ENOLOGIA

OS COMPOSTOS
ISOPRENICOS DA UVA E
O SEU PAPEL NO AROMA
VARIETAL DO VINHO

Determinados compostos presentes nas
uvas sdo responsdveis pelo chamado
aroma varietal dos vinhos. O termo “aroma
varietal” ndo implica que cada casta tenha
compostos voldteis especificos. De facto, um
dado composto ou precursor aromdtico é,
geralmente, encontrado nos mostos e vinhos
de diferentes castas. O perfil aromdtico

de cada casta € o resultado de uma
combinacdo especifica de vdrios compostos.
De entre estes, os compostos terpénicos
assumem um papel importante no aroma
varietal dos vinhos, integrando um grupo
quimico mais vasto, designado compostos
isoprénicos. A casta Moscatel destaca-se
por apresentar uma elevada fracdo de
compostos terpénicos na forma livre (cerca
de 50%). Outros compostos relacionados
com o aroma varietal dos vinhos sdo as
pirazinas, os norisoprendides e os tidis.
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1. Introducdao

O estudo dos aromas em Enologia classica engloba

quatro componentes, segundo Cardoso (2007)": (1)

aroma varietal; (2) aroma pré-fermentativo; (3) aro-

ma fermentativo e (4) aroma p6s-fermentativo.

Descrevem-se de seguida alguns elementos consti-

tutivos de cada um desses componentes, segundo

0 mesmo autor:

(1) Aroma varietal. Componente diretamente as-
sociada a casta, ou seja, resulta de compostos
que tém origem no bago de uva. Neste, a peli-
cula surge como a principal fonte de compostos
volateis e dos seus precursores, que constituem
o aroma varietal. Inclui os seguintes subgrupos:
a) Compostos terpénicos;

b) Tiois;
¢) Pirazinas;
d) Norisoprendides.

(2) Aroma pré-fermentativo. Componente que re-
sulta das diversas operacdes mecanicas ou tec-
nolégicas (incluindo enzimaticas) efetuadas an-
tes do inicio do processo fermentativo. Inclui os
seguintes subgrupos:

a) Alcoois em C6;
b) Aldeidos em C6.

(3) Aroma fermentativo. Resulta das fermentacoes
alcodlica e malolatica e das condigdes em que
estas ocorrem (temperatura, estirpe microbia-
na, etc.). Inclui os seguintes subgrupos:

a) Alcodis;
b) Esteres.

(4) Aroma poés-fermentativo. E aquele que se de-
senvolve ao longo da conservagao e/ou envelhe-
cimento do vinho como resultado de diversas
reagoes bioquimicas e enzimaticas. Inclui os se-
guintes subgrupos:

a) Fendis;
b) Lactonas.

Neste artigo abordaremos apenas o grupo (1), ou
seja, aquele que se relaciona mais diretamente com
o aroma varietal dos vinhos.
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2. O aroma varietal

E importante conhecer os compostos aromaticos
do vinho originarios da uva, quais os mais rele-
vantes, como sao formados e qual a influéncia que,
quer a viticultura, quer a enologia, tém na sua con-
centracao no produto final. Nos Gltimos anos foram
feitos grandes progressos na caracterizacao do
perfil aromatico dos vinhos, particularmente devi-
do ao uso de métodos avancados de quimica anali-
tica e dando énfase a aplicacao da analise sensorial.

2.1. Um pouco de quimica: o grande grupo
dos compostos isoprénicos

Os compostos isoprénicos constituem um grande
e importante grupo de compostos organicos pre-
sente tanto nos animais como nas plantas. Incluem
substancias aparentemente tao diversas como a
borracha, a resina dos pinheiros, os 6leos essen-
ciais, a canfora, os carotenos e os ester6is (como,
por exemplo, o colesterol, as hormonas sexuais

dos mamiferos, as hormonas suprarrenais, os aci-
dos biliares, etc.). O que leva a incluir todos estes
compostos num mesmo grupo quimico € o facto
de resultarem da condensacgao de unidades de iso-
preno (2-metil-1,3-butadieno), um hidrocarboneto
insaturado em C5 (Figura 1). Note-se, no entanto,
que nem todos eles tém um namero de atomos de
carbono multiplo de 5, uma vez que durante o pro-
cesso da sua sintese parte da cadeia de isopreno
poder ter sido perdida ou transformada.

