Quim. Nova, Vol. 30, No. 8, 1968-1975, 2007

EFEITO DA PRESENCA E CONCENTRACAO DE COMPOSTOS CARBONILICOS NA QUALIDADE DE VINHOS

Luciana C. de Azevédo

isdo

Rev

Departamento de Tecnologia de Alimentos, Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica de Petrolina, 56300-000 Petrolina - PE, Brasil
Marina M. Reis, Luciana A. da Silva e Jailson B. de Andrade*
Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia, Campus de Ondina, 40170-290 Salvador - BA, Brasil

Recebido em 16/8/06; aceito em 15/2/07; publicado na web em 9/11/07

EFFECTS OF CARBONYLIC COMPOUND PRESENCE AND CONCENTRATION ON WINE QUALITY. Studies on identification
of compounds that make up the aroma and flavor in wines involve research evaluating mainly the influence of terpenes, esters, lactones

and alcohols upon these sensory characteristics. However, carbonylic compounds (CC) play an important role concerning the substances

that impact aroma to these drinks. Their origin is reported to be linked to the grape’s chemical composition, must fermentation or micro-

oxidation occurring during storage in barrels. Some CCs, like E-ionone, E-damascenone, siryngaldehyde, can contribute a pleasant aroma

and improve the wine quality whereas others are responsible for unpleasant characteristics (acetaldehyde, furfural, 5-hydroxy-methyl
furfural, diacetil, E-non-2-enal, etc). A fraction of CCs present is associated with bisulfite ions in the form of hydroxyalkylsulfonic acids.

Some of them are stable and play an important role in determining wine quality. The reaction involving the formation of this aduct

commonly occurs with CCs of low molar mass, such as formaldehyde and acetaldehyde. The reaction involving CCs with more than

three carbon atoms demands further studies.

Keywords: wine; carbonylic compounds; hydroxyalkylsulfonic acids.

INTRODUCAO

Os compostos carbonilicos (CC) de baixa massa molar encon-
tram-se bastante difundidos na natureza' e sdo absorvidos pelo or-
ganismo humano através da respira¢do®, por absor¢do cutinea ou
pela ingestdo de alimentos e bebidas'*>.

Grande aten¢@o tem sido dada aos CC que apresentam pro-
priedades patoldgicas aos seres vivos, com sintomas que variam de
irritacdo dos olhos, pele e trato respiratério, até caracteristicas
fitotéxicas, teratogénicas, mutagénicas e, principalmente,
carcinogénicas. Essas propriedades sdo mais acentuadas nos CC,
tais como aldeidos e cetonas de menor massa molar que possuem
insaturagdo e substituintes halogenados'.

Em alimentos e bebidas, em particular, a incidéncia desses com-
postos € comum, podendo influenciar significativamente na sua qua-
lidade. A presenca de CC em bebidas alcodlicas estd relacionada
com sintomas como ndusea, vomito, inquieta¢do, suor, confusao,
queda na pressio e dores de cabeca®’. Por esses motivos, o interes-
se na investigagdo do teor desses compostos em alimentos e bebi-
das alcodlicas ou ndo-alcodlicas tem aumentado®'®. Além do efeito
a saude, aldeidos e cetonas afetam as caracteristicas sensoriais das
bebidas, pois a presenga de altos valores de concentra¢@o nestes
produtos pode ser um indicador de deterioracdo, provocada por su-
peraquecimento, ou indicador de contaminagio paralela durante a
fermentacdo ou por embalagens, ou ainda por processo inadequado
de engarrafamento®.

Apesar de todos esses aspectos negativos, ¢ importante salien-
tar que, em estudos direcionados a caracteriza¢do de alimentos e
bebidas, € possivel observar que alguns CC aparecem entre 0s com-
ponentes responsaveis pela qualidade sensorial do produto. Portan-
to, fica evidente a necessidade de conhecer melhor o perfil e a in-
fluéncia desses compostos em alimentos e bebidas para que possam
ser classificados como marcadores negativos ou positivos.

*e-mail: jailsong@ufba.br

COMPOSTOS CARBONILICOS IDENTIFICADOS EM
VINHOS

Os aldeidos e cetonas presentes em vinhos tém sido pouco estu-
dados e existem poucas informagdes sobre o papel destes compos-
tos na tipificacdo de vinhos®?. A literatura registra algumas infor-
magdes sobre formaldeido, acetaldeido, furfural, 5-hidroximetil-
furfural, hexanal, trans-oct-2-enal, trans-non-2-enal, benzaldeido,
biacetilo, octan-3-ona, acroleina, 3-ionona, damascenona, cujas prin-
cipais caracteristicas serdo apresentadas a seguir.

Formaldeido

E o aldeido mais simples, mas provavelmente o mais estudado
devido a sua freqiiente incidéncia na atmosfera e hidrosfera, provo-
cando irritacdo nos olhos e no trato respiratério, nduseas, dor de
cabega, cansago e sede®.

O odor do formaldeido pode ser percebido em concentracdes de
aproximadamente 1,00 mg L'; acima disso, torna-se irritante ao
trato respiratdrio e em concentracdes maiores que 30,00 mg L™ pode
provocar pneumonia, bronquite ou resultar em morte quando esta
concentragdo exceder 100,00 mg L. Por isso, € importante conhe-
cer as concentracdes desse aldeido no ar, na dgua e nos alimentos
para minimizar os danos a satide®'*2. Nos vinhos brancos foram en-
contradas concentragdes que variaram de 0,22 a 0,88 mg L, em
diferentes marcas da bebida'.

Acetaldeido

O acetaldeido € o principal aldeido presente no vinho, do ponto
de vista quantitativo. Caracteriza-se como um composto de alta
reatividade quimica, presente também no conjunto de compostos
volateis em outros alimentos e bebidas fermentados, assim como na
composi¢do do ar®.

