UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel
Departamento de Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial

Programa de P6s-Graduacédo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos

QvEDE/e‘q %

O
<
-0
m
—
S
&N
(A

RN\

Tese

Diversidade dos vinhos Cabernet Sauvignon produzidos com uvas da

Campanha Gaucha e Serra do Sudeste: composicao volatil e perfil sensorial

Wellynthon Machado da Cunha

Pelotas, 2023


https://www.bing.com/images/search?view=detailV2&ccid=0y/RxiLG&id=38975F6999FDF79ECEBC40F6FE5B2018097B35EA&q=ufpel+simbolo&simid=607998123020978273&selectedIndex=0

Wellynthon Machado da Cunha

Diversidade dos vinhos Cabernet Sauvignon produzidos com uvas da

Campanha Gaucha e Serra do Sudeste: composicao volatil e perfil sensorial

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos da Faculdade de Agronomia Eliseu
Maciel da Universidade Federal de Pelotas,
como requisito parcial a obtencédo do titulo de
Doutor em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos.

Comité de orientacdo:  Prof. Dr. Cesar Valmor Rombaldi
Profa. Dra. Adriana Dillenburg Meinhart
Prof. Dr. Marcos Gabbardo

Pelotas, 2023



Universidade Federal de Pelotas / Sistema de Bibliotecas
Catalogagao na Publicacao

C972d Cunha, Wellynthon Machado da

Diversidade dos vinhos Cabernet Sauvignon produzidos
com uvas da Campanha Galcha e Serra do Sudeste :
composigao volatil e perfil sensorial / Wellynthon Machado
da Cunha ; Cesar Valmor Rombaldi, orientador ; Adriana
Dillenburg Meinhart, Marcos Gabbardo, coorientadores. —
Pelotas, 2023.

161 f. : il

Tese (Doutorado) — Ciéncia e Tecnologia de Alimentos,
Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel, Universidade
Federal de Pelotas, 2023.

1. Cromatografia. 2. Enologia. 3. Metabolismo
secundario. 4. Vitivinicultura. I. Rombaldi, Cesar Valmor,
orient. ll. Meinhart, Adriana Dillenburg, coorient. Il
Gabbardo, Marcos, coorient. IV. Titulo.

CDD : 634.83098165

Elaborada por Ubirajara Buddin Cruz CRB: 10/901




Wellynthon Machado da Cunha

Diversidade dos vinhos Cabernet Sauvignon produzidos com uvas da Campanha
Gaucha e Serra do Sudeste: composicao volatil e perfil sensorial

Tese apresentada, como requisito parcial, para obtencdo do grau de Doutor em
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Programa de Pdés-Graduacdo em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel, Universidade
Federal de Pelotas.

Data da defesa: 07 de junho de 2023

Banca examinadora:

Prof. Dr. Cesar Valmor Rombaldi (Orientador)
Doutor em Biologie Moléculaire Végétale pela Ecole Nationale Superieure
Agronomique de Toulouse, Franca

Prof. Dr. Marcos Gabbardo
Doutor em Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial pela Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Willian dos Santos Triches
Doutor em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos pela Universidade Federal de Pelotas

Dr. Giuliano Elias Pereira
Doutor em Oenologie-Ampélologie pela Université de Bordeaux 2, Franca

Dra. Helen Cristina dos Santos Hackbart
Doutora em Engenharia e Ciéncia de Alimentos pela Universidade Federal de Rio
Grande e Quimica pela Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Vitor Manfroi
Doutor em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos pela Universidade Federal de Pelotas



Agradecimentos

Primeiramente, agradeco a Deus por estar vivo e capacitado para concluir essa
importante etapa em minha vida.

Agradeco a minha familia, por ser a minha base e alicerce para todos os
momentos. Nao foi uma etapa facil, mas estive ao lado dos melhores. Obrigado aos
meus pais, ao meu irmao Weslley e a minha namorada Lauren, que em muitas vezes
ndo me deixou cair, sempre agindo de forma positiva. Estendo a todos os meus
amigos, que entenderam minha auséncia em algumas oportunidades, e me ajudaram
de uma forma ou outra.

A UNIPAMPA Campus Dom Pedrito, meu local de trabalho e minha segunda
casa, por permitir que eu desenvolvesse minha pos-graduacao, desde o mestrado até
o doutorado, conciliando com as minhas atividades laborais. Tenho muito orgulho de
ser egresso da primeira turma de Bacharéis em Enologia do Brasil, e, ha seis anos,
servir a comunidade na profissdo que me formei.

Ao meu comité de orientacdo, cada um com suas caracteristicas, todos
fundamentais. Minha enorme gratiddo ao Prof. Cesar, por acolher todas as minhas
davidas e angustias com a maior atencao possivel, uma grande inspiragdo para mim.
Ao Prof. Gabbardo, meu orientador desde a graduacao, grande amigo e idealizador
deste trabalho. A Profa. Adriana, por toda atencéo, auxilio e carinho durante todo esse
processo.

A todos os produtores de uva que colaboraram com esta pesquisa, que
acreditaram no trabalho nos diferentes anos, sendo sempre solicitos e dispostos a
contribuir.

Um agradecimento especial a todos os estudantes de Enologia da UNIPAMPA
gue me ajudaram nessa pesquisa. Destaco o meu amigo Marcelo Giacomini, futuro
enologo, um grande amigo, meu braco direito na elaboracéo dos vinhos. Seria muito
infeliz de minha parte esquecer de alguém, entdo registro meu agradecimento a todos,
especialmente nas safras que contemplaram meu doutorado (2020 a 2022). Este
trabalho tem muito de mim, e foi trabalhado com muito carinho para servir de material
de estudo para vocés. Aos colegas técnicos e professores, agradeco por todo suporte
e parceria nas diversas atividades.

A todos os colegas, técnicos e professores do DCTA da UFPel, meu muito

obrigado. A pandemia nos afastou das atividades presenciais na maior parte do



periodo, mas sempre que estive em Pelotas, fui muito bem recebido. Meu
agradecimento em especial a Helen e ao Leandro, por toda ajuda e atengcédo nesse
periodo do Doutorado. E, novamente, peco desculpas por ndo citar outros colegas,
para ndo correr o risco de esquecer de alguém. Lembro de 2018, quando ingressei no
Mestrado, cheio de duvidas e expectativas, super ansioso. Cheio de vontade de
aprender, e, cinco anos depois, vejo que aprendi muito com cada um de vocés. Admiro
muito a forca de vontade e capacidade das pessoas que compdem o Departamento.

Este trabalho tem muito de mim, mas se ndo fosse cada ajuda ao longo do

caminho, teria sido praticamente impossivel.



Resumo

CUNHA, Wellynthon Machado da. Diversidade dos vinhos Cabernet Sauvignon
produzidos com uvas da Campanha Gaucha e Serra do Sudeste: composicéao
volétil e perfil sensorial. 2023. 161f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos) - Programa de Pds-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos,
Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas,
2023.

Os compostos volateis e os aromas sdo marcadores quimicos que podem diferenciar
vinhos Cabernet Sauvignon. Uvas dessa cultivar produzidas em regides mais frias
tendem a propiciar aromas mais “verdes”, enquanto uvas de regides mais quentes
tendem a gerar vinhos com outras caracteristicas. Além disso, deve-se considerar a
influéncia das condicdes de cada safra, que além do impacto nas caracteristicas
fisico-quimicas da uva e do vinho, também afetam sensorialmente o produto. Por isso,
se elaborou e se avaliou o aroma dos vinhos Cabernet Sauvignon de duas amplas e
emergentes regides vitivinicolas brasileiras localizadas no extremo sul do Brasil
(Campanha Gaucha e Serra do Sudeste). Foram obtidas uvas de Bagé, Dom Pedrito,
Sant’ana do Livramento (dois vinhedos), Pedras Altas, Piratini, Rosario do Sul e
Uruguaiana. Os vinhos foram produzidos em trés safras, todos com a mesma
tecnologia de vinificacdo. Nos vinhos fez-se a avaliagdo da composicdo volatil dos
vinhos, através de cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS), e a andlise sensorial descritiva (quantitativa e qualitativa). Pela analise
cromatografica, 48 compostos volateis foram identificados, com 17 compostos de
impacto (acima do limiar de deteccéo sensorial): 9 ésteres etilicos (dentre eles, os
majoritarios hexanoato, octanoato e decanoato de etila), 3 norisoprenoides, 2 ésteres
acetatos, 2 terpenos e 1 aldeido. Na analise sensorial, se destacaram as notas
frutadas, como amora e ameixa, e a presenca de aromas doces e licorosos parecem
ser 0s responsaveis pelas maiores notas nas avaliagdes. Notas florais nos vinhos de
Bagé e notas vegetais nos vinhos de Piratini e Rosario do Sul foram descritores
marcantes nesses vinhos. De modo geral, os vinhos de Uruguaiana e Dom Pedrito se

mostraram sensorialmente superiores nas trés safras.

Palavras-chave: Cromatografia. Enologia. Metabolismo secundario. Vitivinicultura.



Abstract

CUNHA, Wellynthon Machado da. Diversity of Cabernet Sauvignon wines
produced with grapes from Campanha Galucha and Serra do Sudeste: volatile
composition and sensory profile. 2023. 161p. Thesis (Doctor Degree in Food
Science and Technology) - Graduate Program in Food Science and Technology,
Faculdade de Agronomia “Eliseu Maciel”’, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2023.

Volatile compounds and aromas are chemical markers that can differentiate Cabernet
Sauvignon wines. Grapes of this cultivar produced in colder regions tend to provide
more “green” aromas, while grapes from warmer regions tend to generate wines with
other characteristics. In addition, the conditions of each harvest must be considered,
which, in addition to the impact on the physicochemical characteristics of the grape
and wine, also affect the products’ sensory traits. Given this context, this study sought
to evaluate the aroma of Cabernet Sauvignon wines from two large and emerging
Brazilian wine regions in southernmost Brazil (Campanha Gaucha and Serra do
Sudeste). Grapes were obtained from Bagé, Dom Pedrito, Sant'ana do Livramento
(two vineyards), Pedras Altas, Piratini, Rosario do Sul and Uruguaiana. The wines
were produced in three vintages, all using the same winemaking technology. The
wines were produced in three vintages using the same winemaking technology; they
were assessed for volatile composition through gas chromatograpwhy-mass
spectrometry and quantitative and qualitative descriptive sensory analysis. The
chromatogwraphic analysis revealed 48 volatile compounds with 17 impact
compounds (above the sensory detection threshold): 9 ethyl esters (the major ones
were hexanoate, octanoate, and ethyl decanoate), 3 norisoprenoids, 2 acetate esters,
2 terpenes, and 1 aldehyde. In the sensory analysis, fruity notes, such as blackberry
and plum, were predominant, and sweet and liqueur aromas seemed responsible for
the highest scores in the evaluations. Floral notes in Bagé wines and vegetable notes
in Piratini and Rosario do Sul wines were outstanding descriptors in these wines. In
general, the wines from Uruguaiana and Dom Pedrito were sensorially superior in the

three vintages.

Keywords: Chromatography. Oenology. Secondary metabolism. Vitiviniculture.
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1 Introducéo

‘Cabernet Sauvignon’ é uma cultivar de uva tinta vinifera (Vitis vinifera L.)
originaria da regiao de Bordeaux (Franca), a partir do cruzamento entre as cultivares
Cabernet Franc e Sauvignon Blanc (BOWERS e MEREDITH, 1997). No cenério
vitivinicola brasileiro e internacional, embora haja um grande nuimero de cultivares e
clones, ‘Cabernet Sauvignon’ continua sendo destaque (CASTILHOS et al, 2017). Por
essa razao, é cultivada nos paises tradicionais e no novo mundo do vinho, sendo a
uva vinifera mais cultivada em todo o mundo, com mais de 300 mil hectares de area
plantada (OIV, 2017).

Essa cultivar em condicbes de baixo acumulo térmico, pouca insolacdo e
muitas chuvas durante a maturacdo pode originar vinhos com caracteristica
acentuada de aromas “verdes”, devido a presenga de metoxipirazinas (MPs) (SALA et
al, 2004; FALCAO et al, 2008a). Quando se refere a uvas e vinhos, o aroma “verde”
mais conhecido é o de pimentdo, caracteristico do composto 3-isobutil-2-
metoxipirazina (IBMP), considerado o principal da categoria em vinhos (PONS et al,
2018). Assim, mesmo havendo um grande apelo mercadol6gico em torno dessa
cultivar, os vinhos tendem a ser preteridos quando apresentam essa caracteristica de
forma acentuada (BLAKE et al, 2010).

Esse composto é acumulado sobretudo a partir do periodo de “véraison”
(mudanca de cor das uvas) e decresce ao longo da maturacdo, necessitando de
climas mais quentes e secos e maior luminosidade para que isso ocorra (GUILLAUMIE
et al, 2013). Essas condi¢des desejaveis acima citadas sdo compativeis a regido da
Campanha Gaucha (Rio Grande do Sul, Brasil), regido produtora que se concentra na
producdo de uvas viniferas (MANFIO, 2018). Além disso, em duas safras de estudo
(2018 e 2019), os vinhos Cabernet Sauvignon produzidos com uvas Cabernet
Sauvignon da regido apresentaram baixos teores de IBMP e pouca intensidade dos
aromas caracteristicos desse composto (CUNHA, 2020).

Outra regido vitivinicola localizada na metade sul do Rio Grande do Sul, e pouco
estudada, € a Serra do Sudeste, que também € propicia para o cultivo de uvas
viniferas, entre elas a Cabernet Sauvignon (TONIETTO et al., 2012). A regido da Serra
do Sudeste possui aproximadamente 16.415 km? de &rea total (IBGE, 2022), com
cerca de 270 hectares de éarea cultivada (ABE, 2020). A vitivinicultura ganhou

importancia econémica nessa regiao a partir de investimentos advindos de vinicolas
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da Serra Gaucha, havendo também uma predominancia no cultivo de uvas viniferas,
especialmente de uvas tintas (WURZ et al, 2017).

Desse modo, em vinhos Cabernet Sauvignon de ambas as regifes, podem se
destacar aromas qualitativos, como frutas vermelhas, café, pimenta, em decorréncia
de outros compostos volateis, como ésteres, norisoprendides, alcoois superiores
(RAUHUT e KIENE, 2019). Resultados muito importantes em relacdo a composi¢ao
volatil de vinhos Cabernet da Campanha Gaucha elaborados na safra 2014 foram
obtidos (NICOLLI et al, 2020), entretanto é fundamental que se faca um
acompanhamento ao longo de diferentes safras, dadas as diferentes condi¢cbes que
existem nessa ampla regido, e que podem variar ano apds ano.

A analise da composicao volatil de um vinho requer metodologias e técnicas
analiticas que permitam realizar a extracdo desses compostos, e posteriormente
separa-los para obter sua identificacdo e quantificacdo. No preparo de amostras,
embora existam varias possibilidades, a microextragdo em fase solida no modo
“headspace” (HS-SPME) é bastante citada (PATI et al, 2021). Para a separacéo dos
compostos, se emprega a cromatografia a gas, geralmente acoplada a espectrometria
de massas (GC-MS) (TUFARIELLO et al, 2022), e em alguns casos também a um
detector olfatométrico (GC-O) (PLUTOWSKI e WARDENCKI, 2008). Outros métodos
de deteccdo séo possiveis, como o FID (detector de ionizagdo de chama) (PAOLINI
et al, 2022), bem como o emprego de técnicas multidimensionais de cromatografia
(WELKE et al, 2021).

Nao menos importante, deve ser considerada a andlise sensorial, devido aos
diferentes limiares de percepcdo dos aromas e a possibilidade de se avaliar o vinho
no aspecto geral (visual, olfativo e gustativo). Em relagdo ao aroma do vinho, por
exemplo, ndo basta apenas o conhecimento acerca dos compostos volateis que estao
presentes em sua matriz. O contexto em que o vinho € degustado, juntamente com
outros fendmenos envolvendo estimulos visuais, auditivos e somestésicos
complementares, podem influenciar a percepc¢éo sensorial (CHEN e DARRIET, 2021).
Sabe-se que o vinho é uma matriz complexa, e que a percepcdo dos diferentes
compostos (volateis e ndo volateis) pode ser afetada por diversos fatores do proprio
vinho, como o teor alcodlico e a sinergia entre eles, mas também ha de se considerar
0s aspectos fisioldgicos individuais que também séo capazes de alterar a percepcao
sensorial (PITTARI et al, 2021).
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1.1 Problema

Caréncia de estudos sobre o perfil aromatico de vinhos Cabernet Sauvignon da

Campanha Gaucha e Serra do Sudeste, ao longo de diferentes safras.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral
Avaliar a qualidade geral de vinhos tintos da cultivar Cabernet Sauvignon
elaborados com uvas provenientes da Campanha Gaucha e da Serra do Sudeste em

diferentes safras.

1.2.2 Objetivos especificos

— Desenvolver uma pesquisa de carater exploratério em diferentes vinhedos
comerciais de Cabernet Sauvignon de ambas as regides em trés safras;

— caracterizar o perfil de compostos volateis dos vinhos Cabernet Sauvignon
elaborados, por meio de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS);

— avaliar o aroma dos vinhos Cabernet Sauvignon através de analise sensorial
descritiva qualitativa e quantitativa;

— descrever a qualidade geral e a tipicidade desses vinhos, com a associacdo de

estudos fisico-quimicos, cromatograficos e sensoriais.
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2 Revisao de literatura

2.1 Compostos volateis reportados na literatura em uvas e vinhos Cabernet

Sauvighon

A constituicAo aromética de um vinho é resultado de uma série de fatores
bioldgicos, bioquimicos e tecnoldgicos, desde a matéria-prima até a finalizacdo do
produto (BAYONOVE et al, 2000). Um vinho pode ter centenas de compostos volateis
em sua matriz, embora nem todas as moléculas sejam realmente relevantes para a
definicdo do aroma do mesmo (FERREIRA, 2010).

O vinho é composto de aromas primarios (varietais), secundarios (oriundos das
fermentacdes alcoodlica e malolatica) e terciarios (formados durante a maturacéo e o
envelhecimento) (RAUHUT e KIENE, 2019). Entre os aromas primarios e secundarios,
ainda ha uma classificagdo de aromas “pré-fermentativos”, formados durante as
primeiras etapas de processamento, como esmagamento, prensagem e maceracdes
pré-fermentativas, ou por reacdes térmicas, quimicas e enzimaticas no mosto (por
exemplo, aldeidos e &lcoois com seis atomos de carbono) (PITTARI et al, 2021).

Dentre 0s constituintes primarios, devemos destacar os compostos terpendides
(monoterpenos, sesquiterpenos e C13 norisoprenoides) e varios precursores de
ésteres, tiois e aldeidos aromaticos (GONZALEZ-BARREIRO et al, 2015). Cultivares
aromaticas, como ‘Moscato’ e ‘Gewurztraminer possuem uma maior carga de
monoterpenos (KATARINA et al, 2014), porém esses componentes também
aparecem em outras cultivares, mesmo em menor quantidade (TAO et al, 2008;
SCHELEZKI et al, 2018; SOMKUWAR et al, 2020). Além disso, algumas cultivares
também possuem maior tendéncia ao acumulo de metoxipirazinas, como € o caso das
tintas ‘Cabernet Sauvignon’, ‘Merlot’, ‘Cabernet Franc’ e ‘Carmenere’ e de brancas
como ‘Sauvignon Blanc’ (LEI et al, 2018).

Em relagdo aos compostos secundarios, devemos considerar que representam
a maior parte do aroma de vinhos tintos e de brancos ndo aromaticos (JIANG e
ZHANG, 2010). A fermentacao alcodlica confere a nota “vinosa” que constitui a base
aromatica comum a todos os vinhos, e também aporta alcoois, aldeidos, acidos e,
sobretudo, ésteres, que conferem notas frutadas e agradaveis; por outro lado, a
fermentacdo malolatica confere aromas mais sutis, mas também tem um impacto

sensorial gustativo desejado em vinhos tintos, diminuindo o carater acido, e tornando
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0 vinho menos agressivo (BAYONOVE et al, 2000). O final da fermentacdo malolatica
é indicado pela presenca de diacetil, que em baixas propor¢des reduz o carater frutado
do vinho e em maior quantidade libera notas de baunilha, leite e caramelo (OSSORIO
e TORRES, 2019). O composto também pode conferir o aroma de manteiga ao vinho
(WELKE et al, 2014). A fermentacdo malolatica também pode incrementar ésteres,
como lactato de etila (RIBEREAU-GAYON et al, 2006).

Os aromas terciarios podem conferir a desejada complexidade a um vinho,
especialmente no caso de grandes vinhos tintos (FERREIRA, 2010). Segundo o
mesmo autor, esses vinhos ndo possuem notas explicitas ou especificas, mas uma
grande “paleta” de muitos odores sutis. O termo “complexidade” também é bastante
abrangente, e pode envolver varias questbes, e no aspecto sensorial, algumas notas

contribuem para que a mesma seja alcangada, como “tabaco”, “resina”, “baunilha” e
‘terra” (WANG e SPENCE, 2018). Uma passagem por barris de carvalho é fator
determinante para uma maior obtencdo de compostos terciarios, principalmente de
compostos furanicos, lactonas, aldeidos fendlicos, fendis volateis e fenilcetonas
(PITTARI et al, 2021).

Como os vinhos ‘Cabernet Sauvignon’ sdo o centro de estudo da pesquisa, e
se tratando de uma cultivar classica originaria da regido de Bordeaux (Franca), é
importante conhecer o0s principais compostos volateis de impacto relatados em vinhos
nessa regido (Tabela 1). Importantes resultados foram trazidos por Kotseridis e
Baumes (2000), e servem de referéncia comparativa ao longo da revisao bibliogréafica
com vinhos da cultivar oriundos de regifes vitivinicolas brasileiras e internacionais,

demonstrando a variabilidade da mesma.
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Tabela 1 — Compostos volateis de impacto relatados em vinhos Cabernet Sauvignon da regido de Bordeaux

(Franca): ésteres, ésteres acetatos, C13-norisoprenoides, terpenos, alcoois, acidos, aldeidos, cetonas, fendis
volateis, furanos e metoxipirazinas

Familias aromaticas

Composto

Descritores

Esteres etilicos

(E)-Cinamato de etila
2-Metilbutanoato de etila
2-Metilpropanato de etila
3-Metilbutanoato de etila

Butanoato de etila
Dissulfeto de dimetila
Hexanoato de etila
Octanoato de etila
Vanilato de etila

Cereja
Maca, frutado
Abacaxi, frutado
Maca, frutado
Morango
Repolho
Maca
Péra
Chocolate, baunilha

Esteres acetatos

Acetato de 2-feniletila
Acetato de 3-metilbutil
Acetato de 3-sulfanilhexila

Rosas
Banana
Toranja, banana

C13-norisoprenoides

B-damascenona

Magéd em calda

B-ionona Frutas de bosque
Terpenos Eugenol Madeira
Isoeugenol Madeira, doce
Linalool Moscatel
Alcoois 1-Hexanol Relva, grama
2-Feniletanol Rosas
2-Metilbutanol Removedor de esmalte
2-Metilpropanol Removedor de esmalte
3-(Metilsulfanil)propanol Batata crua
3-Hexenol Relva, grama
3-Metilbutanol Removedor de esmalte
3-Sulfanilhexan-1-ol Toranja
Feniletanol Mel
Acidos Acido (2-/3-)metilbutanoico Queijo parmesao
Acido 2-metilpropanoico Queijo
Acido acético Vinagre
Acido butanoico Queijo
Acido fenilacético Mel
Acido hexanoico Grama, frutado
Aldeidos (E,Z)-nona-2,6-dienal Pepino
3-(Metilsulfanil)propanal Batata assada
Decanal Madeira verde
Etanal Maca, frutado
Vanilina Baunilha
(3-Metoxi-4-hidroxibenzaldeido)
Cetonas 4-Fenil-3-Hidroxibutan-2-ona Floral
4-Sulfanil-4-metilpentan-2-ona Buxo
Diacetil (2,3-Butanodiona) Manteiga, iogurte
Furaneol Caramelo
(4-Hidroxi-2,5-dimetil-3-furanona)
Homofuraneol Caramelo
(2-Etil-4-hidroxi-5-metil-3(2H)-furanona)
Sotolon Curry
Fenois volateis 2,6-Dimetoxifenol Defumado

2-Metoxi-4-vinilfenol
2-Metoxifenol
Furanos 2-Metil-3-sulfanilfurano
Metoxipirazinas 3-Isobutil-2-metoxipirazina (IBMP)
Fonte: Adaptado de KOTSERIDIS e BAUMES, 2000.

Pimenta preta
Defumado, couro
Sementes de girassol
Pimentdo verde
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A maior parte dos compostos volateis de impacto relatados em vinhos Cabernet
Sauvignon da regido de Bordeaux é representada por ésteres (acetatos e etilicos) e
alcoois, compostos secundarios. Ainda assim, sdo relatados compostos de origem
primaria, como C13 norisoprenoides, terpenos e metoxipirazinas, e outros poés-

fermentativos, como furanos, alguns aldeidos, cetonas e fendis volateis (Tabela 1).

2.1.1 Esteres

Os ésteres, juntamente com os alcoois e alguns acidos, sdo os principais
marcadores de aromas fermentativos ou secundarios em um vinho (BAYONOVE et
al, 2000). Esses compostos, de maneira geral, conferem aromas agradaveis,
geralmente relacionados a frutas (RAUHUT e KIENE, 2019). Boa parte dos ésteres
reportados na literatura sdo formados através de acidos graxos de cadeia linear
(sintetizados durante a fermentacédo alcodlica), destacando compostos como butirato
de etila, hexanoato de etila, octanoato de etila e decanoato de etila (FERREIRA, 2010)
(Tabela 2). Ndo menos importantes, destacam-se também ésteres etilicos de acidos
graxos de cadeias ramificadas, acetatos etilicos e de &lcoois superiores (outros
subprodutos da fermentacéo alcodlica) e outros, como cinamatos (ANTALICK et al,
2014) e ftalatos (TAO et al, 2008).

A formacdo de ésteres etilicos de acidos graxos de cadeia linear é
extremamente ligada a forma a qual a fermentacéo alcodlica é conduzida; condicbes
anaerodbicas, baixas temperaturas e clarificacdo prévia do mosto favorecem a
producdo de acidos graxos de cadeia curta (geralmente mais agradaveis) e,
consequentemente, de seus ésteres (BAYONOVE et al, 2000). Esses motivos
também contribuem para que vinhos brancos e rosés tenham maiores teores desses

compostos em comparacao aos vinhos tintos (FERREIRA, 2010).
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Tabela 2 — Esteres etilicos e outros n&o acetatos relatados na literatura em vinhos Cabernet Sauvignon de regides

nacionais e internacionais

Composto

Descritores

Regides brasileiras
reportadas

Regibes vitivinicolas de
outros paises

(2)-3-Hexenoato de
etila
(2)-4-Decenoato de
etila

2-Furoato de etila

2-Hexenoato de
etila

2-Hidroxibutanoato
de etila
2-Metilbutanoato de
etila

2-Metilpropanoato
de etila

3-Hidroxi-2,4,4-
trimetilpentil 2-
metilpropanoato

3-
Hidroxitridecanoato
de etila

3-Metilbutanoato de
etila

7-Octenoato de etila

9-Decenoato de
etila

9-Hexadecenoato
de etila

Butanoato de etila
(Butirato de etila)

Citronelato de metila

Decanoato de etila
(Caprato de etila)

Decanoato de
isopentila
Decanoato de metila

Dodecanoato de
etila (Laurato de
etila)

Verde, péra, maca,
tropical @
ndo encontrado

Balsamico ©@

Frutado, abacaxi @

ndo encontrado

Morango, frutas
maduras M

Doce, frutado @

nao encontrado

ndo encontrado

Frutado, maga ®
ndo encontrado
Rosas M
nao encontrado
Frutado, abacaxi,
conhaque @;

morango, maca @
Floral, geranio @

Frutas doces,
macio, agradavel ™

Banana, frutado @

Oleoso, vinoso,
frutado, floral @

Doce, floral,
agradavel ™

Nao relatado

Nao relatado

Campanha ©

Nao relatado

Campanha ©

Nao relatado

Nao relatado

Diferentes regides
brasileiras ®

Nao relatado

N&o relatado
N&o relatado
N&o relatado
N&o relatado

Diferentes regides de
Santa Catarina ®

Diferentes regibes
brasileiras 0
Campanha ©),
diferentes regibes de
Santa Catarina © e
outras regifes
brasileiras 0

Nao relatado
Nao relatado

Diferentes regides de
Santa Catarina ®

McLaren Valley, Australia ®

Maharashtra, india ©
Maharashtra, india ©

Changli County, China ®;
Diferentes regides da
Austrélia ©

nao relatado
McLaren Valley, Austrélia ®)
McLaren Valley, Australia ®),

Langhorne Creek, Australia 0

nao relatado

Maharashtra, india ©

Langhorne Creek, Australia 0
Changli County, China ®
Changli County, China ®

Maharashtra, india ©

Langhorne Creek, Australia ®

nao relatado

Maharashtra, india ©), Changli
County, China ®, Loess
Plateau, China (™

Changli County, China ®

Changli County, China ®

Changli County, China @,
Loess Plateau, China (M
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Composto Descritores Regibes brasileiras Regides vitivinicolas de
reportadas outros paises
Estearato de etila Ceroso @ Néo relatado Changli County, China ®

Formato de feniletila

Ftalato de diisobutila

Ftalato de dietila

Heptanoato de etila

Hexanoato de 3-
metilbutila
(Hexanoato de
isopentila)
Hexanoato de etila
(Caproato de etila)

Isobutirato de etila

Isobutirato de
heptila

Isovalerato de etila

Levulato de etila
(Levulinato de etila;
4-Oxovalerato de
etila)

Linoleato de etila

Linolenato de metila

Malato de etila

Maleato de dietila

Miristato de etila

(Tetradecanoato de

etila)
Nonanoato de etila

Rosa, verde, jacinto,

agrido, ervas @
ndo encontrado

ndo encontrado
Frutado @

Frutas doces @

Frutado, macga

verde, banana,

brandy, abacaxi,
banana ™

Etéreo, pungente,
alcodlico, frutado @

Frutas de bosque,
doce, macga, apricot
@

Frutado, tutti frutti,
maca, abacaxi @

Frutado, meldo @

Especiarias,
defumacéo ®

Cinamomo ®
ndo encontrado
Frutado, banana,

citrico @
Lirio M

Frutado, floral ™

Diferentes regides
brasileiras 0

Nao relatado
Nao relatado

Nao relatado

Campanha ©

Campanha ©),
diferentes regides de
Santa Catarina ® e
outras regibes
brasileiras 0

Nao relatado

Diferentes regides
brasileiras @

Campanha © e
diferentes regides
brasileiras ®

Nao relatado

Nao relatado

Nao relatado
Nao relatado
Diferentes regibes

brasileiras @
Nao relatado

Diferentes regides
brasileiras 0

né&o relatado
Changli County, China ®
Changli County, China ®
Changli County, China ®

McLaren Valley, Australia ®),
Changli County, China ®

Maharashtra, india ©, Loess
Plateau, China ™, Changli
County, China ®, McLaren

Valley, Australia ®,
Langhorne Creek, Australia @,
Vale do Maule, Chile ©

Maharashtra, india ©

nao relatado

Maharashtra, india ©

Maharashtra, india ©

Changli County, China ®,
Loess Plateau, China ®

Loess Plateau, China ®
Maharashtra, india ©
nao relatado

Maharashtra, india ©, Changli
County, China ®

Changli County, China ®
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Composto Descritores Regibes brasileiras Regides vitivinicolas de
reportadas outros paises
Octanoato de etila Doce, frutado, Campanha ©), Loess Plateau, China (M,

(Caprilato de etila)

Octanoato de
fenetila

Octanoato de
isopentila
Octanoato de
isopropila
Octanoato de metila

Palmitato de etila

Pentanedioato de
dietila
Propanoato de etila

Propanoato de
isoamila

Salicilato de metila

Tridecanoato de
etila

abacaxi, pera, floral
()

Coco, caramelo,
doce @

Doce, frutado leve,
gueijo, creme @

Frutado, banana,
coco, conhaque @

Frutado, citrico (™

Ceroso, gorduroso
®

ndo encontrado

Frutado, solvente,
acetona M
nao encontrado
Menta @

ndo encontrado

diferentes regibes de

Santa Catarina ® e
outras regifes
brasileiras @

Nao relatado
Nao relatado
Diferentes regides

brasileiras @
Nao relatado

Nao relatado

Campanha ©

Campanha ©

Nao relatado

Diferentes regides
brasileiras 0
Diferentes regides
brasileiras @

Changli County, China @,
McLaren Valley, Australia ®

Maharashtra, india ©

Changli County, China
ndo relatado

Loess Plateau, China (™,
Changli County, China ®,
McLaren Valley, Australia ®

Maharashtra, india ©), Changli
County, China ®

nao relatado

McLaren Valley, Australia ®),
Langhorne Creek, Australia 0
Maharashtra, india ©
nao relatado

nao relatado

Referéncias: @ Good Scents Company; ® Schelezki et al. (2018); © Somkuwar et al. (2020);
@ Welke et al. (2014); ©® Nicolli et al. (2020); ® Tao et al. (2008); @ Robinson et al. (2012);
™ Arcari et al. (2017); @ Bindon et al. (2013); ® Fernandes et al. (2018); ¥ Kotseridis e Baumes (2000);
(O Falcdo et al. (2008b); ™M Jiang e Zhang (2010); ™ Nan et al. (2021);
(©) Gutiérrez-Gamboa et al. (2018); ® Tang et al. (2020); @ Li et al. (2008)

Dentre os acetatos, um dos compostos mais conhecidos € o0 acetato de
isoamila, que pode conferir aromas de banana e pera, bastante agradavel em caso de
vinhos jovens (JIANG e ZHANG, 2010) (Tabela 3). Em relacdo aos acetatos de alcoois
superiores, destaque para o acetato de 2-feniletila, formado a partir da presenca de 2-
feniletanol, que pode conferir notas de rosas, florais e mel (ARCARI et al, 2017).
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Tabela 3 — Esteres acetatos reportados na literatura em vinhos Cabernet Sauvignon de regides nacionais e

internacionais

Composto Descritores Regibes brasileiras Regides vitivinicolas de

reportadas outros paises

Acetato de 2- doce, banana, frutas nao relatado Langhorne Creek, Australia®
metilbutila maduras, tropical @

Acetato de 2- doce, mac4, tropical © néo relatado McLaren Valley, Australia®@
metilpropila

Acetato de 2- rosas, floral, mel ® Campanha @, Planalto Maharashtra, india®,
feniletila Catarinense, SC @ e Changli County, China®,

outras M McLaren Valley, Australia©®,
Langhorne Creek,
Australia®, Vale do Maule,
Chile®
Acetato de néo encontrado néo relatado Maharashtra, india®
dimetoximetila
Acetato de etila Serra Gauticha ® Loess Plateau, China®,
Changli County, China®,
McLaren Valley, Australia®,

Langhorne Creek, Australia®

maca, frutado,
solvente, vinagre ™

Acetato de améndoa, pera O nao relatado Loess Plateau, China®
heptila

Acetato de frutado, agradavel, Planalto Catarinense, Loess Plateau, China®,
hexila pera ® SC @ McLaren Valley, Australia®,

Langhorne Creek, Australia®

Acetato de banana © Campanha ®, Planalto  Maharashtra, india®, Changli
isoamila Catarinense, SC @ e County, China®, Loess
(Acetato de 3- outras M Plateau, China®, McLaren
metilbutila, Valley, Australia®,

Acetato de 3-
metil-1-butanol)

Langhorne Creek,
Australia®, Vale do Maule,

Chile™

Fenacetato de doce, floral, mel, coco, néo relatado Maharashtra, india®
etila balsamico @
Referéncias: @ Good Scents Company, O Bindon et al. (2013),

© The Metabolomics Innovation Centre (TMIC), @ Schelezki et al. (2018), © Arcari et al. (2017),
® Nicolli et al. (2020), @ Falcéo et al. (2008b), ™ Fernandes et al. (2018), ® Somkuwar et al. (2020),

) Tao et al. (2008),

al.  (2020),

m Welke et al. (2014), ™ Gutiérrez-Gamboa et al. (2018)

Jiang e Zhang (2010),

Para compreender a formacao dos acetatos de alcoois superiores, € importante

gue se tenha em mente as condi¢cdes que favorecem a sintese desses alcoois:

biomassa de leveduras, oxigenagédo e conducgao da fermentacdo sob temperaturas

mais altas e a presenca de matérias em suspensdo (como cascas e sementes)
(RIBEREAU-GAYON et al, 2006). Entretanto, ndo somente a disponibilidade de

alcoois superiores deve ser levada em conta para a sintese desses compostos, uma

vez que essa atividade é extremamente dependente da acdo de enzimas alcool

acetiltransferases que catalisam a alcodlise de Acetil-CoA, formando acetatos

(BAYONOVE et al, 2000). Algo semelhante ocorre na sintese de acetatos etilicos,

como o acetato de etila, onde essas enzimas também agem sobre Acetil-CoA, com a

disponibilidade de etanol, formando esses acetatos (KRUIS et al, 2018). Em relag&o
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ao acetato de etila, pequenas concentragcBes podem conferir para o equilibrio
aromatico do vinho, mas teores mais elevados podem conferir uma nota pungente,
lembrando solvente e vinagre, afetando negativamente a qualidade global do produto
(MIELE, 2020).

