% dossier analise de vinhos

Metodologias
inovadoras de
extraccao de
volateis do vinho

Em termos quimicos, o aroma é nao mais de que uma complexa e harmoniosa mesclz
de compostos volateis e semi-volateis. Logo, a sua cuidada andlise — qualitativa e quantitativa —

pode-nos fornecer extensas e detalhadas informagdes de interesse

aroma faz parte da personalidade do vinho, é-lhe intrinseco  técnicas de extrac¢do terem vindo a ser desenvolvidas, os processos
e omnipresente. Na verdade, um copo de vinho nunca estd  tradicionais como extracgéo liquido-liquido, extraccdio por Soxhle:
meio-cheio, o aroma preenche sempre o espaco em falta.  extraccdo por fase sélida (solid phase extraction, SPE) continuam =
Ajuda a definir um vinho enologicamente e, obviamente, —ser os mais utilizadas em laboratorios de qualidade alimentar. Enfim
qualitativamente, tendo capacidade para revelar propriedades tdo di-  existe sempre uma grande inércia a mudanga. Muito provavelmente.
versas como a sua idade ou origem geografica. Em termos quimi-  desenvolvimento de maior sucesso foi a microextrac¢o de fase solic=

cos, 0 aroma ¢ ndo mais de que uma complexa e harmoniosa mescla  (sofid-phase microextraction, SPME). Foi desenvolvida, nos idos c=

de compostos volateis e semi-volateis. Logo, a sua cuidada andlise ~ década de 90, por um grupo de Waterloo no Canada chefiado p<’

— qualitativa e quantitativa — pode-nos fornecer extensas e detalhadas ~ polaco Janusz Pawliszyn. S3o, actualmente, publicados dezenas c:

informacdes de interesse. artigos cientificos por ano em que a SPME ¢ aplicada na andlise =

Nas tiltimas décadas tem havido um enorme crescimento na instrumen-  vinhos. Com esta técnica conseguem-se obter resultados bastante -

tacfo analitica. Os equipamentos sdo cada vez mais sofis-

ticados, mais automaticos, mais versateis e mais caros do
que nunca. Apesar de todo este crescimento, muitas das
amostras continuam a ser demasiado complexas para se-
rem colocadas directamente nos aparelhos sem qualquer
tipo de pré-tratamento. (E poucas bebidas sdo tdo com-
plexas como o vinho!) Os procedimentos a montante da
analise instrumental — comummente apelidados de pre-
paracdo de amostra — s80 mesmo, ndo raras vezes, o pas-
so limitante de muitas metodologias analiticas. Podem,
ndo so, envolver um enorme consumo de reagentes, como
podem ser morosos e complicados para o analista. Além
disso, acabam por ter uma influéncia crucial na precisio,

exactiddo e limites de detecgiio da metodologia.

A preparagio da amostra, frequentemente, consiste na . .
prepatag ) - 11ed ? _ Figura 1 - Modulo de
extrac¢do e isolamento dos compostos de interesse, i.e. extraccdo sem mem-

os analitos. Apesar de, nos ultimos tempos, varias novas  brana.
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teressantes, especialmente quando combinada com cro-
matografia gasosa com detec¢do por espectroscopia c=
massa (GC-MS). E possibilitada a anélise simultanea <=
dezenas de compostos volateis, sendo assim um recurs

de exceléncia na criagdo de perfis volateis, uma espec=
de impressdo digital caracteristica a cada vinho. Apes=-
de permitir metodologias com objectivos quantitativos. -
SPME ¢ essencialmente optimizada — e esta ¢ clarame=-
te uma afirmacdo polémica — para analises qualitativzs

O QuAQUA (grupo de investigagdo em quimica ar=-
litica e qualidade alimentar) tem vindo a desenvol =
ferramentas (como médulos ou sondas) e técnicas o
extracgdo de volateis com a finalidade de tornar mz:
rapidas, ou mais sensiveis, ou mais simples, ou mes

mais baratas, variadas analises no campo da qualidzce
alimentar. Um dos recentes desenvolvimentos foi 0 .=
se designou por modulo de extrac¢@o sem membrana. <



inglés “membraneless extraction module” (MLEM), que tinha como
objectivo resolver problemas associados com a extrac¢do por difusdo
gasosa com membranas microporosas. Da vasta experiéncia do grupo
no desenvolvimento de sistemas em fluxo incorporando médulos de di-
fusdo gasosa, sabe-se que ao fim de algum tempo, quando se analisam
amostras complexas com algum teor de matéria sélida, comeca a existir
um certo entupimento dos poros das membranas, que, logicamente, al-
tera as caracteristicas da mesma e desta forma interfere com o processo
analitico. Muitas vezes, ¢ imperceptivel o momento em que tal se veri-
fica pois, de facto, é normalmente um processo lento e gradual.

