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Introdugao

Os odores indesejaveis de reducdo nao sao raros na producdo de vinho, particularmente
no estagio em garrafa (1-5), e sdo responsdveis por uma grande parte dos vinhos com
defeito, com consequéncias negativas na imagem da marca. Este problema é geralmente
provocado pelo desenvolvimento do H,S e do metanotiol (MeSH) (4), embora um ndimero
diferente de outros compostos sulfurados volateis (VSCs) tenham sido também
identificados (1, 2).

Uma terceira molécula importante, o sulfureto de dimetilo (DMS), também ¢é
frequentemente incluida no grupo dos problemas de reducdo. No entanto, o DMS difere
fortemente do H,S e do MeSH, tanto ao nivel dos efeitos sensoriais (6-8), como na sua
origem quimica e suas propriedades (9), devendo ser considerado a parte.

E comum pensar que a fermentagdo alcodlica é a fonte mais importante dos odores de
reducdo, e de facto o desenvolvimento dos odores caracteristicos a H,S e MeSH, durante
este passo chave no processo de vinificacdo, é por vezes claramente observado. O H,S
pode ser formado diretamente pelas Saccharomyces a partir do enxofre elementar (10),
dos sulfatos, ou mais facilmente do sulfito (11) geralmente adicionado como agente
antioxidante e antimicrobiano. A formacdo é tipicamente mais forte em mostos com
niveis mais baixos de azoto assimilavel (11), embora os fatores determinantes para a sua
sintese estejam longe de ser claramente compreendidos (12). Em caso de formacdo
excessiva destes compostos, os endlogos controlam os seus niveis através de colagem
com cobre, arejamento ou adi¢do de borras (13-15).

As razoes que explicam a acumulacao destas moléculas durante o estagio em garrafa,
mais frequentemente nos vinhos em que estes compostos foram previamente formados
no decorrer da fermentagdo, ndo sdo claramente conhecidas (14). Varias hipéteses foram
formuladas por cientistas ao longo dos anos, embora a maioria das quais ndo tenham sido
demonstradas. Uma das hipdteses que recebeu maior credibilidade entre os endlogos
refere que a origem destes compostos esta relacionada com a reducao dos dissulfuretos
ou do enxofre elementar (16).

Esta é a hipdtese com maior aceitabilidade, pois é consistente com a observagdao de que

os VSCs reaparecem quando o vinho é armazenado sem qualquer contacto com o
oxigénio; isto é, em condicdes de reducdo, e é a hipdtese explicita ou implicitamente
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aceite pelos manuais de enologia (17, 18) e pelos consultores de vinho (19). A ideia por
trds desta hipdtese reside na utilizacao indevida do oxigénio nas etapas precedentes da
vinificacdo. Durante estas etapas, quando o O, entra em contacto com o vinho contendo
H,S e MeSH, o que se pensa que acontece é a seguinte reacdo:

2H,S + O, = 2H,0 + 2 S° (sulfuroso elementar)
2MeSH + % 0, = 2H,0 + MeS-SMe (dissulfureto de dimetilo-DMDS),

Tanto o enxofre elementar como os dissulfuretos sdo produtos genuinos de oxidacdo.
Alguns autores sugerem mesmo que a producdo de dissulfureto é reforcada quando a
colagem cuprica é efetuada demasiado cedo, apds um processo de arejamento, uma vez
gue este atua como catalisador (19).

Assim, e segundo esta teoria, este enxofre e os dissulfuretos serdo reduzidos mais tarde. A
reducdo é a reacdo quimica oposta a oxidacdo. Se algo é oxidado, hd a perda de eletrées
(geralmente porque o O, os captura). Contrariamente, na reducdo ha captura de eletrdes.
Embora a parte que captura os eletrdes ndo esteja totalmente clarificada, a verdade é que
a formacdo do H,S a partir do enxofre elementar, ou do MeSH a partir do dissulfureto, é
um processo genuino de reducao:

S+H,0->SH,+% 0,
CH3S-SCH3 + H,O - 2CH3SH + %2 0,

e como o H,S e o MeSH sdo muito mais odoriferos que o enxofre elementar (inodoro) ou
que os dissulfuretos (o limiar de percecao do odor do dissulfureto de dimetilo é 50 vezes
maior do que o do MeSH), esta hipdtese parece ajustar-se a experiéncia dos endlogos.

Mas tal ndao é verdade! Ou pelo menos, nao é totalmente verdade! Como mostraram os
nossos resultados...