A Tabela 4 demonstra ésteres etilicos formados a partir dos acidos succinico e
latico. Bindon et al (2013) demonstraram que os teores de acido succinico em vinhos
foram superiores naqueles originados de uvas com ponto de colheita mais avancado.
Swiegers et al (2005) relatam que o acido succinico € o principal acido carboxilico
produzido durante a fermentacao, podendo chegar a cerca de 2 g/L, e essa producao
€ caracteristica de leveduras do género Saccharomyces. Dentre 0s compostos
derivados do acido succinico, o de maior destaque € o dietil succinato (ou succinato
de dietila), reportado em vinhos Cabernet Sauvignon nacionais (FALCAO et al, 2008b;
NICOLLI et al, 2020) e internacionais (TAO et al, 2008; JIANG e ZHANG, 2010;
GUTIERREZ-GAMBOA et al, 2018; SOMKUWAR et al, 2020). Aromas formados
durante a fermentacdo malolatica também devem ser considerados como
secundarios, como é o caso do lactato de etila, que pode conferir notas laticas e até
mesmo de framboesa (NAN et al, 2021). A sua formacao esta ligada a fermentacao
malolatica, ndo se pode excluir o envolvimento de uma esterase de origem bacteriana;
outro fator importante a ser considerado € que as concentracfes de lactato de etila
aumentam ao longo do envelhecimento por meio de reacdes quimicas (RIBEREAU-
GAYON et al, 2006).
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Tabela 4 — Esteres succinatos e lactatos etilicos encontrados em vinhos Cabernet Sauvignon de regiées vitivinicolas
nacionais e internacionais

Composto Descritores Regibes brasileiras Regides vitivinicolas de
reportadas outros paises
Succinatos
Succinato de lavanda, vinoso, Campanha ®); Sao Maharashtra, india (@),
dietila (Dietil frutado, vinho, queijo, Joaquim, SC © Loess Plateau, China (®;
succinato, terroso, picante @ Changli County, China @,
Butanoato de Vale do Maule, Chile ®
dietila)
Hidrogeno ndo encontrado nao relatado Maharashtra, india @
succinato de
etila
Isopentil ndo encontrado Regides brasileiras N&o relatado
succinato de néo especificadas @
etila
Succinato de ndo encontrado Regibes brasileiras N&o relatado
monoetila ndo especificadas @
Lactatos
Lactato de etila latico, framboesa @ Sé&o Joaquim, SC © e Maharashtra, india ©@);
outras regiées nao Changli County, China ®;
especificadas ©@ Vale do Maule, Chile ®
Lactato de frutado, cremoso, ndo encontrado Maharashtra, india @
isoamila nozes M
Lactato de nao encontrado nao encontrado Changli County, China ®
isopentila

Referéncias: ® Nan et al. (2021), ® Nicolli et al. (2020), © Falcéo et al. (2008b); (¥ Somkuwar et al.
(2020); © Jiang e Zhang (2010); ® Tao et al. (2008); @ Fernandes et al. (2018); ™ Good Scents
Company; O Gutiérrez-Gamboa et al. (2018)

2.1.2 Alcoois

Partindo do principio que o vinho é a bebida obtida da fermentacdo alcodlica
de mosto simples de uvas frescas, sas e maduras (BRASIL, 1988), entende-se que a
funcdo primaria da levedura é a conversao rapida, completa e eficiente dos aclUcares
da uva em etanol, dioxido de carbono e outros metabdlitos menores, sem o
desenvolvimento de aromas e sabores estranhos (SWIEGERS et al, 2005). Por essa
razdo, segundo os mesmos autores, as leveduras Saccharomyces cerevisiae sao
universalmente difundidas como as “leveduras para vinho”. No entanto, ndo apenas o
etanol merece destaque nessa categoria, pois dentre esses metabdlitos menores
oriundos da fermentacdo, outros alcoois merecem destaque do ponto de vista
sensorial (BAYONOVE et al, 2000). Dessa forma, o etanol e outros alcoois superiores
formados durante a fermentacdo (em inglés, Fusel alcohols), como feniletilico,
isobutilicos, isoamilicos e hexanois, constituem a base aromética de um vinho
(FERREIRA, 2010).
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Além dos alcoois oriundos do processo fermentativo, outros séo classificados
como “diversos” (em inglés, Miscellaneous alcohols). Essa classificacdo é dada, pois
sao moléculas oriundas das uvas, sendo dividida em dois grupos principais: o primeiro
constituido de alcoois Cs (hexanois e hexenadis) de tecidos vegetais que conferem os
aromas herbaceos caracteristicos de uvas verdes; e o segundo formado por
compostos depreciativos, geralmente originados de moléstias, como € o caso de 1-
octen-3-ol, que confere odor de cogumelos, resultante da contaminagao por Botrytis
cinerea (RIBEREAU-GAYON et al, 2006). Alguns autores consideram esses &lcoois
diversos até mesmo como uma categoria a parte de aromas, chamando esses
compostos de pré-fermentativos (GONZALEZ-BARREIRO et al, 2015), ndo o0s
incluindo nos aromas primarios (varietais) ou secundarios (fermentativos).

Uma ampla diversidade de alcoois volateis ja foi reportada em vinhos Cabernet
Sauvignon de regides vitivinicolas brasileiras e internacionais (Tabela 5). Dentre os
alcoois superiores formados durante a fermentacdo, um dos mais apreciados é o
alcool feniletilico (2-feniletanol), que confere aromas de rosas e mel (WELKE et al,
2014). Outro alcool de destaque encontrado foi o 1-octanol, reportado em diversas
regides, que pode conferir aromas florais e frutados, como jasmim, rosas e limao (NAN
et al, 2021). A sintese de 2-feniletanol e de outros alcoois superiores € demonstrada
pela via de Ehrlich (HAZELWOOQOD et al, 2008): 1) um aminoacido serve como principal
fonte de nitrogénio assimilavel para a levedura, sendo absorvido lentamente ao longo
da fermentacéo; Il) ocorre uma transaminacédo, e o a-cetoacido resultante ndo pode
ser direcionado para o metabolismo central do carbono; Ill) antes que o a-cetoacido
seja excretado, ocorre uma descarboxilacdo, originando um aldeido; 1V) assim, as

células da levedura o convertem em um acido ou alcool superior.
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Tabela 5 — Alcoois volateis reportados em vinhos Cabernet Sauvignon de diferentes regides vitivinicolas nacionais

€ internacionais

Composto

Descritores

Regides brasileiras
reportadas

Regides vitivinicolas de
outros paises

(6Z)-Nonen-1-ol

1-Butanol

1-Decanol

1-Dodecanol

1-Heptanol

1-Hexadecanol

1-Hexanol

1-Metil-1-heptanol

1-Nonanol

1-Octanol

1-Octen-3-ol
1-Pentanol

1-Propanol

2,3-Butanediol

Refrescante, verde,
meldo @
Medicinal ©

Doce, gorduroso ©

Desagradavel em
grandes
concentracdes, floral
em menores ©

Uva, doce ©

Floral, gorduroso @

Herbaceo, grama,
madeira ©

nao encontrado
Floral, rosas, laranja ®

Jasmim, limao, rosas ®

Flor de castanha,
cogumelo ©

Améndoa, Sintético,
Balsamico ©
Alcool, fruta madura ©

Frutado ©

Campanha ®

Campanha ® e
diferentes regibes de
SC @

Nao relatado

Campanha ® e outras
regides brasileiras ®

Campanha ®

Nao relatado

Diferentes regibes de
SC @ e outras regies
brasileiras ®

Diferentes regides
brasileiras ©
Nao relatado

Campanha ® e outras
regides brasileiras ®

Nao relatado
Nao relatado

Campanha ®, Serra
Gaucha ™M e diferentes
regides de SC @

Campanha ®

nao relatado

Loess Plateau, China ©);
Changli County, China ®;
McLaren Valley, Australia
@; Langhorne Creek,
Australia ™

Loess Plateau, China ©);
Changli County, China @

Loess Plateau, China ®

Maharashtra, india ©;
Loess Plateau, China ©);
Changli County, China @

Changli County, China ®

Maharashtra, india ©;
Loess Plateau, China ©);
Changli County, China ®;
McLaren Valley, Australia

@; Langhorne Creek,

Austrélia ™; Vale do

Maule, Chile ®

nao relatado

McLaren Valley, Austrélia
()

Maharashtra, india ©;
Loess Plateau, China ©);
Changli County, China ®;

McLaren Valley, Austrélia
()

Changli County, China @
Loess Plateau, China (®
Changli County, China ®;

Vale do Maule, Chile ®

Maharashtra, india ©;
Loess Plateau, China ©;
Changli County, China ®
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Composto

Descritores

Regides brasileiras
reportadas

Regides vitivinicolas de
outros paises

2-Butanol

2-Etil-1-Hexanol

2-Heptanol

2-Hexen-1-ol

2-Mercaptoetanol

2-Metil-1-butanol

2-Metil-1-propanol
(Alcool isobutilico)

2-Nonanol
2-Octanol
2-Octen-1-ol
2-Undecanol
3,4-Dimetil
Cyclohexanol

3-Etoxi-1-propanol

3-Hexen-1-ol

3-Metil-1-Butanol
(Alcool isoamilico)

ndo encontrado

Cogumelo, frutado
doce ™

Limé&o, laranja, cobre ©

Grama verde, herbaceo
(©)(n)

Borracha queimada e
aromas ligados a
reducéo ©

Assado, vinoso, cebola,
frutado, fusel, alcodlico,
whisky ®)

Alcodlico ©

Frutado, verde ©
Especiarias, verde,
herbaceo @
Verde, vegetal @

Frutado ©
nao encontrado

Frutado ©

Verde, floral ©

Solvente ©

Diferentes regides de

Santa Catarina @
Nao relatado

Nao relatado

Nao relatado

Diferentes regides de

Santa Catarina @

Campanha ® e

diferentes regides de

SC @
Campanha ®), Serra

Gatcha ™ e diferentes

regides de SC @

Nao relatado
Nao relatado
Nao relatado
Campanha ®
Diferentes regides
brasileiras ©

Nao relatado

Nao relatado

Campanha ®, Serra

Galucha M e diferentes

regides de SC @

Maharashtra, India @

Maharashtra, india @
Loess Plateau, China ©;
Changli County, China ®

Loess Plateau, China ©);
Changli County, China ®;

McLaren Valley, Australia
@

Loess Plateau, China ©;
Changli County, China ®;

McLaren Valley, Australia
©)

nao relatado

Langhorne Creek,
Australia ®; Vale do
Maule, Chile ®

Loess Plateau, China ),
Changli County, China ®;
McLaren Valley, Australia
@; Langhorne Creek,
Australia ®; Vale do
Maule, Chile ®

Loess Plateau, China ®
Loess Plateau, China ©)

Changli County, China @

nao relatado
Changli County, China @

Maharashtra, india ®;
Loess Plateau, China ©);
Changli County, China ®;
McLaren Valley, Austrélia

@; Langhorne Creek,

Australia ®; Vale do

Maule, Chile ®

Maharashtra, india ©;
Loess Plateau, China (©);
Langhorne Creek,
Australia ®; Vale do
Maule, Chile ®
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Composto

Descritores

Regides brasileiras
reportadas

Regides vitivinicolas de
outros paises

3-Metil-1-Pentanol

4-Metil-1-pentanol

Alcool benzilico

Alcool benzilico a-
isobutil-2,4,6-trimetil
(1-Mestil-3-Metil-1-
butanol)

Alcool feniletilico (2-
Feniletanol)

Alcool isohexilico
Alcool isopentilico
Ciclopentanol

n-Tridecanol

Vinoso, herbaceo,
cacau ©

Améndoa, testado ©

Doce, frutado ©

ndo encontrado

Rosas, mel ©

nao encontrado
ndo encontrado
ndo encontrado

ndo encontrado

Nao relatado

Nao relatado

Nao relatado

Nao relatado

Campanha ®, Serra

Galucha ™M e diferentes

regides de SC @ e do
Brasil ®

Nao relatado
Nao relatado
Nao relatado

Nao relatado

Maharashtra, India @;
Changli County, China ®;
McLaren Valley, Australia
@; Vale do Maule, Chile ®

Loess Plateau, China ©);
Vale do Maule, Chile ®

Maharashtra, india @
Loess Plateau, China ©);
Changli County, China ®;
McLaren Valley, Austrélia

©@: Vale do Maule, Chile ®

Maharashtra, india ®

Maharashtra, india ©;
Loess Plateau, China ©);
Changli County, China ®;
McLaren Valley, Australia

@; Vale do Maule, Chile ®

Changli County, China ®
Changli County, China @
Changli County, China @

Maharashtra, india ®

Referéncias: @ Good Scents Company; ® Nicolli et al. (2020); © Welke et al. (2014); @ Falc&o et al.
(2008b); © Jiang e Zhang (2010); O Tao et al. (2008); @ Schelezki et al. (2018); ™ Bindon et al.
(2013); O Fernandes et al. (2018); O Arcari et al. (2017); ¥ Gutiérrez-Gamboa et al. (2018); O Nan et
al. (2021); ™ Miele, 2020; ™ Jiang et al. (2013); © Ribéreau-Gayon et al. (2006); ® Pittari et al.
(2021); @ Katarina et al. (2014).

2.1.3 Acidos

O vinho é uma bebida de base acida, especialmente constituida de acido
tartarico, acido malico (e depois latico, quando ocorre a fermentagdo malolatica) e
tracos de outros, como citrico e succinico (RIBEREAU-GAYON et al, 2006). Quando
se abordam os acidos que impactam o aroma de um vinho, é importante que se tenha
em mente que se tratam de compostos que podem contribuir para a complexidade
aromatica do produto, mas que também podem prejudicar totalmente a qualidade.
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Bayonove et al (2000) abordam a importancia dos acidos graxos (sobretudo, os de
cadeia curta, entre 2 e 10 carbonos) e seus respectivos ésteres, que podem ser
produzidos em grandes quantidades nos vinhos, representando um impacto
totalmente agradavel. Por outro lado, o acido acético representa mais de 90% da
acidez volatil produzida pela levedura, conferindo notas azedas e de vinagre (JIANG
e ZHANG, 2010). O controle desse &cido € de fundamental importancia, uma vez que
€ um subproduto da fermentacéo alcodlica, e cada vez mais vem se desenvolvendo
cepas de leveduras Saccharomyces que produzam o minimo possivel (SWIEGERS et
al, 2005). Além disso, de acordo com 0S mesmos autores, se requer um cuidado
durante todo o processo de vinificacdo, uma vez que a presenca de oxigénio nas
etapas pos-fermentativas pode ser determinante para essa deterioracao.

A maioria dos &cidos volateis reportados em vinhos Cabernet Sauvignon
(Tabela 6) demonstra descritores depreciativos, entretanto na maioria das vezes,
esses compostos possuem um umbral de percepcdo muito elevado (ZHAO et al,

2022), sendo imperceptivel sensorialmente quando o vinho esta em étimas condicées.

Tabela 6 — Acidos reportados na literatura em vinhos Cabernet Sauvignon de regifes nacionais e internacionais

Composto Descritores Regibes brasileiras Regibes vitivinicolas de
reportadas outros paises
Acido 2- gorduroso, rango @ Campanha ®) Loess Plateau, China @,
metilpropandico (acido Maharashtra, india ©
isovalérico)
Acido acético vinagre @; acido @ Campanha ®) Loess Plateau, China @,
Maharashtra, india ©
Acido butanoico acético acentuado, Campanha ®, néo relatado
(acido butirico) queijo, diferentes regibes
amanteigado, de SC®
frutado @

Acido decanoico

Acido dodecanoico
(acido laurico)
Acido heptanoico
Acido hexanoico

Acido hexadecanoico

(acido palmitico)
Acido hexadienoico

Acido isobutirico

Acido nonanoico

ran¢oso, azedo,
gorduroso, citrico @

gorduroso, coco,
louro ©@
gorduroso, seco @
queijo, rancoso,
gorduroso @

ceroso, gorduroso
(d)

ndo encontrado

acido, azedo,
queijo, laticinios,
amanteigado,
rangoso @
ceroso, sujo,
gueijo, laticinios @

Diferentes regides
de SC®

Diferentes regides
de SC @
ndo relatado
Diferentes regides
de SC © e outras
regides fora do RS
@

nao relatado

Regibes fora do RS
@)

Diferentes regides
de SC @

Regibes fora do RS
@

Loess Plateau, China @),
Maharashtra, india ©,
Changli County, China ®
Maharashtra, india ©,
Changli County, China ®
Loess Plateau, China @
Loess Plateau, China @,
Maharashtra, india ©,
Changli County, China ®,
McLaren Valley, Australia ™
Changli County, China ®

nao relatado
Loess Plateau, China @,

Changli County, China ®

Maharashtra, india ©



37

Composto Descritores Regibes brasileiras Regides vitivinicolas de
reportadas outros paises
Acido octanoico rancoso, aspero, Campanha ®), Loess Plateau, China @,
gueijo, acido graxo  diferentes regides Maharashtra, india ©,
@

de SC © e outras Changli County, China @,

regides fora do RS  McLaren Valley, Australia ™
@

Acido oxalico ndo encontrado néo relatado Maharashtra, india ©
Acido pentadecanoico ceroso @ néo relatado Maharashtra, india ©
Acido propanoico vinagre @ nao relatado Loess Plateau, China @),
Maharashtra, india ©
Acido tetradecanoico ceroso, gordo, nao relatado Maharashtra, india ©),
(Acido miristico) ensaboado, coco @ Changli County, China ®
Acido undecanoico ceroso, cremoso, nao relatado Maharashtra, india ©
gordo, coco @
Acido 2- gorduroso, rango @ Campanha ®) Loess Plateau, China @),
metilpropandico (acido Maharashtra, india ©
isovalérico)

Referéncias: ® Jiang e Zhang (2010); ® Nicolli et al (2020); © Somkuwar et al. (2020);
@ Good Scents Company; © Falcéo et al. (2008b); O Tao et al. (2008); @ Fernandes et al. (2018);
(M Schelezki et al. (2018).

2.1.4 Metoxipirazinas

Os vinhos Cabernet Sauvignon, especialmente aqueles oriundos de regides
mais frias, sdo conhecidos por terem uma caracteristica acentuada de aromas
“verdes” (MOZZON et al., 2016). A maior parte desses aromas ¢é atribuida a presenca
de metoxipirazinas (RAUHUT e KIENE, 2019), que sao compostos nitrogenados
heterociclicos naturais que conferem odor vegetativo ou terroso a varios vegetais
frescos, incluindo uvas, e consequentemente passando essa caracteristica aos vinhos
(FONTANA et al, 2017). Dentre as metoxipirazinas encontradas em uvas e vinhos
(Figura 1), destacam-se trés: 3-isobutil-2-metoxipirazina (IBMP), 3-isopropil-2-
metoxiprazina (IPMP) e 3-sec-butil-2-metoxipirazina (SBMP) (LEI et al, 2018). Dessas
trés, IBMP é a mais abundante e conhecida, e seu principal descritor aromatico € o
pimentdo verde (PONS et al, 2018). A IPMP confere notas de aspargos e também
pode ocasionar um odor de terra, e a SBMP remete a ervilhas verdes e é menos

frequentemente detectada que as anteriores (SIDHU et al, 2015).
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Figura 1 — Estruturas quimicas das metoxipirazinas encontradas na literatura para uvas e vinhos.
Fonte: LEI et al, 2018.

Os vinhos tintos oriundos de regibes mais frias tendem a possuir maiores
concentracdes desses compostos (KEMP et al., 2019). Por outro lado, em dois anos
de estudos acerca dos teores de metoxipirazinas em vinhos da Campanha Gaucha,
que € caracterizada como uma regido quente nos meses de maturagdo e
amadurecimento da uva, ndo encontramos concentragbes de metoxipirazinas
perceptiveis sensorialmente (CUNHA, 2020). Para que ocorra o decréscimo dos niveis
de MPs, é necessaria maior disponibilidade de luz e temperatura durante a maturagéo
(SALA et al., 2004). Outros fatores, como manejo do dossel vegetativo (GREGAN e
JORDAN, 2016), ocorréncia de doencas (PONS et al., 2018) e ponto de colheita da
uva (BINDON et al., 2013; SCHELEZKI et al., 2018), também sao reportados na

literatura como fatores determinantes para o acimulo de metoxipirazinas. Além disso,
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€ importante salientar que se tratam de compostos volateis bastante potentes,
presentes em concentracdes de tracos (nanogramas por litro) (FALCAO et al., 2008a).

2.1.5 Terpenos e terpendides

Quimicamente, os terpenos podem ser definidos como “alcenos naturais”, isto
€, apresentam uma dupla ligacdo carbono-carbono sendo caracterizado como um
hidrocarboneto insaturado; por outro lado, se um terpeno contém oxigénio, 0 mesmo
€ denominado de terpenoide, podendo apresentar diferentes fun¢des quimicas, entre
elas: é&cidos, alcoois, aldeidos, cetonas, éteres, fendis ou epdxidos terpénicos
(FELIPE; BICAS, 2017). Embora tenham essa diferenca estrutural entre si (terpenos
e terpenoides), esses compostos sao basicamente estruturados em blocos de cinco
carbonos (unidades de isopreno, CsHs) ligados entre si; tanto em uvas quanto em
outros produtos naturais, se destacam em aromas 0os monoterpenos (duas unidades
de isopreno, total de 10 carbonos) e os sesquiterpenos (trés unidades de isopreno,
total de 15 carbonos) (RIBEREAU-GAYON et al, 2006). Como esses compostos nao
sdo relatados apenas na viticultura e enologia, eles sdo encontrados também em
Oleos essenciais de plantas, bem como em flores e frutas citricas, sendo bastante
aromaticos e agradaveis (BAYONOVE et al, 2000).

Cerca de quarenta compostos de origem terpénica foram identificados em uvas,
sendo que alguns dos alcoois monoterpénicos estdo entre os mais odoriferos,
especialmente linalol, a-terpineol, nerol, geraniol, citronelol e ho-trienol (RIBEREAU-
GAYON et al, 2006). Ainda, de acordo com 0s mesmos autores, os limiares de
percepc¢ao olfativa desses compostos sdo bastante baixos, geralmente em poucas
miligramas por litro. Entre os sesquiterpenos, se destacam a rotundona, identificada
como responsavel pelo aroma de pimenta preta em vinhos Syrah, além de outros
como derivados de farnesol e nerolidol (LI et al, 2020).

As cultivares de origem “moscatel”, como ‘Gewurztraminer’ por exemplo, se
diferenciam por conta desses compostos, e geralmente esses estdo em quantidades
mais baixas em vinhos ndo aroméaticos, como Cabernet Sauvignon (BAYONOVE et
al, 2000). Mesmo assim, diversos compostos ja foram identificados em vinhos dessa
cultivar em regides brasileiras e estrangeiras (Tabela 8). A presenca do composto 1,8-
cineol (eucaliptol) é descrita como um marcador de vinhos australianos, e pode estar

associada a até mesmo ao fato das uvas cultivadas estarem proximas a plantacdes
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de eucaliptos (POITOU et al, 2017). Por outro lado, Capone et al. (2011) citam que h&
estudos que demonstram que esse composto € formado através de precursores como

a-terpineol e limoneno.

Tabela 7 — Terpenos e terpendides reportados na literatura em vinhos Cabernet Sauvignon de regiées nacionais e

internacionais

Composto Descritores Regibes brasileiras Regibes vitivinicolas de
reportadas outros paises
1,8-Cineol Eucalipto, menta @ N&o relatado Bordeaux (Franca), vinhos
(Eucaliptol) chilenos e Margaret River
(Australia) @
3-Carene Folha de manga, doce, Diferentes regides nao relatado
verde ®) brasileiras ©
5-Caranol ndo encontrado Diferentes regides néo relatado
brasileiras ©
(a,B) Citronelol Lim&o verde @ Diferentes regides de Maharashtra, india ©;
SC ©) McLaren Valley, Austrélia ©;

Loess Plateau, China @;
Changli County, China ®;
Vale do Maule, China ©

d-Limoneno Floral, verde, citrico @ Né&o relatado Maharashtra, india ®
Farnesol Floral ® Né&o relatado Changli County, China ™
Geraniol Rosas, geranio Diferentes regides de Changli County, China ®;

SC ©) Vale do Maule, Chile ©
Isopiperitona ndo encontrado Campanha ® néo relatado
Linalol Citrico, floral, doce, uva Diferentes regites Changli County, China ®;
O brasileiras © McLaren Valley, Austrélia ©;

Langhorne Creek, Australia O;
Vale do Maule, Chile ®

Mentol Menta, refrescante (M Campanha ® e Changli County, China ®
diferentes regibes
brasileiras ©
Nerol Rosas, lima ®) Diferentes regides de néo relatado
SC @

Nerolidol Rosas, macd, verde, Né&o relatado Changli County, China ®;

citrico ® McLaren Valley, Austrélia @
p-Cimene Citrico, terpénico, liméo Campanha ® néo relatado

(m)

Rotundona Pimenta ™ N&o relatado Regides frias ndo especificas

(n)
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a-Terpineno (1,3- Céanfora, madeira, N&o relatado Maharashtra, india ®

Ciclohexadieno, especiarias (M

1-metil-4-

(Imetiletil)-)

a-Terpineol Floral, doce ®; Diferentes regides de néo relatado
flores lilas © SC®@

Terpinoleno Oleo, anis, horteld ® Né&o relatado Maharashtra, india ®

(Ciclohexeno, 1-

metil-4-(1-

metiletilideno))

Referéncias: @ Poitou et al. (2017); ® Welke et al. (2014); © Fernandes et al. (2018);
@ Jiang e Zhang (2010); ©® Falcdo et al. (2008b); ® Somkuwar et al. (2020);
@ Schelezki et al. (2018); ™ Tao et al. (2008); © Gutiérrez-Gamboa et al. (2018);
0 Arcari et al. (2017); ® Nicolli et al. (2020); ® Bindon et al. (2013); ™M Good Scents Company;
™ Kemp et al. (2019); © Katarina et al. (2014); ® Jiang et al. (2013).

A sintese desses compostos na uva ocorre pela rota do acido mevaldnico
(MVA), depois formando isopentenil fosfato (IPP), unidade de base isoprénica (cinco
atomos de carbono); a partir dessa molécula, comegam a se “construir’ os terpenos
por condensagdo (BAYONOVE et al, 2000). A base estrutural da maioria dos
terpendides de ordem superior sdo 0s precursores centrais geranil pirofosfato (GPP;
C10), farnesil pirofosfato (FPP; C15) e geranilgeranilpirofosfato (GGPP; C20). A
enzima terpeno sintase converte esses intermediarios em terpenos (OLIVEIRA, 2022).
Também é sabido que o acumulo desses compostos vai aumentando conforme a
maturacdo da uva, principalmente apés a mudanca de cor das bagas (véraison), ao

contrario do que ocorre com as metoxipirazinas (BORGHEZAN et al, 2017) (Figura 2).

Floracido Viéraison Colheita

! 1 !

Fruit set

1

Evolucdo tedrica

Mono e Sesquiterpenos = Norisoprencides

Metoxipirazinas

Massa fresca. diametro @ volume da baga

Figura 2 - Acumulo de mono e sesquiterpenos e norisoprenoides durante a evolugcédo da maturacéo da
uva
Fonte: BORGHEZAN (2017)
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Sobre a exploracdo do seu potencial de compostos terpénicos nos vinhos, é
importante primeiro se ter em mente que a maior parte esta na forma glicosilada
(combinada com uma molécula de agucar) e néo livre na uva, ou seja, ha forma néo
volatil (RIBEREAU-GAYON et al, 2006). Ainda, de acordo com 0os mesmos autores,
ocorre 0 mesmo com os compostos C13 norisoprenoides (abordados na secéo 2.1.6),
e essas moléculas ndo estao ligadas apenas a glicose, e sim a outros agucares, como
arabinose, ramnose, apiose (Figura 3). Além disso, a parte majoritaria desses
compostos esta localizada na pelicula da uva, sendo necessérias atividades
enolégicas, como maceracdes, e tecnoldgicas, como aumento da atividade G-

glicosidasica para a liberacao desses aromas (SWIEGERS et al, 2005).

O——CH, O——=CH,
R - R
0 0 o] 0
CH,
HOH,
6-0-0-L-Arabinofuranosyl-B-D-glucopyranoside 6-0-0-L-Rhamnopyranosyl-p-D-glucopyranoside
O——CH, CH,0H
- R R
0 O
iCHOHg? |< >

6-0-B-Apiofuranosyl-B-D-glucopyranoside B-D-Glucopyranoside

Figura 3 - Diversas estruturas glicosiladas em que sdo encontrados terpenos (e C13 norisoprenoides)
nas uvas, sendo identificados pela letra R na imagem
Fonte: RIBEREAU-GAYON et al. (2006)

2.1.6 Compostos Ciz norisoprendides

Os compostos Ci3z norisoprenoides, embora contribuam com notas florais e
frutadas como a maioria dos (mono e sesqui) terpenos e terpenoides, ndo sao
compostos terpénicos, uma vez que sua biossintese esta ligada a quebra quimica ou
enzimatica de carotenoides em uvas (RIBEREAU-GAYON et al, 2006). Dentre os
aromas que se destacam, estdo as notas que remetem a mel (gerados por (-

damascenona) e a framboesa (propiciados pela B-ionona) (LI et al, 2020). Esses
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compostos também remetem a outros aromas qualitativos e ja foram identificados em

vinhos Cabernet Sauvignon de diferentes regides (Tabela 8).

Tabela 8 — Compostos Ci3 norisoprenoides reportados na literatura em vinhos Cabernet Sauvignon de regides
nacionais e internacionais

Composto Descritores Regibes brasileiras Regibes vitivinicolas de

reportadas outros paises

TDN (1,1,6- petréleo @, licor ® Campanha © Né&o relatado

trimetil-1,2-

diidronaftaleno)

a-ionona frutado, floral, Serra Galicha @ Maharashtra, india ©

framboesa, violeta ®
B-ionona violeta, balsamico, Sé&o Joaquim, SC O Loess Plateau, China @
rosas ®
B-damascenona maca assada, floral, Campanha ©), Serra Changli County, China ®,
mel ®) Galcha @ McLaren Valley, Australia ®,

Langhorne Creek, Australia 0
Referéncias: @ Sacks et al. (2012), ® Arcari et al. (2017), © Nicolli et al. (2020), @ Miele et al. (2020),
© Somkuwar et al. (2020), ® Falcdo et al. (2008), © Jiang e Zhang (2010), ™ Tao et al. (2008),
() Schelezki et al. (2018), ® Bindon et al. (2013).

Os norisoprenoides, assim como muitos monoterpenos, estdo presentes sob
formas glicosiladas ndo volateis na uva, sendo liberados apenas durante o processo
de vinificagdo. Muitos carotenoides presentes na uva (B-caroteno, luteina, neocromo,
neoxantina, violaxantina, luteoxantina, flavoxantina e zeaxantina) sdo acumulados na
pelicula da uva antes do inicio da maturacéo (sua sintese também se inicia a partir do
veraison), sendo posteriormente biodegradados por acdo enzimatica a precursores
aromaticos e em seguida convertidos a compostos aromaticos ativos (BORGHEZAN
et al, 2017).

Quimicamente, os norisoprenoides relatados em uvas e vinhos sao
encontrados em duas formas (Figura 4): 1) megastigmanos, onde se destacam as
séries damascenona e ionona; Il) ndo-megastigmanos, com destaque para compostos
como TDN (1,1,6-trimethyl-1,2dihydronaphthalene), que confere um odor de
guerosene e TPB ((E)-1-(2,3,6-trimethylphenyl)buta-1,3-diene), que gera um aroma
semelhante & grama cortada (GONZALEZ-BARREIRO et al, 2015).
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O
X9 ( a )
E.g. B-damascenone E.g. B-ionone
Damascone series Ionone series
Oxygenated megastigmane forms
@
S o)
OH
E.g. TDN Vitispirane Actinidol

(trimethyldihydronaphthalene)
Non-megastigmane forms
Figura 4 — Estruturas de C13 norisoprenoides encontradas em uvas e vinhos: (a) megastigmana; (b) ndo

megastigmana ]
Fonte: Adaptado de RIBEREAU-GAYON et al (2006)

2.1.7 Aldeidos e cetonas

Os aldeidos e cetonas estdo classificados como compostos carbonilados
presentes nos vinhos (RIBEREAU-GAYON et al, 2006). Segundo 0s mesmos autores,
o etanal € o composto mais importante do ponto de vista da elabora¢éo do vinho, uma
vez que a sua presenca, promovida pela oxidacao do etanal, esta intimamente ligada
aos fendmenos de oxidac&o-reducdo, além de desempenhar um papel fundamental
nas mudancgas de cor que ocorrem nos vinhos tintos durante o envelhecimento,
facilitando a copolimerizacdo de fendis (antocianinas e catequinas).

Do ponto de vista do impacto volatil, diversos aldeidos e cetonas ja foram
encontrados em vinhos Cabernet Sauvignon (Tabela 9), e assim como o etanal, varios
desses compostos podem contribuir para a formac¢éo do buqué aromético do vinho,
sendo classificados como compostos aromaticos terciarios. Um aldeido de impacto
bastante agradavel é a vanilina, que confere aromas de baunilha ao vinho, e esta
diretamente relacionado com a passagem do vinho por barris de carvalho (CANAS et
al, 2019). Entre as cetonas, uma das mais conhecidas é a diacetila (2,3-butanodiona),
que confere aroma de manteiga e notas lacteas ao vinho (WELKE et al, 2014).

Compostos “furanicos” também possuem um impacto agradavel, contribuindo com
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notas de caramelo, como é o caso do furaneol, reportado em vinhos Cabernet
Sauvignon de Santa Catarina (FALCAO et al, 2008a; 2008b).

