millwaukee, WI, USA), B-damascenone (77% pure GC,
synthesized by Firmenich, Geneva, Switzerland), a-ionone
(90% pure) and B-ionone (97% pure) (Aldrich Chemie,
Steinheim, Germany), octan-2-one (Sigma, USA), 3-octa-
nol (Aldrich Chemie, Steinheim, Germany), 4-methylsulfa-
nylphenol (Aldrich Chemie, Steinheim, Germany), di-tert-
butyl-p-cresol (BHT) (Aldrich Chemie, Steinheim, Ger-
many) and (NH4),SO4 (Aldrich Chemie, Steinheim,
Germany).

2.3. GC-FID—-olfactometry (GC-0O)

Fifty millilitre samples of wine were extracted with 4,
then 2, then 2 ml of dichloromethane by stirring each mix-
ture for 5 min. The organic phases were collected by decan-
tation as emulsions, which were partially clarified with a
stirring rod. The stable emulsion was concentrated to 10
times under a nitrogen stream before injection. GC-O
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was used to determine odour-active chromatographic zones
and to assess olfactory stimulus intensity. The instrument
used was an Agilent HP 4890 gas chromatograph, Series
II. A flower splitter connected the column exit to a FID
detector and an ODO-1 glass-sniffing mask (SGE, Victoria,
Australia). The 20 cm of the column was linked to the sniff-
ing port, to permit the judges to sniff all the effluents. The
GC effluent was combined with humidified air at the rate of
15 ml/min at the bottom of the mask to avoid nasal dehy-
dration. The column used was a FFAP from SGE (BP 21,
50m x 0.32 mm x 0.25 um, Courtaboeuf, France). Two
microlitres of the extract were injected in splitless mode.
Injector and FID-detector (when the column it was not
linked to sniffing port) were both kept at 250 °C. The oven
temperature was kept at 40 °C during 1 min and after it
was increased at 3 °C/min from 40 °C to 220 °C and held
at this temperature for a further 25 min.

GC-O-FID retention times were correlated to GC-MS
retention times with a standard mixture of potent aroma
compounds in the relevant retention time span, analyzed
under identical chromatographic conditions. Odorants
were identified by comparing their odours, chromato-
graphic retention times and MS spectra with those of pure
reference compounds.

The wine sensory profiles, previously assessed by Falcao
et al. (2007), showed that the primary difference observed
by sensory analysis of SJA, SJB, AD, BR and VID wine
samples was the contrast between the vegetative and red
fruit aromas. Then, wine samples described as vegetative
(SJA) and red fruits or jam aromas (BR) were selected
for DFA.

In order to identify zones responsible for fruity and veg-
etative odours, extracts of the five wine samples were sub-
mitted to continuous sniffing for 50 min. One judge was
exchanged for another after 25 min. Following this survey,
a 25 min chromatographic zone was selected to cover the
retention times of the odorants. A panel of eight judges,
five women and three men, who were experts in GC-O
analysis, sniffed the zones produced from the two wines
selected, using DFA. The same wine sample was evaluated
twice by each of the eight judges. Each judge carried out
one or two 25 min sessions per day. When a judge had
two sessions on the same day, they were separated by
5h. During DFA, the judges recorded the time for onset
and end of a perceived odour while sniffing the effluent
from the sniffing mask. The judges also noted the eluting
odour characters and intensity (1 = weak, hardly recogniz-
able note; 2 = clear but not intense note; 3 = intense note)
of each attribute. Sniffing was carried out in a temperature-
controlled room (20 °C).

The data from the GC-O evaluations were then com-
piled into aromagrams having the nasal impact frequency
(NIF) as a time function: NIF = N,/n - 100, where N, is
the number of judges recognizing an odour at time #; n is
the total number of judges exposed to the GC-O effluent
at time 7. A NIF score of 100% signifies that all the judges
detected an odour at a certain retention time (Pollien et al.,

1997). The nasal impact frequency (SNIF) parameter was
calculated as the summed minutes that one peak lasted
(Nielsen & Poll, 2004).