12 DESCOBERTA. O vinho contém H,S e MeSH sob as formas nao-volateis e inodoras
Observamos que as concentracbes de H,S e MeSH quantificadas no vinho sdo
extremamente dependentes do método de andlise utilizado. A maioria dos métodos
guantificam as moléculas presentes no vapor acima dos vinhos. Este tipo de métodos
dizem-nos quantas destas moléculas sdo volateis, no entanto, se estas estiverem ligadas
ou “ancoradas” (ligacbes ndo covalentes) a algo que ndo lhes permita passar ao estado de
vapor, entdo estes métodos ndo as conseguirdo detetar. Desenvolvemos um tipo de
processo diferente onde muitas destas "ancoras" ou "ligacGes fracas" sdo quebradas,
tornando possivel a detecdo das moléculas na forma ligada. Combinando os dois tipos de
métodos, é possivel quantificar formas livres (volateis e odoriferas) de H,S, MeSH e outros
mercaptanos, e formas ligadas (ndo-volateis e inodoras) (20).

Os nossos resultados mostram que a maioria dos vinhos engarrafados “mais normais”
(ndo particularmente oxidados ou reduzidos) contém grandes proporg¢des de H,S e MeSH
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nestas formas ligadas. Em média, observamos que 94% e 47% de H,S e MeSH se
encontram sob as formas ligadas, como é resumido na Tabela 1.

Tabela 1: Média, fragées mdximas e minimas (em %) de H2S, MeSH e DMS sob as formas
ligadas em vinhos engarrafados.

Molécula Média Maximo Minimo
H,S 94% (vinhos tintos) 99,9% 76% (tintos)
92 % (brancos e rosés) 83% (brancos e rosés)
MeSH 62% (vinhos tintos) 83% (tintos) 29% (tintos)
31% (brancos e rosés) 60% (brancos e rosés) 4% (brancos e rosés)
DMS N3o estd presente nas
formas ligadas

22 DESCOBERTA. Cada vinho tem uma capacidade especifica para se ligar
REVERSIVELMENTE ao H,S e aos mercaptanos

Se 0 H,S e 0 MeSH livres sdo adicionados a diferentes vinhos, sera facilmente observado
gue existem alguns vinhos nos quais estas moléculas permanecem voldateis, e portanto
facilmente podem ser sentidas, embora existam outros vinhos, nos quais as moléculas
estdo fortemente ligadas, que ndo podem ser quantificadas (e portanto sentidas) como as
formas livres. Ambos os modelos podem ser observados na Tabela 2. O vinho 2 segue o
primeiro modelo e a recuperagdo das formas livres é bastante elevada, enquanto o vinho
3 segue o segundo modelo e mesmo as formas livres de H,S ndo s3o detetadas. No
entanto, o método para as formas totais confirma que estas moléculas continuam
presentes no vinho (recuperagdao de 92%), mesmo que apds alguns dias elas sejam
transformadas em qualquer outra coisa e a taxa de recuperagao decresca.

Tabela 2: Picos de recuperacéo de H,S e MeSH em dois vinhos diferentes. Uma
recuperacgéo de 100% significa que o sinal medido corresponde inteiramente a quantidade
total do composto marcado (adaptado da referéncia (20)).

H,S MeSH
Recuperagdo (%) - -
Livre Total Livre Total
4 e 0, 0, 0, 0,
Vinho 2 Ap0s adigao do 108% 105% 101% 100%
marcador
2 dias depois 53% 103% 84% 100%
4 e 0, 0, [s) 0,
Vinho 3 Apds adigao de 0,0% 92% 62% 100%
marcador
2 dias depois 0,0% 20% 6,6% 95%
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32 DESCOBERTA. H,S e mercaptanos nao precipitam mas formam complexos estaveis,
reversiveis e soluveis, com alguns catides metalicos, nomeadamente o cobre

O grafico apresentado na Figura 1a (adaptado da referéncia (20)) indica claramente que
alguns catides sdo perfeitamente capazes de se ligarem ao H,S e ao MeSH livres, evitando
a sua presenca no espaco de cabeca (headspace) do vinho.