O limite de percepcdo olfativa (menor concentragdo de uma
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substidncia no meio ambiente detectavel através do odor) do
acetaldeido € de 0,21 mg L', podendo tornar-se irritante ao apare-
lho respiratério quando em concentragdo superior a 2,00 mg L'. O
acetaldeido tem se mostrado um potente embriotdxico e tera-togénico
em ratos, podendo ser considerado também um agente mutagénico
e carcinogénico®.

A maior parte do acetaldeido encontrado em vinho € resultante
da oxidagdo microbiana do etanol em condigdes aerdébias®, sendo
que a sua principal via metabdlica € através do processo fermentativo
das leveduras durante a fermentagd@o alcodlica (Esquema 1), quan-
do o 4cido pirtivico € transformado pela acdo da enzima piruvato
carboxilase'**3%*, Pode ainda ser produzido, em pequenas quantida-
des, através da oxidag@o ndo enzimatica.
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Esquema 1. Via metabdlica da fermentag¢do alcodlica. Adaptado da ref. 33

O acetaldeido € produzido por vdrias cepas de leveduras em
concentragdes variaveis (10,00 a 140,00 mg L"), sendo que esta
variagdo dependera do tipo de uva vinifera utilizada na producdo do
mosto e também da quantidade de SO, livre adicionado no proces-
s0'. Como o SO, € um agente anti-séptico, as leveduras irdo se
defender produzindo acetaldeido, que ird se combinar com o
bissulfito formando o 4cido a-hidroxietanossulfonico.

Segundo Pontalier (citado por ref. 29), nos vinhos tintos o
acetaldeido também pode ser produzido através da oxidaggo do etanol,
provocada pelo peréxido de hidrogénio formado na reacdo entre os
polifendis presentes no mosto das uvas tintas e o oxigénio que se
difunde através da madeira do barril e € dissolvido lentamente.

Na industria de bebidas, é importante conhecer as concentra-
¢oes de acetaldeido, pois este tem papel central na manifestacio da
intoxicagdo alcodlica. A legislacdo brasileira admite os seguintes
valores maximos de aldeidos totais em bebidas destiladas, expres-
sos em acetaldeido/100 mL de etanol anidro: aguardente 30,0 mg/
100 mL, conhaque 40,0 mg/100 mL, graspa 80,0 mg/100 mL, desti-
lado simples de uva 40,0 g/100 mL, pisco 200,0 mg/100 mL3**.

Vinhos estocados em tanques ou barris de madeira que nao este-
jam completamente cheios favorecem o desenvolvimento rapido de le-
veduras fermentativas ou oxidativas (cdndida ou pichia) que oxidam o
etanol e o glicerol, deixando niveis altos e inaceitdveis de acetaldeido e
outros componentes ainda pouco conhecidos”. Altas concentragoes de
acetaldeido resultam em um aroma herbédceo indesejavel ao vinho*'.
Nos vinhos brancos, em especial, a presenca do acetaldeido influencia
na formagdo do aroma “amadeirado” ou de “rango”™*.

Furfural e 5-hidroximetil-furfural (HMF)

Os aldeidos furénicos, furfural (F) e 5-hidroximetil-furfural
(HMF) s@o compostos formados durante as reacdes de escurecimento
ndo enzimdtico dos alimentos. A toxicidade desses compostos
furdnicos em seres humanos ainda niao € bem conhecida, com exce-
¢do do furfural, para o qual ja estd estabelecido o valor IDLH
(“Imediately Dangerous to Life or Health Air Concentration”) que €
de 100,00 ppm**. A literatura sugere que o contato prolongado ou
repetitivo com o furfural possa causar dermatites, irritacdo da mucosa
e trato respiratério, além de afetar o sistema nervoso central. Todos
esses dados sdo baseados em testes realizados com animais de la-
boratério, nao havendo estudos conclusivos sobre os efeitos desses
aldeidos sobre humanos?' 3.

Efeito da presenca e concentragdo de compostos carbonilicos na qualidade de vinhos 1969

Tanto o (F) como o (HMF) podem ser considerados indicado-
res de degradagdo de alimentos e bebidas, quando encontrados em
grandes concentracdes. No mel, por exemplo, o aumento do con-
teido de HMF € associado ao tratamento térmico severo ou a tem-
peratura inadequada de estocagem'##46,

O aumento da concentracdo do furfural estd relacionado com as
mudancas no aroma do alimento®, enquanto o aumento da concen-
tracdo do HMF estd relacionado com reacdes que promovem mudan-
¢as na cor, principalmente naqueles alimentos que sofrem reacdo de
Maillard ou caramelizagdo**'. Entretanto, quando presentes em bai-
xas concentra¢des, compdem o aroma de algumas bebidas como
brandies (conhaques) e vinhos envelhecidos em barris de madeira'''.

A composicdo quimica da madeira inclui, além de muitas ou-
tras substancias, lignina e polissacarideos como a celulose e a
hemicelulose. Quando um barril estd sendo construido, a parte in-
terna da madeira é queimada e, em seguida, molhada para evitar
futuras rachaduras. Esse tratamento resulta na reducdo parcial da
celulose a HMF.

A adi¢@o de caramelo € outra possivel fonte desses aldeidos
furdnicos em vinhos destilados (brandies), pois na sua composi¢io
quimica ¢ encontrada uma grande quantidade de HMF™.

Ao estudar o efeito do envelhecimento estdtico (quando o vinho
permanece no mesmo barril durante o envelhecimento) e dindmico
(envolve a troca parcial do contetido de um barril para outro conten-
do um vinho mais velho, durante varios anos) de brandies comerci-
ais em barris de madeira, Granados e colaboradores*’ observaram
que a adi¢@o intencional de caramelo resulta realmente em concen-
tracoes de HMF significativamente maiores que de furfural?>?2747,
De acordo com o estudo, nos dois processos de envelhecimento, a
razdo F/HMF encontrada em quase todas as amostras foi sempre
inferior a 1. Os autores utilizaram recursos estatisticos para confir-
mar que as diferengas na razdo entre os dois aldeidos furinicos sido
conseqiiéncias da adi¢do de caramelo e ndo um fato ao acaso.

