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RESUMO

Observou-se nos. cromatogramas dos. extractos de freon 11 do vinho
envelhecido em .quartola  de madéira- de. carvalho. a - existéncia de uma
fraccfo: ausente nos cromatogramas dos extractos de freon 11 do vinho
envelhecido ‘em- depdsito  de -ago inoxidavel. _

Hsta fraccio apresenta na andlise sensorial olfactiva aroma caracte-
ristico a envelhecimento ' em madeira, A sua identificagdo -por GC-MS
indicou ser constituida pelo isémero trans da 4 -lactona do 4cildo 4-hidroxi-
-2-metil-octanéico.

Pela ‘analise sensorial olfactiva demonstrou-se nédo ser a  referida
fracgéo constituida unicamente pelo isémero trans da ' y-lactona do- 4cido
4~hidroxi-3-metil-octanéico.

INTRODUCAO

O envelhecimento de vinhos em quartolas de madeira de
carvalho intervém de formas diversas sobre as caracteristicas
do vinho. Por um lado a madeira de carvalho cede ao vinho
certos constituintes em particular compostos fendlicos e subs-
tincias que participam no aroma. Por outro lado a intervencéo
de oxigénio através da madeira na interface de humedecimento
da mesma pelo liquido, junta-se as quantidades. fixadas nas
trasfegas e influéncia os fendmenos de oxi-reducéo.

Este trabalho procura contribuir para o estudo da influéncia
do - envelhecimento de vinhos' tintos: em  madeira - de carvalho
nas substancias do aroma.
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Kepner et al. (1972) identificaram a v-lactona do 4cido
4-hidroxi-3-metil-octandico em vinhos Cabernet-Sauvignon enve-
lhecidos em madeira de carvalho e sugerem que este composto
é extraido da madeira de carvalho pois néo aparece nos vinhos
preparados por tecmcas que omltam o envelhemmento ~em
madeira. - S : :

A bxisténcia desta lactona em: bebldas alcoohcas f01 referlda
primeiramente por Suomalainen e Nykanen (1970) em whiskies
de, diversos tipos, que a denominaram de lactona do whisky.
Por sua vez Nishimura ¢ Masuda. (1971) referem a existéncia
dos dois isémeros desta. lactona em-. ‘WhlSkleS japoneses e
escoceses. Estés autores, isolaram os isémeros cis e trans desta
lactona em extractos de metanol de aparas de carvalho (Maguda
e Nishimura, 1971).

Guymon e Crowell (1972) referem a existéncia da lactona
de carvalho, como também tem sido denominada, em aguardentes
envelhecidas ‘em carvalho americano: e a sua auséncia virtual
nas aguardentes envelhemdas em carvalho francés. Estes autores
referem ainda que’ ésta lactona possui ‘um aroma semelhante
ao do coco seco e deve representar uma fraccio do. aroma
caracteristico das bebldas envelhemdac em madelra de carvalho
ameéricano. DR T : »

- Num ‘estudo ‘sobre os componentes do” aroma dos - vinhos
de Bourgogne, envelhecidos em quartolas de madeira de car-
valho, Dubois e Doklmpe (1982) -referem a presenca de um
composto com forte aroma a madeira com o mesmo tempo de.
retencio do isémero trans desta lactona, que nfc conseguiram
identificar.

‘MATERIAL E METODOS

O-¢envelhecimento-do vinho: - -~ °

r Utilizou-se” um vidho tinto proveniente ~de vinificacdo: por
curtimenta de-uvas das castas: Periguita, Trmcadelra Preta ¢
Tmta Mitda da -vindima de-1982. : -
-O-envelhecimento deste vinho decorreu numa quartola de
carvalho nova. de 3601, nunr depodsito de ago 1nox1dave1 de 3001
e em garrafas tipo Ddo de 0,751 L co



e

Durante o envelhecimento, procedeu-se periodicamente ao
atesto das vasilhas com o respectivo vinho e procurou-se manter
o teor de diéxido de enxofre livre em 25 mg/l.

Procedeu-se a.um primeiro engarrafamento apés 8 meses
de envelhecimento em vasilha. O engarrafamento final realizou-se
apos 24 mesés de envelhecimento.

De acordo com a data da amostragem denomina-se cada
vinho pela letra V seguida da inmicial da vasilha onde esteve
em envelhecir;nentd e do nfimero corréspondente 20s  meses de
duracido de envelhecimento nessa vasilha, sucessivamente.

O estudo das substdncias do aroma

Como solvente de extraccio utilizdu-s_é o freon 11 (tricloro-
fluorometano, purissi. da Fluka). O 3‘solven"t‘e foi previamente
purificado. :

Utilizou-se um extractor continuo 1dentlco ao referido por
Rapp et al. (1976) nas condicles descritas por Climaco (1987).