2.4. Quantitative analysis

24.1. GC-MS

For Cis-norisoprenoids and 2-methyl-3-isobutylpyr-
azine (MIBP), the method of Kotseridis, Anocibar Beloqui,
Bertrand, and Doazan (1998) was adapted as previously
reported (Falcao et al., 2007). The procedure of Guedes
de Pinho and Bertrand (1995) was used for furaneol with
the following modifications: 10 pl of the internal standard
octan-2-one solution (2.014 g/l in 50% ethanol solution)
were added to 50 ml of wine sample. The split/splitless
injector was held at 250 °C with a division of 30 ml/min
and a split time of 0.5 min. The temperature of detector
was 250 °C. The carrier gas pressure (Helium 5.6 Alpha-
gaz) was 18 psi with a linear speed of 4.1 ml/min. The oven
temperature programme was held for 5 min at 60 °C, then
increased at 3 °C/min to 200 °C, then held at this tempera-
ture for 15 min. Quantification was carried out in SIM
mode, with the following ions: m/z =57, 85 and 128 for
the qualifier, using m/z = 128 for the quantifier. The mass
chromatograms were recorded in the electron impact (E;)
mode (E; = 70 €V). The mass range was 50-600 m/z.

2.4.2. GC-FID

Two hundred microlitres of octan-3-ol solution (400 mg/
1 in 50% ethanol) and 300 pl of an orthophosphoric acid
solution (1/3) were added to the 50 ml wine sample. The
sample was extracted consecutively (for 4, then 2, then
2 min) with 5 ml ether/isohexane (1:1, v:v). A Carlo Erba
HRGC 5300 gas chromatograph (Thermo Separation
Products, Courtabeeuf, France), equipped with a FID
detector was used. The column was a FFAP capillary col-
umn (BP 21, 50 m x 0.32 mm, film thickness 0.25 um;
SGE, Courtabceuf, France). Injection of 2 plL of extract
was done in split/splitless mode (division: 30 ml/min and
split time: 0.5 min). The carrier gas pressure (hydrogen
5.0) was 8 psi with a linear speed of 1.5 ml/min. The oven
was held for 5min at 40 °C, then raised at 2 °C/min to
220°C, then held at 220 °C for 25 min. The injector and
detector temperature were 200 °C and 250 °C, respectively.

2.4.3. GC-FPD

The method used was one described by Beloqui and Ber-
trand (1995). The 50 ul wine sample was supplemented
with the following before extraction: 50 pl of 4-(meth-
ylsulfanyl) phenol at 702 mg/l (hydroalcoholic solution,
50% of ethanol) as internal standard, 200 pl of di-tercbu-
tyl-para-cresol (BHT) at 1.1 mg/1 and 300 pl of orthophos-
phoric acid (1/3) (v/v with water). Dichloromethane, 5 ml,
was added and the mixture was shaken for 5 min and the
aqueous layer was reshaken with fresh dichloromethane.
The combined extract was dried with 5.0 g anhydrous
sodium sulphate and concentrated under nitrogen to
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Table 1

GC-O observations in Brazilian Cabernet Sauvignon wines
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Stimuli nos.

GC-O RT (min)

Odour description

Wine samples®

SJA SJB BR VID AD
1 3.4-3.6 Fruity 1 1 3 1
2 49 Menthol 1 - 2 - -
3 5.4-5.7 Banana, cooked banana 1 2 3 2 1
4 8.1 Garlic, toasted - 1 1 -
5 6.3 ? 1 - 1 - 1
6 8.4 Jam, cooked red fruits 1 — 2 - -
7 8.4-8.7 Heated milk, roasted 1 1 1 -
8 11.8-12.15 Fruity, strawred fruits 1 1 1 1 1
9 13.1-13.2 Vinegar 1 2 3 3 1
10 14.1-15.8 Vegetable, green pepper 3 3 1 1 2
11 16.2-16.6 Flowery - 1 - 1 -
12 16.7-17.5 Grilled, coffee torrefied 1 - 1 2 -
13 17.4-17.5 Strawred fruits, fruity 1 1 2 1 2
14 17.4-17.9 Unpleasant, sulphur 1 - 1 - -
15 17.5-18.7 coffee torrefied 1 - 3 1 -
16 18.8 Green, vegetable 2 - - 1 -
17 19.1-19.6 Cheese, sulphur 1 1 1 1 1
18 19.7-21.1 Dirty socks, old cheese 1 3 3 3 3
19 22.3 Pear, soaped - - 1 - -
20 22.8 Vegetable, green wood 1 - 1 3 -
21 23.1-23.2 Flowery 3 1 - 1 1
22 23.3-23.4 Spices - - 1 — 1
23 23.5-23.8 Pleasant, soap, rose - - 1 1 -
24 24.7 Vegetative - - - 1 -
25 24.8-26.1 Peach, canned apple 3 2 3 2 1
26 25.75 Strawred fruits, cherry - 1 -
27 25.85 Violet - - - 1 1
28 26.4-27.1 Spices, flowery - 1 - 1 -
29 27.2-27.3 Vegetable, onions 3 1 1 1 3
30 27.6 Cooked 1 - - - -
31 27.9-28.0 Animal, sweat 2 1 - 1 1
32 28.2 Spices, black pepper 1 2 - 1
33 284 landly, dust - - - 1
34 30.4 Honey - 1 - - -
35 30.7 Spices - - - 1 -
36 31.0 Rose 2 3 3 3 3
37 32.9-33.29 Flowery, violet - 1 - 1 -
38 33.3-33.6 Pear, peach 1 - 1 1 -
39 34.4-36.6 Caramel, cooked strawred fruits 1 3 3 3 2
40 35.1 Spices - - 1 -
41 35.5 Leather - - - 1 -
42 35.9-36.3 Plastic, rubber 1 - — 2 —
43 36.3 Toasted almond - - 1 -
44 36.8 Sulphur - - - - 1
45 36.9 Flowery 1 - - - -
46 38.1 Animal, sweat - - 1 - 2
47 39.1 Jam - - 1 - -
48 38.1-41.4 Curry, spicy 1 3 2 3 3
49 40.8 Smoky - - 1 -
59 41.4-41.8 Spicy, black pepper 1 - 1 - -
51 41.0-41.7 Leather, animal - 1 - 1 -
52 42.8 Smoky - - 1 1 -
53 433 Vegetable, green beans 1 - 1 -
54 44.6 Sulphur - 1 - -
55 43.8 Grilled - - 1 - -
56 46.5-47.0 Spicy - - 1 - 1
57 47.3 Sulphur 1
58 50.2-51.9 Caramel, chocolate, faded rose 1 1 1 3 3
59 51.6-51.8 Groove - - - 1 -
60 52.7 Cooked - - 1 - -
61 53.7 Flowery - - 1 - -
62 54.0 Sulphur - - - - 1