Figura 1: 1a) Recuperagéo do H,S LIVRE adicionado a uma amostra de vinho sintético
contendo 0,5 mg/L de diferentes catiées metdlicos; 1b) Recuperacbes de H,S total e de
MeSH total adicionados a um vinho sintético contendo 0,5 mg/L de sulfato de cobre.
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Como se pode observar na Figura 1a, e de acordo com a experiéncia em vinificacdo, um
pouco de sulfato de cobre é suficiente para remover completamente o H,S do espaco
cabeca (headspace). Os resultados para o MeSH (ndo mostrados) foram semelhantes. 16es
ferrosos (Fe (Il)) foram também capazes de se ligarem ao H,S, mas tal foi apenas visivel
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apos alguns dias. O zinco também foi capaz de se ligar a pequenas quantidades de H,S,
sendo necessario mais tempo. Nenhum destes resultados foi surpreendente.

O que é novo é o facto do H,S e do MeSH estarem de facto presentes no vinho sintético
contendo cobre, mesmo que ndo seja possivel a detecdao destas moléculas no espaco de
cabeca (Figura 1a). Além disso, aprendemos que o Cu (ll) e o H,S precipitam como CuS. No
entanto, a analise destas amostras contendo H,S, MeSH e sulfato de cobre com o método
para formas totais, revelou que a maioria dos dois compostos continuaram em solucao,
como mostra a Figura 1b. E de salientar que n3o se observou qualquer precipitacdo de
CuS. Confirmamos esta observacdo varias vezes, e podemos garantir que o CuS nao
precipita no vinho, em condi¢des normais. Mesmo a niveis de H,S e de cobre tdo elevados
como a 1 e 2 mg/L, respetivamente, ndo ocorre precipitacdo, o que é essencialmente
semelhante ao que alguns investigadores australianos tém demonstrado que acontece no
vinho (13).

Esta terceira descoberta pode parecer chocante, uma vez que contradiz o que é ensinado
nos manuais de quimica e de enologia (17). No entanto, existe uma explicacdo
convincente, relacionada com a quimica de solu¢des muito diluidas. A niveis baixos nos
quais o H,S e o Cu (Il) sdo encontrados no vinho, o que é formado nao é um sal sdlido
separado de CuS, mas uma série de “clusters” que contém unidades basicas de CusS; (21).
Estes clusters em solugdo sdao semelhantes a uma neblina ou fumo no ar. Podem
permanecer como moléculas verdadeiramente insollveis, ou podem atuar como coloides,
ou mesmo como nanoparticulas, mas ndo formam uma fase distinta. Este tipo de clusters,
formados por um catido metdlico e um sulfureto, sdao realmente omnipresentes na
natureza e sdo, entre outros, responsaveis pelo facto dos sulfuretos sensiveis ao oxigénio
poderem suportar mesmo d4guas oxigenadas (21-23). Sdo também responsaveis pelo
transporte aquoso de catides metalicos supostamente insollveis em diferentes ambientes
(24), e alguns estudos revelam que, de facto, a formacdo de sulfuretos sollveis é uma
estratégia inteligente, utilizada por algumas espécies para a desintoxicacdo de metais
toxicos (25).

O aspeto chave a compreender é que o H,S e o MeSH se ligam fortemente ao Cu (ll), ndo
para formar uma fase sdlida distinta, mas para formar uma espécie soluvel ou sulfuretos
coloidais que persistem no vinho, constituindo uma reserva dissimulada destes dois
compostos de odor desagradavel.

42 DESCOBERTA. O conteudo do vinho em metais explica perfeitamente o contetlido de
H,S total no vinho

Pode parecer estranho, mas fomos capazes de derivar alguns modelos matematicos que
preveem com exatiddo o teor de H,S total no vinho, tendo apenas em conta o seu teor em
catiGes metadlicos (mais alguns quimicos sao requeridos nos vinhos tintos). No caso dos
vinhos brancos e rosés, encontramos a seguinte relacdo:

Conteudo st total = ko + k]_ CCU + kz CMn - k3 Cpe - k4 Cz,,
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Embora existam ainda alguns elementos na equag¢do que ndao conseguimos explicar, é
notavel que esta sugira que o cobre presente no mosto em fermentagao possa atuar como
uma espécie de sistema de captura para o H,S, que de outra forma teria sido expelido do
depdsito de fermentacdo através do CO, libertado. Resultados semelhantes sdo obtidos
para os vinhos tintos. O papel de outros catides ndo é claro, mas deverd estar relacionado
com alguma atividade catalitica das enzimas das leveduras.