Na anélise por cromatografia em fase gasosa dos extractos
utilizou-se um cromatégrafo Perkin-Elmer Sigma- 3 e duas colu-
nas empacotadas‘ de aco inoxidével de’ 1/87’ de didmetro externo
e 4m de comprimento com o enchlmento e.as condigdes indi-
cadas no Quadro 1. ‘ ‘

Na cromatografia em fase gasosa preparatlva, quer para
recolha de fraccbes (Vilas-Boas e Chmaco, 1977) quer para a
analise sensorial olfactiva utilizou-se a coluna de SP1000 nas
condicles referldas no Quadro I, e um repartldor de efluente
Perkin-Elmer que permite a separagfo -de: 10% de efluente
para o detector e de 90% para um tubo.de aco inoxidavel
de 1/8” com saida para o exterior.

Na identificacdo de substincias por cromatografia em fase
gasosa-espectrometria de massa (GC- MS) foi utilizado um ins-
trumento Shimadzu modelo QP 1000, equipado com uma coluna
WCOT em vidro revestida com OV-1 df = 0,25 com 42m de
comprimento e 0,25 mm de difimetro interno.
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Apbs varios ensaios utilizaram-se as seguintes condigles:

Temperatura ‘inicial ... ... . .. ... . 40°C

Tempo - inicial 5 min.

Teraperatura final « ... .. a0 L. 2000 C

Velocidade de programagdo - ... ... ... 3° C/min, até 150° C
6° C/min. de 150°C
até 250°C

Volune de injeccdo ..o v Tl

AL VAGUO i v i e e 9.6X.1076 tor.

Temperatura da interface ... ... .0 ..o .2500C

Temperatura da fonte analisadora ... ... 150°C

Razdo da reparticdo ~..  .ooooo. o 1020

Procedeu-se & sintese da v-lactona do 4cido 4-hidroxi-3-
-metil-octanéico pela reaccio de Reformatsky da 2-heptanona
com o bromoacetato' de metilo, segundo a téecnica referida por
Kepner et al. (1972). ‘

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresenta-se na Fig. 1 um cromatograma de um extracto
de freon 11 do vinho envelhecido em quartola de carvalho 8 meses
e 13 meses em garrafa (VQ8G13) na coluna SP1000 nas con-
di¢es indicadas no Quadro I.

Identificaram-se as substincias indicadas na legenda da
Fig. 1 por comparagio com os tempos de retencéo de substancias
padrio nas colunas referidas no Quadro I. Por cromatografia
em fase gasosa-espectrometria de massa confirmou-se a iden-
tificacio da y-butirolactona, do succinato de dietilo e do acetato
de 2-fenil-etilo,

Na Fig. 2 podem observar-se os cromatogramas dos extractos
de freon 11 dos vinhos em estudo. Verifica-se a existéncia do
pico 82 unicamente nos extractos do vinho que teve envelhe-
cimento em quartola de madeira de carvalho.

A anhlise sensorial olfactiva das fraccOes separadas por
cromatografia em fase gasosa mostrou que o pico 82, existente
apenas nas extraccdes de vinho com envelhecimento em quartola
de madeira de carvalho, apresenta aroma a «envelhecimento
em madeira, bougquety. ‘
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Definiu-se entfio como prioritaria a identificacdo do pico 82
tendo sido utilizada a cromatografia em fase gasosa — espectro-
metria. de massa (GC-MS).

Apresenta-se na Fig. 3 o tracado de corrente ionica total
(TIC) do pico 82 e os respectivos espectros de massa. Apds
analise dos espectros e comparacio com espectros descritos
(Anénimo, 1983; Kepner et al., 1972 e Di Stefano, 1982) veri-
ficou-se tratar-se respectivamente do espectro do 2-fenil-etanol
(i50 base 91 e ifo molecular 123) e da v-lactona do 4cido
4-hidroxi-3-metil-octanéico (ifio base 99 e ifo molecular 156).

Concluiu-se assim, que o pico 82 é constituido pela y-lactona
do acido 4-hidroxi-3-metil-octandico e que a presenga”' do 2-fenil-
-etanol se deve ao facto de esta fraccio se localizar na descida
do pico deste &cool e na recolha do pico 82 se ter também
recolhido uma pequena quantidade de 2-fenil-etanol.