Tabela 9 — Aldeidos e cetonas reportados na literatura em vinhos Cabernet Sauvignon de regiées nacionais e

internacionais
Compostos Descritores Regibes brasileiras Regibes vitivinicolas de
reportadas outros paises
Aldeidos
2-Butenal Pungente @ Campanha ® néo relatado
Acetaldeido Pungente ® Serra Galicha © Maharashtra, india ©);
Loess Plateau, China ®
Benzaldeido Améndoa @ Campanha ®) Maharashtra, india @
Decanal Grama, casca de Diferentes regides néo relatado
laranja @ brasileiras
Furfural Pungente ©); ndo encontrado Maharashtra, india ©);
pao, améndoas, Loess Plateau, China (¢
doce @
Metional Batata assada ™  Diferentes regides de néo relatado
Santa Catarina ™
Nonanal Citrico, floral @ n&o encontrado Loess Plateau, China ®
Octanal Gorduroso @ Campanha ®) nao relatado
Cetonas

2-Metiltetrahidrotiofen-3-ona
(Blackberry thiophenone)

3-Octanona
Acetoina (3-hidroxi-2-
butanona)

Diacetil (2,3-butanodiona)
Furaneol

Geranilactona

y-Butirolactona

y-Octalactona

Sulfuroso,
frutado ®

Ervas @
Floral, tmido ®

Manteiga ®

Caramelo,
algodao doce,
geleia 0
Floral ©

Doce, manteiga
0]

Caramelo, cozido
(m)

Diferentes regides de
Santa Catarina 0

ndo encontrado
Campanha ®)

Campanha ®

Diferentes regites de
Santa Catarina ®0

ndo encontrado
Campanha ®

Campanha ®

nao relatado

Changli County, China
®

Loess Plateau, China ®
nao relatado

nao relatado

Loess Plateau, China ©)

nao relatado

Loess Plateau, China
(m)

Referéncias: @ Welke et al. (2014); ® Nicolli et al. (2020); © Miele (2020);  Somkuwar et al. (2020);
© Jiang e Zhang (2010); ® Fernandes et al. (2018); @ Arcari et al. (2017); ™ Falc&o et al. (2008a);
) Good Scents Company; O Falcdo et al. (2008b); ® Tao et al. (2008); ® Zhao et al. (2022);

(m Tang et al. (2020)
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2.2 Analise de compostos volateis em vinhos: metodologias, técnicas e

critérios

O vinho € uma matriz bastante complexa, composta por moléculas de
diferentes natureza e estrutura, tornando necesséria a aplicacdo de técnicas analiticas
com alta sensibilidade, a fim de que se consiga detectar e quantificar os diversos
compostos volateis (PANIGHEL e FLAMINI, 2014). Nas ultimas décadas, houve varios
avancos nessas técnicas (MARIN-SAN ROMAN et al, 2020) e varias pesquisas nessa
tematica (TUFARIELLO et al, 2022). A analise de compostos volateis em vinhos parte
de dois principios: o primeiro é relacionado ao preparo de amostra, onde se busca a
“extracao” dos compostos de interesse do ponto de vista analitico, e o segundo trata
da separacdo desses compostos, a partir da cromatografia a gas, tornando possivel
identifica-los e quantifica-los. Nesse sentido, a técnica mais citada para o preparo de
amostras, de modo geral, é a microextracdo em fase sélida em modo “headspace”
(HS-SPME), seguida pela cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS) para a separacdo dos compostos volateis (PATI et al, 2021). Também é
possivel empregar outras ferramentas e técnicas tanto de preparo quanto de
separacéo, o que sera abordado nos proximos sub-itens.

2.2.1 Técnicas de preparo de amostra

2.2.1.1 HS-SPME (Microextracao em fase sélida em modo “headspace”)

A técnica de HS-SPME, combina dois fundamentos principais: o headspace,
baseada no principio da volatilizacdo dos compostos; e a microextragdo em fase
sélida, que é baseada no principio de adsorc¢éo dos compostos (MARIN SAN-ROMAN
et al, 2020). Ainda sobre as técnicas de headspace, pode-se considerar a divisdo em
headspace estatico (S-HS) e dinamico (D-HS). A técnica de S-HS é a mais conhecida
e € empregada junto a SPME, uma vez que consiste em um sistema que é aquecido
por um determinado periodo de tempo, a uma temperatura definida, e os volateis sédo
distribuidos entre a fase da amostra e a fase gasosa até que o equilibrio seja
alcancado (SORIA et al, 2015). A SPME consiste na “captura” (adsor¢ao) dos analitos
em uma fibra capilar de silica fundida quimicamente modificada, recoberta com uma
pelicula de material apropriado, com posterior dessor¢ao térmica no injetor de um
cromatografo; uma vez introduzida no septo do recipiente contendo a amostra, a fibra

de silica é exposta ao meio onde ocorrera a extracdo dos analitos (DOREA et al,
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2008). Trata-se de uma metodologia relativamente recente, difundida na década de
1990 gragas ao trabalho de Pawliszyn e colaboradores, oferece muitas vantagens,
como alta sensibilidade e reprodutibilidade, ndo requer solvente e combina extracao
e pré-concentracdo em uma Unica etapa sem pré-tratamento das amostras. Além
disso, é rapido, barato, requer baixos volumes de amostra e pode ser facilmente
automatizado (CAMARA et al, 2006). Dessa forma, a microextracido em fase sélida
em modo “headspace” (HS-SPME) € uma das mais empregadas e efetivas na analise
de compostos volateis em uvas e vinhos (PATI et al, 2021).

Para realizar esse processo, utiliza-se um vial para insercdo da amostra e de
outros componentes necessarios (barra magnética, por exemplo); na sequéncia, o vial
deve ser fechado hermeticamente; emprega-se um holder contendo a fibra que sera
exposta dentro do vial; e posiciona-se o vial sobre um agitador magnético com controle

7

de temperatura, uma vez que € um processo que na maioria das vezes requer

aquecimento (CUNHA, 2020). O modo de “headspace” é aplicado, pois a fibra é
exposta na parte superior do vial e ndo entra em contato com o liquido (Figura 5).

holder para

___— SPME

/ vial
-~ fibra exposta no

headspace

barra
/

/ magnética
C_J

agitador com

aquecimento
Figura 5 — llustragdo da microextragdo em fase sdlida no modo “headspace” (HS-SPME)
Fonte: Adaptado de Cunha (2020)

Para uma maior eficacia no processo, € necessario identificar as condicdes
Otimas de tempo e temperatura para as fases de equilibrio e extracéo, escolher a fibra
mais adequada de acordo com 0s analitos a serem extraidos, e determinar o volume
da amostra e a quantidade de sal a ser utilizada (TUFARIELLO et al, 2022).
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As condicbes de tempo e temperatura descritas na literatura variam,
geralmente, entre 10 a 45 min e 35 a 55°C respectivamente. Em estudo com vinhos
Marselan brasileiros, Pozzatti et al (2020) empregaram 35°C por 45 min, sob
constante agitacdo. Englezos et al (2018), em pesquisa com vinhos de diferentes
cultivares tintas (incluindo Cabernet Sauvignon), utilizaram a temperatura de 40°C
com 10 minutos de equilibrio (sem exposi¢ao da fibra) mais 20 minutos de exposi¢ao,
sem citar a agitacdo. Nicolli et al (2020), em estudo com vinhos Cabernet Sauvignon
da Campanha Galcha, prepararam as amostras a 55°C, por 45 minutos, sem
agitacdo. Esses trabalhos citados buscavam uma avaliacdo de diversos compostos
na analise, e assim deve-se levar em conta que 0 objetivo da analise € um fator
determinante para elencar as melhores condi¢cdes. Quando é buscado um composto
alvo, pode-se fazer adaptacdes para esse método, como € o caso da analise de
metoxipirazinas (KOTSERIDIS et al, 2008). Outro exemplo € o trabalho de Poitou et
al (2017), que buscou avaliar especialmente a concentragéo de 1,8-cineol.

O emprego de fibras de material Divinilbenzeno/Carboxeno/Polidimetilsiloxano
(DVB/CAR/PDMS) tem sido amplamente utilizada em pesquisas envolvendo analises
de compostos volateis em vinhos tintos (POITOU et al, 2017; NICOLLI et al, 2020;
POZZATTI et al, 2020; VALENTIN et al, 2020; LU et al, 2022). Fibras revestidas com
polidimetilsiloxano (PDMS) demonstram uma eficiéncia de extragdo muito boa com
compostos apolares, pois seu revestimento consiste em um material apolar. E nos
altimos anos, o uso de revestimentos baseados na combinacdo de diferentes
polimeros adsorventes, incluindo polidivinilbenzeno (DVB) e carboxeno (CAR), como
DVB/CAR/PDMS ou CAR/PDMS, ganhou popularidade, pois assim pode-se obter
uma gama mais ampla de analitos (TUFARIELLO et al, 2022).

O volume de amostra e a quantidade de sal também séo fatores que variam de
acordo com cada pesquisa, especialmente com a capacidade do vial. Em relacdo ao
volume, por se tratar de uma analise com headspace, é necessario que haja um
espaco vazio no vial, a fim de que a fibra esteja posicionada a alguns centimetros
sobre a amostra. Valentin et al (2020), em estudo de caracterizagéo de vinhos sul-
americanos, utilizaram 10 mL de vinho em frascos de 22 mL. Englezos et al (2018)
trabalharam com 5 mL de vinho em frascos de 20 mL, enquanto Nicolli et al (2020)
prepararam apenas 1 mL de vinho em frascos da mesma capacidade. O sal utilizado,
na maioria das pesquisas, € o cloreto de sddio (NaCl). A adicdo de NaCl auxilia o

processo, facilitando a transferéncia de analitos da amostra para o headspace, pois
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aumenta a forga idnica do meio, promovendo o efeito conhecido como “salting out”
(WELKE et al, 2012). Esses mesmos trabalhos abordam que a quantidade de NaCl
varia entre 1 e 2 g. Um fator ndo citado nesses trabalhos € a diluicAo da amostra em
agua ultrapura, MilliQ ou similar, que também ¢é variavel conforme o equipamento de
deteccdo. Em alguns casos, a diluicdo pode ser necessaria, a fim de néo saturar o
detector.

Finalizada a etapa de adsorcao da amostra, faz-se a dessor¢ao, ou seja, a fibra
é recolhida do vial e inserida no injetor de um cromatégrafo a gas. Como se empregam
colunas capilares, os sistemas de injecdo split e splitless sdo bastante empregados.
Na maioria dos casos, a inje¢cdo no modo splitless é a mais recomendada e utilizada,
e a temperatura do injetor geralmente é proxima a 250°C (PANIGHEL e FLAMINI,
2014). O sistema de injecao split requer maiores concentracdes dos compostos de
interesse, enquanto o splitless permite a analise de compostos que estdo até mesmo
em tracos (BARTOSINSKA et al, 2016).

2.2.1.2 Outras técnicas de extracao

Estudos do aroma de vinhos usando cromatografia a gas para a separacdo e
identificacdo de volateis empregam diferentes técnicas para obter extratibilidade
precisa e confiavel desses analitos. Nesse sentido, além da HS-SPME, podemos
considerar diferentes extracbes de headspace, como o D-HS, e também a
possibilidade de empregar a SPME em imersao direta (DI-SPME), além das
consolidadas metodologias, como extracao liquido-liquido (LLE) e extracdo de fase
sélida (SPE) (TUFARIELLO et al, 2022). Marin-San Roman et al (2020) também
reportam a importancia das técnicas de extragdo sortiva em barra de agitacéo (SBSE)
e microextracdo por fase solida em filme fino (TF-SPME).

A técnica de headspace dinamico (D-HS), ao contrario do S-HS, utiliza um fluxo
de gés inerte para extracdo continua de compostos volateis de uma amostra e sua
pré-concentracao adicional em um adsorvente ou armadilha criogénica. Em sua forma
mais geral de aplicagao, a chamada técnica de “purge and trap” (P&T), o fluxo de gas
€ borbulhado através do volume da amostra em vez de passar pela matriz,
aumentando assim a recuperacdo de volateis. A liberacdo de compostos volateis
dessa “armadilha”, geralmente realizada pelo aumento da temperatura, permite sua
transferéncia para o sistema cromatografico para posterior analise (SORIA et al,
2015).



50

Na microextracao em fase solida por imersao direta (DI-SPME), a fibra é imersa
diretamente na amostra liquida, e apds o equilibrio de distribuicdo entre os analitos e
a fase estacionaria ser atingido, os analitos adsorvidos séo analisados. Em imersao,
a vida util da fibra € menor devido ao contato com a amostra, adi¢cdo de sais, ajuste
de pH e compostos coexistentes na matriz. E mais sensivel e mais adequado para a
extracéo de volateis e semivolateis em amostras liquidas do que o HS-SPME (MARIN-
SAN ROMAN et al, 2020). Atualmente, essa técnica tem sido bem menos utilizada em
comparacao a HS-SPME, sendo reportada em poucos trabalhos nos ultimos anos
(PAPAGEORGIOU et al, 2018).

A extragdo liquido-liquido (LLE) consiste em uma metodologia classica da
guimica analitica, baseada na diferenca da solubilidade do analito entre a amostra
aguosa e um solvente organico imiscivel em agua (MARIN-SAN ROMAN et al, 2020).
Devido ao emprego de solventes e o crescente desenvolvimento da “quimica verde”,
o0 interesse no uso de LLE diminuiu, principalmente devido a necessidade de usar
grandes quantidades de solventes organicos potencialmente toxicos (JIANG et al,
2023). Jiang et al. (2023) também abordam que trabalhos recentes envolvendo
andlises de compostos volateis em vinhos utilizaram essa técnica, e que muitos
pesquisadores tém focado sua atencdo na miniaturizacao dos sistemas de extracao e
na reducdo do uso de amostras e extratores toxicos.

A extracdo em fase sélida (SPE) ainda € empregada para analisar compostos
volateis, embora tenha sido amplamente substituido por metodologias menos
agressivas e mais sensiveis, como SPME e SBSE, por exemplo (CASTRO et al,
2008). Os mesmos autores relatam que a técnica foi introduzida na década de 1980,
e baseia-se na retencao seletiva de alguns analitos e na sua posterior eluicdo por um
solvente adequado. Uma pesquisa recente realizada sobre a composicéo volatil de
uvas e vinhos Cabernet Sauvignon de condi¢des semiaridas utilizou SPE e SPME no
preparo de amostras (LU et al, 2022).

A extragdo sortiva em barra de agitacdo (SBSE) € uma técnica bastante
recente, introduzida no final da década de 1990 por Baltussen e colaboradores,
baseada no uso de uma barra magnética (“twister”), encapsulada em uma tampa de
vidro revestida com um material absorvente (MARIN-SAN ROMAN et al, 2022a). A
técnica tem se mostrado muito eficaz e pode-se obter melhores resultados em
comparacdo com SPME, devido ao aumento da area de contato entre a amostra e o

extrator por meio de agitacdo (MA et al, 2023). Yang et al (2021) também reportaram
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a eficacia da metodologia na andlise de fendis volateis. Herrera et al (2020)
empregaram SBSE na andlise de compostos volateis de vinhos Pedro-Ximénez,
obtendo uma alta gama de compostos.

Para Marin-San Roman et al (2020), essa técnica é baseada nos mesmos dois
fundamentos da SPME (extracdo e dessorcao). Na extracao, o “twister” € introduzido
na amostra, seja por headspace (HS-SBSE) ou por imerséo (DI-SBSE), e uma vez
estabelecido o equilibrio da particdo, € removido e inserido em um tubo de vidro que
é transferido para a unidade de dessorcéao térmica (TDU). Se o modo utilizado for HS-
SBSE, a amostra é agitada com imd, se for imersdo, o Twister funciona como um
agitador. Ao retirar o Twister, deve-se limpa-lo com agua destilada para retirar os
restos de proteinas, sais, acucares e outros componentes da amostra, principalmente
se tiver sido trabalhado por imersédo. De acordo com 0s mesmos autores, a dessorcao
€ realizada da seguinte forma: o “twister” é introduzido na TDU, e todos os analitos
absorvidos nele sédo dessorvidos termicamente e submetidos a um processo de
crioconcentracdo (com Chiller ou com nitrogénio liquido), para que todos o0s
compostos sejam retidos e concentrados. O calor é reaplicado para que os analitos
sejam transferidos para o GC-MS. Devido ao uso de crioconcentragdo, picos mais
estreitos sao alcancados.

A microextracdo em fase solida em filme fino (TF-SPME) ainda é pouco
estudada na analise de compostos volateis de vinhos e consiste no emprego de um
filme de carbono coberto com um material absorvente. Também pode ser utilizado por
headspace (HS) ou por imerséo direta (DI), sendo que no modo HS, o filme é colocado
em uma amostra sdlida ou liquida em um frasco fechado; e, no modo DI, o filme é
introduzido diretamente em uma amostra liquida (MARIN-SAN ROMAN et al, 2022b).
As vantagens de usar TF-SPME incluem maior eficiéncia de extracdo devido ao maior
volume da fase de extracdo e cinética de extracdo aprimorada. No entanto, a
geometria do dispositivo requer uma camara de dessor¢cdo mais ampla, capaz de
acomodar o dispositivo e manter um fluxo de géas suficiente para garantir adsorcao
eficiente e transferéncia dos analitos para a fonte de ionizagdo ou na coluna
cromatografica (no caso de analise GC) (GIONFRIDDO e GOMEZ-RIOS, 2021). A
dessorcdo de TF-SPME em sistemas de cromatografia gasosa também requer TDU
especifica (MARIN-SAN ROMAN et al, 2020). Na Tabela 10, é apresentado um
compilado das principais vantagens e desvantagens das técnicas alternativas de

extracdo de compostos volateis em uvas e vinhos.



Tabela 10 — Compilado de vantagens e desvantagens das metodologias de extracéo de compostos volateis em uvas e vinhos

Metodologia

Vantagens

Desvantagens

LLE (Extracao liquido-liquido)

Amplamente conhecido. Permite a extragdo de
compostos com diferentes polaridades e volatilidades.

Baixo volume de amostra.

Baixa reprodutibilidade. Baixa seletividade. Perda de
analitos. Dificil automatizacao. Grande quantidade de
solvente organico. Alta poluicdo ambiental. Alto custo.

Perigo para os analistas.

SPE (Extracéo em fase sélida)

Reducéo do consumo de solvente organico. Mais
rapido que LLE. Maior reprodutibilidade e
repetibilidade. Mais seguranca para o analista. Nao
produz emulsdes. Os analitos retidos na fase sélida
ndo se decompBem. Permite que uma ampla gama de
analitos seja extraida simultaneamente em toda a

gama de polaridades.

Baixa reprodutibilidade. Baixa seletividade. Perda de
analitos. Dificil automatizagdo. Grande volume de

amostra.

SBSE (Extracao sortiva em barra

de agitacdo)

Extracdo e concentracdo em uma Unica etapa. Sem
solventes orgéanicos. Mais sensivel e robusto que o
SPME. Menos manuseio e menor volume de amostra
do que SPME. Répido e facil.

Requer uma unidade de dessorcao térmica (TDU)

especifica. Baixo nimero de absorventes disponiveis.

TF-SPME (Microextracdo em fase

sélida em filme fino)

Extracdo e concentracdo em uma Unica etapa. Sem
solventes orgénicos. Mais sensivel e robusto que o
SPME. Menos manuseio e menor volume de amostra
do que SPME. Réapido e facil. Mais absorventes

disponiveis.

Requer TDU especifica. Poucos trabalhos em uvas e

vinhos.

Fonte: Adaptado de Marin-San Roman (2020)
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2.2.2 Separacédo dos compostos volateis

Os compostos volateis (VOCs) sdo separados através da técnica de
cromatografia a gas (GC), transportados por uma fase mével (gas carreador), a partir
das diferentes interacbes dos analitos com uma fase estacionaria (coluna),
requerendo a utilizacdo de um sistema apropriado de deteccédo (NICOLLI, 2017). Um
dos sistemas de deteccdo mais utilizados para a andlise de VOCs em vinhos é a
espectrometria de massas (MS), que permite identificar e quantificar compostos em
uma amostra com base em suas massas (PANIGHEL e FLAMINI, 2014). Varios
avancos foram possiveis nos ultimos anos, sobretudo gragas ao desenvolvimento das
técnicas cromatografia a gas acoplada a olfatometria (GC-O) (PLUTOWSKA e
WARDENCKI, 2008), e também aos avancos relacionados a cromatografias
multidimensionais (WELKE et al, 2021). Além disso, outros componentes sdo de
extrema importancia para a analise, como injetor, gas carreador, forno, coluna e um
computador para aquisi¢éo e coleta de dados (ARAUJO, 2011).

O injetor € o componente responsavel pela introducdo da amostra na coluna
cromatografica através de um septo, podendo ser automatico ou ndo. Nesse sentido,
€ importante escolher a configuracdo correta para a aplicacdo desejada, pois 0 tipo
de injetor e as condi¢des de injecdo podem afetar significativamente a qualidade dos
resultados analiticos obtidos (TORRES et al, 2022). A maior parte dos trabalhos que
envolve HS-SPME-GC-MS utiliza o modo de injecao splittess com tempos de

dessorcédo de 5 a 25 minutos, e temperatura do injetor préxima a 250°C (Tabela 11).

Tabela 11 — Comparacao de diferentes metodologias de inje¢cdo em andlises de compostos volateis de vinhos
Cabernet Sauvignon com HS-SPME-GC-MS: modo de injecéo, condicdes de tempo e temperatura

Referéncia Modo de injecéo Tempo de Temperatura do

dessorcédo injetor
Tao et al. (2008) Splitless N&o consta 250°C

Jiang e Zhang (2010) Splitless 25 min N&o consta
Bindon et al. (2013) N&o consta 10 min 250°C
Duan et al. (2018) Splitless 25 min 250°C
Englezos et al. (2018) Splitless 5 min 250°C
Fernandes et al. (2018) Splitless 10 min 250°C
Nan et al. (2021) N&o consta 5 min 260°C
Lu et al. (2022) N&o consta 8 min 250°C
Qian et al. (2022) Splitless 8 min 250°C

Torres et al. (2022) Split (10:1) 10 min N&o consta
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O gas carreador, ou gas de arraste, tem a funcéo de transportar os analitos no
sistema, e o Hélio (He) € o gas mais utilizado nas pesquisas envolvendo HS-SPME-
GC-MS e anélises de compostos volateis em vinhos Cabernet Sauvignon e de outras
variedades. O fluxo (flow) de Hélio é variavel: 0,8636 mL/min (TORRES et al, 2022),
1,0 mL/min (TAO et al, 2008; JIANG e ZHANG, 2010; JIANG et al, 2013; DUAN et al,
2018; ENGLEZOS et al, 2018; NAN et al, 2021; LU et al, 2022; QIAN et al, 2022); 1,3
mL/min (FERNANDES et al, 2018), 1,5 mL/min (BINDON et al, 2013) e até mesmo 4,1
mL/min quando a anélise tem determinados compostos como objetivo alvo (FALCAO
et al, 2008a). Em andlises com GC-FID, o hidrogénio é mais utilizado como géas
carreador, com fluxos de 1,5 mL/min (FALCAO et al, 2008b) a 2,0 mL/min
(ESCUDERO et al, 2007; POZZATTI et al, 2020). Nitrogénio também pode ser
empregado com esse detector, assim como ocorreu no trabalho de Arcari et al. (2017),
com fluxo de 1,0 mL/min.

O forno possui a funcdo de aumentar a temperatura da coluna cromatogréfica,
de acordo com o tipo de andlise a ser realizada, a natureza da amostra e as
caracteristicas da coluna (ARAUJO, 2011). A maior parte das colunas descritas na
literatura para a analise de compostos volateis em vinhos Cabernet Sauvignon, pela
técnica de HS-SPME-GC-MS, contemplam as dimensdes de 30 ou 60 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno (i.d.) e 0,25 pm de espessura de filme e
diferentes condicdes de forno (Tabela 12). Por apresentarem essas caracteristicas de
tamanho, diametro e espessura, sdo chamadas de colunas capilares. Tao et al. (2008)
utilizaram uma coluna com diametro interno um pouco maior (30m de comprimento X
0,32mm i.d., 0.25 um de espessura de filme), caracteristicas iguais a coluna capilar
disponivel para nossa pesquisa. Assim, as condi¢cdes de forno propostas nesse
trabalho foram: 40°C por 4min, e depois aumentando para 50°C a 3°C/min; apds isso,
elevando a temperatura para 120°C a 5°C/min, depois a 175°C a 7°C/min, e, por fim,
para 230°C a 10°C/min e mantendo assim por 8 min.
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Tabela 12 — Compilado de colunas e condi¢cdes de forno descritas na literatura para analise de compostos volateis em vinhos Cabernet Sauvignon, utilizando HS-SPME-GC-MS

Referéncia

Coluna capilar utilizada

Condicbes de forno

Tao et al. (2008)

DB-Wax (J & W Scientific, Folsom, CA, EUA)
(30m x 0.32mm i.d., 0.25 um de espessura de filme)

40°C por 4min, e depois aumentando para 50°C a 3°C/min; ap0os isso,
elevando a temperatura para 120°C a 5°C/min, depois a 175°C a
7°C/min, e, por fim, para 230°C a 10°C/min e mantendo assim por 8 min

Jiang e Zhang
(2010)

HP-INNOWAX (J & W Scientific, Folsom, CA, EUA)
(60m x 0.25mm i.d., 0.25 um de espessura de filme)

50°C, mantida por 1 min, depois elevada para 220°C a uma taxa de
3°C/min e mantida a 220°C por 5 min.

Bindon et al.
(2013)

DB-5MS (Agilent Technologies Australia Pty. Ltd., Melbourne,
Australia)
(30m x 0.25mm i.d., 0.25 um de espessura de filme)

50°C, mantida por 5 min, e o programa de rampa do forno foi de
5°C/min até 100°C, seguido de incrementos de 25°C/min até 250 °C,

gue foi mantido por 10 min.

Duan et al.
(2018)

HP-INNOWAX (J & W Scientific, Santa Clara, CA, EUA)
(60m x 0.25mm i.d., 0.25 um de espessura de filme)

40°C por 5 minutos, elevando a 3°C/min até 200°C e entdo mantido por

2 minutos.

Englezos et al.
(2018)

DB-WAX (J & W Scientific Inc., Folsom, CA, EUA)
(830m x 0.25mm i.d., 0.25 um de espessura de filme)

40 °C, mantida por 5 min, aumentada para 200°C a 2°C/min, mantida
por 10 min e aumentada para 220°C a 5°C/min.

Fernandes et al.

HP-5MS

40 °C por 2 min, e entdo aumentou para 250 °C a 10 °C/min, onde foi

mantida por 2 min.

(2018) (830m x 0.25mm i.d., 0.25 um de espessura de filme)
Nan et al. N&o descrita 40°C por 3 minutos, depois aquecida até 120°C a uma taxa de 5°C/min,
(2021) seguida de 230°C a uma taxa de 8°C/min por 10 minutos.

Lu et al. (2022)

HP-INNOWAX (J & W Scientific, Folsom, CA, EUA)
(60m x 0.25mm i.d., 0.25 um de espessura de filme)

50°C, mantida por 1 min, depois elevada para 220°C a uma taxa de

3°C/min e mantida a 220°C por 5 min.

Qian et al.
(2022)

HP-INNOWAX (J & W Scientific, Folsom, CA, EUA)
(60m x 0.25mm i.d., 0.25 um de espessura de filme)

50°C, mantida por 1 min, depois elevada para 220°C a uma taxa de
3°C/min e mantida a 220°C por 5 min.

Torres et al.
(2022)

DB-Wax 231 ETR (J&W Scientific, Folsom, CA, EUA)
(30m x 0.25mm i.d., 0.25 um de espessura de filme)

40°C por 5 min, incrementando a 3°C/min até 180°C, e depois a
30°C/min até atingir 260°C, mantido por 7,67 minutos.
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2.2.2.1 Cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (GC-MS)

A principal técnica utilizada para separar, identificar e quantificar os compostos
organicos volateis (VOCs) em vinhos é a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS) (TUFARIELLO et al, 2022). A técnica de GC-MS
geralmente é associada a HS-SPME realizada anteriormente, e essa combinacao
permite a separacdo de compostos de diferentes concentragdes (miligramas,
microgramas, e até mesmo nanogramas por litro) de acordo com a massa de cada um
(PATI et al, 2021). A GC-MS também pode ser precedida por outras técnicas de
extragdo, como SPE (PIZARRO et al, 2014) e SBSE (CAVEN-QUANTRILL e
BUGLASS, 2017).

Uma visdo geral do processo de espectrometria de massas para andlise de
VOCs em uvas e vinhos é fornecida por Hayasaka et al (2005): primeiramente, a
amostra € inserida num injetor a quente, volatilizada, e essa “mistura gasosa” passa
para dentro do equipamento, e através da coluna do GC, é transportada por um gas
de arraste (normalmente hélio ou hidrogénio). Em seguida, essa mistura “viaja”
através da coluna capilar do GC para o MS. No caminho, os compostos que estao
nessa mistura sdo separados, de acordo com uma combinacdo de seus pontos de
ebulicdo e polaridades, dependendo das caracteristicas da coluna escolhida. Os
compostos separados saem cada um do final da coluna e entram sequencialmente no
MS. No MS, moléculas carregadas sdo produzidas na fase gasosa por
bombardeamento com elétrons (ionizacdo por impacto de elétrons, El) ou reacfes ion-
molécula (ionizagdo quimica, Cl). Os ions resultantes, ions moleculares e/ou seus
fragmentos de ions, sdo subsequentemente introduzidos em um analisador de massa
para separa-los de acordo com sua relacdo massa/carga (m/z), antes de serem

detectados e registrados como um espectro de massa (Figura 6).
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Figura 6 — Representagéo grafica da cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS)
Fonte: Adaptado de Hayasaka et al (2005)

Os principais modelos de detectores em espectrometria de massas sdo o
“quadrupolo” e “tempo de voo”. O detector quadrupolo é um tipo de analisador de
massas que utiliza um conjunto de quatro eletrodos (hastes) para filtrar ions de
diferentes massas. A frequéncia desse campo elétrico é ajustada para que somente
os ions de uma determinada massa passem pelos eletrodos e atinjam o detector. O
detector tempo de voo (TOF) é baseado na medicao do tempo que os ions levam para
percorrer uma distancia conhecida em um campo elétrico. Esse campo elétrico
acelera os ions, fazendo com que eles adquiram energia cinética proporcional a sua
massa. Os ions sao entdo direcionados para um tubo de voo, onde a sua velocidade
€ medida pela deteccao do tempo que levam para percorrer a distancia até atingirem
o detector. Como 0s ions de massa menor se movem mais rapidamente do que o0s
ions de massa maior, o detector TOF pode separar ions com base em suas massas
(CHIARADIA et al, 2008). Além dos detectores “quadrupolo” e “tempo de voo”, existem
outras possibilidades, como o uso de espectrometria de massas com tandem de
massas (MS/MS), ou seja, uma técnica em que dois espectrdmetros de massas sao
usados em sequéncia para a analise de compostos (PIZARRO et al, 2014). Fontana
et al (2017) utilizaram um detector com quadrupolo, tempo de voo e tandem de
massas (QTOF-MS/MS) para analise de metoxipirazinas. Outras possibilidades sao
citadas na literatura, como o “ion-trap” (GC-IT/MS) (ARCARI et al, 2017) e o “triplo
quadrupolo” (YOST, 2022).

O cromatégrafo utilizado em nossa pesquisa possui um espectrometro de
massas do tipo “quadrupolo” (Shimadzu® GC-MS QP2010, Shimadzu Corporation,

Kyoto, Japao) (Figura 7). Esse tipo de detector € amplamente utilizado em analises
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de compostos volateis de diferentes vinhos (BINDON et al, 2013; CAVEN-
QUANTRILL e BUGLASS, 2017; POZZATTI et al, 2020; LU et al, 2022) A
espectrometria de massas com detector tempo de voo (TOF-MS) foi empregada para
analise de metoxipirazinas em uvas (RYONA et al, 2010) e para andlise do perfil volatil
de vinhos Gewurztraminer (KATARINA et al, 2014).

Figura 7 — Cromatografo a gas acoplado a espectrdmetro de massas localizado no Laboratério de
Cromatografia e Espectrometria de Massas (LACEM) da UFPel

Algumas variagcbes no processo de espectrometria de massas (MS) sao
perceptiveis na literatura para a andlise de VOCs em vinhos. A principal fonte de
ionizacao citada na literatura € por impacto de elétrons (El), geralmente a 70 eV. A
ionizacado por impacto de elétrons é uma técnica muito sensivel e amplamente
utilizada tanto na andalise de compostos organicos volateis quanto em varias
aplicacbes (CHIARADIA et al, 2008). Alguns trabalhos, como o de Pons et al (2018),
empregam a ionizacdo quimica (Cl). O espectrometro de massas pode operar em dois
modos: SIM (monitoramento de ions especificos) ou SCAN (varredura completa). Os
trabalhos que buscam compostos especificos, geralmente trabalham no modo SIM,
visando aumentar a sensibilidade e precisdo dos resultados. No modo SCAN, é
selecionado um intervalo de razdes carga/massa (m/z), e € possivel detectar um maior
namero de compostos, sendo recomendavel para trabalhos que avaliam o perfil de
compostos volateis (CUNHA, 2020).
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2.2.2.2 Cromatografia a gas acoplada a olfatometria (GC-O)

A cromatografia a gas com deteccéo olfatométrica tem o objetivo de descobrir
os compostos odoriferos ativos. O papel do detector € desempenhado por uma
pessoa devidamente treinada ou por uma equipe de avaliadores. A avaliacao
qualitativa e quantitativa do odor é realizada para cada analito que sai da coluna
cromatografica. Isso permite estabelecer se um determinado composto é
sensorialmente ativo em uma determinada concentracdo (ou seja, se aparece na
amostra em um nivel superior ao limiar de deteccéo sensorial) e qual é o seu cheiro,
bem como a determinacdo do tempo de atividade sensorial e a intensidade do odor.
A determinacdo do odor do analito € possivel gracas a presenca de um acessorio
especial, a chamada porta olfatométrica, conectada em paralelo a detectores
convencionais, como detector de ionizacdo de chama (FID) ou espectrobmetro de
massa (MS) (PLUTOWSKI e WARDENCKI, 2008).

Um importante trabalho realizado com vinhos brasileiros empregando esta
técnica foi a pesquisa envolvendo vinhos Cabernet Sauvignon de Santa Catarina,
onde foram identificados pelo menos 62 odores em diferentes tempos de retencéo
(FALCAO et al, 2008a). Outra pesquisa relevante envolvendo vinhos brasileiros com
essa técnica foi desenvolvido por Nicolli et al (2020) que caracterizaram diversos
compostos volateis obtidos de vinhos Cabernet Sauvignon da Campanha Gaulcha de
solos especificos. Assim como demonstrado em ambos os trabalhos, com o emprego
da GC-O aliada a outra técnica de deteccao (FID ou MS), é possivel comparar 0s
aromas descritos na literatura para cada composto com as notas mais perceptiveis no

momento da analise.

2.2.2.3 Cromatografia a gas acoplada a detector de ionizagcdo em chama (GC-
FID)

Um dos principais detectores utilizados em cromatografia a gas é o detector de
ionizacdo em chama (FID). Ele é sensivel a hidrocarbonetos e outros compostos que
possuem grupos funcionais que podem ser oxidados na chama do detector. Porém,
apesar de apresentar alta sensibilidade, € um método pouco seletivo, sendo
recomendado para a analise de compostos volateis majoritarios, como a maioria dos
alcoois superiores e alguns ésteres etilicos (PAOLINI et al, 2022). Em algumas
pesquisas, 0 emprego de GC-FID pode ser realizado juntamente com GC-MS
(FIORINI et al, 2014).
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A utilizacdo da técnica de GC-FID é citada pelo compendium de metodologias
de andlises recomendadas pela Organizacao Internacional da Vinha e do Vinho (OIV)
(OlV, 2023) para a identificacdo e quantificacdo dos seguintes compostos: etanal,
acetato de etila, metanol, butan-2-ol, propan-1-ol, 2-metilpropan-1-ol, acetato de
isoamila, butan-1-ol, 2-metilbutan-1-ol, 3-metilbutan-1- ol, pentan-1-ol, acetoina,
lactato de etila, hexan-1-ol, 3-etoxipropanol, etil octanoato, furfuraldeido, (2R,3R)-
butano-2,3-diol, (2R,3S)-butano-2,3-diol, propano-1,2-diol, butirolactona, dietil
succinato, acido hexandico (semiquantitativo), 2-feniletanol, malato de dietila, acido

octandico (semiquantitativo), acido decandico (semiquantitativo).

2.2.2.4 Técnicas multidimensionais de cromatografia a gas

A cromatografia a gas (GC) descrita na literatura para a maioria dos trabalhos
€ a cromatografia monodimensional (1D-GC), onde a separagdo ocorre em apenas
uma dimenséo, geralmente ao longo de uma coluna cromatogréafica. A analise dos
cromatogramas obtidos pela GC monodimensional (1D-GC) pode indicar que alguns
picos sejam resultado de dois ou mais compostos coeluidos, dificultando a sua
identificacdo (WELKE, 2012). Uma abordagem analitica que englobe madltiplas
dimensdes pode ajudar a separar compostos coeluentes e detectar alguns compostos
volateis importantes para o aroma do vinho (WELKE et al, 2021).