? = Compound not described. 1 = weak, hardly recognizable note; 2 = clear but not intense note; 3 = intense note. In bold, odorant zones common for every

wine.

& Average results of two experienced sniffers (in duplicate).
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one-fourth of its initial volume. Two microlitres of the
sample extract were injected into an Agilent Tech., HP
6890 gas chromatograph Series 11, fitted with a flame pho-
tometric detector (FPD). The column was the same as that
used above. The oven temperature was held for 1 min from
40 °C, then increased at 3 °C /min at 40-220 °C, then held
at 220 °C for 20 min. The carrier gas was helium 5.6
(1.5 ml/min). The injector was a splitless system: the split-
less time was 20 s and the split vent 30 ml/min. The injector
and detector temperatures were 250°C and 220 °C,
respectively.

Quantitative data for the identified compounds were
obtained by square root of the relative area interpolation
versus the internal standard area. The identification was
confirmed by retention times compared with those of stan-
dards and compared also with their mass spectra (NBS75K
library) in SCAN mode.

3. Results and discussion

3.1. Olfactometric data selection of Cabernet Sauvignon
wines

This analysis had two complementary objectives. The
first was to characterize the odorant zones of the five
Cabernet Sauvignon wines that were recently produced
in Santa Catarina State, Brazil. SJA and BR wine samples
were previously reported to be distinguished, respectively
by vegetative and red fruits/jam notes in sensorial analysis
(Falcao et al., 2007). The second was to determine what
25 min chromatographic zone revealed the common vege-
tative, red fruits and jam odorants of these wines. In this
step, two judges, experienced in GC-O analysis, carried
out olfactory evaluation using a three points scale on
the five wines. The data included chromatographic reten-
tion times of odour detections, odour descriptions and
intensities (Table 1). Sixty-two different olfactometry-sig-
nals were detected (each one associated with one or more
descriptors). The number of odours detected in GC-O
was large because each chemical compound was perceived
independently. This analysis is different from a classical
sensory analysis, since odorants can have a synergistic
effect in sensory analysis but not in GC-O analysis. In
addition, the combination of two or more odorants can
have an effect on the final aroma (more or less intense)
and with a different nuance of the odorants separately.
Among the 62 olfactometry signals, 14 active odours were
common for every wine (stimuli nos. 3, 7, 9, 10, 13, 17 18,
21, 25, 27, 36, 39, 48, 58 shown in Table 1) and, from
these, 12 were perceived between the 10th and 35th min-
ute retention time. This 25 min zone was therefore
selected for DFA.

3.2. Ranking of odorants by DFA

Concentrated dichloromethane extracts of the BR and
SJA wines were evaluated by DFA, using eight judges

Table 2

The main odorant active zones in two Cabernet Sauvignon wine previously distinguished by sensory analysis

Peak

SJ(A) wine

Peak

BR wine

SNIF
56.4
2.3

NIF

Int.