Pode observar-se na Fig. 4 os TIC e os fragmentogramas
de massa de extractos de freon 11 dos vinhos VQ24G6 e VI24GS.
Estes fragmentogramas de massa foram efectuados seleccionando
o pico base da y-lactona do &cido 4-hidroxi-3-metil-octandico
(ifo 99) e mostram a existéncia deste ido em dois picos do TIC
de extracto VQ24G6 e que este ifio ndo existe no extracto
de VI24G6.

Estes resultados sugerem a existéncia dos dois isémeros
da lactona no vinho envelhecido em quartola de madeira de
carvalho e a sua auséncia no vinho envelhecido em deposito
de aco inoxidavel.

A analise por cromatografia em fase gasosa da y-lactona
do 4cido 4-hidroxi-3-metil-octanéico sintetizada mostrou a exis-
téncia de dois picos um com tempo de retencéo idéntico ao do
2-fenil-etanol e outro com tempo de retencéo idéntico ao do
pico 82. Segundo Kepner et al. (1972) neste tipo de coluna o
primeiro pico corresponde a0 isémero cis e o segundo pico ao
isémero trans da y-lactona do 4cido 4-hidroxi-3-metil-octandico.
Embora os resultados da cromatografia em fase gasosa néo
sugerissem a existéncia dos dois isémeros da lactona, dado a
coincidéncia entre o tempo de retencio do 2-fenil-etanol e do
isémero cis, os resultados da fragmentografia de massa demons-
tram a sua existéncia no extracto do vinho VQ24G6.

Feita a analise sensorial olfactiva dos dois isémeros da
y-lactona do 4cido 4-hidroxi-3-metil-octandico sintetizada veri-
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Fig. 4 — Tracados de corrénte i6nica total e fragmentogramas:de magsa de extractos
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des vins VQN24G6 (o) et VI2LGE (b).
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ficou-se' que o isémero cis apresenta um aroma & «coco, ligeiro
oleoso», enquanto que o isémero trans apresenta um aroma
a «coco». Hste facto sugere a possibilidade da existéncia além
desta lactona de outro{s) constituinte(s) no. pico 82. Efectiva-
mente a analise sensorial olfactiva mostrava que o aroma mais
intenso a «envelhecimento em madeira, bouquets verifica-se na
descida do pico 82 e ndo no seu maximo.

Pensa-se, assim, que esse(s) constituinte(s) deve(m) existir
em teores extremamente diminutos, de tal modo, que nao foi
possivel, até a data, a sua identificacdo por GC-MS.

CONCLUSOES

Foi efectuada a identificac@o do isémero trans da y-lactona
do é4cido 4-hidroxi-3-metil-octandico como um componente da
fraccdo com aroma a «envelhecimento em madeira, bouquet»
caracteristica do  vinho  envelhecido em- guartola  de madeira
de carvalho.

Verificou-se que esta lactona tem uma influénecia determi-
nante no aroma a vinho envelhecido em madeira de carvalho,
embora esteja ainda-para estudo qual ou quais as substincias
que acompanhando a lactona contribuem para a diferenca de
aroma observada entre a  substincia pura e o pico  cromato-

7

grafico onde a mesma ¢ revelada.
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RESUME

Contribution pour'l'étude de 'ardme dans les vins rouges vieillis
dans le bois de chéne

Dans les chromatogrammes des extraits de freon 1. du-.vin vieilli
en f4t de: chéne on a observé l’existence d’une fraction -absent dans leg
chromatogrammes des- extraits de freon 11. du vin- vieilli en fat en acier
inexydable.

Cette  fraction ' presente . dans: l'analyse. ‘sensoriel . olfactive, ardme
caracteristique  a vieillissement - en bois, -Sa: identification  par . CG-MS a
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montré . étre - constitué: por Visomére trans de.la y-lactone de- lacide
4-hidroxi-3-méthyl-octanoique. :

Pour lanalyse sensoriel olfactive on a montré n’étre pas la fraction
x’apporték constitué uniquement par lisomére trans de la -y-lactone de
V'acide-4-hidroxi-3-méthyl-octanoique.

SUMMARY

Contribution to the study of the flavour in red wines aged
in oak wood

In the chromatograms of freon 11 extracts from the wine aged in
oak wood barrels it was observed the existence of a fraction missing in
the chromatograms: of freon 11 -extracts of the wine aged in stainless
steel barrels.

This fraction -exhibits in the olfactive wsensorial. analysis characte-
ristic flavour to wood ageing. Its identification by GC-MS  has showed
to be. constituted by the trans. isomer: of 4-hidroxi—3—méth‘yloctanoic acid
gamma. lactone.

By the olfactive sensorial analysis it was showed: that the referred
fraction is not constituted only by the trans isomer of 4-hidroxi-3-methyl-
octonoic: acid gamma lactone.
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