No mesmo estudo os autores submeteram brandies isentos de
caramelo ao envelhecimento estitico e puderam perceber que na
sua auséncia a relagdo F/HMF foi sempre maior que 1, ou seja, se
ndo houver caramelo na bebida a relacio F/HMF serd alta (F/HMF
> 1) e na presenca deste corante a relagdo serd baixa (F/HMF< 1).

A relacdo F/HMF poderd indicar também a origem do HMEF,
que pode ser proveniente da termdlise da celulose (F/HMF > 1) ou
como conseqiiéncia do caramelo adicionado como agente corante
(F/HMF < 1).

O 5-hidroximetil-furfural também faz parte da fragdo aromati-
ca do Xerez*, um vinho branco muito seco, elaborado no sudoeste
da Espanha®® e de alta graduagio alcodlica. Este tipo de vinho tam-
bém € submetido a processos de envelhecimento estdtico e/ou dina-
mico. Durante a produ¢do do Xerez, processos quimicos bem dife-
rentes podem ser empregados, gerando bebidas com caracteristicas
também diferentes. Na producdo do Xerez “fino”, processos redu-
tores predominam, enquanto que na elaboracio do “aromdtico” os
processos sdo somente oxidativos. Jd na elaboracdo do Xerez
“amontilado” ocorre a combinag@o de processos oxidativos e redu-
tores. Ao comparar o comportamento dos aldeidos furdnicos e
fendlicos nos trés tipos de Xerez?, foi observado que no tipo “fino”
a presenca desses compostos € muito pequena ou inexistente. No
entanto, foi observado que o F, HMF, o p-hidroxi-benzaldeido, a
vanilina e o siringaldeido estdo presentes em maiores concentra-
¢oes no Xerez dos tipos “aromdtico” e “amontilado”, ambos associ-
ados a processos oxidativos de envelhecimento®?’.

O furfural presente no vinho pode ser proveniente também das
rolhas de cortiga, pois jd foi identificado entre os 50 compostos
voldteis naturais formadores do aroma das corticas que ndo contém
defeitos de contaminagdo microbiana®.
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O 5-metil furfural também pode ser associado ao aroma
“amadeirado” apresentado em alguns vinhos'®. Foram encontrados te-
ores de 0,10 a 51,0 pg L' e 0,66 pg L' deste aldeido em vinhos tintos
e brancos, respectivamente'®. Seu impacto sobre o aroma nio parece
ser tdo significativo quanto do F e HMEF, pois seu limite de percepcao
olfativa € muito maior que os teores encontrados (20000 pg L1)*.

Hexanal, E-oct-2-enal e E-non-2-enal

Os aldeidos hexanal, E-oct-2-enal e E-non-2-enal sdo produtos
da degradacdo oxidativa de acidos graxos insaturados em alimen-
tos. As concentragdes que podem afetar a saide humana ainda nio
estdo estabelecidas, mas a literatura afirma que podem causar
irritac@o no trato respiratorio, sistema digestivo e na pele, podendo
ocasionar também edema pulmonar grave’'344,

O hexanal € considerado um indicador importante da oxidagdo
lipidica por ser o produto mais abundante desta reagdo. Este aldeido
contribui com o odor final indesejdvel e pode ser encontrado em
concentragdes crescentes durante a estocagem dos produtos alimen-
ticios. O limite de percep¢ao do hexanal em dgua € de 4,50 ug L.

Alguns compostos do grupo das olefinas “trans” também fazem
parte da composicdo aromdtica da degradacdo dos lipidios presen-
tes em alimentos e bebidas, sendo também importantes para a in-
dustria de perfumes™!. As caracteristicas desses aldeidos mudam
significativamente com o aumento da cadeia carbonica e, em geral,
o limite de percepg¢io diminui entre os componentes de cadeia mais
longa. A Tabela 1 apresenta algumas dessas caracteristicas.

Tabela 1. Propriedades sensoriais de alguns “E-alcenais”

Aldeido Limite de Caracteristica
percepgdo (ug L)
E-pent-2-enal 1500 forte
E-hex-2-enal 17 forte, verde, améndoa
E-hept-2-enal 13 verde
E-oct-2-enal 3 oleoso, dleo de limao,
amadeirado
E-non-2-enal 0,1 intensivamente oleoso,
vegetal cozido (vinho)
E-dec-2-enal 0,3 oleoso
E-undec-2-enal - citrico, herbaceo
E-dodec-2-enal - herbaceo

Nos vinhos o hexanal e o E-oct-2-enal estdo associados ao aroma
“amadeirado” da bebida, sendo esta caracteristica freqiientemente
descrita em vinhos velhos e oxidados. O E-oct-2-enal foi encontrado
em 4 vinhos tintos e 4 vinhos brancos diferentes analisados por Culleré
e colaboradores®. De acordo com os autores, este aldeido provavel-
mente compde o grupo de volateis com alto impacto no aroma dos
vinhos analisados, pois os valores obtidos (0,19 a 0,97 ug L' nos
vinhos tintos e 0,66 a 1,09 ng L' nos vinhos brancos) sdo superiores
ao seu limite de percepcdo olfativa (0,10 pg L)

A deterioragdo oxidativa do vinho e da cerveja apresenta tam-
bém odor de “vegetal cozido” ou “serragem”, atribuido ao E-non-2-
enal*%. Este aldeido ndo faz parte dos compostos majoritdrios da
fragdo volatil dos vinhos e, no entanto, exerce uma grande influén-
cia sobre o aroma uma vez que seu limite de percepcio é muito
baixo (68,0 ng L')%. Nos vinhos Chardonnay e Merlot os teores
encontrados foram de 0,03 e 0,23 pg L', respectivamente®.