Odour description Compound

SNIF
54.4
1.5

2.0
2.2

NIF

Int.

Compound

Odour description

Total minutes

73.2
93.8

ni 0.9

ni 0.9 67.0 Artificial fruit

Green apple, artificial fruit, coconut

Vinegar

2.8

1.5
1.7

0.7

Acetic acid ¢
MIBP®¢
ni

Vinegar, solvent

85.7

1.6
0.9

Acetic acid®®*
MIBPP¢

4.0

67.9
26.8

Bell pepper, vegetative

67.0

Bell pepper, vegetative, gas

14
0.8

Animal, mouse, unpleasant

Toasted broad
Cheese, rancid

33.0

0.2

ni

1.4
5.2

66.1

1.3
1.5
29
0.6

1.1

ni

Coffee torrefied, smoky

Cheese, rancid

5.7
9.5

67.0

1.2
29

Butyric acid®><

73.2

Butyric acid®¢

Dirty socks, old cheese Isovalerianic acid®®¢ 100.0

10.7
1.3

2.2
4.1

100.0
46.4

Isovalerianic acid®®¢

ni

Dirty socks, old cheese

Flowery

1.1 45.5 2.1
2.2

0.4
0.8

Methional®*

Sulphur, cooked potato
Peach, canned apple

Peach, flower

51.8

Methional®*

Cooked potato, soup

7.8
0.9

100.0
19.6

B-Damascenone™ <

ni

80.4

2.3

B-Damascenone™®*

ni

Peach, canned apple

Vegetable, green

66.1 2.3

1.2
1.3
24

0.8

39

66.1

ni

Animal, spicy, "Knorr’
Rose, flowery

2.8

80.4

ni

Animal, sweat, spicy

Rose, flowery

10.0
1.7

2.4 100.0
473
2.6

0.6

2-Phenylethanol®®¢

B-Ionone®©

10
11

8.3

87.5

2-Phenylethanol®*¢

B-Tonone®™©

10

11

Violet, flowery

1.3

8.3
Scale of 1-3 (average values, n = 8, two repetitions). ni = compound not identified; NIF = nasal impact frequency; SNIF = summed minutes that one peak lasted.

46.4

Violet, flowery

52.7

12 Jam, red fruits, caramel Furaneol®* 1.1

81.3

1.9

Furaneol®®*®

Jam, cooked red fruits, caramel

12

*

Int. = Intensity.

# Identified by the coincidence of GC-MS spectra and retention times of pure compounds.

® Identified by the peak coincidence between retention times data and characteristic aroma.
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¢ Literature.
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experienced in GC-O analysis (two repetitions). Quantita-
tive analysis employing coincidence of GC-MS spectra,
retention times of pure compounds and aroma characteris-
tics resulted in the positive identification of 9 wine com-
pounds (Table 2). All these compounds could be directly
associated with odours detected by the judges in GC-O.
The NIF and SNIF scores are presented in Table 2. Five
of the 14 odours detected by the judges, were not identified
by GC-MS, probably because their concentrations were
below the method detection limit. The olfactometry profile
varied between SJA and BR wines. In general, fermentative
compounds, which generally occur in young wines were the
most powerful odorants detected. Fourteen odours for the
two wines selected by DFA were detected by at least two of
the eight judges for calculated NIF scores of 45% or higher
(Fig. 1, Table 2).
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SNIF was more efficacy than NIF parameter in the dif-
ferentiation of the wines, mainly for odours decrypted as
‘vegetal’ and jam/red fruits/caramel’ (Table 2). According
to the SNIF values, the most important odorants (consid-
ered to have a mean value >4.0 min) in the BR wines were:
isovalerianic acid < furaneol = 2-phenylethanol < butyric
acid < B-damascenone, which were associated with cheese,
rancid, dirty socks or old cheese, peach or canned apple,
rose or flowery, jam or caramel notes, respectively. In the
SJA wines, the most important zones according to SNIF
values were: 2-phenylethyl alcohol <isovalerianic acid <
B-damascenone < butyric acid < 2-methoxy-3-isobutylpyr-
azine (MIBP), associated with rose or flowery, dirty socks
or old cheese, peach or canned apple, cheese or rancid
and bell pepper or vegetative, respectively. These aroma
profiles revealed that BR wine had a high SNIF value for
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Fig. 1. GC-FID and average time-intensities of two repetitions by eight panellists of Cabernet Sauvignon wines on FFAP (BP 21) column. (a) BR wines

and (b) SJ(A) wines. The numbers refer to compounds in Table 2.
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furaneol, associated with jam or caramel notes. In SJA
wine, this compound has a SNIF value significantly lower
and the bell pepper or vegetative notes are dominant in
the active odorant ranking.