HsC CH,

/) \
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Figura 1 - Estrutura do isopreno.
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Os compostos isoprénicos podem agrupar-se em
4 classes, a saber: terpendides, esteroides, carote-
noides e poli-isoprenos.

A destilagao de material vegetal sob a agao do vapor
de agua liberta compostos designados por o6leos
essenciais, constituidos por substancias contendo
5,10, 15 e 20 atomos de carbono que se designam
respetivamente por hemiterpenos, monoterpenos,
sesquiterpenos e diterpenos. A designagao de 6leos
essenciais nao se relaciona com fungdes essenciais
desempenhadas por esses compostos no metabo-
lismo vegetal, mas do facto de eles serem volateis
e contribuirem para o aroma ou esséncia de certas
plantas. Tais esséncias sao sempre uma mistura de
compostos, alguns de cadeia aberta, outros ciclicos,
outros derivados variados. Na figura 2 apresenta-se
a estrutura de um o6leo essencial monoterpénico de
natureza ciclica, o mentol.

CHs

OH

HsC~ “CHs

Figura 2 - Estrutura do mentol, também

designado cdnfora de horteld-pimenta ou
5-metil-2-isopropilciclo-hexanol. Trata-se de um
monoterpeno, de formula molecular C;4,H,,OH, que
apresenta cheiro a menta, encontrando-se nalguns
Oleos essenciais como por exemplo no dleo de
horteld-pimenta.

As resinas das coniferas também sao misturas de
terpenos, fundamentalmente diterpenos e triter-
penos (contendo 20 e 30 atomos de carbono, respe-
tivamente). A resina comercialmente mais impor-
tante, extraida dos pinheiros, € uma mistura com-
plexa de onde se obtém, por destilagao, a tereben-
tina (monoterpenos) e uma fragao volatil contendo
acidos resinicos.
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Os terpendides sao importantes metabolitos se-
cundarios das plantas superiores, sendo uma clas-
se de compostos extremamente diversos quimica-
mente, com um grande nimero de compostos co-
nhecidos, estimado em mais de 40 000.
Monoterpenos e sesquiterpenos estao envolvidos
na comunicacao quimica entre plantas e outros
organismos, funcionando como “atrativos”, “dis-
suasores” ou simplesmente para sinalizacao, tendo
sido descobertas algumas relagoes fascinantes en-
tre a producao de compostos volateis pelas plantas,
o ataque de herbivoros, e a atracao de predadores
naturais®?.

Num estudo em macieiras, verificou-se que uma
praga consumidora das suas folhas, constituida por
larvas de mariposa, induziu a producao de niveis
elevados de certos sesquiterpenos e monoterpe-
nos, resultando num aroma capaz de atrair uma
vespa predadora dessas larvas parasitas®.

E possivel que algumas vias biossintéticas de ter-
pendides tenham func¢des semelhantes na videira.
Cha et al. (2011)" mostraram que folhas de videira
danificadas produziram uma mistura de terpenoi-
des que alterou o comportamento da traca da uva
Paralobesia viteana.

2.2. Os terpenos do mosto

e os terpenos do vinho
Os terpenos estao entre os compostos varietais
mais estudados em Vitis vinifera. Ha cerca de 40
terpenos identificados nas uvas, tais como hidro-
carbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas ou ésteres.
Os compostos desta familia sao em grande parte
responsaveis por aromas florais, mas também fru-
tados e resinicos (a-terpineno, p-cimeno, mirce-
no, e farnesol). Alguns dos mais odoriferos sao os
alcoois monoterpénicos, nomeadamente o linalol,
a-terpineol, nerol, geraniol e citronelol (Ribéreau-
-Gayon et al., 2006)“. Uma fracao significativa dos
monoterpenos esta presente nas uvas na forma li-
gada, ou seja, na forma de glicosideos conjugados
nao volateis. Trata-se, portanto, de terpenos este-
rificados com uma molécula de agucar, geralmente
a glicose, podendo também ser a galactose, aglca-
res raros como a apiose e dissacarideos. A hidrolise
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Figura 3 - Esquema das reagdes envolvidas na
hidrdlise dos aromas no vinho, pela intervengdo de
uma enzima designada B-glucanase (representada

por BG).

destes compostos durante a fermentacao e o arma-
zenamento do vinho (Figura 3) origina monoterpe-
nos livres, os quais sao aromaticamente ativos'.
Assim, é possivel encontrar grandes diferencas en-
tre a composicao terpénica dos mostos e dos vi-
nhos (Cordonnier & Bayonove, 1974)"", notadas nas
provas de analise sensorial comparativa, bem como
através da analise de composi¢ao quimica. Como
conclusao légica, tem-se que o perfil aromatico dos
vinhos é mais complexo do que o dos mostos que
lhes deram origem.