Benzaldeido

O benzaldeido € um composto de odor amargo, nocivo a satde,
podendo causar dermatite e irritacdo gastrointestinal, além de afe-
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tar o sistema nervoso central, provocando inconsciéncia ou coma®.
Seu limite de percepgio no ambiente € de 0,04 mg L', mas os valo-
res IDLH ainda n@o estdo definidos®. Segundo a literatura, quando
presente em concentracdes de 1,4 a 13,5% em volume no ar, ja
comecga a ser irritante aos olhos e vias respiratérias®.

No vinho, o benzaldeido esta associado ao aroma de améndoa
amarga e ao grupo dos compostos formadores do aroma das cere-
jas**. Pode ser encontrado tanto em vinhos de uvas tintas quanto em
vinhos brancos, mas em geral € encontrado em pequenas concentra-
¢des (0,08 a 0,23 mg L)%,

Alguns autores citam a importancia do benzaldeido como
marcador quimico utilizado para diferenciacio entre variedades de
uvas viniferas?***. Nos vinhos, sua presenga pode estar relacionada
também ao odor de “vegetal cozido” ou a caracteristica “alcodlica”
do odor.

Biacetilo

O biacetilo, ou butan-2,3-diona, ¢ um composto dicarbonilico
cujo contato prolongado ou repetitivo pode causar sensibilizacio
cutanea. Seus vapores podem provocar irritagdo nos olhos, nariz e
garganta®. Nao existem valores de concentragdo (IDLH) relaciona-
dos com a sua toxicidade em humanos®.

O biacetilo, formado a partir da fermentagdo maloléctica, € um
componente de importancia sensorial e encontra-se presente na com-
posicéo do aroma da manteiga, do vinagre, do café e de outros ali-
mentos®. Em concentragdes superiores a 2,00-4,00 mg L' pode
conferir um aroma de manteiga ao vinho. Existem evidéncias de
que a produgdo de biacetilo nos vinhos esteja relacionada princi-
palmente com a variedade da uva's*.

Octan-3-ona

A octan-3-ona € uma cetona produzida pela Saccharomyces
cerevisiae durante a fermentacdo. Sua producdo € resultante da
interacdo entre a levedura (S. cerevisiae) e fungos presentes no mosto
da uva. Estes fungos produzem metabdlitos como a oct-1-en-3-ona,
cuja influéncia € refletida no aroma “a fungo™ observado na bebida.
A levedura converterd este metabdlito em octan-3-ona, abrandando
o odor citado?.

Acroleina

A acroleina (ou propen-2-al) € extremamente toxica por todas
as vias de administragdo e tem mostrado caracteristicas mutagénicas,
além de provocar irritacdo no trato respiratério de animais e huma-
nos*-%37 Os vapores de acroleina sdo lacrimogénicos, muito irri-
tantes aos olhos, nariz e garganta®. O limite de percepgéo olfativa
da acroleina no ambiente € de 0,21 mg L' e concentracGes dez ve-
zes maiores sdo consideradas perigosas a vida e a satide®.

A produgio de acroleina pela transformac@o de 3-hidroxipropanal
é comum em cidras e provoca uma alteracio indesejada, conhecida
por “pigiire acroleique”, responsavel pelo aroma de pimenta nas
bebidas. O Esquema 2 mostra a rea¢do simplificada de obtencgdo da
acroleina. Nos vinhos, este metabolismo € associado a presenca das
bactérias termofermentativas: Bacillus amaracrylus e Lactobacillus
colinoides™.

B-ionona

A cetona B-ionona, cujo odor estd associado a “rosa”, “violeta”
e “balsdmico”, apresenta limite de percepgdo de 0,005 mg L' (de-
terminado em solucdo a 10% v/v de etanol, com pH ajustado para
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Esquema 2. Via metabdlica de obtengdo da acroleina. Adaptado da ref. 58

3,5 com 4cido tartdrico)'®?. E muito utilizado em perfumaria
devido ao seu aroma floral caracteristico, quando diluido em solu-
¢éo aquosa®. Alguns descritores de aroma para esta cetona inclu-
em também “fruta”, “banana” e “doce”. Ainda ndo existem dados
conclusivos sobre suas propriedades toxicoldgicas, mas sabe-se que
em elevadas concentragdes pode causar irritagdo no trato digesti-
vo, respiratério, pele e olhos®.

A concentragdo média de B-ionona encontrada em vinhos tintos
foi de 0,11 pg L', enquanto em vinhos brancos foi encontrada ape-
nas concentra¢do “tragos” do composto®.

B-damascenona

A B-damascenona é uma cetona de grande importancia no estu-
do dos compostos volateis, estando presente em muitos produtos
derivados de vegetais. A produgdo e comercializacdo estdo
direcionadas atualmente para atender as industrias de perfumes e
aromas. Apresenta um limite de percepcdo de 0,002 pg L' em dgua
e ¢ descrita como uma das substancias responsaveis pelo aroma
frutal e floral nas bebidas destiladas e nos vinhos tintos?*’. Um
estudo de identificagdo de compostos voldteis em dez tipos de vi-
nhos elaborados com diferentes variedades de uvas tintas revelou a
presenca da B-damascenona em todas as amostras’. Acredita-se que
a sua presenca nos vinhos seja proveniente da degradagdo térmica
do carotendide neoxantina por um mecanismo complexo'$%’.