3.3. Chemical quantification of active odorants

Except for isovalerianic acid and 2-phenylethanol (the
two main compounds in the BR and SJA wines by GC-
O analysis), all the compounds detected by GC-O gave val-
ues above the sensory olfactometry thresholds described in
the literature. Table 3 shows the concentrations and corre-
sponding threshold values of eight odorants identified in
the SJA and BR wines. These data confirm that most of
the data obtained in the FDA study were appropriate for
GC-O analysis. Most of the compounds with high NIF
and SNIF scores were also detected by GC-MS.

Escudero, Hernandez-Orte, Cacho, and Ferreira
(2000), demonstrated that the key odorant in oxidized
wine was methional, which causes an off-flavour reminis-
cent of cooked vegetables. In this study, methional, in
both BR and SJA wines, was described by GC-O as
cooked potato. Methional could not be detected by GC-
FPD in the SJA wine. MIBP was measured at 0.040 ng/
1 by GC-MS, well above the olfaction threshold
(0.015 pg/l) in SJA wine. In BR wine, this value was
0.018 mg/1 only slightly above to the olfaction threshold.
Therefore, the SNIF value for MIBP was 46% higher in
SJA wines than in BR wines. MIBP levels in the wines
were higher than those obtained by Kotseridis, Baumes,
Bertrand, and Skouroumounis (1999) in Cabernet Sauvi-
gnon and Merlot wines (0.002-0.014 pg/l), but within
the range found for Cabernet Sauvignon wines by Allen,
Lacey, and Boyd (1994) (0.003-0.036 pg/1) and for Japa-
nese red wines evaluated by Hashizume and Umeda
(1996) (0.0036-0.0563 pg/l).

Table 3

C3-norisoprenoid levels probably benefited the Caber-
net Sauvignon wines evaluated in this study. From Table
3, B-damascenone levels are well above their odour thresh-
old values (4-7 pg/l) (Ferreira, Ardanuy, Lopez, & Cacho,
1998; Pineau, Barbe, Van Leecuwen, & Dubordieu, 2007).
The B-damascenone levels were higher than those found
by Sabon, De Revel, Kotseridis, and Bertrand (2002) for
Grenache wines (1.35-4.17 pg/l) and by Kotseridis et al.,
1998 (0.2-1.3 pg/l for Merlot wines) and very much lower
than those found by Perestelo, Fernandes, Albuquerque,
Marques, and Camara (2006) (500-112,100 pg/1) for Tinta
Negra Mole wines. B-Damascenone may manifest itself dif-
ferently in different cultivars. Odour nuance for this com-
pound is likely to depend on its concentration and on the
general composition of the wine. Our GC-O data clearly
associate B-damascenone with peach or canned apple
notes, similar to the results of Ferreira et al. (2000).
Research carried out by Pineau et al. (2007) indicated that,
in model media, B-damascenone can act as an aroma
enhancer for fruity notes and can to mask the vegetal
aroma of MIBP. As showed in the Table 3, in our study,
MIBP was detected in concentration slightly above their
olfactory threshold in the BR wine and well above in
SJA wine (Table 3). But, in a previous classic sensory anal-
ysis (Falcao et al., 2007), the BR wine (960 wine”) was
considered as “fruity/jam aromas”. It signifies that the
judges of the sensory panel were not capable of detect the
vegetal aroma of MIBP in the BR wine. Probably, the pres-
ence of f-damascenone at concentration well above their
olfactory threshold can mask the vegetal aroma of MIBP
in this wine.

2-Phenylethanol was detected in every wine in relatively
higher concentration (42,730-90,160 pg/l) than their odour
threshold values in hydro-alcoholic solution (10,000 pg/1)
(Guth, 1997). This indicates that it plays an important role
in wine bouquets. Furaneol was found at particularly high

Quantification of the 8 principals compounds responsible for the odorant active zones in Cabernet Sauvignon wines and odour thresholds

Compounds (pg/1) BR wine SJA wine Odour threshold value (pg/1)

Acetic acid n.a. n.a. 200,000 (Guth, 1997)*

3-Methoxy 2-isobutyl pyrazine™” 0.018 4+ 0.00 0.040 £ 0.00 0.015 (Roujou de Boubée et al., 2000)°