No inicio da maturacao do bago (ou seja, no esta-
do fenologico a seguir ao vingamento - ver Figura
4), todos os compostos terpénicos estao ligados a
acglcares (o bago verde nao tem cheiro), sendo que
alguns se vao libertando ao longo da maturacao™,
através do ja referido mecanismo da hidrdlise. Na
altura da vindima, estes precursores de natureza
glucidica constituem uma reserva estimada em
trés a dez vezes o quantitativo dos terpenos livres
da uva. Estao sobretudo localizados nas peliculas
e ¢, do ponto de vista enologico, interessante fa-
vorecer a sua passagem para a fase liquida (através
de maceracao pelicular pré-fermentativa) e subse-
quente transformacao em aromas livres, pelas en-
zimas endodgenas presentes na uva. A utilizagao de
preparagdes enzimaticas exogenas pode facilitar
este processo. Certas estirpes de Saccharomyces
cerevisiae, assim como de leveduras nao-Saccha-
romyces, apresentam atividade B-glicosidasica re-
lativamente intensa, ou seja, tém capacidade para
libertar terpenos, e por isso sao designadas levedu-
ras aromaticas.

Existem relatos de que a intensidade aromatica do
mosto aumenta ao longo do tratamento mecanico

Figura 4 - Dois estados fenoldgicos de Vitis vinifera (segundo A. Baggiolini): & esquerda: estado | — Floracdo;

a direita: estado K — Bago de ervilha.
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da vindima (esmagamento, prensagem, etc.), 2 me-
dida que mais terpenos ligados se vao libertando
por via enzimatica.

2.3. Castas terpénicas — Moscatel e outras
Embora os monoterpenos estejam presentes na
maioria das uvas e vinhos, sao particularmente
prevalecentes em certas castas como a Moscatel,
Riesling, Gewurtztraminer e nas castas portugue-
sas Fernao Pires e Loureiro. Nas castas tintas, estes
compostos encontram-se, por vezes, abaixo do seu
limiar de percecao olfativa (LPO), nao tendo papel
de grande relevo no seu aroma.

A titulo de exemplo, a Tabela I apresenta os teores
de terpenos existentes nos mostos de diferentes
uvas da casta Moscatel e de outras castas terpéni-
cas. Na Figura 5 estao representadas as estruturas
quimicas de alguns destes compostos.

Existem trabalhos nacionais dedicados ao estudo
do aroma de castas autdctones e de outras planta-
das no nosso pais. Por exemplo, Jesus et al. (2017)1,
avaliaram o potencial da casta Moscatel Roxo para
ser utilizada na vinificacao de vinhos Moscatel do
Douro. Para tal, vinhos desta casta foram senso-
rialmente e quimicamente comparados com vinhos
de Moscatel Branco a “petit grains”. Foram encon-
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Figura 5 - Estruturas de alguns compostos
monoterpénicos das uvas e dos vinhos oriundos de
castas terpénicas.

tradas algumas diferengas na composicao terpéni-
ca destas castas, sendo de assinalar niveis relativa-
mente elevados de 6xido de rosa e nerol nos vinhos
de Moscatel Roxo, enquanto os vinhos de Moscatel
Branco “a petit grains” se destacaram pelos niveis

Tabela 1 — Terpenos existentes nos mostos de diferentes uvas de casta Moscatel

e de outras castas aromaticas
(Teores maximos em mg/L — segundo Ribéreau-Gayon et al.™)