Estudos recentes em uvas viniferas indicam que a B-
damascenona pode ser formada in vivo, como mostrado no Esque-
ma 3. De acordo com o esquema proposto, a neoxantina (1) € con-
vertida na cetona 2 e em seguida transformada no triol 3, identifica-
do como um componente do extrato da uva tratada com enzima
glicosidase. O referido triol é convertido rapidamente nos produtos:
-damascenona (4), 3-hidroxidamascenona (5) e 5,7-enine-3,9-diol
(6). O diol formard lentamente tanto B-damascenona quanto 3-
hidroxidamascenona, podendo gerar esses produtos no vinho engar-
rafado por vdrios anos, enquanto durar seu envelhecimento. No en-
tanto, ndo serd um precursor significante em variedades de uvas
para vinhos jovens®¢!,

Aproximadamente 40 aldeidos e cetonas foram citados por esta-
rem presentes em uvas e vinhos (Tabela 2 e Figuras 1 e 2). Alguns sdo
citados com maior freqiiéncia devido a sua maior representatividade
em relac@o aos outros ou pela influéncia que exercem no aroma ou na
saide do consumidor.

De acordo com Laws e colaboradores®, uma parte dos CC pro-
venientes da uva é quimicamente reduzida pela levedura durante a
fermentagcdo do mosto. Apesar disso, os autores ressaltam que hd
registros do aumento da concentracdo de alguns aldeidos como o
furfural, o acetaldeido e outros CC de maior massa molar durante a
fermentacdo, estocagem e envelhecimento do vinho, especialmente
sob temperaturas elevadas®.

O nonanal, decanal, 3-hidroxi-butan-2-ona e 6-metil-5-hepten-2-
ona foram identificados, entre outros, por Girard e colaboradores® como

Efeito da presenca e concentragdo de compostos carbonilicos na qualidade de vinhos 1971
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Esquema 3. Via metabdlica da obteng¢do da damascenona (4) a partir de
neoxantinas (1). Adaptado da ref. 60

produtos da fermentagdo alcodlica do mosto da uva Pinnot noir. Esses
compostos foram encontrados em concentragdes de 123,00; 19,40; 28,30
e 5,50 mg L, respectivamente®. A presenga de octanal estd relaciona-
da com as leveduras envolvidas no envelhecimento biolégico de alguns
vinhos; sua descri¢do aromatica envolve caracteristicas como “gordu-
roso”, “citrico”, “maga”, “terpénico” e “rosa”?’**63%4 A butan-2,3-diona
(biacetilo) e pentan-2,3-diona sdo outros CC importantes formados
durante a fermentagio, obtidos pela descarboxila¢@o espontanea de o
ceto dcidos®. No mosto da uva Muscadine o aldeido resultante da fer-
mentacdo foi o 4-metil- benzaldeido, cuja concentragdo aumentou du-
rante os dez primeiros dias, diminuindo progressivamente apos este
periodo®.

Outros aldeidos benzdicos, por sua vez, tém sua origem ligada
a composicdo da uva ou a estocagem em barris de madeira, de onde
sdo extraidos. A vanilina, o p-hidroxibenzaldeido e o siringaldeido,
por exemplo, foram encontrados em vinhos tipo xerez e vinho tinto
de Tempranillo, produzidos sob condigdes de envelhecimento
oxidativo em barris de carvalho®**. De acordo com a literatura,
eles sdo formados através da degradagdo da lignina da madeira pelo
dlcool, podendo ser encontrados também em bebidas como conha-
que, whiskies e brandies**. Os teores de vanilina podem alcangar
140,0 pug L', em vinhos tintos®.

INFLUENCIA DOS CC NA QUALIDADE SENSORIAL DOS
VINHOS

Os compostos carbonilicos, em particular os aldeidos, estdo
amplamente distribuidos em vinhos e bebidas em geral, influenci-
ando significativamente no aroma desses produtos devido ao baixo
valor de seus limites de percepgdo olfativa®*¢366,

O tipo e a concentrag@o desses CC podem variar tanto quanto o
poder de conferir notas agraddveis ou desagraddveis ao aroma, ou
seja, um Unico aldeido poderd influenciar positiva ou negativamen-
te nas caracteristicas sensoriais do vinho, dependendo principal-
mente da sua concentracdo no meio*. Por esse motivo, a identifica-
¢do de CC pode ser um recurso importante na busca pela sua padro-
nizagdo.
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Tabela 2. Compostos carbonilicos identificados em amostras de vinho

Compostos Carbonilicos Férmula  Massa Refs.
molecular  molar
Aldeidos
Furfural CH,0, 96,09 7,8,10,
19,20,23,
42,57,58
4-Metil-benzaldeido CSHSO 120,16 22
5-Metil-furfural CH,O, 110,11  10,44,55,57
Hexanal CsleO 100,16 10
E-Oct-2-enal CH,O 126,20 10
Benzaldeido CH,O 106,13 10,17,23,58
E-Non-2-enal CH, O 140,23 10,49
Acetaldeido CHO 44,05 4,6,8,10,11,
19,20,23,25
Formaldeido CH,0 30,03 4,6,25
Acroleina CH,O 56,06 23,54
5-Hidroximetil-furfural CH,O, 126,11  7,10,18,39,
42,55
Nonanal (nonil aldeido) C9H180 142,24 23,49,58
Decanal C,H,,0 156,27 14,17,23,
49,58
E-Cinamaldeido C,H,0 132,16 23
Propanal CH,O 58,07 56
Butanal e iso-butanal CHO 72,10 52
Iso-pentanal CH, O 86,0 18
p-Hidroxi-benzaldeido CH 6O2 122,12 18,23
Siringaldeido C9H1004 182,18 18,55,59
Vanilina CH,0, 152,15 18,44,55,
59,60,62
3-Metil-butanal CH, O 85,6 23
Heptanal CH,O 114,18 23
Octanal CH, O 128,21 19,23,49
Cetonas
4-Hidroxi-4-metil-pentanona  CH,0, 116,16 10
[-Tonona C.H,,0 192,30 13,15,23,
44,58,62
Nonan-2-ona C«;ngo 142,24 10
3-Etoxi-butan-2-ona C6H .0, 116,16 20
3-Etoxi-pentan-2-ona JH,0, 130,19 20
3-Hidroxi-butan-2-ona CH,0, 88,11 23,58
6-Metil-5-hepten-2-ona CH,O 126,20 23,58
Octanona CH, O 128,22 5,52
[B-damascenona CBHISO 190,28 5,14,23,44
Benzoquinona C 6H 4O2 108,10 62
Heptan-3-ona C7H] .0 114,19 23
Heptan-2-ona CH,O 114,19 23
Oct-1-en-3-ona CH, O 126,20 23
Decan-2-ona C, H,,0 156,27 23
Undecanona L H,, 170,30 23
2-Acetilciclopentanona 100, 126,16 23
Butan-2,3-diona (biacetilo) CHO, 86,09 23,62

Alguns aspectos positivos e negativos da presenca de CC em
vinhos serdo discutidos a seguir.