Na cromatografia a gas bidimensional de fracbes parciais (GC-GC ou HC-
MDGC, do inglés “Heart-cut two-dimensional gas chromatography” ou “heart-cutting
GC”), sao utilizadas duas colunas de “comprimento total”’, onde pequenas fragdes do
efluente da primeira coluna séo transferidas para uma segunda coluna, onde a
seletividade diferenciada desta segunda coluna fornece um aumento da resolucéo dos
picos cromatograficos da zona de interesse (fracionada) (WELKE, 2012; CUCINOTTA
et al, 2021). Escudero et al (2007) empregaram cromatografia a gas bidimensional de
fracbes parciais acoplada a espectrometria de massas (GC-GC-MS) para avaliar
ésteres minoritarios e metoxipirazinas em vinhos Tannat uruguaios. Botezatu et al
(2014) utilizaram a GC-GC-MS para desenvolver uma metodologia de analise de
metoxipirazinas. Poitou et al (2017) trabalharam com essa técnica para avaliar os
teores de 1,8-cineol em vinhos tintos franceses.

A cromatografia a gas bidimensional abrangente (GCxGC, do inglés
"comprehensive two-dimensional gas chromatography”) € uma ferramenta analitica

que apresenta um potencial superior para separar os componentes de amostras
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complexas, os quais sdo submetidos a andlise em duas dimensbes, segundo
diferentes mecanismos de separacdo em cada coluna (uma convencional e outra
curta, do tipo que € empregado para cromatografia rapida) (NICOLLI, 2017). Robinson
et al (2012) utilizaram a cromatografia a gas bidimensional abrangente, acoplada a
espectrometria de massas (GCxGC-MS), para investigar o papel da origem geografica
em vinhos Cabernet Sauvignon comerciais produzidos na Australia. Welke et al (2012)
caracterizaram o perfil volatil de vinhos Merlot brasileiros com GCxGC-MS. Nicolli et
al (2020) empregaram, dentre outras ferramentas, GCxGC-MS para avaliar vinhos
Cabernet Sauvignon da Campanha Gaucha de diferentes solos e vinhedos na safra
2014.

2.2.3 ldentificacdo e quantificacdo de compostos volateis

Uma das vantagens do uso de técnicas como a GC-MS consiste no processo
de identificagcdo molecular baseada na combinagéao de informacdes ortogonais, iSS0O
€, 0 uso de tempos ou indices de retencdo de compostos sdo combinados as
informacBes espectrais de massas obtidos sob uma energia padronizada de
ionizagdo. Essa combinagdo ndo é sé importante por ser altamente sensivel e
reprodutivel, mas principalmente por possibilitar o desenvolvimento de bibliotecas de
compostos (padrbes) para identificacdo estrutural de picos cromatograficos, como o
exemplo da Biblioteca de Espectros de Massas NIST (National Institute of Standards
and Technology), que esta integrada a diversos softwares de tratamento desses
dados (PILON et al, 2020).

Outra possibilidade € o calculo do Linear Retention Index (LRI), medida de
retencdo cromatografica utilizada para identificar compostos em GC. Ele é baseado
no tempo de retencdo de um composto em uma coluna capilar de GC em relagéo ao
tempo de retencdo de um conjunto de hidrocarbonetos lineares (normalmente
alcanos) de tamanhos conhecidos. Arcari et al (2017) calcularam os indices de
retengéo usando uma solucéo linear de alcanos Cs a C2o0 (mesmo intervalo utilizado
em nossa pesquisa). Tang et al (2020) calcularam os indices de retencdo de cada
composto, a partir dos tempos de retencéo de alcanos Cs a Cso. E importante que a
analise dessas solucdes seja feita nas mesmas condi¢cdes do método de interesse
(FERNANDES et al, 2018).

Além das bibliotecas de espectros de massa e dos célculos e comparacdes de

indices de retencdo, quando se ha a disponibilidade do padrdo analitico de
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determinados compostos, é possivel o desenvolvimento de curvas de calibracédo, a
fim de aprimorar a identificac&o e a quantificacdo dos mesmos. A grande maioria dos
compostos volateis identificados em vinhos possui padrdes analiticos, e nesses casos,
constroi-se uma curva de calibracdo para cada um deles no método estabelecido
(WELKE et al, 2014). Quando ndo h& essa disponibilidade, uma das alternativas € o
padrao interno, que consiste em utilizar uma concentracao conhecida de um composto
gue nao esta presente na matriz de interesse (por exemplo, o vinho), e nesses casos,
podemos chamar de “semiquantificacdo” dos compostos volateis (POZZATTI et al,
2020). As concentracdes semiquantitativas sao calculadas a partir da razéo entre a
area (sinal) de um determinado composto e a area (sinal) do padrdo interno; o
resultado dessa razdo é multiplicado pela concentracdo conhecida do padréo interno
(CAVEN-QUANTRILL e BUGLASS, 2017). No exemplo de Pozzatti et al (2020), foi
empregado o composto 3-octanol; no trabalho de Nan et al (2021), com vinhos
Cabernet Sauvignon chineses, também fez-se uma “semiquantificagdo”, sem
especificar o padrédo interno; em nossas pesquisas, 0 padrdo interno utilizado foi a
benzofenona.

Em pesquisas com metoxipirazinas, que sdo compostos presentes em tracos
em uvas e vinhos (LEI et al, 2018), foram desenvolvidas técnicas apuradas para a
identificacdo e quantificacdo dos diferentes compostos (KOTSERIDIS et al, 2008;
BOTEZATU et al, 2014). Além da necessidade do padrao analitico da metoxipirazina
de interesse, Kotseridis e colaboradores (KOTSERIDIS et al, 2008) empregaram um
composto deuterado como padrdo interno, como por exemplo, 3-isobutyl-2-[?Hz3]-
methoxypyrazine (8) na analise de IBMP (3-isobutyl-2-methoxypyrazine).

2.3 Andlise sensorial de vinhos

Clarke e Bakker (2004) classificam trés tipos principais de analise sensorial em
vinhos: |) andlise discriminativa, quando o objetivo primario € investigar se as
amostras sao diferentes; Il) andlise descritiva, quando um grupo de avaliadores bem
treinados e com experiéncia utiliza termos para descrever com precisao as diferencas
entre os vinhos, sendo que nesse caso, também podem ser empregados campos
quantificaveis, onde os valores obtidos serdo submetidos a andlise estatistica; Ill)
andlises de classificacdo ou de intensidade, onde uma determinada sensacao ou

composto pode ser apresentada em diferentes concentracdes, e as percepcdes mais
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evidentes receberdo maiores pontuacdes. Essas andlises precisam ser realizadas por
avaliadores com experiéncia e/ou que tenham recebido os devidos treinamentos.
Também existem testes heddnicos, que tém a ver com gostar ou ndo de determinada
amostra, e esses devem ser preferencialmente aplicados com um grande namero de
avaliadores e que 0s mesmos nNao sejam expertos no assunto.

Em pesquisas de carater exploratorio e/ou caracterizacao de regides, a analise
sensorial descritiva quantitativa tem sido amplamente utilizada. Comumente, observa-
se que uma analise de intensidade relativa é associada a essa modalidade de analise.
Souza Gonzaga et al (2020) analisaram a tipicidade sensorial de vinhos Cabernet
Sauvignon de diferentes regides australianas. Nesse trabalho, diversas caracteristicas
visuais, olfativas e gustativas foram sugeridas, e os onze avaliadores deveriam
atribuir, individualmente, um valor entre O e 5 pontos, de acordo com a intensidade de
cada uma. Bindon et al (2014) e Schelezki et al (2018) também empregaram a analise
sensorial descritiva, em vinhos Cabernet Sauvignon australianos, obtidos de
diferentes pontos de colheita. Nesse trabalho, os autores também sugeriram algumas
caracteristicas e aromas, e os avaliadores deveriam assinalar a intensidade de cada
um em uma linha de 15 cm (escala ndo estruturada). Pesquisas brasileiras também
utilizaram a analise sensorial descritiva quantitativa, como o trabalho de Pozzatti et al
(2020), que avaliaram diferentes técnicas de vinificagdo em vinhos Marselan. O
trabalho contou com 14 avaliadores, com a analise iniciando com uma discusséo
sobre os atributos dos vinhos. O presidente da sessdo anotou todos os descritores
aromaticos encontrados pelos avaliadores para gerar um protocolo, que serviu de
base para gerar o formulario de avaliagéo.

Uma das limitacBes da andlise descritiva quantitativa tem a ver com o fato de
gue como sao sugeridas as escalas, pode ser limitada a capacidade de descrever a
complexidade de certas caracteristicas sensoriais, especialmente as mais subjetivas.
Assim, principalmente para a analise de descritores aromaticos, é positivo o uso de
outras técnicas, que permitam desenvolver a capacidade criativa dos avaliadores. A
pesquisa de Cameleyre et al (2017), centralizado no composto acetato de 2-metilbutila
e seu impacto no aroma de frutas vermelhas, além da analise descritiva quantitativa,
foi solicitado a cada avaliador que realizasse uma tarefa de listagem livre, gerando 5
descritores em cada amostra. Nesse sentido, para a realizagéo dos estudos sensoriais
envolvendo vinhos Cabernet Sauvignon das regiées da Campanha Gaulcha e Serra

do Sudeste, foi proposta uma ficha para cada avaliador, com campos quantitativos (de
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acordo com a intensidade de cada item) e qualitativos (classificando a tonalidade dos
vinhos na andlise visual e os descritores aromaticos mais perceptiveis na analise
olfativa) (Anexo I). Uma das alternativas para tabular e apresentar dados qualitativos,
como descritores aromaticos, é a nuvem de palavras (“word cloud”), como proposto
por Jin et al (2022) em estudo com vinhos chineses. O método da nuvem de palavras
permite demonstrar um amplo espectro de percepc¢des de um determinado grupo.

2.4 Andlises estatisticas multivariadas em pesquisas envolvendo compostos
volateis em vinhos

As analises estatisticas multivariadas representam uma importante ferramenta
para a apresentacao de dados obtidos em pesquisas envolvendo compostos volateis
em vinhos. Quando as pesquisas estudam a influéncia de uma Unica variavel, pode
ser realizada uma abordagem univariada, porém para estudar matrizes complexas
como o vinho, caracterizadas pela presenca de diferentes interacdes entre os diversos
componentes, sdo necessarias técnicas de analise multivariada (TUFARIELLO,
2022). De acordo com Nicolli (2017), as ferramentas estatisticas multivariadas tém
sido utilizadas para verificar os compostos que diferenciam um grupo de amostras das
demais e eleger os compostos que mais discriminam as amostras. Entre essas
ferramentas, esta a analise de componentes principais (PCA), compreendida como
um dos meétodos estatisticos mais empregados para evidenciar similaridades ou
diferencas entre amostras em um determinado conjunto de dados.

Outra ferramenta bastante empregada em andlises exploratérias é a andlise de
“clusters”, que visa agrupar diferentes amostras com base na similaridade avaliada a
partir de um conjunto de dados multivariados fornecidos por elas (TUFARIELLO et al,
2022). No trabalho de Somkuwar et al (2020), através do tratamento dos dados com
a analise de clusters, foi possivel realizar diferentes agrupamentos de cultivares, de
acordo com a composicao volatil de cada um.

Existem também formas de representacao de dados, especialmente quando se
trata de um grande conjunto de informacdes. O “heat map”, ou mapa de calor, € uma
alternativa para demonstrar compostos que aparecem em maior intensidade, bem
como destacar os devidos tratamentos ou condi¢cdes que ocasionaram isso. Essa
ferramenta tem sido amplamente utilizada, tanto em trabalhos com andlise da
composicdo volatil (QIAN et al, 2022; SHI et al, 2022), quanto em estudos
metabolémicos mais completos (ARAPITSAS et al, 2020).



65

E importante observar que dentro de um mesmo trabalho, € possivel empregar
mais de uma abordagem analitica, incluindo testes univariados, com analises de
variancia e testes comparativos (principalmente, Duncan, Tukey e LSD — Diferenca
Minima Significativa), e técnicas multivariadas. Trabalhos que avaliam a composicéo
volatil de vinhos Cabernet Sauvignon geralmente possuem essa caracteristica (Tabela
13). Em alguns estudos de bastante relevancia nessa tematica, ndo foram
empregadas andlises multivariadas para tratamento dos dados (FALCAQO et al, 2008a;
JIANG e ZHANG, 2010; BINDON et al, 2013; NICOLLI et al, 2020; NAN et al, 2021).

Tabela 13 — Compilado de analises estatisticas multivariadas utilizadas em estudos da composi¢ao volatil de vinhos
Cabernet Sauvignon

Estudos

Técnicas univariadas

Técnicas multivariadas

Cai et al (2014)

ANOVA, teste de Duncan

SLDA (Analise Discriminante Linear

Passo a Passo)

Costello et al (2012)

ANOVA, teste LSD (Diferenca

PCA (Analise de Componentes

Minima Significativa) Principais)
Duan et al (2018) ANOVA, teste de Duncan PCA
Falcéo et al (2008b) ANOVA, teste de Tukey PCA
Fernandes et al (2018) ANOVA, teste de Tukey e teste de PCA
Games-Howell
Gutiérrez-Gamboa et ANOVA, teste de Duncan PCA
al (2008)
Li et al (2022) ANOVA (de um fator, “one-way”), PCA

com teste de Duncan; ANOVA de

dois fatores (“two-way”) e de trés

fatores (“three-way”), com teste de
LSD de Fisher

Lu et al (2022)

ANOVA, teste de Duncan

PCA e OPLS-DA (Discriminagéo
por minimos quadrados parciais

ortogonais)

Qian et al (2022)

Teste T, ANOVA “one-way” e
ANOVA “two-way”, com teste de

Duncan

PCA

Schelezki et al (2018)

ANOVA, teste LSD de Fisher

PCA

Shi et al (2022)

ANOVA, teste de Duncan

PCA e OPLS-DA

Somkuwar et al (2020)

ANOVA, teste de Tukey

PCA e Andlise de clusters

Tian et al (2023)

ANOVA, teste de Tukey

OPLS-DA
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3 Artigo “Cabernet Sauvignon wines produced in southern Brazil have
significant volatile and sensory complexity”

Artigo submetido em inglés para o periédico Jounal of Food Composition and
Analysis, na edicao especial “VSI: Wine chemistry and analysis” (Figura 8). A seguir,

o0 artigo nas normas exigidas pelo periodico, redigido em portugués.
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Abstract: Volatile compounds and aromas are chemical markers that can differentiate Cabernet
Sauvignon wines. Grapes of this cultivar produced in colder regions tend to provide
more “green” aromas, while grapes from warmer regions tend to generate wines with
other characteristics. In addition, the conditions of each harvest must be considered,
which, in addition to the impact on the physicochemical characteristics of the grape
and wine, also affect the products’ sensory traits. Given this context, this study sought
to evaluate the aroma of Cabernet Sauvignon wines from two large and emerging
Brazilian wine regions in southernmost Brazil (Campanha Gatcha and Serra do
Sudeste). The wines were produced in three vintages using the same winemaking
technology; they were assessed for volatile composition through gas chromatography-
mass spectrometry and quantitative and qualitative descriptive sensory analysis. The

lic analysis led 48 volatile compounds with 17 impact compounds
(above the sensory detection threshold): 9 ethyl esters (the major ones were
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Resumo

Os compostos volateis e os aromas sdo marcadores quimicos que podem diferenciar vinhos
Cabernet Sauvignon. Uvas dessa cultivar produzidas em regides mais frias tendem a propiciar
aromas mais “verdes”, enquanto uvas de regides mais quentes tendem a gerar vinhos com outras
caracteristicas. Além disso, deve-se considerar a influéncia das condicGes de cada safra, que
além do impacto nas caracteristicas fisico-quimicas da uva e do vinho, também afetam
sensorialmente o produto. Por isso, se elaborou e se avaliou o aroma dos vinhos Cabernet
Sauvignon de duas amplas e emergentes regides vitivinicolas brasileiras localizadas no extremo
sul do Brasil: Campanha Gaucha e Serra do Sudeste. Os vinhos foram produzidos em trés safras,
todos com a mesma tecnologia de vinificacdo. Nos vinhos fez-se a: 1) avaliacdo da composicédo
volatil dos vinhos, através de cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS); e, I1) analise sensorial descritiva (quantitativa e qualitativa). Pela analise cromatografica,
48 compostos volateis foram identificados, com 17 compostos de impacto (acima do limiar de
deteccdo sensorial): 9 ésteres etilicos (dentre eles, os majoritarios hexanoato, octanoato e
decanoato de etila), 3 norisoprenoides, 2 ésteres acetatos, 2 terpenos e 1 aldeido. Na analise
sensorial, se destacaram as notas frutadas, como amora e ameixa, e a presenca de aromas doces

e licorosos parecem ser 0s responsaveis pelas maiores notas nas avaliacdes.

Keywords: composic¢do do vinho, aroma, propriedades organolépticas, HS-SPME/GC-MS,

qualidade do vinho, mudancas climaticas, vinhos brasileiros.

3.1 Introdugéo

As uvas Cabernet Sauvignon geram vinhos com ampla diversidade gustativa e
aromatica, em fungdo do clone (Qian et al., 2021), da zona de producéo (Falcao et al., 2008a;
Jiang et al., 2013; Robinson et al., 2012), do manejo fitotécnico (Alem et al., 2019; Gutiérrez-

Gamboa et al., 2018; Silveira et al., 2023; Torres et al., 2022), do manejo da colheita (Bindon
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et al., 2014; Schelezki et al., 2018), das operacdes pré-fermentativas e da condugdo da
fermentacao alcodlica (Cai et al., 2014; Duan et al., 2018; Ruiz-Rodriguez et al., 2021), e de
outras etapas enologicas (Cadahia et al., 2009; Costello et al., 2012).

Em relacdo ao impacto regional na qualidade aromatica e sensorial de vinhos Cabernet
Sauvignon, hd um entendimento geral em que regides mais frias tendem a propiciar vinhos com
carater vegetal mais acentuado, devido ao teor acentuado de metoxipirazinas (Falcdo et al.,
2008b), enquanto regides mais quentes e menos Umidas podem favorecer a obtencédo de outras
notas aromaticas (Robinson et al., 2012). Em estudo realizado com essa cultivar na regido da
Campanha Gaucha, observamos que 0s niveis de metoxipirazinas € baixo, abaixo do limiar de
percepcao sensorial (dados ndo publicados), e isso ja € um atributo relevante para que essa
cultivar faca parte do elenco de uvas recomendaveis. Essa afirmativa também é corroborada
pela excelente composicdo fenolica e qualidade gustativa descrita por Silveira et al. (2023).

A regido da Campanha Gaucha, localizada no sul do Brasil, apresenta maiores indices
de temperatura e luminosidade, e menor pluviosidade que outras regibes mais proximas, na
maioria das safras (Tonietto et al., 2012). A regido esta localizada no estado do Rio Grande do
Sul, préximo a divisa com Uruguai e Argentina, e possui area aproximada de 44.365 km?, com
cerca de 1.560 hectares de vinhedos (Embrapa, 2020). Outra regido localizada no sul do Brasil,
e também pouco estudada e emergente, é a Serra do Sudeste, que contempla altitudes e
precipitacdes anuais maiores em relacdo a Campanha Gaucha (Dutra et al., 2013). Mesmo
assim, diante do cenario vitivinicola brasileiro, a Serra do Sudeste também € uma regido
propicia para o cultivo de uvas viniferas, incluindo Cabernet Sauvignon (Tonietto et al., 2012).
A regido da Serra do Sudeste estd localizada proxima a Campanha Galcha e possui
aproximadamente 16.415 km? de area total (IBGE, 2022), com cerca de 270 hectares de area

cultivada (ABE, 2020).
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Em vinhos tintos, especialmente Cabernet Sauvignon, boa parte dos aromas em vinhos
jovens sdo de origem fermentativa (secundarios), e tendem a se destacar os ésteres e 0s alcoois
(Jiang et al., 2013). Entretanto, ndo podem ser desconsiderados 0s aromas primarios, presentes
na propria uva, como terpenos, C13 norisoprendides, ésteres e metoxipirazinas (Rauhut &
Kiene, 2019). Esses compostos, muitas vezes, estdo em concentracdes baixas nos vinhos e, por
terem baixo limiar de percepc¢éo, tém impacto sensorial importante (Lei et al., 2018; Poitou et
al., 2017; Torres et al., 2022). Além disso, surgem 0s aromas terciarios, pos-fermentativos,
como aldeidos, cetonas e outros derivados, sobretudo em vinhos mais encorpados e com tempo
de maturacdo (Tang et al., 2020). Por fim, muitos vinhos dessa cultivar e assemblages passam
por estagio em carvalho, incorporando outros compostos relevantes no aroma do vinho,
sobretudo lactonas, aldeidos e fendis volateis (Spillman et al., 2004).

Por ser uma cultivar oriunda de Bordeaux (Franca), ha de se considerar as caracteristicas
principais da composicdo volatil dos vinhos Cabernet Sauvignon dessa regido: importante
presenca de ésteres etilicos e acetatos e alcoois superiores, além do impacto de terpenos, C13-
norisoprenoides e alguns acidos (compostos oriundos da uva) e outros advindos dos processos
pos-fermentativos (Kotseridis & Baumes, 2000). Dentre os ésteres etilicos, destacam-se 0s
oriundos de &cidos organicos de cadeia curta (butanoato, hexanoato, octanoato e decanoato de
etila), identificados também em vinhos de diferentes regides brasileiras (Fernandes et al., 2018).
Outros ésteres etilicos formados a partir de outros acidos (latico e succinico) também séo
frequentemente reportados, como lactato de etila e dietil succinato, identificados em vinhos da
regido de S&o Joaquim, Santa Catarina (Falcdo et al., 2008b). Esteres acetatos também s&o
caracteristicos, podendo destacar os acetatos de etila, hexila, 2- e 3-metilbutila e 2-feniletila,
que aparecem com destaque em vinhos australianos (Bindon et al., 2013). Dentre os alcoois, 0
composto 3-metil-1-butanol é citado em diversas pesquisas, tanto em estudos brasileiros (Miele,

2021; Nicolli et al., 2020) quanto em outras regiées, como o Vale do Maule (Chile) (Gutiéerrez-
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Gamboa et al., 2018), porém em maiores concentracdes € indesejavel. Por outro lado, um alcool
com atributos positivos é o 2-feniletanol, que confere notas de rosas e mel (Welke et al., 2014),
presente na maioria das regides.

Em relacéo aos principais aromas primarios ligados a qualidade, os terpenos podem ser
importantes marcadores: 1,8-cineol, também conhecido como eucaliptol, foi reportado nas
regides de Bordeaux (Franca), Margaret River (Australia) e no Chile (Poitou et al., 2017); e
outros, como citronelol, linalol e geraniol, sdo reportados em diferentes regiGes nacionais e
internacionais (Bindon et al., 2013; Fernandes et al., 2018; Schelezki et al., 2018). Dentre 0s
compostos C13 norisoprenoides, 0s vinhos brasileiros tendem a apresentar diferentes
concentracdes de TDN (1,1,6-trimetil-1,2-diidronaftaleno), a- e B-ionona e B-damascenona
(Falcdo et al., 2008b; Fernandes et al., 2018; Miele, 2021; Nicolli et al., 2020).

Por se tratar de uma matriz rica e complexa (Fernandes et al., 2018), nem todos 0s
compostos volateis identificados em um vinho sdo perceptiveis sensorialmente. Além disso, a
sinergia entre os compostos pode afetar a qualidade sensorial do produto, e pouco se sabe sobre
essas interacdes (Pittari et al., 2021). Por isso, além da cromatografia gasosa, reportada na
literatura com o uso de diferentes detectores, € muito importante a avaliacdo sensorial do vinho
(Bindon et al., 2014). Também ha de se considerar um importante impacto sazonal, como
observado tanto em outros estudos na regido (Silveira et al., 2023) quanto em outras (Torres et
al., 2022), sendo provavel que os diferentes municipios e safras apresentem distintos perfis de
compostos volateis e sensorial.

Com essa sincronia de estudos (analise cromatografica e sensorial), em trés safras, se
elaborou e avaliou a qualidade aromatica de vinhos tintos da cultivar Cabernet Sauvignon de
uvas provenientes de vinhedos comerciais representativos das regides Campanha Gaucha e
Serra do Sudeste. Trata-se de uma pesquisa descritiva que tem, como expectativa de resultado,

haver significativa interferéncia das localizacdes dos vinhedos e das safras no perfil volatil do
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vinhos, mas que, pela cultivar, pelas caracteristicas dos vinhedos e do clima, se tenham vinhos
tintos com algumas caracteristicas comuns: elevada diversidade em compostos volateis,
presenca dos compostos volateis tipicos da cultivar, e destaque para aromas “frutados”, com
destaque para aqueles que remetem a frutas vermelhas. Também, espera-se que, vinhos de
vinhedos dos locais bons indices heliométricos, elevadas temperaturas, boa amplitude térmica
e baixas pluviosidades no periodo da véraison a maturagao, gerem vinhos sem notas “verdes”

e maior complexidade aromatica e destaque para aromas frutados e especiarias.

3.2 Material e métodos
3.2.1 Obtencéo da matérarima

Durante trés safras de estudo (2020, 2021 e 2022), foram colhidas uvas Cabernet
Sauvignon de oito vinhedos comerciais localizados nas regifes da Campanha Galcha e Serra
do Sudeste: “BAG” - Bagé (latitude 31°15'23"S, longitude 54°06'10"W); “DOM” - Dom
Pedrito (30°59'07"S, 54°29'40"W); “PAL” - Pedras Altas (31°44'46" S, 53°34'46" W), “PIR” -
Piratini (31°51'49"S, 53°02'52"W); “ROS” - Roséario do Sul (30°15'26"S, 54°58'43"W);
Sant’ana do Livramento (vinhedo 1 — “LIV1”, coordenadas 30°51'47.6"S 55°23'39.6"W e
vinhedo 2 — “LIV2”, 30°47'31"S 55°21'59"W) e “URU” - Uruguaiana (29°54'49"S,
56°53'12"W) (Material Suplementar, Fig. S1). Desses vinhedos, “PAL” e “PIR” localizam-se
na regido da Serra do Sudeste, enquanto 0s demais pertencem a area delimitada da regido da
Campanha Gaucha. Todos os vinhedos sdo destaques em producédo nessas regides, conduzidos
em sistema de espaldeira, ttm mais de 10 anos de idade, podados em corddo esporonado, com
produtividades médias que variam de 8 a 12 toneladas por hectare. As caracteristicas principais
de cada vinhedo (porta-enxerto, clone, ano de implantacdo, espacamentos e altitude

aproximada) estdo descritas na Tabela S1 (Material Suplementar).
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3.2.2 Colheita das uvas

As colheitas foram realizadas no mesmo momento da colheita comercial em cada um
dos vinhedos de estudo. Na safra 2020, as colheitas foram iniciadas em 19 de fevereiro e
encerraram em 12 de mar¢o, com a seguinte ordem: | — Uruguaiana (URU, 19/02), 1l — Roséario
do Sul (ROS, 19/02), 111 — Piratini (PIR, 02/03), IV — Sant’ana do Livramento I (LIV1, 05/03),
V — Bagé (BAG, 08/03), VI — Pedras Altas (PAL, 11/03), VIl — Dom Pedrito (DOM, 12/03) e
VIl — Sant’ana do Livramento II (LIV2, 12/03). Em 2021, o periodo de colheita compreendeu
as datas entre 10 de fevereiro e 24 de marco: | — ROS (10/02), 1l — URU (23/02), 11l - BAG
(23/02), IV — LIV2 (05/03), V — PIR (09/03), VI — DOM (15/03), V11 — LIV1 (16/03) e VIII —
PAL (24/03). Na safra 2022, as colheitas iniciaram-se de forma mais precoce (em 29 de janeiro),
e foram concluidas em 16 de marco: | — URU (29/01), Il — ROS (08/02), 111 — BAG (02/03), IV
— LIV1 (04/03), V — LIV2 (04/03), VI — DOM (04/03), VIl — PAL (13/03) e V111 - PIR (16/03).
Em cada um dos vinhedos, foram colhidas trés unidades experimentais de cerca de 20 kg de
uva, de forma aleatdria e manual. As uvas colhidas foram colocadas em caixas plasticas de 20

kg de capacidade, e acondicionadas em camara fria (3°C por 18 horas).

3.2.3 Condicbes climaticas do periodo de estudos

Foram coletados dados das estacBes meteoroldgicas mais proximas de cada vinhedo
(Agritempo, 2022; INMET, 2022) (Agritempo, 2022; INMET, 2022). Os graus dia durante o
desenvolvimento (GDD) foram estimados, desde 01 de setembro (data estimada da poda seca)
até o dia da colheita estabelecido para cada vinhedo comercial, levando em consideracdo a
temperatura maxima diaria (Tmax), a temperatura minima (Tmin) e a temperatura base (10°C),
conforme Ramos & Jones (2019) (Equacdo 1 e Fig. 2). Quando T max — Tmin < 10°C, néo séo
acumulados GDD. A partir do mesmo calculo, também foi possivel obter o indice de Winkler,

que considera a soma de GDD de 01 de outubro a 30 de abril para regiées do hemisfério sul, e
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com o total acumulado pode classificar a regido: muito fria (<850 °C), I (850 — 1111 °C), Il
(1389 — 1667 °C), 11l (1667 — 1944 °C), IV (1944 — 2222 °C), V (2222 — 2700 °C) ou muito
quente (>2700 °C) (Anderson et al., 2012). Para demonstrar as condic¢des climaticas proximas
ao momento de cada colheita, registraram-se as temperaturas médias e os niveis de precipitacdo
das Gltimas oito semanas do ciclo produtivo de cada vinhedo durante as trés safras de estudo
(Fig. 1 e Material Suplementar - Tabela S2). Também, monitoraram-se indices heliotérmico
(Huglin Index, HI) e de noites frias (Cold Night Index, CI), propostos por Tonietto &
Carbonneau (2004). O Huglin Index foi calculado com base nos dados entre 30 de setembro a
01 de abril, considerando a temperatura média do ar (Tmed), a temperatura maxima (Tmax) e o
coeficiente de duracdo do dia (d), que recebeu o valor de 1,00 pelo fato da latitude da regido ser
inferior a 40°00° (Equacao 2). Esse indice pode classificar a regido como: muito fria (HI -3,
<1500 °C), fria (HI -2, entre 1500 e 1800 °C), temperada (HI -1, 1800 — 2100 °C), temperada
quente (HI +1, 2100 — 2400 °C), quente (HI +2, 2400 — 3000 °C) ou muito quente (HI +3, acima
de 3000 °C). O indice de noites frias foi estimado através da média das temperaturas minimas
do més de margo, podendo classificar a regido como de noites muito frias (Cl +2, < 12 °C),
frias (CI +1, entre 12 e 14 °C), temperadas (CI -1, entre 14 e 18 °C) ou quentes (CI -2, > 18
°C). Em nossos estudos, ndo foi possivel estimar o indice de seca (dryness index, DI), devido a
falta de algumas informacdes climaticas. Contudo, quantificamos as precipitacdes anuais no
periodo de estudo (01 de julho de 2019 a 30 de junho de 2020 para a primeira safra; 01 de julho
de 2020 a 30 de junho de 2021 para a segunda, e de 01 de julho de 2021 a 30 de junho de 2022
para a terceira).
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3.2.4 Vinificacéo

Todas as uvas obtidas foram submetidas a um mesmo procedimento de vinificacdo.
Apds 18 h a 3 °C, as uvas passaram por tratamento mecanico (desengace e esmagamento) e,
apos isso, 0 mosto obtido e as partes solidas das uvas foram introduzidos em garrafGes de vidro
com capacidade de 20 litros para inicio do processo de maceracao.

Foram adicionados 150 mg/L de metabissulfito de potassio — E 224 (BASF SE,
Ludwigshafen, Alemanha) como antioxidante e 2 g/hL da enzima pectolitica Colorpect VR-C®
(Amazon Group Ltda., Bento Goncalves, RS, Brasil). No mesmo dia de inicio do
processamento (dia 0), foram realizados o preparo e a inoculacdo de 20 g/hL de leveduras
Saccharomyces cerevisiae comerciais selecionadas AWRI 796® (AB Biotek, Sydney,
Austrélia), juntamente com uma fonte de vitaminas e nutrientes para leveduras (Gesferm Plus®,
Amazon Group Ltda., Bento Gongalves, RS, Brasil) na mesma dosagem para dar inicio a
fermentacdo alcoolica.

A fermentacdo alcoolica foi conduzida sob temperatura controlada (20 + 2 °C) em sete
dias de maceracdo, com remontagens diarias: ciclo aberto pela manha nos dias 1 e 3, ciclo
fechado pela manha nos dias 2 e 4, e pigéage em todas as noites e pela manha dos dias 5 e 6.
Durante todo o periodo, houve o monitoramento da qualidade da fermentacdo através de
medicOes rapidas (densidade e temperatura) e anélise sensorial. No dia 7, em todos os vinhos,
houve a descuba dos vinhos (separacéo das partes solida e liquida) e, ao final da fermentacéo
alcoolica, a trasfega do vinho limpido para garrafées de 4,6 litros, onde permaneceram
totalmente cheios para a realizagcdo da fermentacdo malolatica por aproximadamente quatro
meses. Finalizado esse processo, foi realizada uma nova adigdo de metabissulfito de potassio
(100 mg/L) e os vinhos foram submetidos a estabilizacéo tartarica por 30 dias a 0°C, para serem

envasados em garrafas de 750 mL.
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3.2.5 Avaliac0es fisicguimicas dos mostos e dos vinhos

As andlises fisico-quimicas classicas de caracterizacdo dos mostos (densidade inicial,
teor de acUcares redutores, pH, acidos tartarico, malico e glucdnico, nitrogénio amoniacal,
potassio e acidez total) e dos vinhos (teor alcodlico, acUcar residual, pH, acidez total e acidez
volatil) foram realizadas empregando o método de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), atraves do equipamento WineScan SO2® (Foss Analytics,

Hillered, Dinamarca).

3.2.6 Andlise dos compostos volateis dos veiho

Os compostos volateis foram detectados e identificados pela técnica de cromatografia a
gas acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) apds a microextracdo em fase sélida no
headspace (HS-SPME).

Para a HS-SPME, cada amostra foi preparada em um vial de 20 mL de capacidade,
contendo 500 pL de vinho, 4000 uL de agua ultrapura, 20 pL de padrdo interno (5200 pg/L de
benzofenona, diluida em metanol), 0,5 g de NaCl (cloreto de sddio) e uma barra magnética.
Cada vial foi hermeticamente fechado e exposto por 30 minutos a 40 °C sob agitacdo constante,
sendo 15 minutos de equilibrio e 15 minutos de exposicdo da fibra no headspace, sem entrar
em contato com o liquido. Foi empregada uma fibra de material
divinilbenzeno/carboxeno/polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS), 50/30 pm (Supelco 57328-
U®, Darmstadt, Alemanha). Ap6s a extracdo dos compostos, a fibra foi imediatamente
dessorvida no modo splitless no injetor do cromatografo a temperatura de 260 °C por 15
minutos.

A analise cromatogréafica foi realizada com o equipamento Shimadzu® GC-MS QP2010
(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japdo). Para a separacdo dos compostos, foi utilizada uma

coluna capilar Rxi®-1MS (Restek, USA) de dimensdes 30 m (largura) x 0,32 mm (didmetro
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interno) x 0,25 pum (espessura de filme) e as mesmas condi¢Bes de forno utilizadas por Tao et
al. (2008): temperatura inicial de 40 °C por 4 min, e apos isso chegando a 50 °C em uma taxa
de 3 °C/min; apos isso, aumentamos até 120 °C (5 °C/min), a 175 °C (7 °C/min) e a 230 °C (10
°C/min), mantendo essa temperatura por 8 minutos até o final da corrida (total runtime: 45
minutos). Hélio foi usado como gas carreador com fluxo constante de 1,8 mL/min através da
coluna. O espectrometro de massas foi operado no modo de varredura completa (SCAN), de
m/z 30 a 450, com ionizacdo de impacto eletrénico de 70 eV, temperatura de fonte de ions de
200 °C e interface de 290 °C.