Butyric acid” 8160 + 220 11430 4+ 600 173.0 (Ferreira et al., 2000)°

Isovalerianic acid” 8830 + 290 9330 £+ 990 2.0 (Devos et al., 1990)d

Methional™ 153.00 £ 0.00 n.d. 0.5 (Escudero et al., 2000)°

B-Damascenone™™” 13.33 £0.47 17.20 £ 1.91 4.0 (Ferreira et al., 1998); 4-7 (Pineau et al., 2007)"
2-Phenylethanol” 90,160 + 63810 42,730 + 8140 10,000 (Guth, 1997)*

B-Ionone™” 0.08 £ 0.01 0.14 £0.00 0.090 (Ferreira et al., 2000)°

Furaneol™ 252.21 £3.90 111.47 £2.10 37.0 (Kotseridis & Baumes, 2000)¢

n.a. = not analyzed. n.d. = not detected. Compounds analyzed by “"GC-FID; “"GC-FPD; *""GC-MS.

# The matrix was hydroalcoholic solution (10% ethanol).
® Matrix was ethanol at 12%, with 5 g of tartaric acid, pH 3.5.

¢ The matrix was a 11% water/ethanol solution containing 7 g/l glycerol, 5 g/l tartaric acid, pH adjusted to 3.4 with 1 M NaOH.

4 Matrix was water.
¢ In synthetic wine.

" Matrix was ethanol at 12%, with 5 g of tartaric acid, pH 3.5 adjusted with 1 M NaOH.
¢ Matrix was a water/ethanol mixture 89:11, containing 4 g of tartaric acid and pH adjusted to 3.5 with K,COs.
" Different matrix were utilized: hydroalcoholic solution was a water/ethanol mixture (88:12, v:v), with 4 g/l tartaric acid, pH adjusted to 3.5 (0.5 N

KOH); three model wines (two red and one white) and a merlot red wine.
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concentration compared to its threshold in wine (37 pg/l)
(Kotseridis & Baumes, 2000) and it was higher in BR than
SJA wines (Table 3). Furaneol can be found in quantities
above 1 mg/l in wines from with hybrid grapes. At this con-
centration it produces a disagreeable strawred fruits scent
(Rapp, Kripser, Engel, Ullemeyer, & Heimann, 1980). This
compound was strongly linked to the caramel or red fruits
jam aroma by GC-O and was responsible for this odour
characteristic in sensory analysis.

Butyric acid has an unpleasant odour, described as
cheese or rancid, and it is present in higher amounts in
BR than in SJA wines. Measured levels are well above their
threshold values, according to Ferreira et al. (2000).

In conclusion, this work evaluated the differences among
wines from various sites by GC-O analysis. These
differences were compared to quantitative data from GC—
FPD/FID/MS. The location of the vineyard has a signifi-
cant influence on the quality and amount of active odours
in the wines. The DFA method resulted in the detection of
25 odours with a NIF score at or above 45% (in BR and
SJA wines) where butyric acid, isovalerianic acid, 2-phenyl-
ethanol, methional, 2-methoxy-3-isobutylpyrazine, f-
damascenone, B-ionone and furaneol were identified. It
was clear that MIBP and furaneol were the compounds
responsible, respectively, for the vegetative and red fruits/
caramel notes in SJA and BR wines. B-Damascenone was
present in the two wines evaluated in concentrations that
could add beneficial fruity notes to the wine. In BR wine,
where MIBP was detected at concentration slightly above
their detection threshold, B-damascenone can be masking
their vegetal odour. The aromatic profile obtained by
DFA confirmed the previous difference observed by classi-
cal sensory analysis between BR and SJA as being the con-
trast of “fruity/jam or caramel” and ‘“‘vegetative” notes,
respectively. These findings help to assess the aroma profile
of Cabernet Sauvignon, which has been recently produced
in this new grape growing region. DFA (GC-O-FID) is a
useful complementary detection technique that will help to
explain wine aroma diversity.
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ANEXO I

Sistemas de Conduc¢édo em V (“Manjedoura”) (A) e em
Vertical Shoot Positioning Trellis - VSP (“Espaldeira”) (B)
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ANEXO 1lI

Cromatogramas de compostos volateis dosados noshas utilizando Cromatografia

em fase gasosa

FIDA &, (LFI20906002F0201.00 ?
Matm, 1
5
4500 G
12
4000
3500
4
3000
\ | -
2800
| N N
w0 .
D 2 a B g 10 2 A 1 18
pico Tempo de retencao Composto volatil