Aspectos positivos
Em alimentos, a rea¢do de Maillard entre sacarideos e peptideos

contendo lisina ou outros residuos de aminodcidos pode gerar com-
postos carbonilicos que irdo interferir no aroma, especialmente os
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Figura 2. Formula estrutural das cetonas identificadas em vinhos

CC furnicos®. O 2-metil-butanal, por exemplo, é o composto re-
sultante da interagdo entre isoleucina e os compostos dicarbonilados
do vinho, sendo um dos responsdveis pelo aroma “frutal” desta be-
bida*. Os produtos da interagdo entre fenilalanina e os compostos
dicarbonilados sdo o benzaldeido e o fenilacetaldeido, ambos des-
critos como responsaveis pelo aroma “floral”.
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O grupo de carbonilicos voldteis responsdveis pelos aromas
“floral” e “frutal” € composto principalmente por cetonas e aldeidos
benzéicos (B-ionona, B-damascenona, vanilina, siringaldeido e
benzaldeido) e também por aldeidos alifdticos de cadeia longa
(octanal e decanal). Alguns deles sdo extraidos da madeira do barril
no qual o vinho € posto para envelhecer, outros sdo provenientes da
propria uva.

A vanilina € um dos aldeidos benzdicos mais importantes, pois
€ encontrada em concentragdes elevadas conferindo aromas agra-
daveis, descritos pelas expressdes “doce”, “caramelo”, “fruta”, “al-
goddo doce” e “péssego”. Os descritores aromaticos para a 3-ionona,
B-damascenona e octanal sdo semelhantes e incluem: “frutal”, “flo-

~

ral”, “rosa”, “violeta”, “banana”, “macd” e “doce”. O decanal foi
descrito como “citrico”¥".

Os aldeidos furanicos furfural, 5-metil furfural e 5-hidroximetil
furfural, também extraidos da madeira ou provenientes da
caramelizagdo, podem conferir sabores e aromas agraddveis quando
presentes em baixas concentracdes. Esses aromas sdo descritos como
notas de “madeira” e ajudam na complexidade de sabor dos vinhos
envelhecidos'®. As notas de “madeira” também estdo relacionadas
com aldefdos cindmicos como o coniferaldeido e sinapaldeido que,
da mesma forma que os aldeidos furdnicos e benzoicos, passam para
os vinhos envelhecidos em barris de madeira por extracao®.

Alguns CC como o hexanal e o E-hex-2-enal foram relaciona-
dos ao grupo de compostos formadores do aroma em calvados (be-
bida obtida da destilagdo da sidra). Esses compostos sdo formados
durante o processo de trituracdo da maga para obtenc@o do suco que
serd fermentado e podem ser total ou parcialmente convertidos em
outros compostos voldteis durante a fermentagio. A B-damas-cenona
e as heptanonas metiladas s@o citadas como cetonas constituintes
do sabor caracteristico da bebida ap6s a destilagdo, originadas pela
degradagdo térmica de carotendides”.

De forma geral, € possivel perceber que os CC que constituem
as notas aromdticas mais agraddveis dos vinhos sdo compostos de
alta massa molar, envolvendo longas cadeias carbonicas ou cadeias
aromaticas.

Aspectos negativos

A qualidade de certos vinhos pode ser prejudicada por odores
e sabores indesejaveis, que conferem diferentes notas de aroma a
bebida.

Os “gostos amilicos”, por exemplo, sdo sabores provenientes de
uma fermentac@o inadequada, resultando em grandes concentracdes
de ésteres, dlcoois ou aldeidos. Esta caracteristica € muito comum em
vinhos brancos vinificados a temperaturas muito baixas. O 3-metil
butanal também esta associado a esta caracteristica e, segundo a litera-
tura, ¢ um dos produtos da degradagdo de Strecker, iniciada com a
interacdo entre o aminoécido leucina e os compostos dicarbonilados do
vinho®. Este aldeido foi identificado em oito tipos de vinhos (4 tintos e
4 brancos), em concentra¢des que variaram entre 4,45 a 13,3 pug L,
levando a concluir que sua presenca pode afetar significativamente o
aroma do vinho, uma vez que seu limite de percepgao € de apenas 1,0
pg L1352, Quando o aminoécido envolvido € a cisteina (contém enxofre
na estrutura), os produtos da reacdo possuirdo descritores de aroma
como: “ovo podre”, “sulfuirico”, “assado”, “tostado” etc. Se 0 aminodcido
envolvido for a valina, resultard em 2-metil propanal, um indicador de
aroma de “queijo” desagraddvel®.

Os “gostos herbaceos” sdo atribuidos a presenga de dlcoois e
aldeidos resultantes de uma série de oxidagdes enzimaticas dos 4ci-
dos graxos insaturados presentes na casca da uva e/ou de uvas nao
amadurecidas suficientemente ou da presenca de folhas na
vinifica¢do®. O hexanal ¢ o principal deles, mas o E-oct-2-enal ¢ o
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E-non-2-enal também podem ser responsaveis por este defeito no
aroma. Durante a fermentagao, esses aldeidos poderdo ser transfor-
mados em seus respectivos dlcoois, com sabores mais tolerdveis'>*.