Os compostos volateis foram identificados com a utilizacdo do software GCMS Postrun
Analysis (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japdo) acoplado com a biblioteca de espectros de
massa NIST/2011. Além disso, fez-se a inje¢do de 1 pL de uma mistura padrdo de n-Alcanos
Cs-C20 (Merck KGaA, Darmstadt, Alemanha) para a determinag&o do indice de retencdo linear
(LRI) da maioria dos compostos da amostra. Para auxiliar na identificacéo e caracterizacdo dos
compostos volateis, os valores calculados de LRI foram comparados com valores encontrados
na biblioteca e na literatura. Os compostos foram quantificados com base na area do padrédo
interno (benzofenona).

Além disso, para todos os compostos com limiar de detec¢do sensorial (LDS) descritos
na literatura, foi calculado o valor de atividade odorifera (OAV), obtido através da razdo entre
a quantificacdo de cada composto e o valor de LDS (Guth, 1997). Todos os compostos com

OAV > 1 foram considerados como compostos de impacto no aroma.

3.2.7 Anélise sensorial
A analise sensorial dos vinhos foi realizada de forma descritiva qualitativa e
quantitativa. A avaliagdo contou com 9 (nove) endlogos, sendo composto por 4 (quatro) homens

e 5 (cinco) mulheres, com idades entre 21 e 45 anos, com pelo menos trés anos de experiéncia
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em andlise sensorial de vinhos. A avalia¢do seguiu todos os protocolos de seguranga e cuidados
necessarios em tempos de pandemia da COVID-19. A atividade foi aprovada pelo Comité de
Etica em Pesquisa da Universidade Federal de Pelotas (parecer n® 5.148.978).

Os vinhos foram analisados individualmente e cada amostra foi numerada
aleatoriamente com trés algarismos para que ndo houvesse a identificacdo do local de origem
do vinho. Foram servidos 30 mL de cada vinho, sob temperatura de 18 °C, em tacas
transparentes de vinho padréo (ISO 3591:1977), em ambiente com iluminacédo branca.

Todos os participantes receberam uma ficha, onde caracteristicas e descritores foram
sugeridas, a fim de que as amostras recebessem uma pontuacao de 0 (zero) a 9 (nove) de acordo
com a intensidade de cada item. Também, foram apresentados campos “abertos” para que os
avaliadores classificassem a tonalidade (analise visual) e elegessem os trés descritores
aromaticos mais intensos do vinho (anélise olfativa). Os atributos avaliados foram intensidade
de cor e tonalidade (analise visual), intensidade e qualidade de aroma, intensidade dos
descritores “frutas vermelhas”, “especiarias”, “floral” e “vegetal”, defeitos, e os trés descritores
mais intensos (andlise olfativa), acidez, adstringéncia, corpo, equilibrio e persisténcia (analise
gustativa). Para cada vinho, também foi atribuida uma nota final (avaliacdo global). Com os
trés descritores aromaticos mais intensos destacados pelos avaliadores, foi construida uma

nuvem de palavras para cada vinho.

3.2.8 Anélise estatistica

As médias obtidas na analise dos compostos volateis e na analise sensorial quantitativa
foram submetidas a Analise de Variancia (ANOVA), e posteriormente analisadas pelo teste de
Tukey (p < 0,05), nos softwares SISVAR 7.6 e Statistica versdo 12. As analises multivariadas
(analise de clusters, heatmaps e anélise de componentes principais) e a nuvem de palavras

(wordcloud) foram realizadas através do software R Studio 4.0.2.
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3.3 Resultados
3.3.1 Todos os vinhos elaborados apresentaram caracteristicas -fisicoicas gerais
coerentes com o mosto das uvas

De modo geral, os vinhos da safra 2020 apresentaram maior teor de etanol, glicerol e
intensidade de cor do que os vinhos da safra posterior, com excecdo daqueles elaborados com
uvas de Dom Pedrito (DOM) e Uruguaiana (URU). Na safra 2022, os teores de etanol foram
intermediarios para a maioria dos vinhos, porém observou-se maiores intensidades de cor,
exceto para 0s vinhos da regido da Serra do Sudeste (Pedras Altas — “PAL” e Piratini — “PIR”).
(Tabela 1). Em relacdo a acidez, os valores sao relativamente altos em todas as safras. Essa
acidez é importante porque ajuda a manter uma melhor estabilidade da cor por mais tempo e
contribui para o corpo do vinho (Vicente et al., 2022). Sdo frequentes os relatos de endlogos
apontando para a falta e reducdo da acidez total em vinhos Cabernet Sauvignon e outras
cultivares, em regides com condicdes climaticas similares a essa do estudo. Os teores de
glicerol, também foram relativamente altos, e podem ser decorrentes da levedura utilizada.
Todos os resultados sustentam o padrdo de identidade e qualidade dos vinhos, atendendo aos
padrdes exigidos pela legislacdo brasileira e sdo coerentes com as caracteristicas dos mostos

(Material Suplementar, Tabela S3).

3.3.2 Os vinhos Cabernet Sauvignon tém uma ampla diversidade de compostos volateis
identificados por GEMS

Quarenta e oito compostos foram identificados nos vinhos Cabernet Sauvignon deste
estudo (Tabela 2). A maior parte dos compostos encontrados é de origem fermentativa,
destacando-se ésteres e alcoois superiores. Também foram identificados acidos, compostos

terpénicos (mono e sesquiterpenos), C13 norisoprenoides, compostos enxofrados e aldeidos.
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Dos 48 compostos identificados nos vinhos Cabernet Sauvignon, dos oito vinhedos
estudados, ha variabilidade entre os vinhedos e as safras (Fig. 2). Os vinhos de Dom Pedrito
(DOM) e Bagé (BAG) aparecem com maiores concentracdes de a-ionona (33) e p-cimeno (13)
nas trés safras, enquanto os vinhos Sant’ana do Livramento Il (LI1V2) e Pedras Altas (PAL) se
destacam em duas das trés safras. Em Pedras Altas (PAL), ha destaque para 0s compostos
lactato de etila (2), acetato de 2-metil-1-butanol (7) e butanoato de etila (1). Para LIV2, os
alcoois 1-octanol (17) e 1-nonanol (24) aparecem com destaque em duas das trés safras, além
do éster heptanoato de etila (20). Os vinhos de Uruguaiana (URU), com excec¢do da safra 2021,
possuem menores concentra¢fes da maioria dos compostos. Na safra 2021, em nenhum dos
vinhos foi identificado o composto limoneno (15), enquanto na safra 2022 néo foi detectado o
composto acido tetradecanoico (47). Entre todos os compostos, 17 foram identificados como
compostos de impacto, com os valores de OAV superiores a 1,0 (Tabela 2). A concentracdo de
cada composto esta apresentada no Material Suplementar (Tabela S4).

Os vinhos de Dom Pedrito (DOM) aparecem como destaques (“outliers”) em relacdo a
analise de compostos volateis em duas safras (2020 e 2022). Importante notar a proximidade
com os vinhos LIV2 nas trés safras de estudo, e a associa¢do com os vinhos URU na safra 2021.
Com os resultados obtidos, podemos destacar o composto a-ionona (33) para 0s vinhos DOM,
identificado em destaque nesses vinhos durante as trés safras. Além de a-ionona, TDN (1,1,6-
trimetil-1,2-diidronaftaleno) (37), outro norisoprenoide importante em vinhos, foi detectado e
ambos estiveram associados na primeira safra (2020). Na segunda safra (2021), também foram
encontradas altas concentracGes desses compostos nesses vinhos, embora ndo haja associagdo
entre ambos. Em relacdo a outros compostos, outras associagdes também foram encontradas
nos vinhos DOM especialmente na safra 2020: entre butanoato de etila (1) e heptanoato de etila
(20), ambos com concentragdes maiores, e com impacto no aroma (OAV > 1); entre &cido

octanoico (25) e acido nonanoico (34), também com concentra¢cBes maiores que as demais,
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porém abaixo do limiar de deteccédo (LOD); e entre alguns acetatos e lactatos, como acetato de
isoamila (6), acetato de 2-metil-1-butanol (7) e lactato de isoamila (16), com concentragdes
menores. Na safra 2021, denotou-se maiores concentracdes dos ésteres majoritarios (hexanoato
de etila (11), octanoato de etila (27) e decanoato de etila (39)) nesses vinhos. Na safra 2022,
outros compostos de maior impacto (OAV > 1) se destacam e aparecem préximos, como 2-
metilbutanoato de etila (3), isovalerato de etila (4) e lactato de isoamila (45), além dos citados
anteriormente, como a-ionona (33) e decanoato de etila (39).

Dentre todos os vinhedos estudados, os vinhos de Bagé (BAG) apresentam o
comportamento mais variavel ao longo do estudo. Ha uma certa proximidade com os vinhos de
Pedras Altas (PAL) em duas safras (2020 e 2022) e com os vinhos de Uruguaiana nas trés safras.
Em relacdo aos compostos volateis, os vinhos BAG apresentaram maiores teores de p-cimeno
(13) e eucaliptol (14) nas trés safras, sendo este Gltimo um terpeno de impacto nos vinhos
Cabernet Sauvignon do estudo. Na safra 2020, os vinhos BAG aparecem com maiores
concentragfes em duas associagdes importantes: eucaliptol (14) e B-isometil-ionona (46); p-
cimeno (13) e geranilacetona (42). Por outro lado, na mesma safra, os teores de a-terpineol (32)
sdo baixos. Na safra 2021, o comportamento foi um pouco diferente, com destaque para uma
maior presenca de a-terpineol (32), embora seja um composto de menor impacto no aroma dos
vinhos. Nessa safra, observou-se boa presenca dos norisoprenoides a-ionona (33) e TDN (37).
Em 2022, os vinhos BAG apresentaram altos teores tanto de terpenos quanto de
norisoprenoides, com destaque para eucaliptol (14).

Os vinhos de Uruguaiana (URU) e Rosario do Sul (ROS) aparecem sempre proximos
entre si na andlise de clusters. As uvas desses vinhedos foram colhidas em datas muito proximas
nas trés safras. Nas safras 2020 e 2022, os vinhos URU demonstram menores concentragdes
para a maioria dos compostos. Na safra 2021, os vinhos URU aparecem com altas

concentracdes em compostos de impacto: acetato de isoamila (6), 2-metilbutanoato de etila (3),



370

371

372

373

374

375

376

377

378

379

380

381

382

383

384

385

386

387

388

389

390

391

392

393

394

82

butanoato de etila (1), hexanoato de etila (11) e octanoato de etila (27). Para os vinhos ROS, o
composto 1-hexanol (5) aparece como destaque nas trés safras. Na safra 2021, existem duas
associacOes importantes para esses vinhos: 1-hexanol (5) e geranilacetona (42); e isovalerato
de etila (4) e decanoato de isoamila (45). Os compostos 4 e 45 aparecem novamente em
destaque para os vinhos ROS na safra 2022.

Nessa analise, também se observa gue os vinhos produzidos com uvas de dois vinhedos
de Sant’ana do Livramento (LIV1 e LIV2) aparecem distantes nas duas primeiras safras (2020
e 2021). Apenas na terceira safra (2022), os vinhos LIV1 e LIV2 aparecem agrupados, unica
safra em que as uvas foram colhidas em datas muito proximas. Observa-se uma tendéncia para
os vinhos LIV1 de concentragdes interessantes de alguns terpenos em relacéo a outros vinhedos:
eucaliptol (14) na safra 2021 e p-cimeno (13) na safra 2022. Por outro lado, os vinhos LIV2
apresentam algumas associa¢6es com maiores concentracdes de alguns compostos, porém todos
de menor impacto. Um composto que se destacou para os vinhos LI1V2, em duas das trés safras,
foi o0 1-octanol (17), que remete a notas refrescantes, como jasmim, limao e rosas.

Os vinhos de Pedras Altas (PAL) e Piratini (PIR), embora pertencam a mesma regiao
viticola (Serra do Sudeste), geralmente apresentam-se distantes nos graficos, com excecao da
segunda safra de estudos (2021). Mesmo assim, o perfil desses vinhos é diferente, inclusive
nessa safra. De modo geral, as concentragfes dos compostos sdo bem distintas entre 0s vinhos
desses locais. Na safra 2020, os vinhos PAL se destacam com o0s esteres hexanoato de etila (11)
e decanoato de etila (39). Na safra 2022, os vinhos PAL possuem maiores concentracfes de
nonanal (19), acetato de 2-metil-1- butanol (7), butanoato de etila (1), hexanoato de etila (11) e
octanoato de etila (27), aléem de outros compostos de menor impacto (OAV < 1), enquanto 0s
vinhos PIR possuem baixas concentraces desses compostos e maiores de outros, como
heptanoato de etila (20), e outros de menor impacto, destacando-se limoneno (15), 2-

fenilacetato de etila (29) e nonanoato de etila (33).
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Tambem, avaliamos o efeito da safra para todos os vinhedos estudados. De modo geral,
o0s vinhos da safra 2022 denotam maiores concentracfes para a maioria dos compostos volateis
identificados (Fig. 3). Dentre os compostos de impacto, € possivel observar alguns
comportamentos: maiores teores de butanoato de etila (1) na safra 2022 para todos o0s vinhos;
variabilidade para os compostos 2-metilbutanoato de etila (3) e isovalerato de etila (4), com
destaque para os vinhos produzidos com uvas da regido da Serra do Sudeste (PAL e PIR),
exibindo 0 mesmo comportamento, com teores mais acentuados na primeira safra; maiores
concentracdes de acetato de isoamila (6) e acetato de 2-metil-1-butanol (7) na safra 2022, exceto
para os vinhos URU, que apresentaram comportamento semelhante nas safras 2021 e 2022;
destaque para as concentracdes dos esteres majoritarios (hexanoato de etila (11), octanoato de
etila (27) e decanoato de etila (39) na safra 2022. Ainda sobre ésteres de maior impacto no
aroma, observa-se uma tendéncia de maior acimulo de acetato de feniletila (30) nos vinhos da
safra 2021, exceto para os vinhos LIV2, ROS e URU; os compostos heptanoato de etila (20) e
decanoato de isoamila (45) apresentam grande variabilidade, destacando-se a safra 2022 para a
maioria dos vinhos em relacdo ao ultimo. Para os terpenos, maiores teores de p-cimeno (13)
nos vinhos da safra 2020 e de eucaliptol (14) nos vinhos da safra 2021 foram identificadas.
Entre os norisoprenoides, boa variabilidade para a-ionona (33) e TDN (37), destacando-se as
duas primeiras safras (2020 e 2021); para geranilacetona (42), a variabilidade é maior ainda,
ndo sendo possivel identificar uma tendéncia de comportamento em relacdo as safras. Outra
familia aromatica presente entre os compostos de impacto € a classe dos aldeidos, representada
pelo 1-nonanal (19), que remete a notas florais e verdes. Em todos os vinhos, exceto para DOM,

0s maiores teores foram encontrados na safra 2022.
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3.3.3 Qualidade sensorial dos vinhos

Na analise olfativa quantitativa, os vinhos Cabernet Sauvignon apresentaram diferenca
em algumas safras, sobretudo em relagdo aos atributos “intensidade”, “qualidade aromatica” e
“frutas vermelhas”. De modo geral, os vinhos de Dom Pedrito (DOM), Sant’ana do Livramento
I (LIV1), Pedras Altas (PAL) e Uruguaiana (URU) se destacaram nesses trés quesitos nas trés
safras de estudo (Fig. 4 e Material Suplementar, Tabela S5). Em relagdo aos outros quesitos,
apenas em “defeitos” foram encontradas diferengas na safra 2022, pois o vinho de Bagé (BAG)
apresentou notas de reducéo, detectadas por alguns avaliadores. No descritivo de notas, pelo
método da nuvem de palavras, os destaques positivos foram para amora, ameixa, cereja,
morango, violeta, especiarias e outros, e potencialmente negativos, como pimentdo (Fig. 5). A
guantificacdo completa de todos os descritores citados nas avaliagdes sensoriais esta
demonstrada no Material Suplementar (Tabela S6).

Na andlise olfativa qualitativa, é possivel visualizar que os termos “amora” e “ameixa”
foram os mais citados para seis dos oito vinhos avaliados, enquanto os vinhos de Piratini (PIR)
e Rosario do Sul (ROS) apresentaram “pimentdo” como o descritor mais citado (Fig. 5). Ao
relacionar com os dados obtidos na analise quantitativa, observamos que 0s vinhos de ambos
os locais apresentaram menores valores de “qualidade aromatica” na safra 2021. Além disso,
na safra 2022, o vinho de Bagé (BAG) também apresentou a qualidade aromatica mais baixa
entre as amostras, destacando a importancia negativa do carater redutivo (Fig. 4).

No agrupamento de todos os termos citados, destaca-se um predominio de descritores
frutados (Fig. 6), com destaque para as notas de ameixa, amora, cereja, frutas vermelhas,
morango, entre outras (Tabela 3). Dom Pedrito (DOM), Pedras Altas (PAL) e Uruguaiana
(URU) aparecem com destaque para essas notas em pelo menos duas das trés safras. Os vinhos
de Bagé (BAG) destacam-se com notas florais em 2021 e 2022, sobretudo com notas de violeta

(Fig. 4). Observa-se, nos heatmaps das trés safras, que os vinhos de Piratini (PIR) e Roséario do
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Sul (ROS) apresentam-se préximos, com perfis muito semelhantes, destacando-se sobretudo as
notas vegetais e/ou de ervas ¢ menos frutados. Os vinhos de Dom Pedrito (DOM) e Sant’ana
do Livramento (LIV1), embora ndo apresentem associacdo, destacam-se em relacéo as notas de
especiarias, principalmente com a nota de “cravo” para o primeiro, € “pimenta” para o segundo.

Assim como foi observado no heatmap da quantificacdo dos compostos volateis (Fig.
2), os vinhos de Sant’ana do Livramento (LIV1 e LIV2) aparecem préximos apenas na ultima
safra (2022) (Fig. 5). Uma maior percepc¢do de notas “doces” parece estar associada a esses
vinhos na ultima safra. Por outro lado, os vinhos de Uruguaiana (URU) e Rosario do Sul (ROS)
gue sempre estavam proximos nos dados da GC-MS, ndo apresentam muitas associacdes em
relacdo aos termos percebidos pelos avaliadores na andlise sensorial.

Para compreender a qualidade sensorial dos vinhos como um todo, também foram
avaliadas as caracteristicas visuais e gustativas dos mesmos (Fig. 7 e Material Suplementar,
Tabela S7). Em relacdo a intensidade de cor, destaque para os vinhos de Bagé (BAG), Dom
Pedrito (DOM) e Uruguaiana (URU), que em todas as safras, apresentaram as maiores
pontuacdes. Os vinhos ndo diferiram em acidez e adstringéncia, apresentando valores médios.
No quesito “corpo”, os vinhos BAG, DOM e URU também apresentaram os maiores valores
nas trés safras, enquanto o vinho ROS apresentou o valor mais baixo. Algumas diferencas foram
pontuadas em “equilibrio” e “persisténcia”, ¢ denotou-se que as maiores avaliagOes globais
(Nota) foram pontuadas para DOM e URU nas trés safras de estudo.

Assim, com a obtencdo de todos os dados (fisico-quimicos, cromatograficos e
sensoriais) procuramos encontrar caracteristicas em comum aos vinhos nas diferentes safras.
Visualizamos que uma maior percep¢ao de notas “doces” e “licorosas” estdo sempre proximas
as maiores notas, bem como aos atributos “etanol”, “corpo”, “equilibrio” ¢ “persisténcia” (Fig.

8). Alem disso, é importante notar que a percepc¢ao de notas frutadas (as mais citadas entre 0s
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descritores) nao € o principal atributo levado em consideracdo em relacédo a qualidade do aroma
pelos provadores.

Os vinhos de Uruguaiana (URU), durante as trés safras, estdo proximos a vinhos mais
alcoolicos, mais encorpados e a outros atributos qualitativos. Os vinhos de Dom Pedrito (DOM)
se destacam dos demais nas safras 2020 e 2021, apresentando uma tendéncia a notas de
especiarias e vinhos com maior acidez. Para os vinhos de Uruguaiana, o composto 2-
metilbutanoato de etila (3) aparece com destaque. Ja em relacdo aos vinhos de Dom Pedrito
(DOM), h& muita variabilidade sobre os compostos de maior concentracdo. Os vinhos de Bagé
(BAG) se apresentam sempre proximos a compostos terpénicos e/ou norisoprenoides (a-ionona
(33), p-cimeno (13), eucaliptol (14), TDN (37), geranilacetona (42)), destacando notas florais.
Durante as trés safras, observa-se uma proximidade entre os vinhos de Bage (BAG) e Pedras
Altas (PAL). Na primeira safra, ambos aparecem préximos aos vinhos de maior corpo, maior
teor alcoolico, e de maior niumero de citagdes de notas doces, além das melhores avaliacdes
globais. A partir da segunda safra, esses vinhos apresentam uma maior tendéncia a notas florais
e frutadas, e embora se destaquem na quantificacdo de compostos volateis, o corpo mais leve e
o0s baixos teores alcoolicos parecem ser determinantes para alcancar as melhores avaliacdes
globais. Os vinhos de Roséario do Sul (ROS) apresentam um perfil distinto, com tendéncia a
notas vegetais e florais, com destaque para o composto decanoato de isoamila (45) nas trés
safras. Essa caracteristica vegetal também acompanha os vinhos de Piratini (PIR) em duas das
trés safras (2020 e 2021), e dentre os compostos de impacto, ha uma maior proximidade com
isovalerato de etila (4) e nonanal (19). Os vinhos de Sant’ana do Livramento (LIV1 e LIV2)
apresentam-se proximos na safra 2022, com maior intensidade e qualidade aromatica, alem da

maior presenca de notas doces e licorosas.
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3.4 Discusséo
3.4.1 Aptidao da regido de estudo para a producao de vinhos Cabernet Sauvignon

Relatos empiricos vém sendo feitos acerca do potencial enolégico da uva Cabernet
Sauvignon na regido desse estudo. As criticas estdo relacionadas as dificuldades agrondémicas
na producdo e na limitada qualidade enoldgica dos vinhos. Na contramao desse conhecimento,
também por descricdes empiricas, ha relatos sobre o excelente potencial dessa cultivar. E nesse
contraste de informacdes que o trabalho foi realizado, em trés safras e em oito vinhedos. Todos
os vinhos foram elaborados pelo mesmo procedimento e utilizou-se levedura pouco
influenciadora no perfil volatil dos vinhos, com o intento de se ter a expressdo da cultivar nos
locais estudados. Para se poder dar suporte a analise cromatografica e a sensorial, inicialmente
se fez a caracterizacdo fisico-quimica classica dos vinhos. Essa avaliacdo indica que os vinhos
foram adequadamente elaborados e que as diferencas entre eles se devem aos fatores vinhedo
e safra.

Embora haja diferencas edafoclimaticas nos vinhedos estudados, devido a amplitude da
regido, ha caracteristicas em comum. De acordo com os levantamentos realizados, sete dos oito
vinhedos analisados atingem a classificacdo “quente” pelo Huglin Index (HI + 2), e Uruguaiana
pode ser classificada como "muito quente” (HI +3, acima de 3.000). Em relagd@o aos indices de
noites frias, todos os vinhedos apresentaram a classificagdo média “noites temperadas” (CI -1,
entre 14 e 18°C), tendo apenas quatro vinhedos na safra 2020 apresentado a classificacdo
“noites quentes” (CI -2): Pedras Altas (PAL), Piratini (PIR), Rosario do Sul (ROS) e
Uruguaiana (URU). A soma das classificagdes HI +2 e CI -1 situa a maior parte da regido de
estudo (cinco vinhedos da Campanha Gaucha e dois vinhedos da Serra do Sudeste) em
condicdes similares a outras quatro regides vitivinicolas, como Murcia e Cadiz (Espanha),

Toulon (Franca) e Ica (Peru); as condigdes médias encontradas em Uruguaiana (HI +3 e CI -1)
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tornam possivel a comparagdo com a regido de Fresno, na California, Estados Unidos (Tonietto
& Carbonneau, 2004).

Em relagdo ao Indice de Winkler, que considera a soma de GDD de 01 de outubro a 30
de abril para regides do hemisfério sul, a regido de estudo, em sua maior parte (6 das 8
localidades), pode ser classificada como uma “Regidao V”, que acumula entre 2.200 e 2.700
GDD. Dentre os vinhedos classificados dessa forma, Dom Pedrito apresenta 0os maiores valores
médios (2.647,3 GDD). Em nossos estudos, nas trés safras, apenas Uruguaiana e Rosario do
Sul apresentaram valores médios superiores a 2.700 GDD (2.895,2 e 2.743,1 respectivamente),
sendo classificadas como “muito quentes”. Em comparac¢do com dados exibidos por Anderson
et al. (2012), os valores encontrados em nosso trabalho sdo superiores a dados histéricos de
regides produtoras tradicionais de Cabernet Sauvignon, como Bordeaux (Franca) (1.387 GDD),
Coonawaara (sul da Australia) (1.511 GDD) e Napa Valley (Estados Unidos) (1.833 GDD). Os
valores de GDD encontrados em nosso trabalho também sdo superiores a regido da Ribera del
Duero, na Espanha (1.272 GDD), conforme demonstram Ramos e Jones (2019). Embora a uva
Cabernet Sauvignon seja considerada tardia, essa “demanda” de 1.400 GDD, préxima aos
valores alcancados em Bordeaux, é alcancada de forma precoce na regido. Em Uruguaiana, esse
acumulado foi atingido antes do dia 15 de janeiro nas trés safras, e em Rosario do Sul ocorreu
até o dia 20 de janeiro. Essa informacdo pode sustentar a colheita mais precoce nesses dois
vinhedos comerciais. De modo geral, essa demanda (1.400 GDD) foi alcangada até o final de
janeiro em todos os vinhedos nas safras 2020 e 2022, e na safra 2021 ocorreu até a primeira
semana de fevereiro. De modo geral, com base nessas informagdes, mesmo que a cultivar seja
considerada tardia, pode-se obter uma boa maturidade dos frutos de forma mais precoce.

Considerando o acumulo de GDD contabilizado desde a poda (01 de setembro foi a data
estimada) até o momento da colheita, e os resultados séo satisfatérios (Fig. 1). Uruguaiana

consegue 6timos acumulados (acima de 2.000 graus dia) mesmo com a colheita em fevereiro
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ou final de janeiro, e apresenta a maior média diaria de GDD nas trés safras. Dom Pedrito tem
0s maiores acumulados de GDD até o momento da colheita, com 0 processo ocorrendo
geralmente em marco. Uruguaiana e Dom Pedrito sempre estdo entre os vinhedos com maior
teor alcoolico, maior intensidade de cor e se destacam também na analise sensorial. O
acumulado de graus dia também parece ter sido determinante para a qualidade fisico-quimica e
sensorial dos vinhos de Bage (BAG) e Pedras Altas (PAL) na safra 2020 e para ambos 0s vinhos
de Sant’ana do Livramento (LIV1 e LIV2) na safra 2022.

Por outro lado, a principal limitagdo em relacdo a aptiddo esta relacionada com as
precipitacbes médias anuais, pois os valores sdo bem maiores que em outras regides produtoras
de uva e vinho. Historicamente, a Campanha Galcha apresenta em torno de 1.380 mm,
enquanto a Serra do Sudeste possui cerca de 1.550 mm (Dutra et al., 2013). Nas trés safras de
estudo, as médias de precipitacdo anual (calculados entre 01 de julho e 30 de junho) mais baixas
foram encontradas em Uruguaiana (1.090,7 mm) e Bagé (1.263,3 mm), enguanto as mais altas
foram em Rosario do Sul (1.800,9 mm) e Piratini (1.766,4 mm). Esses acumulados sdo muito
mais elevados do que dados historicos de varias regides vitivinicolas, e em especial a Bordeaux
(821 mm) e Napa Valley (794 mm), que sdo regides que se destacam na producédo de Cabernet
Sauvignon (Webb et al., 2013). A umidade excessiva durante 0s estagios iniciais estimula o
crescimento vegetativo, o que leva a copas mais densas e maior probabilidade de problemas de
doencas nas folhas e nas inflorescéncias; durante o amadurecimento € desfavoravel, devido a
diluicdo de acucares e outros compostos (Fraga et al., 2012). Na safra 2021, as ultimas oito
semanas anteriores a colheita foram mais chuvosas na maioria dos vinhedos, 0 que pode ter
sido determinante para a obtencéo de vinhos menos alcodlicos; nesse sentido, as safras 2020 e
2022 propiciaram a obtencéo de vinhos mais encorpados e melhor avaliados. De acordo com a
classificacdo proposta por Tonietto & Carbonneau (2004) e Tonietto et al. (2012), a regido da

Campanha é considerada uma das menos Umidas do Brasil. O levantamento completo de todos
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565  osindices citados e das precipitacdes anuais esta apresentado no Material Suplementar (Tabela
566  S8).

567

568 3.4.2 Predominancia de notas frutadas nos vinhos Cabernet Sauvignon e o destaque para
569 notas doces e |licorosas no atributo “qualida
570 Os resultados obtidos na analise sensorial demonstram que 0s vinhos sao
571 predominantemente frutados, o que é coerente com a caracteristica da cultivar, com o
572  procedimento enoldgico e com o fato de os vinhos serem jovens. Na cromatografia, 0s
573  compostos majoritarios sdo ésteres etilicos que tem como principais atributos as notas frutadas.
574  Dentre as notas frutadas, destacam-se as notas de amora e ameixa (majoritarias em 6 dos 8
575  vinhedos estudados) (Fig. 5). O composto 2-metilbutanoato de etila (3) é citado na literatura
576 como um dos responsaveis por conferir o aroma de amora a vinhos tintos, em sinergia com
577  outros compostos (Pineau et al., 2009).

578 No entanto, o carater frutado ndo parece ser o principal atributo qualitativo. Notas doces
579 e licorosas aparecem com destaque, sempre proximas as maiores avaliacdes globais (Fig. 8).
580 Os achados de Escudero et al. (2007) demonstram gque quanto mais acentuado o teor alcoolico,
581 menor a diminui¢do do carater frutado dos vinhos. De acordo com Reboredo-Rodriguez et al.
582  (2015), vinhos obtidos de uvas com maiores concentragdes de acgucar apresentam uma maior
583  tendéncia a notas doces, como mel, e outras, como frutas passas, e isso seria em decorréncia de
584 um maior acuimulo de compostos terpénicos e C-13 norisoprendides, e ndo tanto de ésteres
585 etilicos e acetatos e alcoois superiores. Nesse sentido, em nossos estudos, hd dois compostos
586  que aparecem proximos a essa caracteristica (2-metilbutanoato de etila (3) e heptanoato de etila
587 (20)), porém a sinergia entre compostos volateis com a composicdo fisico-quimica e
588  polifendlica dos vinhos parece ser o ponto mais determinante para isso, como relatam Pittari et

589 al. (2021).
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590 Os vinhos de Uruguaiana, com excecdo da safra 2021, aparecem com menores
591  concentracBes de compostos volateis que outros vinhedos. Isso poderia ser decorréncia da
592  colheita ser realizada de forma mais antecipada que em outros vinhedos. A pesquisa de Bindon
593 et al. (2013) demonstra que vinhos obtidos de colheitas mais precoces possuem menores
594  concentracOes de ésteres. No entanto, na contramao desse estudo, 0s vinhos apresentam maiores
595 teores alcodlicos, e foram sempre caracterizados com corpo robusto, e isso parece ser
596  determinante para a qualidade sensorial dos mesmos. Nossos dados climaticos demonstram que
597 o acumulo e a média diaria de graus dia (GDD) na regido de Uruguaiana € superior & maioria
598  dos vinhedos, mesmo com a data de colheita sendo anterior. Nesse sentido, os vinhos de Pedras
599  Altas mesmo tendo maiores concentracfes de alguns compostos volateis (butanoato de etila,
600 lactato de etila, acetato de 2-metil-1-butanol e octanoato de etila, por exemplo), ndo se destacam
601 naanalise sensorial na safra 2022, por conta da caréncia de corpo e/ou de teor alcodlico.

602

603 3.4.3 Percepcéo de notas vegetais em vinhos Cabernet Sauvignon de dois vinhedos estudados
604 Os vinhos de Rosario do Sul, cujas colheitas das uvas também foram anteriores a
605 maioria, apresentam uma caracteristica vegetal mais acentuada. Nesses vinhos, o composto 1-
606 hexanol (5), que remete a notas verdes (especialmente, grama) e florais aparece sempre em
607  maiores concentragdes que nos demais vinhos, mesmo estando abaixo do LOD encontrado na
608 literatura, de 8.000 pg/L (Nan et al., 2021). Um fato que chama a atencéo é que Roséario do Sul
609  éum dos municipios de maior acumulo térmico entre os sete estudados, porém como a colheita
610 ocorre de maneira mais precoce, isso pode ser determinante para essa percepc¢do. Schelezki et
611 al. (2018) encontraram maiores valores de 1-hexanol em vinhos Cabernet Sauvignon obtidos
612 de uvas menos maduras. Alem disso, os trabalhos de Bindon et al. (2013) e Schelezki et al.
613  (2018) também reportam um maior impacto de outros compostos que conferem aromas verdes,

614 como o IBMP (3-isobutil-2-metoxipirazina), nas colheitas mais precoces. Em pesquisa
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realizada com vinhos Cabernet Sauvignon da Campanha Gaucha (dados ainda ndo publicados),
reportamos maiores teores de IBMP em vinhos de Rosario do Sul em uma das safras de estudo,
mesmo apresentando niveis abaixo do LOD. O descritor aroméatico mais citado para os vinhos
de Roséario do Sul foi “pimentao”.

Os vinhos de Piratini também apresentam uma maior caracteristica vegetal, também
tendo “pimentdo” como o descritor mais citado (Fig. 5). Nas bases climaticas estudadas, a
regido de Piratini apresentou os menores acimulos de GDD (safras 2020 e 2021) e, nas Ultimas
oito semanas anteriores a colheita, esteve entre os maiores indices de precipitacao (safras 2021
e 2022). Sabe-se que essa caracteristica € historicamente atribuida a vinhos Cabernet Sauvignon

de menores acumulos térmicos (Falcéo et al., 2008b).

3.4.4 Notas florais em vinhos Cabernet Sauvignon de menor teor alcodlico

Embora sejam reportados na literatura, os vinhos Cabernet Sauvignon ndo sdo
abundantes em compostos terpénicos, responsaveis por conferir boa parte de notas florais nos
vinhos (Lu et al., 2021). Em nossos estudos, se destacaram p-cimeno (13) e eucaliptol (1,8-
cineol) (14), com concentracdes superiores ao limiar de deteccado olfativa (LOD). Outra classe
de compostos que contribui significativamente para a percepcdo dessas notas € a dos
norisoprenoides (Lin et al.,, 2019), representada principalmente por o-ionona (33) e
geranilacetona (42) em nosso trabalho, sendo que este ultimo ndo apresentou diferencas
significativas entre os vinhedos.

Sobre os terpenos, o composto 1,8-cineol (eucaliptol) € um dos principais monoterpenos
detectados em uvas Cabernet Sauvignon, sendo sintetizado no inicio do desenvolvimento da
baga, ndo sendo detectado apenas em uvas cultivadas proximas a eucaliptos (Kalua & Boss,
2009). Na anélise de componentes principais, esse composto (14) aparece sempre proximo as

citacOGes de aromas florais. Os vinhos de Bagé apresentam uma maior tendéncia a notas florais
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640 nas safras 2021 e 2022. Segundo Lu et al. (2021), uma maior exposic¢ao dos cachos e um maior
641 acumulo térmico favorece o acumulo desses compostos, 0 que vai de encontro aos nossos
642 achados (Bagé ndo apresentou os maiores acumulos térmicos). Algo que desperta a atencéo é
643 que a percepc¢éo de notas florais aparece sempre proxima a vinhos com menor teor alcoolico,
644  como Piratini (2020), Bagé e Livramento | (2021) e Bage e Rosario do Sul (2022). A Unica
645 safra em que os vinhos de Bagé ndo receberam um maior nimero de citacGes de notas florais
646  foi 2020, quando apresentou maiores teores alcodlicos. Ao encontro dessa informacdo, no
647 trabalho de Poitou et al. (2017), concentragdes de 1,8-cineol bem menores foram encontrados
648 em vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot oriundos de uvas com maturacdo mais avancada. Em
649 nossa analise de componentes principais, também é visivel que a percepcao de notas florais ndo
650 esta proxima as maiores avaliacdes globais, sugerindo que outros atributos sensoriais estejam
651  mais atribuidos a isso.