O MLEM foi utilizado com sucesso, por exemplo, na andlise de sulfi-
tos no vinho. Os sulfitos, como qualquer produtor de vinho sabe, sdo
quase indispensaveis nas praticas vitivini-
colas. Sao um aditivo extremamente com-
pleto: sdo bons antioxidantes; tem activi-
dade anti-microbiana; inibem as oxidases
(enzimas que promovem a oxidac¢do); e sdo
estabilizadores de sabor ¢ aroma pois rea-
gem com compostos indesejaveis, como
o acetaldeido, inactivando-os. E também
sabido que ndo devem ser muito bons para
a satde, daf a presenca constante da ex-
pressdo “contém sulfitos” nos rotulos das
garrafas. Mas claro, para justificar a sua

Figura & - Microextracg¢ao por difusdo gasosa.

analise, basta dizer que existe um impera-

tivo legal. O MLEM foi também utilizado na analise de acetaldeido. A
sua analise € importante pois 0 mesmo tem uma contribui¢io impor-
tante para vdrias caracteristicas do vinho, incluindo no sé6 o aroma
como mesmo a cor. Constitui cerca de noventa por cento de todos os
aldeidos presentes no vinho, sendo formado por varias vias, entre elas
a actividade das leveduras e a oxidacdo do etanol.

O mais recente desenvolvimento do QuAQuUA na 4rea da extraccdo,
que bastante entusiasmo tem dado ao grupo, é algo denominado por
microextracedo por difusdo gasosa (gas-diffusion microextraction,
GDME). A técnica e o prototipo estdo presentemente em processo de
patenteacdo a nivel nacional. Como o proprio nome indica, este novo
conceito de extracgdo combina microextracgdo com difusdo gasosa.
Microextracgdo € o termo dado a técnicas nas quais o extracto, ou seja
0 que se extrai, tem um volume bastante inferior 4 amostra. Tal pode ser
muito util, por exemplo, para acompanhar a evolucio de um certo com-
posto ao longo do tempo sem alterar a amostra estudada. Geralmente, a
microextracgdo é também associada a bons factores de enriquecimen-
to, ou seja, o extracto pode vir a ter concentragdes de analito superiores
as presentes na amostra. Difus3o gasosa, por sua vez, é 0o nome dado a
um sistema que se baseia na transferéncia de massa dos analitos por via
de uma membrana permedvel a gases. Ironicamente, voltou-se a um
conceito em que se utilizam membranas, as mesmas que tanto foram
criticadas aquando do desenvolvimento do MLEM. Mas, desta vez, ha
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uma importante diferenca, as membranas estio presentes numa con-
cepcdo de utilizagdo descartével. Evitando-se, desta forma, todos os
problemas resultantes da utilizagdo prolongada das mesmas.

A nivel de vinho, estdo a ser desenvolvidas varias metodologias utili-
zando a GDME, algumas com resultados preliminares bastante opti-
mistas. A titulo de exemplo, poder-se-4 falar na analise de dicetonas
vicinais, nomeadamente diacetilo. O QuAQuA tem um consideravel
historial na investiga¢do deste composto, principalmente devido as
colaboragdes com a industria cervejeira. Na producdo de cerveja o
diacetilo ¢ fundamental por varios motivos, desde logo porque tem
um forte e indesejavel aroma a manteiga mas também porque pode ser
usado como marcador da evolugio da fermentacdo. No vinho ndo tem
tido uma preponderancia tdo grande, con-
tudo, tem-lhe sido dado progressiva aten-
¢do, nota-se um aumento das publicagdes
cientificos sobre o assunto. Sabe-se hoje
que o diacetilo para além de influenciar
o0 aroma final, também participa em va-
rios processos bioquimicos relevantes. A
experiéncia prévia na analise deste com-
posto na cerveja tem levado o grupo a in-
teressantes conclusdes sobre a sua andlise
em vinho.

A industria vitivinicola pode muito bem
beneficiar do trabalho de dezenas de gru-
pos de investigagdo, em tudo 0 mundo, na 4rea de extraccéo de vola-
teis, das mais diversas formas: na melhoria do produto final; na detec-
¢do da fraude; num melhor controlo da produg¢do; num abaixamento
de custos de produgdo, etc. Outra aplicagdo bastante importante, é a
criagdo dos j4 mencionados perfis volteis, que podem servir como
recurso de estudo e afirmagéo para os varios vinhos de denominacio
de origem controlada. Infelizmente, € bem possivel que todos os re-
centes desenvolvimentos cientificos digam muito pouco ao produtor
de vinho, ¢ compreensivel que ele falhe a perceber como tal 0 ajudaré
a produzir um vinho mais elegante. Passa-se exactamente o mesmo
com as universidades, também elas falham constantemente em perce-
ber o que poderé realmente ser util para o mundo vitivinicola. Na pra-
tica, ha um tonel de possiveis parcerias e vantagens mutuas a espera
que se lhe retire o batoque. 4%
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