Castas (')x-idos Terpeniol Linalol Geraniol Nerol Terpel"los
de linalol totais
Moscatel de Alexandria 578 17 815 1059 151 2720
Moscatel de Frontignan 1228 145 846 702 405 3326
Moscatel Saint-Valier 522 140 1506 441 46 2655
Moscatel Italia 199 53 638 205 32 127
Moscatel de Hamburgo 713 114 489 618 447 2381
Moscatel Ottonel 449 30 596 209 47 1331
Rieseling 72 42 92 45 17 268
Muller-Thurgau - 8 30 65 - 103
Gewurtztraminer 80 19 134 150 37 420
Sylvaner - 29 32 38 - 99
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de linalol e a-terpineol. Rocha et al. (2007)" identi-
ficaram 56 monoterpenoides na casta Fernao Pires,
dos quais 20 foram encontrados pela primeira vez
em Vitis vinifera, tal como o borneol (odor a canfo-
ra) e o safranal (odor a agafrao). A generalidade dos
compostos encontrados esta associada a descrito-
res aromaticos florais e exibe LPO bastante baixos
(da ordem de poucos ng/L).

As uvas tintas também contém terpendides e ou-
tros aromas varietais como os sesquiterpendides.
Estes compostos estao normalmente associados a
descritores de aromas a especiarias e a madeira.
Estudos realizados sobre a casta tinta portugue-
sa Baga permitiram identificar a presenga de uma
grande variedade de sesquiterpendides (Coelho et
al., 2006)™.

2.4. Outros componentes do aroma varietal
Outro conjunto de compostos identificados no
aroma varietal das castas tintas € o dos noriso-

prendides em C,;, que sao compostos derivados
dos carotenoides. Dentro deste grupo, os com-
postos encontrados com maior frequéncia sao a
B-damascenona, apresentando um aroma a frutos
exoticos e compota de macga, e a Bf-ionona, com
aroma a violeta. Os norisoprenoides em C;; podem
ocorrer na uva na forma livre ou na forma de de-
rivados glicosilados, consoante o estado de matu-
racao da uva. A casta Syrah é particularmente rica
nestes compostos. Na casta Baga também ja foram
identificados 7 norisoprendides.

As pirazinas e as metoxipirazinas sao outros exem-
plos de aromas varietais presentes em castas tin-
tas, nomeadamente as Cabernet Sauvignon, Caber-
net Franc e, com menor relevancia, a Merlot. Sao
uvas que apresentam teores relativamente eleva-
dos de metoxipirazinas, em particular, de 2-meto-
xi-3-isobutilpirazina. Este composto apresenta um
descritor de aroma a pimento (Figura 6) e tem um
baixo LPO. Um teor elevado destes compostos é um
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Figura 6 - O aroma dos pimentos (Capsicum sp.) é
dominado por metoxipirazinas.

indicador de ma maturagao, que os enologos des-
crevem como aroma “herbaceo”.

Os tidis volateis ou mercaptanos - compostos de
enxofre volateis de cadeia longa, representados por
4-mercapto-4-metil-2-pentanona (4-MMP), 4-mer-
capto-4-metil-2-pentanol (4-MMPOH), 3-mercap-
to-1-hexanol (3-MH) e acetato de 3-mercaptohexi-
lo (3-MHA), desempenham um papel importante no
aroma de vinhos provenientes de algumas castas
brancas, em especial de Sauvignon Blanc (Dubour-
dieu et al., 2006)™. Estao associados a caracteristi-
cas aromaticas descritas como bucho, toranja, ma-
racuja e casca de citrinos. O 4-MMP também esta
presente em vinhos das castas Gewurztraminer,
Riesling, Colombard, Semillon, Cabernet Sauvignon
e Merlot.

3. Conclusoes
O aroma varietal do vinho depende da interagao de
varios compostos aromaticos, sendo aceite que o

34

“terroir” e as praticas viticolas tém uma grande in-
fluéncia na sua composicao e, consequentemente,
na qualidade sensorial. Os fatores apontados mais
relevantes sao o tipo de solo, o clima, a exposicao
solar, sistemas de conducao da vinha, fertilizacao
em azoto e o stress hidrico. O aroma global do vi-
nho depende também da libertacao de compostos
aromaticos dos seus precursores inodoros duran-
te a fermentagao e da maturacao do vinho. Neste
artigo, abordamos apenas o aroma varietal, mas a
compreensao dos mecanismos pelos quais as prati-
cas viticolas, a vinificacao e as condigdes de arma-
zenamento influenciam a formagao de compostos
aromaticos € essencial para o desenvolvimento de
estratégias de producao de vinhos com atributos
sensoriais especialmente desenhados para atingir
os mercados-alvo. @
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