652

653 3.4.5 Sinergia de atributos parece ser o principal fator decisivo para a qualidade dos vinhos
654 Os vinhos mais alcodlicos, mais encorpados e que apresentam maior intensidade e
655 qualidade aromatica, aliados a presenca de notas doces, licorosas, frutadas e especiarias (em
656  ordem), receberam as melhores avaliacdes globais. Embora seja possivel observar que o
657 composto 2-metilbutanoato de etila (3) esteja préximo a esses atributos, ndo é possivel
658  estabelecer uma relacdo de causa-efeito em que apenas ele é responsavel por conferir essas
659 notas reconhecidas pelos avaliadores. Alids, a complexidade aromatica pode ser um fator
660 determinante para isso, haja vista que proximo ao atributo “qualidade aromatica”, podemos
661 encontrar diferentes classes de compostos, como ésteres etilicos e acetatos, terpenos e
662  norisoprenoides, mesmo que ndo seguindo um comportamento linear. Nesse sentido, se
663  destacaram com essa sinergia de atributos (fisico-quimica, dados cromatograficos e sensoriais),

664  os vinhos de Bagé, Pedras Altas e Uruguaiana em 2020; Uruguaiana e Dom Pedrito em 2021;
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Uruguaiana, Piratini e Sant’ana do Livramento I e II em 2022. Também cabe ressaltar que
existem diferentes perfis de vinhos. Bageé, Pedras Altas, Piratini e Rosario do Sul, na maioria
das safras, apresentam caracteristicas de vinhos mais jovens e menos alcodlicos, com toque
floral e vegetal; Uruguaiana e Dom Pedrito geram vinhos com maior tendéncia alcodlica; Dom
Pedrito, em nosso estudo, ainda apresentou uma maior tendéncia acida, e uma maior percep¢ao
a notas de especiarias; os vinhos de Sant’ana do Livramento, mesmo bastante proximos,
apresentaram caracteristicas similares apenas na safra 2022, quando a data de colheita foi a

mesma para am bos.

3.5 Conclusdes

Os vinhos Cabernet Sauvignon obtidos da regido de estudo de nosso trabalho, que
envolve seis vinhedos da Campanha Gaucha e dois vinhedos da Serra do Sudeste, apresentam
uma ampla diversidade de compostos volateis. Destacam-se alguns ésteres etilicos de forma
majoritaria, como hexanoato, octanoato e decanoato de etila, porém outros compostos, como o
1,8-cineol (eucaliptol), também merecem destaque. Ao total, 48 compostos foram detectados e
identificados, sendo 17 considerados como compostos de impacto, acima do limiar de deteccédo
olfativa.

Na qualidade sensorial, denotou-se que os vinhos receberam avaliagdes positivas em
sua maioria. Os vinhos sdo majoritariamente frutados, destacando-se notas de ameixa e amora,
seguidas de cereja e morango, entretanto, o destaque qualitativo surge com a percepg¢éo de notas
doces e licorosas. A sinergia desses aromas com maiores teores alcoolicos e atributos de corpo
e estrutura, obtidos principalmente pela estrutura fendlica dos vinhos, é determinante para a
obtencgéo das maiores avaliacOes globais.

De modo geral, a regido apresenta aptiddo para a producdo de vinhos Cabernet
Sauvignon, sobretudo em relagdo ao acimulo térmico, que € bastante superior ao necessario

para a cultivar. Denota-se que, por se tratar de uma regido ampla, sdo encontradas diferencas
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significativas: maiores acumulos térmicos em Uruguaiana, Rosario do Sul e Dom Pedrito;
menores acumulos nos vinhedos da Serra do Sudeste (Pedras Altas e Piratini). Os indices de
precipitacdo podem ser um fator limitante, conforme foi demonstrado na safra 2021, porém em

duas das trés safras de estudo (2020 e 2022), os resultados foram bastante satisfatorios.
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Fig. 1. Dados climaticos das safras 2020 (a), 2021 (b) e 2022 (c) nos oito vinhedos de Cabernet

Sauvignon do estudo (Bagé, Dom Pedrito, Sant’ana do Livramento I e II, Pedras Altas, Piratini,

Rosario do Sul e Uruguaiana): em ordem, graus dia do desenvolvimento (GDD) contabilizados

desde 1°de setembro (total acumulado e média diaria); temperatura média (expressa em graus

Celsius) e precipitagdo (em milimetros) das ultimas oito semanas anteriores a colheita em cada

vinhedo. Dados obtidos das bases de dados do Instituto Nacional de Meteorologia — INMET

(INMET, 2022) e Agritempo — Sistema de Monitoramento Agrometeoroldgico (Agritempo,

2022).



105

I

) | AL I
: 4

Lv2

{E
— | O
— | | OO I IO OO O | N | P

PIR

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

Fig. 2. Heatmap com dendrogramas (analise de clusters) referente aos compostos volateis
(VOC) identificados nos vinhos Cabernet Sauvignon de oito vinhedos (BAG — Bagé, DOM —
Dom Pedrito, LIV1 — Sant’ana do Livramento I, LIV2 — Sant’ana do Livramento II, PAL —
Pedras Altas, PIR — Piratini, ROS — Rosario do Sul e URU — Uruguaiana): safra 2020 (a), safra

2021 (b) e safra 2022 (c). A identificacdo dos compostos esta na Tabela 2.
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Fig. 3. Heatmap demonstrando o efeito da safra em relagdo aos compostos volateis (VOC)

BAG, DOM, LIV1,

hedos:

In

identificados nos vinhos Cabernet Sauvignon de oito diferentes v

LIV2, PAL, PIR, ROS e URU. Em ordem, os vinhedos e as respectivas safras (2020, 2021 e

2022). A identificacdo dos compostos esta na Tabela 2.
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Fig. 4. Analise sensorial olfativa quantitativa (escala de intensidade, 0 a 9 pontos) dos vinhos
Cabernet Sauvignon de oito vinhedos em trés safras de estudo, 2020 (a), 2021 (b) e 2022 (c):
intensidade aromatica, qualidade aromatica, frutas vermelhas, floral, especiarias, vegetal e
defeitos. Campos marcados por asteriscos (* ou **) indicam a presenca de diferencas

significativas (Teste de Tukey, p < 0,05).
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Fig. 5. Nuvem de palavras (word cloud) com os termos individuais relacionados ao aroma mais
citados pelos avaliadores para os vinhos Cabernet Sauvignon ao longo das trés safras: (a) Bagé,
(b) Dom Pedrito, (¢) Sant’ana do Livramento I, (d) Sant’ana do Livramento II, (¢) Pedras Altas,

(f) Piratini, (g) Rosario do Sul e (h) Uruguaiana.
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Fig. 7. Analise sensorial visual e gustativa (escala de intensidade, 0 a 9 pontos) e avaliacdo

global (entre 60 e 100 pontos) dos vinhos Cabernet Sauvignon de oito vinhedos em trés safras

de estudo, 2020 (a), 2021 (b) e 2022 (c): intensidade de cor, acidez, adstringéncia, corpo,

equilibrio e persisténcia na parte superior, em gréafico radar; avaliacdo global (nota) na parte

inferior, em grafico de colunas. Campos marcados por asteriscos (* ou **) indicam a presenca

de diferencas significativas (Teste de Tukey, p < 0,05).
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Fig. 8. Anélise de componentes principais (PCA) de 33 variaveis dependentes selecionadas:

etanol, acidez total e pH (analises fisico-quimicas); intensidade e qualidade aromatica, corpo,

equilibrio, persisténcia e avaliacdo global (analise sensorial quantitativa); familias mais citadas

pelos avaliadores: frutado, floral, doce, especiarias, ervas, vegetal e licoroso (analise sensorial

qualitativa); e os 17 compostos volateis considerados de impacto (OAV médio > 1): 1, 3, 4, 6,

7,11, 13, 14, 19, 20, 27, 30, 33, 37, 39, 42 e 45 (conforme Tabela 2).



Tabela 1. Caracterizagdo fisico-quimica dos vinhos Cabernet Sauvignon elaborados nas safras 2020, 2021 e 2022.
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Alcool Acidez total pH Acidez Acucar Glicerol Intensidade de  Tonalidade de
(% vol.) (mEqg/L) volatil (g/L) residual (g/L) (g/L) cor cor
BAG 2020 13,4+0,2 94,7+15 358+0,01 0,6%0,1 2,1+0,3 11,4+0,1 1,951+ 0,046 0,731 +£ 0,025
2021 11,3+0,0 96,0+ 0,0 345+£0,01 0,7+0,0 14+0,1 89+0,1 1,378 £ 0,059 0,712 + 0,009
2022 12,1+0,2 98,2+0,8 354+0,01 05%0,1 1,2+0,2 10,0+0,0 1,892+ 0,001 0,607 +£ 0,001
DOM 2020 12,7+0,1 1240+15 3,31+0,02 0,3+0,0 16+0,1 129+0,2 1,959 +0,100 0,661 + 0,036
2021 13,9%0,0 112,0£0,0 3,35+0,01 0,6%0,0 1,1+0,1 10,7+0,1 1,695+ 0,058 0,644 + 0,006
2022 142+0,1 118,0+0,8 3,24+0,01 04+0,0 15+£01 109+0,1 2,243 +£0,090 0,562 + 0,004
LIV1I 2020 12,3+0,1 89,7+0,7 3,76 £0,01 0,6+0,0 08+0,1 10,8+0,1 1,274 £ 0,096 0,839 £ 0,016
2021 11,6+0,0 95,3+0,8 358+0,01 08+0,0 1,0+0,1 9,1+0,1 1,280 £ 0,028 0,729 + 0,003
2022 13,0+0,2 94,7+11 3,66+0,01 0,6%0,0 1,1+0,1 9,7+0,2 1,606 £ 0,057 0,666 + 0,004
LIV2 2020 14,1+0,1 87,3+0,8 380+0,01 04£0,0 16+0,1 11,8+0,1 1,153+0,054 0,895 + 0,009
2021 125+0,0 80,7+2,3 391+0,02 08+0,0 22+0,2 10,7+0,1 0,609 £ 0,049 0,974 £ 0,015
2022 13,2+0,2 90,7+1,3 3,98+0,03 09+0,1 24+0,1 99+0,1 2,133 £ 0,085 0,691 + 0,004
PAL 2020 13,8+0,1 102,0+0,8 3,52+0,00 0,4+0,1 1,2+0,3 115+0,2 2,087 £0,029 0,729 £ 0,018
2021 115%+0,0 98,0+0,8 3,45+0,01 0,7%£0,0 15+0,1 8,6+0,1 1,355 + 0,088 0,679 £0,010
2022 10,8+0,1 95,1+3,8 3,62+0,04 08+£0,2 1,2+0,1 9,4+0,2 1,175 £ 0,028 0,687 £ 0,016
PIR 2020 12,7+0,0 98,3+0,7 361+0,01 05%0,0 1,3+0,1 10,7+0,1 2,603 £ 0,064 0,665 + 0,022
2021 10,8%0,0 87,3+0,8 3,63+0,01 04+0,0 1,2+0,1 8,4+0,1 1,014 + 0,058 0,771+ 0,012
2022 13,4+0,3 88,4 + 3,4 359+0,03 0,7%+0,1 29+0,5 10,7+0,4 1,790 £ 0,067 0,676 £ 0,016
ROS 2020 12,0+0,3 90,7+15 365+0,12 0,6+0,0 1,1+04 99+1,0 1,277 + 0,091 0,821 + 0,037
2021 10,1+0,0 92,3+0,7 349+0,01 05%0,1 1,0+0,1 89+0,1 0,782 £ 0,038 0,849 + 0,005
2022 12,0+0,1 103,0+25 346+0,01 05%0,1 1,2+0,1 11,0+0,1 1,440 £ 0,666 0,632 £ 0,013
URU 2020 14,0%0,1 92,7+0,8 364+001 06%0,1 29+0,1 10,1+0,3 2,078 +0,015 0,709 + 0,023
2021 14,6+0,0 90,0+0,8 365+0,01 05+0,0 2,0+0,2 12,1+0,1 1,528 £0,045 0,764 +£ 0,010
2022 12904 109,3+3,8 3,31+0,02 05%0,1 15+0,2 105+0,3 2,111+0,070 0,572 £ 0,001

Resultados médios (n = 3), seguidos do desvio padrao.



Tabela 2. Compostos volateis identificados por HS-SPME/GC-MS nos vinhos Cabernet Sauvignon.
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Numero * Composto ** CAS LDS OAV médio **** Descritores
(ng/L) *** 2020 2021 2022
1 Butanoato de etila ( 105-54-4 20 @ 351 351 56,8  Banana, abacaxi, doce, morango ®
2 Lactato de etila 687-47-8 8000 ® 0,2 0,2 0,3 Amanteigado ®
3 2-Metilbutanoato de etila 7452-79-1 18 © 224 10,8 216  Morango, fruta doce ©
4 Isovalerato de etila ( 108-64-5 1© 678,8 4199 624,8 Frutado, maca ©
5 1-Hexanol (" 111-27-3 8000 @ 0,3 0,3 0,5 Floral, verde, grama cortada @
6 Acetato de 3-metil-1-butanol 123-92-2 30 © 1442 220,8 3750 Banana®©
(Acetato de isoamila) (")
7 Acetato de 2-metil-1-butanol "V 624-41-9 160 @ 4,9 8,8 15,0  Banana, frutado @
8 Hexanoato de metila 106-70-7 n/f - - - Semelhante a éter ©
9 2-Metiltetra-hidrotiofen-3-ona 13679-85-1 n/f - - - sulfuroso, frutado, baga @
(Blackberry thiophenone) ™)
10 1-Heptanol ) 111-70-6 1000 @ 0,3 0,4 0,9 doce, uva ©
11 Hexanoato de etila 123-66-0 5® 2602,7 2255,1 4792,4 Frutado, verde, mac4, floral, violeta ™
12 Acetato de hexila (" 142-92-7 670 ™ 0,4 0,5 0,6 Mac3, cereja, péra, floral ™
13 p-Cimeno ) 99-87-6 11,4 O 9,8 2,2 2,0 Frutado, doce ®
14 1,8-Cineole (Eucaliptol) ) 470-82-6 320 9,8 445 158  Eucalipto, fresco 0
15 Limoneno ) 5989-27-5 136 0 0,2 - 0,1 Floral, verde, citrus @
16 Lactato de isoamila® 19329-89-6  n/f - - - frutado, cremoso, nozes
17 1-Octanol ") 111-87-5 800 @ 0,2 0,3 0,3 Jasmin, lim&o, rosas, refrescante @
18 Feniletanol (" 60-12-8 14000® 0,4 0,3 0,5 Floral, rosas, mel, floral, perfume @
19 Nonanal " 124-19-6 60 2,5 1,6 41 Frutado, gorduroso, verde ®
20 Heptanoato de etila ( 106-30-9 18 ® 21,3 21,9 250  Doce, morango, banana
21 Octanoato de metila 111-11-5 200 @ 0,4 0,3 0,5 Frutado, citrico @
22 Acido 2-etilhexandico V" 149-57-5 25500 ® 0,0 0,0 0,0 Rosa, citrico, oleoso, verde ®
23 Dietil succinato @ 123-25-1 200000 @ 0,1 0,0 0,1 Vinho leve, lavanda, vinoso, frutado,
vinho, queijo, terroso, picante @
24 1-Nonanol (" 143-08-8 600 @ 0,2 0,1 0,3 Fresco, limpo, gorduroso, floral, rosas,

laranja, empoeirado, molhado @



25
26
27
28
29

30
31
32
33
34
35
36
37

38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48

Acido octandico V"
7-Octenoato de etila
Octanoato de etila
Citronelol )
2-Fenilacetato de etila ("

Acetato de feniletila ("
Hexanoato de isopentila
o-Terpineol )

a-lonona V"

Acido nonanoico ')
Nonanoato de etila
Decanoato de metila
TDN (1,1,6-trimetil-1,2-
diidronaftaleno) ')
Octanoato de isobutila®
Decanoato de etila"
Longifoleno ™)

Etil 3-metilbutil butanodioato”

Geranilacetona '
Octanoato de isoamila O
8-Cadineno )
Decanoato de isoamila
B-isometil-ionona V"'
Acido tetradecanoico V'
Miristato de etila

124-07-2
35194-38-8
106-32-1
106-22-9
101-97-3

103-45-7
2198-61-0
98-55-5
127-41-3
112-05-0
123-29-5
110-42-9
30364-38-6

5461-06-3
110-38-3
475-20-7
28024-16-0
3796-70-1
2035-99-6
483-76-1
2306-91-4
79-89-0
544-63-8
124-06-1

500 @
n/f

580 ©
100 @
140 ™

250 ©
1000 ©
1000 ©
2,6 (©

3000 O
200 @

1200 ™
2 (0)(p)

n/f
200 @
n/f

n/f

60
125 @
n/f

3K

n/f _
10000 @
800 ®

0,6

38,0
0,5
0,4

1,0
0,2
0,1
123,5
0,1
0,4
0,1
18,7

33,6

1,0
0,6

3,3

0,0
0,1

0,7

30,4
0,3
0,5

2,0
0,1
0,0
55,2
0,1
0,3
0,1
9,4

29,8

0,6
0,7

6,3

0,0
0,1

0,8

65,7
0,7
0,6

1,4
0,2
0,0
62,5
0,1
0,4
0,1
5,2

55,6

1,1
0,9

6,9

0,1
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Ranco, queijo @

n/f

Doce, frutado, abacaxi, pera, floral ©
Limé&o verde ©@

Doce, mel, ligado a uvas atingidas por
moléstias ™

frutado, rosas, mel ©

Frutado, doce ®

Floral, doce ©

Frutado, floral, framboesa, violeta ©
Gordura

Frutado, agradavel @

Vinoso, frutado, floral ©

Petréleo, querosene ©®

Pungente @

Frutas doces, macio, agradavel @
Forte odor amadeirado @

n/f

Floral )

Frutado @

Tomilho, herbal @

Frutado ®

Amadeirado, orris, floral @
Ceroso, gorduroso, coco
doce, ceroso, violeta, orris ©

* Numeros de identificagdo seguem conforme ordem crescente dos tempos de retengdo. ** Classes: () ésteres etilicos, metilicos e isoamilicos; (" alcoois superiores; ('
acetatos; ") compostos enxofrados; ) compostos terpénicos (mono e sesquiterpenos); MY aldeidos; V' &cidos; ") norisoprenoides. *** Nimero do registro CAS

(Chemical Abstracts Service). **** Limiar de deteccdo sensorial. ***** Valores de OAV calculados, conforme Guth (1997).

Referéncias: @ Nan et al. (2021); ® Zhao et al. (2022); © Arcari et al. (2017); @ Cameleyre et al. (2017); © Shi et al. (2022); ® The Good Scents Company
(www.thegoodscentscompany.com); @ Jiang & Zhang (2010); ™ Li et al. (2022); ® Welke et al. (2014); @ Capone et al. (2011); ® Ma et al. (2022); @ Zhu et al. (2023); ™

Campo et al. (2012); ™ Li et al. (2008); © Sacks et al. (2012); ® Ubeda et al. (2022); @ Li et al. (2020); © Jiang et al. (2013). “n/f’: ndo encontrado.


http://www.thegoodscentscompany.com/
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Tabela 3. Agrupamento de todos os descritores aromaticos individuais citados pelos

avaliadores para os vinhos Cabernet Sauvignon.

Familia

Descritores

Frutado

Ameixa, ameixa (carogo), ameixa cozida, ameixa madura, ameixa
preta, amora, azeitona preta, cacau, cassis, cereja, cereja madura,
damasco, figo, framboesa, fruta de bosque, fruta doce, fruta negra
madura, frutado, frutas de bosque, frutas maduras, frutas negras,
frutas vermelhas, groselha, jaboticaba, lichia, morango, pitanga,
pitanga em conserva, pitanga na cachaca, tutti frutti.

Frutas passas ou Ameixa seca, ameixa sobremadura, frutas passas, frutas vermelhas

sobremaduras sobremaduras.

Doces Ameixa em compota, caramelo, chocolate, compota, compota de
frutas vermelhas, doce, geleia, geleia de amora, geleia de frutas
vermelhas, geleia de morango, mel, pitanga em calda.

Alcodlico Alcool, alcodlico.

Animal Animal, couro.

Empireumatico Defumado, grelhado, tostado.

Especiarias Anis, baunilha, cardamomo, cravo, especiarias, paprica, paprica
doce, picante, pimenta, pimenta preta, pimenta rosa.

Licorosos Licor de café, licor de chocolate, licor de jaboticaba, licor de menta,
licor de pitanga, licoroso.

Vegetais Aspargos, pimentdo, pimentdo grelhado, pimentdo verde, vegetal,
vegetal cozido.

Ervas Arruda, chd, erva doce, ervas, eucalipto, feno, herbaceo, horteld,
menta, mentolado, pinho, tabaco, terroso.

Florais Floral, ipé, lavanda, rosas, toque floral, violeta.

Folhas Folha de pitanga, folha de tomate.

Fungos Cogumelo.

Outros Lacteo, vinoso.

Defeitos Acético, bagaco, defeito, enxofre, leve acético, leve reducdo, mofo,

ovo cozido, reducdo, reduzido, volatil.
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Materiais Suplementares

gento

Santa Maria Santa Cruz Gongalves
Curuzu Cuatia Alegrete 3 500 3
> ¥ S&o Leopoldo

Cangucu
Pelotas

Rio Grande

RO

D(t_)

le Landsat / Copernicus 100 km Camera: 898 km 31°18'24"S 56°44'27'W 299 m

3

: Uruguai

Treintay Tres \J

Fig. S1. Localizacao geogréafica dos vinhedos de Cabernet Sauvignon estudados nas safras 2020
e 2021: Bagé (BAG), Dom Pedrito (DOM), Sant’ana do Livramento I (LIV1), Sant’ana do
Livramento (LIV2), Pedras Altas (PAL), Piratini (PIR), Rosario do Sul (ROS) e Uruguaiana
(URU). Campanha Gaucha (em amarelo); Serra do Sudeste (em laranja) (imagem de satélite

obtida do Google Earth).
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Tabela S1. Caracteristicas principais dos vinhedos de estudo: porta-enxerto, clone, ano de

implantacdo, espacamento entre plantas e linhas e altitude aproximada

Identificacdo Porta-enxerto ~ Clone Ano de Espacamento Altitude
dos implantacdo Plantas Linhas aproximada
vinhedos (m) (m) (m)
BAG* SO4 s/info** 2003 1,0 2,5 342
DOM 101-14 A169 2010 1,0 3,0 260
LIV1 SO4 s/info 2005 1,2 3,0 190
LIV2 SO4 337 2003 1,2 3,3 185-195
PAL 420A s/info 2003/04 1,0 2,5 370

PIR 1103 Paulsen  s/info 2007 1,0 2,5 150
ROS 420A 191 2004/05 1,0 2,7 131
URU SO4 s/info 2004/05 1,0 3,2 126

* |dentificagdo dos vinhedos: BAG — Bagé, DOM — Dom Pedrito, LIV1 — Sant’ana do
Livramento I, LIV2 — Sant’ana do Livramento II, PAL — Pedras Altas, PIR — Piratini, ROS
— Rosério do Sul, URU — Uruguaiana. ** “s/info”: sem informag¢des encontradas.
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Tabela S2. Dados climaticos dos vinhedos de estudo nas safras 2020, 2021 e 2022 nas ultimas

oito semanas de cada ciclo produtivo, de acordo com as datas das colheitas.

Bagé (BAG)
Safra 2020 (colheita em 08 de marco)
Semanas Temp.  Temp. Temp. Precipitacdo Horas de Horas de
média méxima (°C) minima (°C)  (mm) sol sol
(°C) Maior Média Menor Média (media/dia)
13/01-19/01 24,8 34 299 10,7 165 182 68,3 9,8
20/01-26/01 24,8 333 306 148 186 789 60,5 8,6
27/01-01/02 24,3 329 294 131 18 33,7 61,1 8,7
02/02-08/02 28,7 356 336 173 214 O 77,6 11,1
09/02-15/02 23,2 341 30 10,8 16,3 4,3 48,1 6,9
16/02-22/02 22 358 278 82 15,7 28,8 56,7 8,1
23/02-29/02 22,8 32,3 292 93 138 0 74 10,6
01/03-07/03 25,2 333 314 122 16 0 77,9 11,1
Safra 2021 (colheita em 23 de fevereiro)
Semanas Temp.  Temp. Temp. Precipitacdo Horas de Horas de
média méaxima (°C) minima (°C)  (mm) sol sol
(°C) (média/dia)
Maior Média Menor Média
29/12-04/01 27,5 349 299 115 155 07 71,1 10,2
05/01-11/01 28,3 36,4 330 168 190 0,2 60,9 8,7
12/01-18/01 21,4 32,3 276 128 165 98,0 41,1 5,9
19/01-25/01 23,6 320 30,2 136 168 0,0 59,7 8,5
26/01-01/02 24,5 315 280 179 191 287 30,8 4.4
02/02-08/02 20,9 31,8 275 111 16,3 657 34,1 4,9
09/02-15/02 23,2 29,1 285 16,2 17,7 1206 46,8 6,7
16/02-22/02 23,8 31,3 284 153 171 81 67,6 9,7
Safra 2022 (colheita em 02 de marco)
Semanas Temp.  Temp. Temp. Precipitacdo Horas de Horas de
média méxima (°C) minima (°C)  (mm) sol sol
(°C) (média/dia)
Maior Média Menor Média
05/01-11/01 25,5 346 303 98 155 13 79,2 11,3
12/01-18/01 31,4 392 358 176 21,1 40,6 64,7 9,2
19/01-25/01 30,9 376 355 202 22,7 418 62,2 8,9
26/01-01/02 24,7 31,7 289 124 164 45 69,2 9,9
02/02-08/02 25,1 37,3 29,7 102 170 219 66,7 9,5
09/02-15/02 24,3 343 293 10,8 157 50 70,2 10,0
16/02-22/02 26,6 341 315 160 180 64 66,6 9,5

23/02-01/03 25,8 37,3 30,7 143 185 898 48,7 7,0
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(continuacdo da Tabela S2)

Dom Pedrito (DOM)

Safra 2020 (colheita em 12 de marco)

Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacéo (KJ/m?) Precipitagéo
média méaxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /
Dia

16/01-22/01 23,7 340 30,1 104 17,7 181142 25877,4 8,6
23/01-29/01 24,3 341 313 136 17,4 264550 377929 27,2
30/01-05/02 25,6 346 31,7 165 19,6 165177 23596,7 0
06/02-12/02 24,7 36,8 324 119 17,8 184193 26313,3 0
13/02-19/02 25,3 359 31,2 135 20,1 125611 179444 35,8

20/02-26/02 20,1 315 274 88 12,7 190425 272036 O
27/02-04/03 23,4 329 318 10,8 14,8 184917 26416,7 0
05/03-11/03 24,9 36,7 33,7 125 16,8 161550 23078,6 0
Safra 2021 (colheita em 15 de marco)
Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacédo (KJ/m?) Precipitacdo

média  méxima (°C) (°C) (mm)

(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /

Dia

18/01-24/01 23,8 32,6 300 14,7 17,6 0,0
25/01-31/01 24,9 318 292 185 207 70,5
01/02-07/02 22,2 306 268 139 17,6 59,2
08/02-14/02 23,7 314 28,7 175 187 24,1
15/02-21/02 23,3 31,2 290 158 17,7 8,2
22/02-28/02 23,7 332 298 141 175 3,1
01/03-07/03 23,8 30,7 288 14,1 189 23,1
08/03-14/03 23,0 322 29,7 146 16,3 0,0
Safra 2022 (colheita em 04 de marco)
Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacédo (KJ/m?) Precipitacdo

média  méxima (°C) (°C) (mm)

(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /

Dia

07/01-13/01 27,0 39,7 344 172 196 0,0
14/01-20/01 29,6 388 343 220 249 47,6
21/01-27/01 29,5 395 347 203 244 4,8
28/01-03/02 25,8 37,7 325 16,3 190 14,6
04/02-10/02 23,4 339 295 141 17,4 15,8
11/02-17/02 24,9 350 315 148 184 11,2
18/02-24/02 24,9 336 31,1 16,9 188 7,3

25/02-03/03 25,2 359 306 165 198 173,9
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(continuacdo da Tabela S2)

Sant'ana do Livramento I (LIV1)

Safra 2020 (colheita em 05 de marco)

Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacéo (KJ/m?) Precipitagéo
média méaxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /
Dia

09/01-15/01 24,6 339 319 17,7 19,0 157898,6 22556,9 454
16/01-22/01 22,2 320 283 104 17,2 160223,0 22889,0 52,4
23/01-29/01 23,9 340 30,2 143 17,5 193064,5 275806 1,4
30/01-05/02 23,8 329 30,2 169 181 1835214 26217,3 0,0
06/02-12/02 23,5 346 309 114 17,0 1831917 26170,2 0,0
13/02-19/02 23,5 338 29,7 153 19,0 116440,1 16634,3 38,6
20/02-26/02 19,4 30,3 26,3 97 12,6  186602,4 266575 0,0
27/02-04/03 22,5 31,8 30,3 93 14,3  181587,5 25941,1 0,0

Safra 2021 (colheita em 16 de marco)

Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacédo (KJ/m?) Precipitacdo
média  méxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /
Dia

19/01-25/01 22,9 319 299 138 16,6 1975151 282164 0,0
26/01-01/02 22,6 30,7 278 161 18,8 107050,0 15292,9 70,4
02/02-08/02 21,2 30,3 270 12,6 16,0 158894,0 22699,1 76,8
09/02-15/02 21,2 290 279 164 17,3 138188,0 197411 544
16/02-22/02 22,6 32,3 29,1 155 17,1 1686955 240994 0,0
23/02-01/03 22,1 30,1 29,0 13,3 158 164072,8 234390 0,0
02/03-08/03 21,9 30,7 28,2 132 16,5 1481594 211656 25,2
09/03-15/03 21,4 309 286 121 149 160397,6 229139 0,0

Safra 2022 (colheita em 04 de marco)

Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacédo (KJ/m?) Precipitacdo

média  méxima (°C) (°C) (mm)

(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /

Dia

07/01-13/01 25,0 388 343 139 196 0,0
14/01-20/01 27,4 390 338 205 246 68,6
21/01-27/01 26,9 378 344 199 243 5,0
28/01-03/02 23,5 36,3 324 129 189 4,4
04/02-10/02 21,7 325 293 125 171 14,2
11/02-17/02 23,2 348 31,3 11,8 18,0 15,2
18/02-24/02 23,1 333 310 154 186 16,2

25/02-03/03 23,7 36,5 306 145 19,6 90,2
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(continuacdo da Tabela S2)

Sant'ana do Livramento Il (LI1V2)

Safra 2020 (colheita em 12 de marco)

Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacéo (KJ/m?) Precipitagéo
média méaxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /
Dia

16/01-22/01 22,2 320 283 104 172 160223,0 22889,0 52,4
23/01-29/01 23,9 340 30,2 143 17,5 193064,5 275806 14
30/01-05/02 23,8 329 30,2 169 181 1835214 26217,3 0,0
06/02-12/02 23,5 346 309 114 17,0 183191,7 26170,2 0,0
13/02-19/02 23,5 338 29,7 153 19,0 116440,1 16634,3 38,6
20/02-26/02 19,4 30,3 26,3 97 12,6  186602,4 26657,5 0,0
27/02-04/03 22,5 318 303 93 14,3 181587,5 259411 0,0
05/03-11/03 23,9 358 319 124 16,0 1660654 237236 0,0

Safra 2021 (colheita em 05 de marco)

Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacédo (KJ/m?) Precipitacdo
média  méxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /
Dia

08/01-14/01 23,5 353 30,1 135 17,4 179449,8 25635,7 8,2

15/01-21/01 22,1 31,7 286 138 16,5 191251,1 273216 130,0
22/01-28/01 23,6 319 295 16,1 181 1575164 22502,3 51,4
29/01-04/02 21,8 30,7 270 16,2 18,6 105326,4 15046,6 95,8
05/02-11/02 21,0 303 278 12,6 156 176373,6 25196,2 27,2
12/02-18/02 21,4 290 27,7 155 17,2 1475751 21082,2 27,2
19/02-25/02 22,8 32,3 295 133 16,7 1641614 234516 0,0

26/02-04/03 22,8 30,7 299 135 17,1 149304,5 21329,2 250

Safra 2022 (colheita em 04 de marco)

Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacédo (KJ/m?) Precipitacdo

média  méxima (°C) (°C) (mm)

(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /

Dia

07/01-13/01 25,0 388 343 139 196 0,0
14/01-20/01 27,4 390 338 205 246 68,6
21/01-27/01 26,9 378 344 199 243 5,0
28/01-03/02 23,5 36,3 324 129 189 4,4
04/02-10/02 21,7 325 293 125 171 14,2
11/02-17/02 23,2 348 31,3 11,8 18,0 15,2
18/02-24/02 23,1 333 310 154 186 16,2

25/02-03/03 23,7 36,5 306 145 19,6 90,2
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(continuacdo da Tabela S2)

Pedras Altas (PAL)
Safra 2020 (colheita em 11 de marco)
Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacéo solar Precipitagéo
média méaxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média
14/01-20/01 24,1 330 293 118 189 21,7
21/01-27/01 24,3 336 298 150 188 18,2
28/01-03/02 25,1 334 299 18,0 203 5,0
04/02-10/02 25,5 357 31,1 133 199 0,0
11/02-17/02 26,0 36,0 309 175 211 49,7
18/02-24/02 20,6 306 26,0 99 15,2 4,6
25/02-03/03 23,7 32,1 30,1 133 17,2 0,5
04/03-10/03 25,1 356 314 145 187 0,0
Safra 2021 (colheita em 24 de marco)
Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacdo (KJ/m?) Precipitagéo
média méaxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /
Dia
27/01-02/02 24,6 31,9 289 18,2 203 27,2
03/02-09/02 21,7 29,1 26,6 12,0 16,8 48,6
10/02-16/02 23,4 29,2 282 17,2 18,6 113,7
17/02-23/02 23,0 32,1 288 160 17,2 9,0
24/02-02/03 23,2 30,1 293 12,7 17,0 0,0
03/03-09/03 22,3 298 276 118 171 10,0
10/03-16/03 22,0 32,0 290 12,3 150 0,1
17/03-23/03 21,4 332 260 123 16,7 102,2
Safra 2022 (colheita em 13 de marco)
Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacdo (KJ/m?2) Precipitagéo
média méaxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /
Dia
16/01-22/01 21,4 27,0 250 11,0 17,7 67,2
23/01-29/01 24,3 340 295 156 19,1 170,4
30/01-05/02 24,9 36,2 31,3 152 185 5,9
06/02-12/02 23,2 346 305 13,2 159 0,0
13/02-19/02 21,8 341 283 11,0 1572 7,0
20/02-26/02 25,3 36,9 322 12,7 184 26,6
27/02-05/03 25,3 34,7 30,3 144 203 27,7

06/03-12/03 29,2 385 346 216 238 80,3
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(continuacdo da Tabela S2)

Piratini (PIR)
Safra 2020 (colheita em 02 de marco)
Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacéo (KJ/m?) Precipitagéo
média méaxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /
Dia
06/01-12/01 25,5 331 309 173 201 57,4
13/01-19/01 23,3 333 289 124 178 30,3
20/01-26/01 24,8 325 294 174 20,2 11,2
27/01-02/02 23,5 30,8 278 156 193 2,5
03/02-09/02 26,2 336 309 186 216 0,1
10/02-16/02 23,8 351 289 13,7 188 2,7
17/02-23/02 20,4 298 24,7 10,0 16,2 30,0
24/02-01/03 22,8 309 285 134 17,1 0,4
Safra 2021 (colheita em 09 de marco)
Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacédo (KJ/m?) Precipitacdo
média  méxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /
Dia
12/01-18/01 22,0 305 265 139 174 177,0
19/01-25/01 23,5 30,6 289 13,1 18,1 0,0
26/01-01/02 24,0 30,2 279 180 20,2 27,8
02/02-08/02 21,5 30, 260 119 171 35,4
09/02-15/02 22,7 284 273 16,5 18,0 116,2
16/02-22/02 22,2 315 274 159 17,0 4.4
23/02-01/03 22,3 292 278 129 16,9 1,7
02/03-08/03 22,4 284 268 125 18,0 3,2
Safra 2022 (colheita em 16 de marco)
Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacédo (KJ/m?) Precipitacdo
média  méxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /
Dia
19/01-25/01 29,3 374 351 21,1 236 75,7
26/01-01/02 22,3 30,7 27,7 12,7 16,8 1,1
02/02-08/02 23,2 356 292 108 17,1 20,1
09/02-15/02 22,0 332 286 12,7 154 31,2
16/02-22/02 23,7 338 30,1 154 173 2,3
23/02-01/03 24,2 353 295 150 189 132,5
02/03-08/03 24,1 332 284 166 198 36,6

09/03-15/03 20,1 271 244 118 158 65,5
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(continuacdo da Tabela S2)

Rosario do Sul (ROS)

Safra 2020 (colheita em 19 de fevereiro)

Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacéo (KJ/m?) Precipitagéo
média méaxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /
Dia
25/12-31/12 29,1 390 36,8 16,2 215 27,5
01/01-07/01 25,0 333 304 178 195 11,0
08/01-14/01 26,4 36 329 161 199 23,9
15/01-21/01 24,5 336 29,7 119 19,2 75,5
22/01-28/01 24,8 346 30,6 17,3 19,0 9,4
29/01-04/02 25,6 33,3 309 18,7 20,2 1,8
05/02-11/02 26,2 354 323 151 20,0 34
12/02-18/02 26,2 349 315 164 208 32,9
Safra 2021 (colheita em 10 de fevereiro)
Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacédo (KJ/m?) Precipitacdo
média  méxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /
Dia
16/12-22/12 23,4 338 295 118 173 19,9
23/12-29/12 25,7 339 323 151 191 1,1
30/12-05/01 24,3 35 308 140 178 13,8
06/01-12/01 26,9 37,7 332 17,7 20,7 74,5
13/01-19/01 23,2 32,3 288 144 177 53,0
20/01-26/01 24,9 32,2 30,3 16,1 19,6 0,6
27/01-02/02 24,3 30,8 286 18,7 20,0 52,4
03/02-09/02 22,5 31,3 279 139 17,1 57,7
Safra 2022 (colheita em 08 de fevereiro)
Semanas Temp.  Temp. Temp. minima Radiacédo (KJ/m?) Precipitacdo
média  méxima (°C) (°C) (mm)
(°C) Maior Média Menor Média Soma Média /
Dia
14/12-20/12 24,6 351 300 18,1 193 13,2
21/12-27/12 25,7 349 322 175 193 12,1
28/12-03/01 28,2 37,7 355 188 21,0 1,0
04/01-10/01 24,8 338 308 16,0 188 14,0
11/01-17/01 30,2 39,1 366 19,6 237 19,6
18/01-24/01 30,0 389 358 216 2472 45,3
25/01-31/01 25,1 354 30,3 16,3 199 0,1

01/02-07/02 25,8 378 323 13,0 193 19,8
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Uruguaiana (URU)
Safra 2020 (colheita em 19 de fevereiro)
Temp. Temp. minima - ;
Temp. maxima (°C) (°C) Radiagao (KJ/m?) Precipitacédo

Semanas média Média / (mm)
(°C)  Maior Média Menor Média  Soma Dia

25/12-31/12 29,8 375 355 18,2 232 1590535 22721,9 45,0
01/01-07/01 24,8 345 31,2 155 18,8 1929432 27563,3 1,6
08/01-14/01 27,2 36,5 353 16,7 20,4 188729,0 26961,3 11,8
15/01-21/01 24,5 37,2 30,8 14,7 20,0 132659,5 189514 126,6
22/01-28/01 25,8 352 323 185 20,0 2088935 298419 3,0
29/01-04/02 25,3 35,1 316 169 19,6 182899,0 261284 16,4
05/02-11/02 27,3 38,2 34,1 16,7 21,3 199544,7 28506,4 1,0
12/02-18/02 25,1 36,6 309 17,4 20,7 1034979 147854 104,0
Safra 2021 (colheita em 23 de fevereiro)

Temp. Temp. minima

Temp.