1 3,885 Acetato de etila

2 4,414 Metanol

3 7,870 1-propanol

4 9,901 2-metil-1-propanol

5 12,785 4-metil-2-butanol (padr&o interno)

6 14,139 2-metil-1-butanol

7 14,238 3-metil-1-butanol

A- Cromatograma CG-FID e tempo de retencao paratacee etila, metanol e alcoois
superiores.
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ADCT A, ADCT CHANNEL A(LF15020BESTERDOS.Y

Narm. ] g i a0
20000 4

80000 -
70000

£i0000

fi0000 13

40000 4 3 11

s L LT O Y

L e e e e T e e e e e
o 10 20 0 40 0 i 70 a0 mir

pico Tempo de retencdo Composto volatil
1 2,706 Butirato de etila
2 4,401 Acetato de isoamila
3 8,494 Hexanoato de etila
4 10,716 Acetato de hexila
5 13,801 Lactato de etila
6 14,611 Hexanol
7 15,155 Trans-hexenal
8 16,220 Cis-hexenal
9 17,013 3-octanol (padrao interno)
10 17,684 Trans-2-hexenol
11 19,507 Octanoato de etila
12 28,179 Acido isobutirico
13 31,281 Acido butirico
14 33,800 Acido isovalérico
15 34,401 Succinato de etila
16 41,00 Acetato de 2-feniletila
17 43,773 Dodecanoato de etila
18 44,000 Acido hexandico
19 46,450 2-feniletanol
20 54,771 Acido octandico
21 64,849 Acido decanéico
22 74,149 Acido dodecandico

B-Cromatograma CG- FID para acidos graxos C4-€4t&res de etila, acetatos de alcoois,
aldeidos-C6 e alcoois-C6.
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FPDA &, (LFeSn06eLmusion I

Froam

Composto volatil

pico Tempo de retencéo
1 0,985
2 2,357
3 2,587
4 5,385

Sulfeto de Hidrogénio £H)
Etanotiol
Sulfeto de dimetila (DMS)

Tiofeno (padréao interno)

C- Cromatograma CG-FPD e tempo de retencéo parpasios sulfurados leves.



Anexos 146

FFOA1 B, [LFOBOZOGW0RF0R0Z 1)
150 ph
1200 5
1000 4
200 =

B00

0 10 20 30 40 a0 a0 it} min
pico Tempo de retencdo Composto volatil

1 22,915 metional

2 24,721 2-mercapto-etanol

3 25,600 2-metil-tetrahidro-3-tiofenona

4 25,768 2-metil-mercapto-etanol

5 27,192 3-etil-(metiltiol)propanoato

6 29,580 3-(metiltiol)propil acetato

7 32,894 Metionol

8 39,431 Dimetilsulfona

9 40,820 Benzotiazol

10 52,108 Acido propionico-3-(metiltiol)

11 64,075 4-metil-sulfanil-fenol (padr&o interno)
12 67,867 Bis-(2-hidroetil)dissulfeto

D- Cromatograma CG-FPD para compostos sulfuradesdos.
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(I) i Enhanced Data Analysis - SIMGEDS M / REF_FURA D (M5 Data: Not Quantitated)
Ele Methed Chiomelogram Spectum Calbiale Quaniiste Todk Mew Help
EE (=13