O E-non-2-enal e o benzaldeido foram mencionados na literatu-
ra por conferirem o aroma de “vegetal cozido” ou “serragem” em
alguns vinhos brancos, mas a nota aromatica atribuida com maior
freqiiéncia ao benzaldeido € de “améndoa amarga”****!. Os teores
de E-non-2-enal no vinho sdo muito baixos, entre 0,10 a 5,0 ug L™,
mesmo assim, pode influenciar negativamente o aroma®.

O fenilacetaldeido estd relacionado com o aroma de “madeira
velha”, sendo citado na literatura como importante odorifero por ter
sido encontrado em vadrios tipos de vinho em concentra¢cdes bem
acima de seu limite de percepgio (0,20 a 0,40 pug L). Os valores
encontrados variaram de 4,82 a 30,30 ug L', nos vinhos brancos e
tintos, respectivamente>’.

Outra caracteristica indesejada relacionada com a presenga de
aldeidos € o “gosto acético”. A produgdo de acetaldeido €, até certo
ponto, um processo natural; no entanto, concentra¢des de acetaldeido
iguais ou superiores a 50,00 mg L manifestam a caracteristica “oxi-
dada” do vinho. Esse defeito pode ser resultante da aera¢@o do vi-
nho, da contaminac@o por leveduras estranhas ao processo ou da
conservagdo em recipiente cujo volume em liquido esteja incom-
pleto, permitindo o contato com a camada interna de ar®.

O “defeito acroleina” é caracteristico em vinhos contaminados
por bactérias ldcticas especificas e pela interacdo dos polifendis
com alguns componentes quimicos do mosto. Ele confere um odor
picante com pequenas notas de plastico.

A interag@o entre a Saccharomyces cerevisae e fungos presentes
no mosto produz a oct-1-en-3-ona, cetona responsavel pelo aroma de
“fungo” ou “cogumelo”®. As bactérias envolvidas pela fermentacdo
maloldtica, por sua vez, sdo responsaveis pela produgio de diacetil
(2,3-butanediona), cetona relacionada com o aroma a “manteiga’®.

E importante ressaltar que os CC do vinho ndo existem apenas na
forma livre, mas parcialmente ligados ao diéxido de enxofre, for-
mando &dcidos hidroxialquilsulfénicos que serdo tanto mais estdveis
quanto menor for o pH do vinho. Os referidos acidos também irdo
influenciar na qualidade da bebida e serdo discutidos a seguir®.

INTERACAO DOS CC COM O SO, E FORMACAO DE
ACIDOS HIDROXIALQUILSULFONICOS

Importancia do SO, na fabricacao de vinhos

A adi¢do de compostos a base de enxofre (Na,S,0, ou K,S O.-
metabissulfito de s6dio ou potéssio e/ou KHSO, - bissulfito de potas-
sio) € o recurso mais utilizado para solucionar os problemas de oxi-
dagdo e interferéncias microbianas indesejadas durante a fermenta-
¢do. O SO, liberado por esses compostos controla as reagdes de oxi-
dacdo e atua também inibindo o crescimento de leveduras nativas e
bactérias através da reducdo da atividade especifica da ATPase®'.

E importante ressaltar que o SO, contido no vinho estd presente
em duas formas: livre e ligado. O “SO, ligado” refere-se aos com-
postos de adigdo entre o enxofre (IV) e outras substancias como
aldeidos, antocianinas, proteinas e aguicares. Nesta forma ele tem
pouco efeito inibidor sobre a maioria das leveduras e bactérias, mas
na forma “livre” ird atuar como agente antimicrobiano e antioxidante.

Segundo Martins e de Andrade®, a depender do pH do meio,
irdo predominar diferentes espécies de S(IV) em solucdo aquosa:
em solucdes cujo pH seja inferior a 1,5 irdo prevalecer espécies
hidratadas (SO,.2H,0), em solug¢des com pH entre 1,5-6,5 aparece-
rd com maior destaque a espécie bissulfito (HSO,) e, finalmente,
em pH superior a 6,5 predomina a espécie sulfito (SO,*). Para o
vinho, cujo pH varia entre 3,0 e 4,0, a forma predominante € de



1974 de Azevédo et al.

bissulfito*. As diferentes formas das espécies de S(IV) influenci-
am de diferentes maneiras nas suas propriedades (Tabela 3).

Tabela 3. Propriedades das diferentes formas das espécies de S(IV)
na conservagdo dos vinhos

Propriedade SO, HSO, R - HSO;
(livre) (bissulfito (bissulfito
livre) combinado)
Antileveduriana Forte Fraco Nulo
Antibacteriana Forte Fraco Fraco
Antioxidante Forte Forte Nulo
Antioxidasica Forte Forte Nulo
Neutralizador do Forte Forte Forte

sabor de acetaldeido

As principais propriedades do SO, e suas caracteristicas sdo: agio
seletiva sobre as leveduras; agdo anti-oxidante e anti-oxidésica; acdo
reguladora da temperatura; acéo clarificante (vinho branco); a¢do anti-
bacteriana e poder solvente, além dos efeitos gerais no sabor.

Apesar de existirem poucas evidéncias, acredita-se também que
0 SO, possa impedir a ocorréncia da rea¢do de Maillard nos vinhos.
Ele atuaria bloqueando os grupos carbonilicos ativos - presentes
nos agucares redutores, aldeidos e cetonas - evitando a con-densagio
entre estes grupos e os aminodcidos e proteinas do vinho e, conse-
qiientemente, promovendo a paralisacdo da seqiiéncia desta reacéio
de escurecimento®.

Em linhas gerais, o papel do SO, no suco da uva ou no vinho
esta relacionado com sua capacidade em competir com o oxigénio
pelos grupos quimicos susceptiveis a oxidacdo, inibindo algumas
reagdes de oxidagdo causadas pelo oxigénio molecular. Ainda ndo
se conhece 0 mecanismo exato da inibigdo, mas sabe-se que o SO,
desestabiliza as pontes de enxofre que mantém a conformacdo na-
tural das enzimas oxidativas responsdveis pelo escurecimento.