.- maxima (°C) (°C)
Semanas média Média / (mm)
(°C)  Maior Média Menor Média  Soma Dia

29/12-04/01 254 351 318 163 204 9250355 13214,8 16,0
05/01-11/01 26,1 37,2 334 173 19,7 200076,3 28582,3 84,2
12/01-18/01 23,7 33,0 29,7 149 189 1811985 258855 50,2
19/01-25/01 25,6 344 322 176 20,3 1958759 279823 0,2
26/01-01/02 239 334 305 18,7 20,5 1199624 17137,5 37,2
02/02-08/02 23,2 32,7 288 152 17,9 171021,3 24431,6 42,0
09/02-15/02 23,6 324 306 184 18,6 159044,5 22720,6 3,6
16/02-22/02 24,6 36,8 322 145 17,0 189558,2 27079,7 0,0
Safra 2022 (colheita em 29 de fevereiro)

Temp. Temp. minima

Temp.

- maxima (°C) (°C)
Semanas média Média / (mm)
(°C)  Maior Média Menor Média  Soma Dia

04/12-10/12 27,1 334 314 170 17,8 2051779 293111 0,0
11/12-17/12 25,2 31,8 29,7 181 19,2 1499619 214231 20,0
18/12-24/12 30,2 376 352 175 195 2225726 31796,1 0,0
25/12-31/12 31,2 386 373 172 19,3 233332,8 33333,3 0,0
01/01-07/01 27,8 40,9 353 16,6 20,2 2094510 29921,6 0,0
08/01-14/01 29,5 41,1 38,2 173 20,2 2260454 32292,2 0,0
15/01-21/01 30,6 421 379 216 250 151479,7 21640,0 22,0

22/01-28/01 29,1 416 355 164 240 156757,1 223939 0,0

Dados de Bagé (BAG), Dom Pedrito (DOM) (apenas na primeira safra), Sant’ana do Livramento (LIV) e
Uruguaiana (URU) foram obtidos na base de dados do Instituto Nacional de Meteorologia — INMET (disponivel
em https://mapas.inmet.gov.br/). Dados de Dom Pedrito (DOM) (safras 2021 e 2022), Pedras Altas (PAL), Piratini
(PIR) e Rosério do Sul (ROS) foram encontrados na base de dados do Agritempo — Sistema de Monitoramento
Agrometeorolégico (http://www.agritempo.gov.br/). Alguns campos estdo em branco, pois ndo foram encontrados
em nenhuma das bases de dados.

Radiacao (KJ/m?) Precipitacio

Radiacdo (KJ/m?) Precipitacéio



https://mapas.inmet.gov.br/
http://www.agritempo.gov.br/

Tabela S3. Analises fisico-quimicas dos mostos de uvas Cabernet Sauvignon dos diferentes vinhedos nas safras 2020, 2021 e 2022.

Identificacdo Densidade Acucares pH Acido Acido Acido Nitrogénio Potassio Acidez total
inicial redutores tartarico malico glucdnico amoniacal (mg/L) (g/L H2T)
(9/mL) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (mg/L)
BAG
DOM
Q LIVL Nio foram obtidos dados dos mostos de Bagé (BAG), Dom Pedrito (DOM), Sant’ana do Livramento I e I (LIV1 e LIV2),
Q LIV2 Pedras Altas (PAL) e Piratini (PIR) da safra 2020.
£ PAL
& PIR
ROS 1,087 213,4 3,42 59 3,2 0,3 74 1224 6,3
URU 1,100 245,3 3,73 51 1,5 0,6 45 1440 4,1
BAG 1,084 203,5 3,30 4,7 3,9 0,4 48 683 72
DOM 1,100 244,0 3,46 5,7 1,0 0,3 47 721 5,0
< LIV1 1,085 206,2 3,41 5,0 3,6 0,6 56 998 6,8
Q LIv2 1,088 210,4 3,52 4,4 4,1 2,1 79 1230 7,7
£ PAL 1,081 194,7 3,39 4,3 2,8 0,6 49 519 6,5
& PIR 1,082 197,3 3,45 4,1 3,9 0,6 43 1030 6,4
ROS 1,075 179,5 3,39 59 3,6 0,2 88 1015 7,1
URU 1,100 2425 3,49 4,8 1,6 0,4 57 640 4,9
BAG 1,090 219,0 3,50 4,5 3,0 0,3 40 1035 53
DOM 1,098 239,9 3,57 4,6 1,4 0,3 44 829 4,1
o LIV1 1,092 225,7 3,54 4,5 2,3 0,4 37 1048 4,5
Q LIv2 1,098 237,0 3,71 3,9 2,3 0,6 52 1247 3,8
E PAL 1,081 196,5 3,50 4,0 3,0 0,5 59 888 5,4
& PIR 1,098 239,4 3,58 4,0 1,2 1,3 11 1028 4,2
ROS 1,090 218,2 3,45 52 2,5 0,4 76 941 53

URU 1,090 219,2 3,47 4,8 1,2 0,4 52 564 4,4
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Tabela S4. Concentracdo (ug/L) dos 48 compostos volateis identificados nos vinhos Cabernet

Sauvignon nas safras 2020, 2021 e 2022.

(1) Butanoato de etila

Vinhos 2020 2021 2022

* (p <0,001) ns (p = 0,103) * (p < 0,001)
BAG 693,8 + 120,3 bcd 622,0 + 37,2 10429 +755 b
DOM 547,7 + 23,7 d 769,6 + 36,9 1062,6 £ 1745 b
LIV1 596,3 + 58,7 cd 822,9 + 77,4 12104 £590 b
LIV2 9140+ 61,3 a 587,6 £ 235,5 12958 £ 859 ab
PAL 866,6 £ 93,4 ab 671,8 + 83,9 16112 + 364 a
PIR 7150 £ 23,5 abcd 644,4 + 137,5 1021,6 £ 87,8 b
ROS 777,3 £ 359  abc 697,2 + 123,2 1163,9 £ 258,7 b
URU 740,7 £ 113,2  abcd 1020,4 + 346,1 1059,8 £ 425 b

(2) Lactato de etila

Vinhos 2020 2021 2022

* (p =0,021) * (p = 0,003) * (p < 0,001)
BAG 1388,6 + 240,2 ab 1406,8 + 31,0 ab 2100,4 + 39,9 b
DOM 10640+ 916 b 846,6 £ 1745 ¢ 1373,6 £ 2325 ¢
LIV1 1287,3 + 2340 ab 15352 + 996 a 22292 + 2933 b
LIV2 1103,2 £ 78,1 b 975,7 £ 325,0 bc 1772,4 £ 137,0 bc
PAL 1352,0 £ 129,6 ab 1256,6 + 57,5  abc 3051,2 + 250,1 a
PIR 1360,0 £ 20,9 ab 1400,3 £ 1079 ab 17414 £ 95,1 bc
ROS 1638,7 + 167,2 a 1095,4 + 36,6  abc 1847,3 + 451,7 bc
URU 1181,9 + 264,7 ab 1011,3 + 328,8 bc 1860,1 + 255,7 bc

(3) 2-Metilbutanoato de etila

Vinhos 2020 2021 2022

*(p <0,001) * (p = 0,001) * (p = 0,028)
BAG 357,7+835 ¢ 1949 + 8,2 ab 357,9 £ 9,2 ab
DOM 4605+ 359  Dbc 2720 £ 27,7 a 559,1 + 110,2 a
LIV1 2085+ 196 d 190,7 + 17,0  ab 3655 +294 ab
LIV2 237,7+245 d 138,6 + 78,2 b 4419 +£921 ab
PAL 7099 £ 56,1 a 198,7 + 17,2  ab 389,0 + 1040 ab
PIR 5185+ 200 b 120,7 + 26,6 b 314,5 + 37,8 b
ROS 3195+ 147 cd 187,7 + 20,8 ab 3396 +97,6 ab
URU 5473+ 445 b 3088+ 795 a 4699 £ 828 ab

(4) Isovalerato de etila

Vinhos 2020 2021 2022

* (p <0,001) * (p = 0,001) ns (p = 0,106)
BAG 597,1 £+ 990 bc 266,3 + 25,0 b 698,1 £+ 548 ab
DOM 803,7+ 910 ab 389,9 + 26,9 b 760,2 £ 788 a
LIV1 360,2 + 1175 ¢ 381,9 +172,7 b 5935 + 62,3 ab
LIV2 4342 £ 648 ¢ 132,6 + 49,2 b 4947 £ 58,3 ab
PAL 10034 +£93,1 a 306,9 + 28,0 b 558,7 + 1440 ab
PIR 9425+ 678 a 588,7 £ 228 ab 553,4 £ 78,9 b
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ROS 613,7 £ 137,3 bc 9215+ 4032 a 831,8 + 3256 ab
URU 902,0 £ 175,7 ab 511,2 + 164,3 ab 7159 +980 ab
(5) 1-Hexanol

Vinhos 2020 2021 2022

* (p <0,001) * (p < 0,001) * (p < 0,001)
BAG 1836,2 + 1715 b 2722,2 + 2384 ab 4772,0 £ 310,2 bc
DOM 15274 £ 59,8  bc 14825 + 236,0 ¢ 2894,4 + 380,9 d
LIV1 1653,0 £ 195,7 bc 2432,8 £ 182,7 bc 3650,1 + 336,3 cd
LIV2 13228 £ 66,2 2356,8 + 534,3 bc 29274 £ 2170 d
PAL 18052 £ 926 b 24941 + 324  bc 65450 £ 7519 a
PIR 1639,0 £ 154,3 bc 2344,3 £ 2934 bc 2890,2 + 1264 d
ROS 26530 £ 351 a 37105 £ 643,1 a 5312,2 £ 1298,8 ab
URU 1871,0 £ 328,7 b 2191,6 £ 541,4 bc 3012,7 £ 2223 d

(6) Acetato de 3-Metil-1-butanol (Acetato de Isoamila)

Vinhos 2020 2021 2022

* (p < 0,001) * (p = 0,004) * (p < 0,001)
BAG 5044,0 £ 7154 ab 6754,4 + 336,4 ab 14660,5 + 1540 a
DOM 1654,8 £ 68,0 d 7059,6 + 168,1 ab 9283,8 + 14178 c
LIV1 5076,6 £ 429,0 ab 8622,7 £ 392,3 a 13257,6 £ 767,2 ab
LIV2 42473 + 5759 bc 5800,7 + 1462,8 b 8738,1 £ 3822 ¢
PAL 5725,3 £ 501,8 a 6370,4 + 383,6 ab 13277,1 £ 9292 ab
PIR 5497,1 £ 2914 ab 5660,3 + 7070 b 10964,9 + 212,7 bc
ROS 5366,0 + 256,7 ab 61915 + 8114 ab 14667,7 £ 3002,6 a
URU 3425,0 £ 582,7 ¢ 8735,7 £ 1745,4 a 8888,6 £ 520,1 ¢

(7) Acetato de 2-Metil-1-butanol

Vinhos 2020 2021 2022

* (p <0,001) * (p <0,001) * (p < 0,001)
BAG 898,3 £ 149,8 ab 14514 £ 814 b 2648,4 + 8,5 bc
DOM 338,5 + 8,9 d 12141 + 1183 b 1449,6 £ 285,7 d
LIV1 1046,6 £ 117,2 a 2316,0 £ 1036 a 2996,5 + 203,8 b
LIV2 592,5 + 66,8 cd 14493 + 318,7 b 2910,7 £ 1449 b
PAL 835,7 £ 78,2  abc 1568,8 + 108,7 b 43552 + 307,4 a
PIR 1020,6 £ 55,3 a 1065,0 £ 137,1 b 20984 £ 23,1 cd
ROS 10939 £ 10,7 a 1327,0 £ 1799 b 1960,1 + 450,7 d
URU 663,1 £ 138,3 bc 1315,7 £ 2488 b 1490,3 £ 840 d

(8) Hexanoato de metila

Vinhos 2020 2021 2022

* (p =0,017) * (p = 0,004) * (p < 0,001)
BAG 21,1 + 3,7 b 270+ 19 ab 56,2 + 1,9 ab
DOM 234 + 35 ab 23820 ab 356 +106 b
LIV1 28,4 £ 6,7 ab 428 £+ 126 a 556 + 10,4 ab
LIV2 404 £ 75 a 18,0 + 3,5 b 79,9 + 8,9 a
PAL 32,1 + 6,6 ab 372 £ 51 ab 618 + 132 ab
PIR 332+91 ab 42,9 + 8,6 a 43,7 +219 ab
ROS 39,0 £ 6,0 ab 37,3+ 10,3 ab 70,5+ 239 ab
URU 252 + 7.2 ab 27,1 + 6,2 ab 359 +55 b
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(9) 2-Metiltetra-hidrotiofen-3-ona (Blackberry thiophenone)

Vinhos 2020 2021 2022

* (p <0,001) * (p = 0,004) * (p <0,001)
BAG 110,6 £ 11,6 b 2284 + 128 a 146,5 = 15,1 b
DOM 159,4 + 10,9 b 172,9 £ 1,8 bc 45,7 + 9,7 d
LIV1 181,5 £+ 26,0 b 240,4 + 0,9 a 121,8 + 14,8 bc
LIV2 493,1 + 190,3 a 158,4 + 30,9 C 744 £ 23 cd
PAL 169,8 £ 15,2 b 2215 + 269 ab 2382 +189 a
PIR 157,1 £ 5,7 b 2370 £ 228 a 90,7 £ 4,8 cd
ROS 190,6 £+ 24,8 b 2411 + 118 a 1505+ 320 b
URU 72,6 £ 13,3 b 149,7 £ 3,5 C 76,4 £ 334 cd

(10) 1-Heptanol

Vinhos 2020 2021 2022

* (p <0,001) * (p <0,001) * (p=0,011)
BAG 211,0 £ 234 bc 302,0 + 29,2 C 1090,4 + 655,8 ab
DOM 1741 £ 25 C 389,1 + 76,4 bc 3386,0 + 2467,3 a
LIV1 274,7 = 64,0 ab 273,7 £ 10,2 C 213,3 £ 63,1 b
LIV2 338,8 + 18,0 a 518,7 + 50,3 b 589,8 + 92,9 b
PAL 198,8 £ 1,9 bc 248,0 + 20,2 C 321,8 + 42,6 b
PIR 182,4 £ 19,9 bc 2615 + 28,3 C 2565 +235 b
ROS 3134 £ 59 a 865,2 + 1335 a 1078,7 + 856,6 ab
URU 337,4 £ 59,5 a 380,2 + 71,8 bc 385,7 £ 95,8 b

(11) Hexanoato de etila

Vinhos 2020 2021 2022

* (p = 0,005) * (p <0,001) * (p < 0,001)
BAG 121445 + 302,7 b 11971,3 + 683,6 bc 33352,9 £ 3293,3 a
DOM 12009,3 £ 530,6 b 14480,6 £ 391,8 a 26334,9 £ 2353,2 b
LIV1 12800,2 + 12404 b 13969,5 + 303,2 ab 26159,7 £ 553,7 b
LIV2 13989,0 £ 1572,9 ab 5874,2 £ 456,6 d 25763,5 £ 3905,6 b
PAL 17238,8 + 2562,6 a 11049,0 £ 5516 ¢ 25451,8 + 14222 b
PIR 13596,5 + 1075,2 ab 11395,5 + 1430,7 ¢ 23326,9 £ 2148,0 bc
ROS 14633,9 + 2354 ab 12328,9 + 1341,2 abc 209495 + 467,7 bc
URU 12030,4 + 1937,2 b 12893,6 + 319,3 abc 183434 + 17312 ¢

(12) Acetato de hexila

Vinhos 2020 2021 2022

* (p <0,001) * (p =0,001) * (p =0,015)
BAG 197,7 £ 12,1 bc 4528 + 20,0 a 405,0 + 0,6 bc
DOM 1343 £ 7,8 C 306,6 + 5,6 b 5258 + 2329 b
LIV1 156,1 + 19,3 C 3194 £ 94 b 1554 £ 135  bc
LIV2 516,7 £ 1530 a 310,0 + 68,5 b 932 +48 C
PAL 326,5 + 33,9 b 364,1 + 18,1 ab 205,7 £ 13,1 bc
PIR 1775 £ 14,7 C 3252 + 40,6 ab 169,4 + 15,2 bc
ROS 188,9 £ 11,4 bc 361,6 + 26,7 ab 1029,6 + 3104 a
URU 89,9 £ 6,9 C 282,6 + 37,1 b 340,6 £ 944  bc
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(13) p-Cimeno

Vinhos 2020 2021 2022
* (p < 0,001) * (p < 0,001) * (p < 0,001)
BAG 2832+ 135 a 54,0 £ 2,5 a 37,7+ 126 a
DOM 79,9 £ 2,7 cd 336 £172 ab 17,1 £ 6,5 b
LIV1 429 +126 d n.d. c n.d. c
LIV2 1873 +£435 b 279 £ 51 b 17,6 + 4,7 b
PAL 1243 £ 46,9 bc n.d. C 27,6 + 2,9 ab
PIR 96,1 + 22,2 «cd 46,4 £ 6,1 ab 29,6 + 2,9 ab
ROS 452 + 3,0 d n.d. C 39,7+ 29 a
URU 69,1 + 8,4 cd 403+ 129 ab 18,9 + 3,9 b
(14) 1,8-Cineol (Eucaliptol)
Vinhos 2020 2021 2022
* (p <0,001) * (p <0,001) * (p = 0,003)
BAG 574 +£215 a 1491+ 7,1 b 894 +£198 a
DOM 27,7+ 7,4 bcd 523+240 ¢ 335+85 b
LIV1 48,7 = 2,7 ab 3146 £ 16,8 a 48,0 £ 5,6 b
LIV2 75 % 6,7 d 68,6 + 178 ¢ 51,6 + 3,0 ab
PAL 305+14 bed 2773 £ 116 a 64,8 + 28,4 ab
PIR 37,6 + 6,6 abc 1291 +£26,1 b 343+55 b
ROS 29,1 + 6,1 bcd 54,2 + 3,2 C 50,1 + 8,4 b
URU 214 + 477 cd 1415+ 160 b 49,1 £ 84 b
(15) Limoneno
Vinhos 2020 2021 2022
* (p < 0,001) nao identificado ns (p = 0,543)
BAG 94 +163 ¢ n.d. 135+ 8,1
DOM n.d. c n.d. 6,6 + 58
LIV1 n.d. c n.d. n.d.
LIV2 n.d. c n.d. n.d.
PAL n.d. C n.d. 7,9 £+ 13,7
PIR 1018+ 218 a n.d. 32,0 £ 554
ROS 59,7 + 6,6 b n.d. n.d.
URU 529+203 b n.d. n.d.
(16) Lactato de isoamila
Vinhos 2020 2021 2022
* (p = 0,003) * (p <0,001) * (p < 0,001)
BAG 1733+ 153 ab 1729 £ 54 ab 3072 £395 ab
DOM 1449 + 7,3 b 106,8 + 415 ¢ 1576 + 17,7 ¢
LIV1 179,1 £ 23,0 ab 199,8 + 3,1 a 2889 £ 451 ab
LIV2 166,6 + 7,7 ab 73,2 £ 3,2 C 2924 £ 121 ab
PAL 168,2 £ 6,4 ab 158,7 + 110 ab 3078 +£419 a
PIR 2023+ 109 a 160,8 + 7,9 ab 182,1 + 104 ¢
ROS 2005+ 202 a 142,1 + 8,2 b 2936 £ 68,2 ab
URU 1551+ 196 b 1115 + 6,0 C 203,3 £ 18,6 bc
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(17) 1-Octanol

Vinhos 2020 2021 2022

* (p < 0,001) * (p < 0,001) * (p < 0,001)
BAG 151,4 £ 20,9 b 219,1 £ 20,2 ab 171,2 £ 195 bc
DOM 71,0 + 3,6 cd 146,1 + 32,1 b 926 +103 d
LIV1 431 £ 54 d 2338+ 370 a 139,3 + 22,7  bcd
LIV2 321,1 £+ 584 a 1559 + 7,1 b 667,2 + 40,2 a
PAL 95+165 d 1525+ 71 b 1935+336 b
PIR 625+ 150 d 1718 + 35 b 87,7 + 6,2 d
ROS 132,3 + 130  bc 1738+ 145 b 1799 + 416  bc
URU 118,2 + 9,8 bcd 2414 + 2,0 a 109,7 + 120  «cd

(18) Feniletanol

Vinhos 2020 2021 2022

* (p =0,001) * (p <0,001) * (p = 0,032)
BAG 5996,1 £ 94,7 ab 3846,0 £ 503,4 abc 8159,1 £ 701,9 a
DOM 5354,3 + 346,5 abcd 4499,2 + 698,3 ab 5585,4 + 882,3 a
LIV1 5090,9 £ 588,8 bcd 3179,0 £ 404,2 «cd 8297,9 + 2056,2 a
LIV2 6664,1 + 649,7 a 3256,8 £ 39,3 cd 8633,6 £ 802,1 a
PAL 5852,7 £ 240,6 abc 3551,0 £ 89,1 bc 7629,4 £ 17196 a
PIR 5951,5 + 362,2 abc 4259,7 + 409,3 abc 62195 £ 747,2 a
ROS 44449 + 760,1 d 2829,8 + 436,7 d 6709,0 £ 15244 a
URU 4615,7 + 490,3 cd 4763,8 £ 100,3 a 5579,3 £ 402,6 a

(19) Nonanal

Vinhos 2020 2021 2022

* (p =0,043) ns (p = 0,284) ns (p =0,111)
BAG 187,1 + 472 a 915+ 124 297,7 + 15,1
DOM 1922 £ 579 a 100,9 + 10,3 136,4 + 6,3
LIV1 1758 + 455 a 84,2 + 16,7 250,3 + 1489
LIV2 1115+ 388 a 109,7 £ 21,6 256,4 + 1453
PAL 190,2 + 498 a 86,0 + 3,0 396,6 + 130,8
PIR 155,9 £ 44,3 a 1425 + 21,6 269,3 £ 31,6
ROS 1473 + 434 a 88,9 + 70,9 261,3 + 88,3
URU 745 £ 4,7 a 86,8 + 16,5 170,2 + 56,3

(20) Heptanoato de etila

Vinhos 2020 2021 2022

* (p <0,001) * (p <0,001) * (p < 0,001)
BAG 466,9 £ 29,0 ab 4257 £ 152  bc 4418 £ 52 abc
DOM 246,9 + 4.2 C 4992 £+ 60,5 ab 6535+ 59,7 a
LIV1 4212 £+ 41,0 ab 274,6 + 4,0 d 4036 £ 486  bc
LIV2 5459 + 138,1 a 560,6 + 20,3 a 576,5 + 50,4 ab
PAL 482,3 + 36,0 ab 310,1 + 204 «cd 4548 + 86,4  abc
PIR 226,3 + 4,8 c 403,6 £ 90,1 bc 639,1 + 21,2 a
ROS 3724 + 31,1  bc 4733 £ 528 ab 2802 +324 ¢
URU 429,7 £ 57,3  ab 3275+ 122 «cd 299,6 + 1722 ¢
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(21) Octanoato de metila

Vinhos 2020 2021 2022

* (p < 0,001) * (p < 0,001) * (p <0,001)
BAG 386 +270 d 48,3 + 3,0 C 84,9 + 27 cd
DOM 46,6 + 5,1 cd 50,4 + 1,8 bc 753 +119 «cd
LIV1 76,6 £ 11,6  bc 64,8 + 5,2 ab 109,8 + 143  bc
LIV2 82,0 + 85 ab 13,0 £ 0,4 d 1357+ 209 ab
PAL 60,3 + 1,3 bcd 64,9 + 54 ab 156,7 + 30,1 a
PIR 72,3 +572 bc 52,7+ 8,0 abc 76,1 + 8,5 cd
ROS 1112 £ 55 a 69,7 £ 7,1 a 120,3 + 8,2 ab
URU 63,3 + 10,1  bcd 484 + 7,5 C 519 + 39 d

(22) Acido 2-etilhexanoico

Vinhos 2020 2021 2022

ns (p =0,291) ns (p = 0,487) * (p =0,011)
BAG 6,9 = 3,3 95,6 + 9,2 370+ 91 ab
DOM 85+19 76,5 + 61,4 1010 £ 119 ab
LIV1 35+11 60,9 + 13,6 76,0 £ 54,7  ab
LIV2 32+1,0 90,8 + 11,4 42,6 + 16,7 ab
PAL 3821 104,7 £ 7,7 122,7 £ 66,7 a
PIR 46 + 1,7 79,0 + 4,6 50,3 + 8,2 ab
ROS 6,4 + 6,2 83,2 +94 36,7 + 8,6 ab
URU 41+15 85,2 + 2,2 15,4 + 3,6 b

(23) Dietil succinato

Vinhos 2020 2021 2022

* (p < 0,001) * (p < 0,001) * (p < 0,001)
BAG 2467,7 £ 1357 ¢ 619,1 + 55 e 44949 + 643,7 ab
DOM 5863,1 + 3816 a 1506,1 + 108,1 b 2490,1 + 2427 cd
LIV1 25326 £ 1918 ¢ 1084,6 + 31,3 C 5029,8 £ 905,2 ab
LIV2 2036,9 £ 159,1 ¢ 4689 £ 28,1 f 6011,1 + 3180 a
PAL 34796 £ 549 b 8044 £294 d 3714,7 £ 726,5 bc
PIR 2488,6 £ 1604 c 398,6 + 3,6 f 1897,7 + 1132 d
ROS 26814 £ 3685 ¢ 841,3 + 35,3 d 2882,4 £ 605,7 «cd
URU 2452,8 + 2170 ¢ 2467,9 + 32,8 a 4721,7 + 3418 ab

(24) 1-Nonanol

Vinhos 2020 2021 2022

* (p = 0,001) * (p < 0,001) * (p = 0,007)
BAG 74,7 £ 59 C 375+ 24 C 167,0 + 102 a
DOM 2157 + 80,8 a 299 + 9,6 C 839 +50 b
LIV1 62,0 + 234 ¢ 55,2 + 9,3 b 1389 + 40,0 ab
LIV2 63,2 + 5,9 C 90,5+ 106 a 196,9 + 5,8 a
PAL 24,8 = 11,7 c 53,3+ 0,0 b 146,9 = 32,0 ab
PIR 62,2 + 113 ¢ 69,5 + 3,3 ab 136,7 + 8,8 ab
ROS 69,3 + 9,6 C 48,5 + 9,6 bc 161,3 + 40,1 a
URU 1150 + 142 b 57,7 + 8,2 b 1515 + 36,2 ab
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(25) Acido octanoico

Vinhos 2020 2021 2022
* (p <0,001) ns (p =0,161) * (p <0,001)
BAG 207,3 £ 156  bcd 266,7 £ 20,2 377,7+2444 b
DOM 6284 + 375 a 476,5 + 243,1 1055,6 + 954 a
LIV1 301,2 £ 1105 b 266,5 + 27,8 4198 £ 189,1 b
LIV2 3549 +544 b 232,9 + 38,0 2422 575 b
PAL 1250 £ 416 cd 202,3 £ 15,7 4176 1514 Db
PIR 292,8 + 79,4  bc 421,6 + 40,2 2249 £ 1024 b
ROS 2883+ 71,1 bc 374,1 £ 235,7 2304+ 296 b
URU 1126 + 8,3 d 428,1 + 160,4 2915+ 5,0 b
(26) 7-Octenoato de etila
Vinhos 2020 2021 2022
* (p < 0,001) * (p <0,001) * (p = 0,009)
BAG 90,1 £42,2 ab 2264 £ 148 a 744 + 16,2 ab
DOM n.d. d n.d. C n.d. b
LIV1 38,4 + 8,6 cd 49,1 + 3,3 b 653 +£429 ab
LIV2 45,8 + 8,8 bcd 30,3 +8,8 b 1015+41,1 a
PAL 61,4 + 126 bc 41,7+ 218 b 55,4 + 10,2 ab
PIR 116,6 + 156 a n.d. c 38,7+9.2 ab
ROS 944 £ 10,1 ab 342+133 b 23,1 +400 b
URU 65,3+ 79 bc n.d. c 63,5+ 16,2 ab
(27) Octanoato de etila
Vinhos 2020 2021 2022
* (p = 0,001) * (p <0,001) * (p < 0,001)
BAG 20454,0 £ 1257,6 bc 18268,0 + 7469 b 44336,5 + 1547,6 b
DOM 19098,9 + 1128,6 ¢ 231954 + 1672,3 a 39352,8 + 2069,7 bcd
LIV1 23405,0 £ 2009,0 abc 22013,7 £ 752,3 ab 40328,2 + 2547,7 bc
LIV2 25714,4 + 3039,7 ab 8361,6 + 604,4 ¢ 39985,7 £ 1756,2 bc
PAL 26083,8 + 1343,3 a 18330,4 £ 9775 b 547199 + 8221,8 a
PIR 22181,6 + 2110,7 abc 19097,4 + 21457 b 31377,8 + 1085,5 cde
ROS 260449 £ 548,7 a 18977,3 £ 1763,9 b 39437,3 £ 1807,8 bcd
URU 20434,0 £ 2910,6 bc 18516,9 + 14949 b 27927,7 + 2534,4 ¢
(28) Citronelol
Vinhos 2020 2021 2022
* (p =0,018) ns (p = 0,593) * (p = 0,008)
BAG 343+71 ab 28,6 £ 0,6 856 £+ 186 a
DOM 42,4 + 8,0 ab 38,2 +221 458 £ 3,7 b
LIV1 451 + 13,0 ab 26,1 £ 2,6 64,8 + 8,8 ab
LIV2 524 + 22 a 30,5+ 2,6 58,1 +21 ab
PAL 529+ 113 a 27,1 £ 14 83,7+ 196 a
PIR 449 + 8,4 ab 254 £ 13 52,1+ 3,8 ab
ROS 534170 a 25,2 £ 51 751 +152 ab
URU 22,7+13 b 299+ 2.2 589+ 113 ab
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(29) 2-Fenilacetato de etila