‘\WJ.WM M‘ \”MM

]
W'mem M.wm«qu o

s T [ [l [
For Help, dlick Help Topics on the Help Men
i Stant| [EXEnhance... BAHPChemSt | *. GEMS st | gy GEMS Instr | GEINIST WS S | (2 Esploring - T | [} 2-octanone 109, 1041 AM
HIST MS Search 2.0 - [Ident, Presearch Default - Inl -658, 100 spectra]
(I I) Tl Fie Search Yiew Iooks Window Help == x|
@|%|= | 22| [1. 5can 2804 Ea33 i) REF_FURAD =] #D| %:|@)| & |&
# | Sc. | Name g 3
1 A Scan =
I Names A S 7 Speo Lot
rmairib:repib; 174946 totalspectra 7 128
50- ?
# Lib. | tMatch | Riat.. Prob. | Narme =
ml M 483 483 §2.4  2.5-Dimethyka-hycroxy-32H)...
2 M &35 &35 128 1.24-Oxadinzok-3carboxi...
my R 834 434 62.4  2.5-Dimethyka-hydrosy-312H) o P . . . . . . , - ,
4 oM 408 741 380 Sydrone, 31 -methyleti- 40 50 40 70 80 90 100 110 120 130 140
EoM 401 713 281 1.2.4-Oxadiozek-3-1-amiro... [Text File) Scan 2844 (34239 mir): REF_FURA.D
& MM 01 &0l 291 2.2‘4-Tr\mefhyl—3-perwqr\one Flot/Text of Search Spectrum ). Plot of Search Spec{rum/\ Plot/Text of Spec List /
m7 M 400 400 280 2.4 5-Trihydroxypyrimidine m Nerre. 2 5-Dimathyka fycroy- 3(2H) Tuanor
5 M 5904 704 234 IHlIrdere--methanel acet... 100 Formuk: C gHaO3
R 585 588 280 2.4 5-Trihydroxypyrimicine o MW 128 CAS#: 3658-77-3 NIST#: 233718 |D4
R 583 583 152  3-Hexarore, 2.4-dimethyk Other DBs: Nore
M 530 497 135 1.2,4-Oxadiazsk-3-carbox Corfributor; Japan AIST/NIMC Datakase- S
f 577 577 119 2.4/1H.3H)-Pyrimidirediore, 5. 10 korgest peaks:
f 569 549 089 1.3-Dimethyk4-arming-4 501 H].. 43999 | 57544 | 128510 85204
R 568 548 085 3-Hexarore, 2. 2-dimethyk / \ 27144 | 55140 | 45120| 28 B4
f 540 540 152 3-Hexarore, 2,4-dimethyh 57 HO el Syreanyms:
Mo 558 558 0B5  3-Hexarore.2.2-dimethyk 128 1 312H]-Furanone. +-hydraxy-2, 5-dimethyk
" 1173 55d 054 Hydrouacil, 1 -methyk 504 2.312H)-Furarere, 2.5-dirmethyld4-hydroxy-
Mo 552 552 048 Nesperiylethylketore - é'c‘j';;;
f 549 549 042 S-hothazkcarboxamide ;FEMA i
L] 547 S47 039  2-Pywimidinone, 1 2.5 6tetrah. & Fuares!
- e et a5 7 4-Hycroxy-2.5-cimethyk3I2Hfurarone
o 528 523 019 bobutwakehyde, propylhyd & Pireappk kefore
E £27 527 0128  4-Heptoreore, 3-methyh
R 521 521 014 Acetylvaleryl
4 520 520 014 3-Hexarore,25-dmethyk ‘ ‘ 72
f 514 513 014 Acelylvaleryl -l | . ¢ -
f 514 514 011 N-3ethyk2 S-dioxodmidaz.. 40 40 BO 100 120 140
5 R 513 513 014 3-Hexarore, 2.5-dimethyk = | trrginis) 2 5-Dirmethyl-a-hydrox-312H14 rar 4] |
I\ Names A Structures 7 InLib = -B58, Hit List Plot/Text of Hit /PRt et HE J
| LbSewch | OtherSeach | Names | Compare | Lbnatan |

i start| EEEnhenced... | BAHP Chent.. | . GOMS Inst.| g GOMS Inst. | [ Z]NIST M 5) Exploing - T..] [ & uniled - Pain 104 10434

E- Cromatograma CG-MS para furaneol obtido em n®@AN por impacto eletrénico (1)

e confirmacao pela biblioteca NBS75K (Il).
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yANIST MS Search 2.0 - [Ident, Presearch Default - InLib = -1066, 100 spectra]

Method  Chromatogram  Spectrum  Calibrate  Quantitate Tools Wiew Help

F- Sobreposicdo de dois cromatogramas CG-MS obpdosmpacto eletrénico em modo

SIM: um vinho sem e outro adicionado de 15 ng/Rderetoxi-3-isobutilpirazina (IBMP).
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Whnicdance

10000

2000

5000

4000+

2000

by i

oL

Mime--=

T | T I T
10.00 20.00

T T T T T T T T
40.00 £0.00

T | T
£0.00

pico Tempo de retencdo

Composto volatil

31,115
32,909
37,188
37,605
43,319

abhwnN -

Dodecanol (padréo interno)

4-etilgaiacol
4-etilfenol

4-vinilgaiacol

4-vinilfenol

G- Cromatograma CG-MS para fendis volateis.
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30000
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20000

15000 1
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12000

10000H

5000 H

000 J 5 I

400

B

10.00 20.00 30.00 40,00 50.00 E0.00 F0.00 g0.00

pico Tempo de retencdo Composto volatil
1 17,405 (padrao interno)
2 23,147 Linalol

3 28,358 Terpineol
4 30,806 -citronelol
5 31,437 5-nérol

6 33,700 6-geraniol

H- Cromatograma CG-MS para monoterpenos livresdobd#m modo SIM por impacto
eletronico.
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