Moléculas que se combinam com o SO,

Vidrios compostos presentes no vinho ligam-se ao SO,, especi-
almente aqueles que possuem carbonila em sua estrutura. Sao eles:
acucares e derivados, moléculas dicarboniladas, dcidos cetdnicos
(4cido pirdvico e 4cido o-cetoglutdrico), aldeidos, entre outros. Al-
guns desses compostos sdo mostrados na Figura 3.

HCHO - formaldeido

CH3-CHO — acetaldeido

CHO-CHO - glioxal

CH3-CO-CHO — metil glioxal

CH;3-CO-COOH - acido pirtivico

CH-CO-CHOH-CHOH-CH,0H - xilosana
COOH-CO-CH,-CH,-COOH - 4cido a-cetoglutarico
CHO-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-COOH - acido galacturénico
CHO-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-COOH - 4cido glucurénico
COOH-CO-CHOH-CHOH-CHOH-CH,0H - acido ceto-2-gluconico
COOH-CO-CHOH-CHOH-CO-CH,OH - acido diceto-2,5-gluconico
CH,0OH-CO-CHOH-CHOH-CO-CH,OH - ceto-5-frutose
CHO-CHO-CHO - hidroxipropanodial

Figura 3. Compostos carbonilados que combinam com o SO, no vinho.
Adaptado da ref. 37

A combinagdo do SO, com os CC, em geral, resulta em compos-
tos de adigdo com baixa estabilidade, a excecdo da combinagdo com
o acetaldeido. Porém, quando a concentragdo de SO, livre € muito
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reduzida em decorréncia de processos de oxidacdo, o equilibrio serd
restabelecido com a dissociag@o do aduto para regenerar SO, livre.

Considerando que a carbonila estd presente nas moléculas de agu-
cares, € possivel que estas se associem ao dioxido de enxofre. Como
nos mostos de uva e nos vinhos licorosos o teor de glicose € significa-
tivo, esta combinac@o deve ser considerada, pois interfere na dimi-
nuigdo do SO, livre logo na sulfitagem da vindima e do mosto.

As moléculas dicarboniladas (glioxal, metil glioxal e hidroxi-
propanodial), por sua vez, estdo presentes em maiores concentra-
¢des no mosto proveniente de uvas atacadas por microrganismos
causadores de apodrecimento dos frutos. Como possuem duas
carbonilas, podem combinar com duas moléculas de SO,. Por isso,
podem apresentar um importante papel, ainda pouco conhecido, nas
combinagdes de SO, em alguns vinhos.

Os 4cidos cetdnicos sdo produtos secunddrios da fermentagdo al-
codlica e também constituem importantes compostos de combinagao.
Séo formados no inicio do processo fermentativo e encontrados em
maiores concentragdes nos vinhos doces. Altas temperaturas, pH ele-
vado e aeracdes favorecem a sintese e o actimulo destes 4cidos.

O acetaldeido reage rapidamente com o sulfito ou o bissulfito
formando um produto de adi¢do pouco volétil e de pouco odor, jus-
tificando também o uso do SO, para mascarar o excesso deste aldeido
no vinho.

Os adutos formados a partir da reagéo do bissulfito com formaldeido
e com acetaldeido sdo conhecidos como dcidos hidroximetanossulfonico
(AHMS) e o-hidroxietanossulfonico (AHES), respectivamente. Am-
bos sdo considerados 4cidos fortes, estdveis e importantes na determi-
nacdo da qualidade do vinho (Esquema 4).

80, 9 ————= SOr g )
SO, (g + H20 ) T=——= HSO5 (o9 + H' g )
3)

0 Rqﬁ

o}
| I |

R—C—k + HO—§—0 =——= KR—C—5—0"

Composto carbonilico ion hissulfita Hidroxialguilsulfonata

Esquema 4. Reagdes de formagdo dos dcidos hidroxialquilsulfonicos (AHAS)

A auséncia de SO, livre provoca uma fraca dissociagdo do dcido
a-hidroxietanossulfonico, liberando parte do acetaldeido, com isso
atribuindo um cardter alterado ao vinho. Ja no vinho que contém
SO, livre, a presenca de acetaldeido livre € pouco provavel®.

Aldeidos de maiores massas molares também se combinam com
0 SO,, neutralizando o sabor de fruta em certos vinhos brancos. A
estabilidade desses acidos dependera da estrutura do CC ligado, do
pH e da temperatura do meio®.

O conhecimento sobre as concentragdes dos dcidos hidroximetanos-
sulfonico (AHMS) e o-hidroxietanossulfonico (AHES) e dos demais
dcidos hidroxialquilssulfonicos (AHAS) formados com compostos
carbonilicos de cadeias mais longas ¢ fundamental para entender o
equilibrio entre os CC na forma livre e na forma de aduto (AHAS), e
como essas espécies influenciam na qualidade sensorial de vinhos ou
de outras bebidas fermentadas®.

CONSIDERACOES FINAIS

O vinho € uma matriz complexa, na qual ocorrem infinitas trans-
formacdes quimicas e bioquimicas. Por este motivo, torna-se im-
possivel identificar todos os compostos finais e intermedidrios dos
metabolismos envolvidos, assim como associd-los a fendmenos es-
pecificos.
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Neste universo diversificado, é importante que a0 menos 0s

principais componentes - particularmente os compostos conside-
rados marcadores positivos e negativos - sejam evidenciados. E
possivel que a intensificacdo dos estudos relacionados a presenga
de compostos carbonilicos em vinho possa revelar alguns desses
marcadores, uma vez que ja se conhece a influéncia de alguns des-
tes compostos sobre a sua qualidade.
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