Vinhos 2020 2021 2022
* (p = 0,035) * (p = 0,005) * (p <0,001)
BAG 36,2+ 74 b 715+ 5,6 ab 86,2 + 5,4 b
DOM 54,1 £ 9,3 ab 651+ 17,7 ab 43,6 £ 4,2 d
LIV1 59,7+ 110 ab 62,3 + 2,2 ab 78,8 + 135 bc
LIV2 66,1 £+ 8,2 a 549+ 140 b 57,8 £ 3,6 bcd
PAL 60,6 + 0,1 ab 84,6 +10,1 a 52,2 + 94 cd
PIR 58,8 £ 5,2 ab 452 £ 5,7 b 1983+ 7,1 a
ROS 58,9 +206 ab 540+132 b 74,1+ 255  bcd
URU 438 £ 4,4 ab 48,7 £ 1.2 b 51,7 £ 9,2 cd
(30) Acetato de feniletila
Vinhos 2020 2021 2022
* (p < 0,001) * (p <0,001) * (p <0,001)
BAG 590,7 £ 42,1 a 778,0 £ 1191 a 540,2 £ 92,8 a
DOM 2204 + 7,2 c 3553+348 b 304,2 + 28,6  bcd
LIVl 2342 £ 225 ¢ 7380+ 118 a 467,8 £ 69,7 a
LIV2 80,1+179 d 1922 + 8,2 c 256,7 + 9,1 cd
PAL 283,7+ 103 ¢ 8249 £ 246 a 1585 +220 d
PIR 37144+ 373 b 833,7+ 56,6 a 402,3 £ 36,6  abc
ROS 131,6 + 9,9 d 1411+ 119 ¢ 4573 £ 833 ab
URU 1055+ 16,1 d 187,1 £ 2,6 c 248,6 + 42,7 cd
(31) Hexanoato de isopentila
Vinhos 2020 2021 2022
* (p < 0,001) * (p <0,001) * (p <0,001)
BAG 80,9 £55 d 118,7 £ 245 abc 1744 + 3,7 ab
DOM 108,7 + 11,5 bc 139,1 + 106 a 1355+ 12,7 bc
LIVl 120,4 £ 150 ab 1232 £ 5,8 abc 1628 + 17,0 ab
LIV2 143,7 £ 9,4 a 457 £ 1,5 d 193,0 + 134 a
PAL 130,1 + 6,6 ab 97,6 £5,0 bc 212,3+295 a
PIR 113,7 £ 9,1 bc 91,9+ 9.2 c 104,3 + 6,7 c
ROS 1305+ 7,1 ab 1295+ 129 ab 178,1 + 210 ab
URU 90,7+ 7,8 cd 119,8 + 10,4  abc 933+218 ¢
(32) a-Terpineol
Vinhos 2020 2021 2022
* (p < 0,001) * (p <0,001) * (p <0,001)
BAG n.d. d 355+0,8 a 26,6 £ 2,6 b
DOM 215+ 27 a 26,4 +5,9 b 146 + 4,9 c
LIV1 135+ 31 bc n.d. c n.d. d
LIV2 16,8 £ 0,8 ab n.d. c n.d. d
PAL 15721 ab n.d. c n.d. d
PIR 16,3 £ 1,3 ab n.d. c 33,6 £4,0 a
ROS 72+14 cd n.d. c n.d. d
URU 10,2 £ 5,6 bc n.d. c n.d. d
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(33) a-lonona

Vinhos 2020 2021 2022
* (p < 0,001) * (p < 0,001) * (p = 0,001)
BAG 288,0 + 10,2  bcd 306,8 + 432 a 1734 + 47 ab
DOM 706,5 + 364 a 2296 + 64,1 a 207,1 + 122 a
LIV1 202,0 £ 544 d 2292 £ 69,8 a 125,7 + 18,9  bc
LIV2 2316 + 26,0 d 228,1 + 165 a 2051 + 184 a
PAL 368,7+ 356 b 201,1 £ 745 a 1709 £ 7,1 abc
PIR 288,2 + 3,9 bcd n.d. b 96,2 + 6,3 C
ROS 3229 +293 bc n.d. b 2145 + 60,8 a
URU 266,9 + 29,7 cd n.d. b 160,6 + 34,4  abc
(34) Acido nonanoico
Vinhos 2020 2021 2022
ns (p = 0,362) * (p =0,041) * (p =0,013)
BAG 40,7 £ 0,6 bc 239,6 + 2429 a 629+ 245 b
DOM 97,8 £ 50,7 a 69,8 £ 290 a 727,2 + 5575 a
LIV1 82,0+ 66,1 ab 2075+810 a 426 + 200 b
LIV2 40,5 + 3,5 cd 770+ 188 a n.d. b
PAL 37,8 £ 6,1 d 1357 £ 7,0 a 71,1 £ 29,2 b
PIR 815+ 628 ab 330,1 + 164,3 a 198,6 £ 1795 ab
ROS 60,8 £ 134 ab 394,7 + 202,7 a 878+639 b
URU 44,2 + 51 bc 368,1+730 a 128,7+ 376 b
(35) Nonanoato de etila
Vinhos 2020 2021 2022
* (p = 0,035) * (p < 0,001) * (p < 0,001)
BAG 919 +58 ab 725+ 8,1 ab 62,2 £ 0,7 C
DOM 599 + 6,1 C 66,4 + 3,9 ab 729 £ 128 bc
LIV1 70,5+ 6,9 C 629 + 24 b 83,1 +150 bc
LIV2 72,5+ 9,2 bc 80,0+ 75 a 814 + 6,3 bc
PAL 723+ 44 bc 453 + 1,6 C 96,8 + 5,1 b
PIR 65,7 + 3,1 C 619 + 8,2 b 130,2 £ 159 a
ROS 67,4+ 16 C 49,1 + 5,7 C 76,2 £ 6,0 bc
URU 1110 £ 12,7 a 76,7 £ 1,6 ab 57,1105 ¢
(36) Decanoato de metila
Vinhos 2020 2021 2022
* (p < 0,001) * (p = 0,024) * (p < 0,001)
BAG 23,1 +£6,2 C 63,7 + 3,7 a 109,2 + 12,7 a
DOM 24,1 + 2.8 C 58,4+ 193 a 49,8 + 5,6 bc
LIV1 30,0 + 3,0 abc 40,2 + 3,5 a 60,8 £ 2,3 bc
LIV2 27,4 + 13 bc 59,2 £+ 222 a 709+ 7,0 bc
PAL 42,8 £ 5,6 a 49,7 £ 109 a 76,1 £ 16,6 b
PIR 305+15 abc 38,1+17 a 47,7+ 70 C
ROS 38,7 + 98 ab 659 + 103 a 73,1 +121 Dbc
URU 216 + 28 C 33,7+49 a 436 + 176 ¢
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(37) TDN (1,1,6-trimetil-1,2-diidronaftaleno)

Wines 2020 2021 2022
* (p < 0.001) * (p = 0.026) * (p = 0.016)
BAG 33.0+ 4.4 cd 27.7 £ 2.1 a 13.4 + 6.2 a
DOM 98.8 £ 4.7 a 241 £ 7.9 ab 48 £ 2.2 a
LIV1 174 £ 4.0 d 208 = 1.7 ab 15.8 + 0.9 a
LIV2 218 £ 15 d 17.7 £ 4.3 ab 116 £ 0.7 a
PAL 49.7 £ 5.0 b 19.7 £ 5.0 ab 6.4 £ 1.3 a
PIR 193 £ 2.6 d 145+ 1.0 ab 4.7 £ 0.7 a
ROS 434 £ 53 bc 189 + 7.8 ab 153 £ 9.0 a
URU 275 £ 25 d 125 £ 2.2 b 147 + 4.9 a
(38) Octanoato de isobutila
Wines 2020 2021 2022
* (p < 0.001) * (p <0.001) * (p = 0.040)
BAG 16.6 £ 2.2 ab 93.6 £ 9.4 a 28.2 £ 45 a
DOM 12.7 £ 2.7 b 2.6 £ 0.6 b 189 + 2.7 a
LIV1 15.0 £ 2.3 ab n.d. b 269 + 8.9 a
LIV2 16.4 £ 1.6 ab n.d. b 240 £ 7.9 a
PAL 195 + 2.6 a 3907 b 33.1+96 a
PIR 53+ 11 c 58+ 15 b 331+1.2 a
ROS 6.8+ 1.1 C 3220 b 30.8 + 8.8 a
URU 6.7 £ 0.3 c 51+14 b 156 + 3.0 a
(39) Decanoato de etila
Wines 2020 2021 2022
* (p < 0.001) * (p < 0.001) * (p <0.001)
BAG 6392.2 + 250.0 bc 5621.4 + 4068 ¢ 12127.4 £ 800.5 abc
DOM 5928.8 £+ 64.0 ¢ 10036.7 = 460.5 a 14679.7 £ 1098.8 a
LIV1 6120.0 + 4385 ¢ 7499.1 £ 5234 b 12819.6 + 1194.8 ab
LIV2 6922.2 £ 8274 Dbc 2413.1 + 1111 d 11560.3 + 806.2 bc
PAL 92159 + 5019 a 6038.9 £ 319.7 ¢ 13427.3 + 1462.8 ab
PIR 6924.2 + 587.0 bc 6185.9 + 524.8 ¢ 9708.4 + 716.3 cd
ROS 7691.1 £ 1852 b 55255 £ 6359 ¢ 10625.2 £ 76.5  bcd
URU 6745.2 £ 8315 bc 6313.1 + 385.3 bc 7731.4 £ 1583.9 d
(40) Longifoleno
Wines 2020 2021 2022
ns (p = 0.269) * (p =0.021) * (p = 0.049)
BAG 39.1 £82 37.2 £ 0.6 ab 182.1 £ 654 a
DOM 40.1 £ 4.2 342 + 11.3 ab 111.1 £ 49.9 ab
LIV1 42.3 + 13.8 48.2 + 8.2 ab 135.0 £ 19.3 ab
LIV2 478 £ 45 28.9 £ 3.2 b 86.9 £ 33.0 ab
PAL 52.1 £ 8.3 431 + 2.3 ab 888 +248 ab
PIR 441 + 9.1 49.6 + 6.7 a 58.2 £ 4.7 b
ROS 33.7+49 385+ 5.2 ab 105.4 + 67.3  ab
URU 36.5 £ 11.9 494 + 118 ab 69.9 £ 239 ab
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(41) Etil 3-metilbutil butanodioato

Vinhos 2020 2021 2022
* (p < 0,001) * (p < 0,001) * (p < 0,001)
BAG 1106 £ 7,3 c 41,7 £ 1,6 a 342,3 = 53,7 b
DOM 2149 £ 10,3 a 63,4 +104 b 1299 + 7,6 d
LIV1 126,1 £ 17,0 bc 75,2 £ 0,5 bc 360,2 £555 Db
LIV2 101,2 + 5.2 cd 315+ 6,8 C 516,6 £ 22,3 a
PAL 146,8 £ 5,2 b 421+ 11 cd 199,9 + 425 cd
PIR 130,8 + 16,6  bc 32,0 £ 0,7 cd 1158 + 2,1 d
ROS 104,4 £ 9,7 cd 51,7 £ 3,3 d 182,4 + 356 d
URU 75,6 + 9,2 d 220,2 + 8,4 d 3095 £ 56,2 bc
(42) Geranilacetona
Vinhos 2020 2021 2022
ns (p = 0,078) ns (p = 0,084) ns (p =0,117)
BAG 164,7 £ 116,2 32,2 + 3,8 96,5 + 16,6
DOM 20,1 + 15,6 3,6 6,2 33881
LIV1 121,1 £ 126,7 41,5 + 48,9 43,4 + 6,6
LIV2 63,9 + 41,7 229 + 27,4 36,1 +75
PAL n.d. 18,6 + 11,3 109,9 £ 100,1
PIR 51,5 + 55,1 17,7 £ 2,7 441 + 114
ROS 13,7 £ 4,0 113,9 + 93,5 96,9 + 25,3
URU 233+ 4,4 23,7 + 15,4 58,6 + 18,2
(43) Octanoato de isoamila
Vinhos 2020 2021 2022
* (p = 0,004) * (p <0,001) * (p = 0,004)
BAG 49,6 + 6,9 b 736 7,1 ab 1254 + 5,6 abc
DOM 53,0 £ 8,7 b 1216 + 29,7 a 950+ 7,0 abc
LIV1 92,7+ 7,3 ab 951 +50 a 108,2 + 12,9  abc
LIV2 853 +£396 ab 304 +408 b 133,7 + 8,8 ab
PAL 64,7 + 4,6 ab 75,3 + 85 ab 1632 + 416 a
PIR 66,3 £ 10,9 ab 83,7 + 438 a 80,2 + 4,8 bc
ROS 107,2 + 6,2 a 101,3 + 4,9 a 1146 + 48,8  abc
URU 73,1 + 35 ab 105,2 + 8,6 a 63,8 +153 ¢
(44) 6-Cadineno
Vinhos 2020 2021 2022
* (p < 0,001) ns (p = 0,377) * (p = 0,002)
BAG 18,1 + 4,7 b 93,1 + 106,4 415+ 16,1 a
DOM 11,7+ 19 b 32,3 £ 10,8 13,2 £ 6,0 b
LIV1 10,4 + 0,5 b 34310 170+ 15 b
LIV2 152 + 25 b 354 + 13,6 125+ 18 b
PAL 295 + 2,8 a 26,4 £ 45 279 + 6,3 ab
PIR 172 + 4,6 b 19,7 £ 7,6 25,6 + 5,6 ab
ROS 15,7 £ 39 b 30,5 + 11,7 330+ 30 ab
URU 109+ 1,0 b 17,2 £ 6,2 155 + 9,2 b
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(45) Decanoato de isoamila

Vinhos 2020 2021 2022
* (p < 0,001) * (p < 0,001) * (p < 0,001)
BAG 6,3+ 0,5 f 148 + 0,2 C 21,1 + 3,4 bc
DOM 10,6 £ 0,3 cd 19,2 £ 9,1 bc 31,1+ 36 a
LIV1 124 £ 1,2 bc 155+ 1,8 c 20,3 £ 2,6 c
LIV2 9,2+0,2 de 132+ 2,1 C 17,6 £ 3,2 c
PAL 8305 ef 18,3 + 0,9 bc 19,0 £ 34 c
PIR 75+0,6 ef 16,2 £ 1,0 C 16,4 £ 2,3 c
ROS 128+ 1,1 ab 31,3+ 1,2 a 30,0 + 3,3 ab
URU 14,4 £ 0,7 a 270+ 15 ab 154 + 4,3 c
(46) B-1sometil-ionona
Vinhos 2020 2021 2022
* (p = 0,001) ns (p = 0,086) * (p = 0,004)
BAG 26,6 + 2,1 a 19,3+ 0,9 32,7+ 43 a
DOM 18,7 £ 2,1 bc 199 £ 4,1 13,0 £ 3,2 c
LIV1 22,1 £ 2,7 abc 178 + 2,2 22,2 + 4,6 abc
LIV2 183+ 0,4 C 20,7 £ 0,7 203+ 1,6 abc
PAL 22,8+ 0,9 abc 15,6 + 2,8 31,8 + 8,6 ab
PIR 222 +25 abc 18,8 £ 0,9 19,7 £ 2,7 bc
ROS 24,0 + 1,7 ab 214 + 1.2 27,0 + 8,6 abc
URU 193+24 bc 19,8 £ 1,5 218+ 1,6 abc
(47) Acido tetradecanoico
Vinhos 2020 2021 2022
* (p < 0,001) ns (p = 0,582) ndo identificado
BAG 34,2 + 3,6 a 18,4 + 3,8 n.d.
DOM 135+ 28 b 25,2 + 19,0 n.d.
LIV1 174+ 75 b 212 £ 2,2 n.d.
LIV2 156 £ 7,0 b 155+ 35 n.d.
PAL 151+ 25 b 15,0 £ 3,4 n.d.
PIR 150+ 24 b 19,6 £ 6,0 n.d.
ROS 13,6 £ 4,5 b 123+ 1,1 n.d.
URU 10,6 + 1,6 b 12,1 £ 12,7 n.d.
(48) Miristato de etila
Vinhos 2020 2021 2022
* (p = 0,039) * (p < 0,001) * (p < 0,001)
BAG 12,7 £ 2,8 ab 29,4 + 3,1 b 139 + 3,8 bc
DOM 12,7 £ 2,2 ab 270+ 178 b n.d. d
LIV1 159 + 2,6 ab 250+ 04 b n.d. d
LIV2 12,5+ 3,0 ab 142,7 + 36,8 a n.d. d
PAL 9,3+ 0,7 b 29,2 + 3,8 b n.d. d
PIR 130+ 1,8 ab 28,1 £ 54 b 20,4 £ 7,0 ab
ROS 143+ 0,9 ab 54,9 + 8,2 b 24,1 £ 5,1 a
URU 16,7 £ 3,3 a 494 + 24 b 10,7 £ 1,3 c
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Tabela S5. Analise sensorial olfativa quantitativa (escala de intensidade, entre 0 e 9 pontos)

dos vinhos Cabernet Sauvignon das safras 2020, 2021 e 2022: intensidade aromatica (1A),

qualidade aromatica (QA) e intensidade dos descritores “frutas vermelhas” (FV), “floral” (F1),

“especiarias” (Esp), “vegetal” (Veg) e “defeitos” (Def).

Safras  Vinhos ¥ IA QA FV Fl Esp Veg Def
2020 BAG 7,3a 7,8ns 7,0a 2,5ns 5,2 ns 2,6 ns 0,0 ns
DOM 6,8 a 7.3 70a 2,4 51 4,2 0,1
LIVl 6,4 a 6,9 6,2 a 2,4 45 3,2 0,1
LIV2 6,6 a 7,0 6,3a 2,3 45 3,5 0,0
PAL 75a 7,9 74 a 3,5 4.4 2,9 0,1
PIR 6,6 a 6,9 6,3a 2,5 45 4,4 0,0
ROS 6,2a 6,7 6,2 a 2,4 3,7 2,4 0,1
URU 75a 7.8 75a 3,3 5,4 2,7 0,0
p** 0,026* 0,074 0,041* 0,932 0,740 0,594 0,776
CV (%) 15,0 14,6 17,9 85,0 44,1 75,3 420,0
2021 BAG 6,4ab 59bc 59ab 32ns 3,2ns 23ns 0,3ns
DOM 7,7a 7.8a 74a 3,7 5,0 1,9 0,0
LIV1 6,5ab 65abc 6,1ab 34 45 2,2 0,1
LIV2 59b 52c 52Db 1,9 2,2 2,8 0,4
PAL 6,9ab 70ab 6,4ab 2,3 3,1 1,8 0,9
PIR 6,4ab 6,2bc 58ab 24 43 3,4 0,0
ROS 58D 59bc 59ab 3,1 3,1 2,5 0,3
URU 6,6ab 68ab 69ab 2,7 4,0 2,1 0,0
p 0,003* 0,000 0,053* 0,822 0,075 0,868 0,404
CV (%) 15,5 18,8 24,3 86,9 56,9 94,6 3425
2022 BAG 6,3 ns 53b 5,5 ns 3,3 ns 3,0ns 2,9ns 1,8a
DOM 6,3 6,7ab 6,0 3,7 3,2 3,2 00b
LIV1 6,9 6,8ab 6,2 3,5 3,8 3,2 02b
LIV2 6,9 7,0a 6,9 2,8 45 2,2 00b
PAL 6,8 6,2ab 5,7 3,5 3,5 3,9 00b
PIR 6,9 7.1a 6,3 3,1 45 3,4 00b
ROS 6,7 57ab 54 2,4 3,2 3,7 05b
URU 7,3 7,2a 6,4 3,2 3,9 2,8 00b
p 0,491 0,002* 0,290 0,949 0,359 0,694 0,000*
CV (%) 18,0 18,8 22,5 69,6 45,7 60,4 305,8

* As letras diferentes indicam diferenca significativa entre os vinhos de cada safra através do teste de Tukey
(valor de p < 0,05). ** “p” = valor de p; “CV (%) = coeficiente de variagdo médio. T Identificagdo dos vinhos:
BAG - Bagé, DOM — Dom Pedrito, LIV1 — Sant’ana do Livramento I, LIV2 — Sant’ana do Livramento II, PAL

— Pedras Altas, PIR — Piratini, ROS — Rosério do Sul, URU — Uruguaiana.
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Tabela S6. Quantificacdo completa dos descritores aromaticos (termos) destacados para cada vinho Cabernet Sauvignon produzido neste estudo

Safra 2022

Safra 2021

Safra 2020

Descritores

ndn

SOd
dld

1vd

¢AI']

TAI

Ale]e

ovd

10

12

10

9

ndn

SOd
dld

1vd

¢AI']

TAI']

WOAQd

ovd

11 10 10 13 |7

7

13

12

ndn

sOd
dld
1vd

¢AI']
TAI']
Woda
ovd

10 13 8 8 12 |11

10 14 9

0
0

0
0
0
0

0

0

0

0

0

0

0

0

0
0

1
1

0
0

Frutado

xa (caroco) | 0
Xa cozida

xa madura |0

xa preta

Ame
Ame
Ame
Ame

Amora

Azeitona preta

Cacau
Cassis

Cereja

Cereja madura

Damasco
Figo

Framboesa

Fruta de bosque |0

Fruta doce

Fruta negra
madura

Frutado

Frutas de bosque | 0

Frutas maduras
Frutas negras
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Safra 2022

Safra 2021

Safra 2020

Descritores

ndn

SOd
dld

1vd

¢AI']

TAI

Ale]e

ovd

ndn

SOd
dld

1vd

¢AI']

TAI']

WOAd

ovd

ndn

sOd
dld
1vd

¢AI']
TAI']
Woda
ovd

1
0

0

0

0
0

0

0

2

0
0

Frutas
vermelhas

Groselha

Jaboticaba

Lichia
Morango

Pitanga

Pitanga em
conserva

Pitanga na

"cachaca”

Tutti frutti

Frutas passas

ou

sobremaduras
Ameixa seca

Ameixa

sobremadura

Frutas passas

Frutas

vermelhas

sobremaduras
Especiarias

Anis

Baunilha

Cardamomo
Cravo
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Safra 2022

Safra 2021

Safra 2020

Descritores

ndn

SOd
dld

1vd

¢AI']

TAI

Ale]e

ovd

ndn

SOd
dld

1vd

¢AI']

TAI']

WOAd

ovd

ndn

sOd
dld
1vd

¢AI']
TAI']
Woda
ovd

1

0

0
0

1

0
0

3

4

0

0

1

Especiarias
Paprica

Paprica doce
Picante

Pimenta

Pimenta preta
Pimenta rosa

Empireumatico |0
Defumado
Grelhado

Tostado

Ervas/herbais

Arruda

Erva doce

Ervas
Cha

Eucalipto
Feno

Herbaceo
Hortela
Menta

Mentolado
Pinho

Tabaco

Terroso

Vegetais
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Safra 2022

Safra 2021

Safra 2020

Descritores

ndn

SOd
dld

1vd

¢AI']

TAI

Ale]e

ovd

ndn

SOd
dld

1vd

¢AI']

TAI']

WOAd

ovd

ndn

sOd
dld
1vd

¢AI']
TAI']
Woda
ovd

0
0
0

0

0

0

0
0
0

0

0
2
2
0

0
0

0

0

0

Aspargos

Pimentdo

Pimentao
grelhado

Pimentdo verde

Vegetal

Vegetal cozido

Frutos secos
Améndoa
Café

Nozes

Doces

Ameixa em

compota

Caramelo

Chocolate
Compota

Compota de

frutas vermelhas

Doce

Geleia

Geleia de amora |0
Geleia de frutas
vermelhas

Geleia de

morango
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Safra 2022

Safra 2021

Safra 2020

Descritores

ndn

SOd
dld

1vd

¢AI']

TAI

Ale]e

ovd

ndn

SOd
dld

1vd

¢AI']

TAI']

WOAd

ovd

ndn

sOd
dld
1vd

¢AI']
TAI']
Woda
ovd

1

0

0

0

0

0

0

0
1

Mel

Pitanga em

calda

Licor

Licor de café

Licor de
chocolate

Licor de
jaboticaba

Licor de pitanga |0

Licoroso

Licor de menta

Floral

Floral

Ipé

Lavanda
Rosas

Toque floral
Violeta

Fungos

Cogumelo
Folhas

Folha de pitanga |0
Folha de tomate |0

Lacteo
Lacteo
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Safra 2022

Safra 2021

Safra 2020

Descritores
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Tabela S7. Analise sensorial visual e gustativa (escala de intensidade, 0 a 9 pontos) e avaliacdo
global (entre 60 e 100 pontos) dos vinhos Cabernet Sauvignon de oito vinhedos em trés safras
de estudo (2020, 2021 e 2022): intensidade de cor (IC), acidez (Ac), adstringéncia (Ads), corpo

(C), equilibrio (EQq), persisténcia (Pers) e avaliacdo global (Nota).

Safras  Vinhos ¥ IC Ac Ads C Eq Pers Nota
2020 BAG 8,3a 5,8ns 5,4 ns 6,9 a 7,3a 7,2 a 89,5a
DOM 7,2abc 6,1 4,5 6,1ab 59a 58ab  86,5ab
LIV1 6,4bc 54 4,7 55b 6,0a 50D 835b
LIV2 57c 6,0 4,5 6,2ab 6,7a 6,0ab 86,0ab
PAL 7,7ab 6,2 5,2 6,4ab 6,3a 6,9 a 89,8 a
PIR 8,0a 53 5,2 6,5ab 64a 6,2ab 88,0ab
ROS 6,2bc 55 4,1 54D 6,1a 59ab 86,1ab
URU 77ab 6,0 5,0 6,7 a 7,3a 70a 90,0 a
p 0,000* 0,696 0,755 0,007* 0,038* 0,000* 0,000*
CV (%) 18,8 21,2 34,3 16,6 17,3 19,3 4,2
2021 BAG 6,4ab 6,1ns 4,7ns 5,9abc 59abc 57D 86,1 ab
DOM 7.3a 6,1 53 7.3a 7,3a 74a 916a
LIVl 6,4ab 6,0 5,2 57bc 59abc 54D 85,9 ab
LIV2 40c 5,2 3,6 46¢C 46¢C 47D 819b
PAL 6,9ab 6,1 4.6 58bc 54bc 55b 85,1b
PIR 57b 6,2 53 57bc 56bc 6,1ab 84,7b
ROS 53bc 5,8 4,0 50bc 51bc 47b 83,0b
URU 6,6ab 5,3 4,6 6,3ab 6,3ab 57D 87,0 ab
p 0,000* 0,582 0,253 0,000* 0,000 0,000* 0,000*
CV (%) 23,1 21,0 36,0 20,3 21,1 22,0 54
2022 BAG 7.2a 5,6 ns 4,7 ns 5,6abc 5,8a 5,8 ns 82,4b
DOM 6,9ab 6,1 4,3 6,2ab 6,0a 6,1 86,6 ab
LIV1 6,8ab 5,3 49 6,2ab 64a 5,9 87,6 a
LIV2 7,2 a 5,6 4,1 5,7abc 6,1a 6,1 86,8 ab
PAL 48c¢c 5,4 3,1 46¢C 53a 5,2 85,2 ab
PIR 70ab 51 4.8 6,5a 6,7 a 6,2 88,0a
ROS 56bc 5,6 3,8 51bc 53a 53 85,4 ab
URU 72a 53 5,2 6,6 a 6,9a 6,1 88,2 a
p 0,000* 0,628 0,133 0,000* 0,043* 0,411 0,004*

CV (%) 19,2 18,7 36,6 19,1 20,8 19,5 4,0
* As letras diferentes indicam diferenca significativa entre os vinhos de cada safra através do teste de Tukey
(valor de p < 0,05). ** “p” = valor de p; “CV (%) = coeficiente de variagdo médio. T Identificacdo dos vinhos:
BAG - Bagé, DOM — Dom Pedrito, LIV1 — Sant’ana do Livramento I, LIV2 — Sant’ana do Livramento II, PAL
— Pedras Altas, PIR — Piratini, ROS — Rosario do Sul, URU — Uruguaiana.
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Tabela S8. Acumulado de precipitacdes e indices climaticos (GDD, Huglin Index e Cool Night

Index) das trés safras de estudo

Precipitacdo (mm) *

Vinhedos 2020 2021 2022 Média

BAG 1513 1134,8 1142,2 1263,3

DOM 1362,2 1688,2 1704,7 1585,0

LIV 1234,8 1218 1691,1 1381,3

PAL 1653,9 1449,4 1631 1578,1

PIR 1871,4 1681,4 1746,4 1766,4

ROS 1738 1736,4 1928,2 1800,9

URU 1431,6 996,8 843,8 1090,7

Indice de Winkler (Winkler Index) **

Vinhedos 2020 2021 2022 Média Classificacao
BAG 2538,0 2341,1 2402,1 2427,1 \

DOM 2679,4 2575,4 2687,1 2647,3 \

LIV 2475,8 2342,1 24294 2415,8 Vv

PAL 27142 24199 2471,1 2535,1 \

PIR 2618,1 2299,4 2388,1 2435,2 Vv

ROS 2830,0 2653,8 2745,5 2743,1 Muito quente
URU 2925,1 2842,6 2917,9 2895,2 Muito quente
indice Heliotérmico de Huglin (HI, Huglin Index) ***

Vinhedos 2020 2021 2022 Média Classificacao
BAG 2793,4 2556,2 2691,6 2680,4 HI +2

DOM 2982,8 2785,9 29242 2897,6 HI +2

LIV 2764,7 2574,6 2758,8 2699,4 HI +2

PAL 2909,1 2636,9 2770,7 2772,2 HI +2

PIR 2787,7 2484.5 2658,1 26434 HI +2

ROS 3076,3 2850,1 2991,0 2972,5 HI +2

URU 3171,3 3008,1 3278,2 31525 HI +3

indice de Noites Frias (CI, Cool Night Index) ****

Vinhedos 2020 2021 2022 Média Classificacao
BAG 17,5 16,3 15,1 16,3 Cl-1

DOM 17,4 17,4 16,4 17,1 Cl-1

LIV 16,5 16,1 14,6 15,7 Cl-1

PAL 18,9 16,7 15,6 17,1 Cl-1

PIR 19,1 17,1 16,1 17,4 Cl-1

ROS 18,4 17,5 16,7 17,5 Cl-1

URU 18,7 17,5 16,4 17,5 Cl-1

* Precipitacdo: total acumulado entre 01/07/2019 a 30/06/2020 para a primeira safra (2020); 01/07/2020 a
30/06/2021 para a segunda (2021), e de 01/07/2021 a 30/06/2022 para a terceira (2022). ** indice de Winkler:
soma de GDD entre 01/10 a 30/04 (Equacdo 1). Classificagdo em ordem crescente: muito fria, I, I1, I11, IV, V ou
muito quente (Anderson et al., 2012). *** indice Heliotérmico de Huglin: calculado com base nos dados entre
30/09 a 01/04 (Equacdo 2). Classificacdo em ordem crescente: muito fria (HI -3), fria (HI -2), temperada (HI -
1), temperada quente (HI +1), quente (HI +2) ou muito quente (HI +3) (Tonietto & Carbonneau, 2004). ****
indice de noites frias: média das temperaturas minimas do més de marco. Classificacdo: noites muito frias (Cl
+2), frias (CI +1), temperadas (CI -1) ou quentes (CI -2) (Tonietto & Carbonneau, 2004).
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5 Gestdo de residuos da pesquisa

Ao longo da pesquisa, foram gerados residuos organicos, oriundos das partes
sélidas das uvas empregadas nas vinificagcdes. Como as vinificacdes foram realizadas
na Vinicola Experimental da Universidade Federal do Pampa campus Dom Pedrito,
0s engacos obtidos logo no tratamento mecanico das uvas foram destinados a
adubacdo do Vinhedo Experimental do Campus, enquanto as cascas e sementes
foram utilizadas para a producdo de graspa nas atividades de ensino do Curso de
Enologia da UNIPAMPA, a partir da destilagdo desse bagaco. O excedente também
foi destinado a adubacao do vinhedo.

Os residuos gerados durant e as analises cromatograficas da pesquisa foram
destinados de acordo com as orientacbes do Nucleo de Planejamento Ambiental da
UFPEL (NPA), utilizando o Manual de Gerenciamento de residuos. Todos os residuos
quimicos necessitam de rotulagem nos frascos individuais, para seguranga na
segregacao, sendo respeitadas as compatibilidades quimicas. Por se tratar de uma
metodologia de analise que ndo requer o uso de solventes, o impacto ambiental é
relativamente baixo. O residuo gerado teve cerca de 40 mL de vinho, 300 mL de agua
ultrapura, 180 pg de benzofenona, 20 mL de metanol padrdo HPLC (para o preparo
da benzofenona como padréo interno) e 40 g de cloreto de sodio. Os vials de vidro
utilizados foram limpos para posterior uso em atividades praticas de ensino, enquanto
as tampas dos vials e as ponteiras foram descartadas, seguindo os procedimentos

necessarios.
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6 Considerac0des finais

Os resultados demonstram que ha uma ampla variabilidade de aromas em
vinhos Cabernet Sauvignon da regido da Campanha Gaucha, haja vista pelo nimero
de compostos encontrados, e a diversidade de aromas relatados na analise sensorial.
Também é possivel visualizar que ha um importante efeito da safra na qualidade dos
vinhos, e isso reforca a importancia do acompanhamento em diferentes safras para o
estabelecimento de conceitos sobre uma cultivar em determinada regiao.

Em relacdo ao perfil de compostos volateis, 17 compostos se apresentaram
acima do limiar de deteccdo sensorial, num total de 48 identificados e quantificados.
Os ésteres etilicos, como butanoato, hexanoato, octanoato e decanoato de etila, séo
majoritarios entre esses compostos, seguidos de ésteres acetatos, como acetato de
isoamila, de 2-metil-1-butanol e de feniletila. H4& uma importante presenca de
compostos terpénicos e norisoprenoides, presentes em menores concentracoes,
como p-cimeno, 1,8-cineol (eucaliptol), a-ionona e TDN.

Na andlise sensorial, os aromas frutados representaram a maior parte das
citacdes, especialmente notas de amora, ameixa, cereja e morango. Entretanto, a
intensidade de aromas frutados ndo é o Unico fator relacionado a qualidade. Notas
doces e licorosas foram associadas as maiores avaliacdes globais, junto a outras
caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais do vinho (alcool, estrutura, persisténcia),
demonstrando que a complexidade aromatica e a harmonia do vinho séo
determinantes para as maiores pontuacoes.

Séo frequentes os relatos de profissionais técnicos atuantes na producao da
uva e do vinho Carbernet Sauvignon acerca dos desafios na producao viticola e na
elaboracao dos vinhos com essa cultivar. Os relatos mais frequentes se direcionam
para o ciclo longo de maturacdo, aumentando o risco de incidéncias de fitopatias,
sobretudo nos anos em que a incidéncia de chuvas e umidade relativa estdo mais
elevadas. Também, h& criticas acerca do ndo atingimento do nivel de maturacéo
desejado, resultando em vinhos com deficiéncia de coloragdo, aroma e até
instabilidade nesses atributos. Por outro lado, ha relatos de experiéncias que
contrapfem a totalidade dessas criticas, ou seja, produz-se a uva com excelente
sanidade e maturagdo, gerando vinhos de elevada qualidade sensorial. Esses
contraditorios constituiram a base justificativa dessa Tese. Para contribuir com

avancos nesse tema, o desenho experimental incluiu vinhedos representativos dessa
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regido, com a colheita e a vinificagéo feitas sempre com o mesmo protocolo, inclusive
utilizando uma levedura que pouco interfere no perfil aromatico dos vinhos.
Concluindo, a percepcao € de que os relatos que antecederam essa Tese sao
pertinentes, tanto os que apontam para o potencial positivo quanto para o negativo
dessa cultivar, mas h& que se destacar que os atributos de potencial de qualidade se
sobressaem aos de baixo potencial. H&4 efeitos de safra, de vinhedo/localizacéo, e ha
demonstracdo que se trata de uma cultivar plenamente viavel enologicamente, na
maioria dos casos, e os perfis volatil e sensorial obtidos neste estudo consolidam essa
afirmativa. Além disso, ao se incorporar mais intervencdes enoldgicas (maceracdes
diferenciadas, leveduras mais interferentes em atributos de qualidade sensorial,
maturacdo em carvalho e outros), podem ser obtidos perfis qualitativos ainda mais

superiores.
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Anexos

Anexo | — Ficha utilizada na andlise sensorial descritiva dos vinhos Cabernet Sauvignon deste estudo

FICHA PARA ANALISE SENSORIAL DE VINHOS TINTOS

Data: / I

Vocé foi convidado a participar de uma analise sensorial descritiva quantitativa de vinhos tintos. Para isso, vocé deve avaliar cada uma das amostras de
acordo com a intensidade dos descritores ou caracteristicas solicitadas. A escala selecionada € de 0 (inexistente) a 9 (muito intenso).

Inexistente / poucointenso

0 (zero)

9 (nove)

“

Muito intenso

Caracteristicas do vinho

Amostra n°

Amostra n°®

Amostra n°

Amostra n°®

VISUAL

Intensidade de cor

Tonalidade (preencher com
texto)

OLFATIVO

Intensidade

Qualidade

Frutas vermelhas

Floral

Especiarias

Vegetal

Defeitos (acético, redugéo)

1° Descritor + intenso
(preencher com texto)

2° Descritor + intenso
(preencher com texto)

3° Descritor + intenso
(preencher com texto)

GUSTATIVO

Acidez

Adstringéncia

Corpo

Equilibrio

Persisténcia

Gosto indesejavel

Qualidade geral (60 a 100)
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