52 DESCOBERTA. Os aumentos do H,S livre observados durante o armazenamento do
vinho em condicdes de anoxia sao geralmente devidos a libertacdo de formas
complexas. No caso do MeSH, a nova formagdo é mais relevante (> 50%)

Isto pode ser claramente observado na Figura 2a, que resume o que acontece com os
niveis de H,S livre e total nos vinhos tintos armazenados sob anoxia estrita (auséncia de
oxigénio), durante aproximadamente 18 meses. Como pode ser observado, os niveis das
formas totais permanecem constantes ao longo de todo o periodo, ja os niveis das formas
livres aumentam lenta mas continuamente, indicando que os aumentos de H,S
observados ao longo do armazenamento dos vinhos sob anoxia é principalmente uma
consequéncia da clivagem das formas ligadas que sdo libertadas sob as formas livres. Os
resultados sugerem que os vinhos tintos libertam cerca de 0,4 pg/L de H,S livre por més
em média. Os resultados para os vinhos brancos e rosés sdao semelhantes, embora nestes
tipos de vinhos a quantidade libertada seja superior (cerca de 0,7 pug/L/més). As diferencgas
entre os vinhos, no que diz respeito, por exemplo, a sua capacidade para acumular H,S
livre ao longo do armazenamento sob anoxia, podem ser préximas de uma ordem de
grandeza.

O comportamento do MeSH é um pouco diferente, como pode ser observado na Figura
2b. Neste caso, existe também um aumento continuo das formas livres com o tempo de
armazenamento. Em média, a acumula¢do desta molécula odorifera poderosa é de 0,08
ug/L/més, o que é cerca de 1 pg/L/ano para os vinhos tintos. Em brancos e rosés, em
média, o aumento desta molécula é de cerca de 1,7 pg/L/ano. As diferengas entre vinhos
segundo a sua capacidade diferencial para acumular MeSH livre pode ser acima do fator 6.

Uma diferenca interessante com o caso do H,S é que as formas totais do MeSH também
experimentam um aumento notdvel, que n3o foi observado na figura 2a. As magnitudes
destes aumentos nas formas totais sdo semelhantes as das formas livres. Isto significa que
no presente caso, os dois fendmenos diferentes ocorrem. Por um lado, had uma libertacdo
clara de MeSH livre a partir das formas ligadas, mas por outro lado, é evidente que todos
os vinhos sdo capazes de formar esta molécula "de novo" a partir de um ou varios
precursores. Os nossos dados sustentam a ideia de que o aminoacido metionina, que
permanece no vinho apds a fermentacdo, € um dos mais importantes precursores para a
formacdo desta molécula (26).
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Figura 2: Teores médios (ug/L) das formas totais e livres de H,S (2a) ou de MeSH (2b) de
13 vinhos tintos diferentes armazenados sob anoxia estrita durante 18 meses.
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62 DESCOBERTA. Outras altera¢gdes importantes sugerem que a libertagdao do H,S e do
MeSH pode ser originada por clivagem complexa apds redugdo do Cu (ll)

Outras duas importantes alteracdes quimicas sdao observadas durante o armazenamento
das amostras em anoxia: uma diminuicdo do potencial redox e aumentos importantes nas
absorvancias a 420 nm. Ambas as alteracdes parecem estar fortemente correlacionadas,
de modo a que qualquer aumento na absorvancia é acompanhado por uma diminuicdo do
potencial redox, que se torna mais negativo (redutor).

Apesar do facto de existir alguma controvérsia no interior da comunidade cientifica sobre

o verdadeiro significado do potencial redox (27), pensamos que a relacdo entre as duas
varidveis é de causalidade; isto é, pensamos que o potencial redox diminui porque alguns
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polifendis do vinho experimentam de forma espontdanea certas reagdes quimicas, nas
quais os eletrdes sdo libertados (auto-oxidagdo). Estas reagdes envolvem a formacgao de
formas mais condensadas de polifendis que, por sua vez, implicam o aumento da
absorvancia a 420 nm (cor amarela). Isto é na maioria das vezes negligenciado: algumas
reacOes de polifendis condensados sdo de facto reacdes de auto-oxidacdo uma vez que
envolvem a libertacdo de eletrdes. Se O, esta presente no meio, estes eletrdes serdao
captados pelo O,. No entanto, quando os fendmenos ocorrem em anoxia estrita, estes
eletrdes irdo aumentar a proporcdo Fe (ll)/Fe (lll) do vinho, tornando o seu potencial
redox mais negativo. A hipdtese é que em algum ponto do processo, a acumulacdo de
eletrGes seja suficiente para reduzir o Cu (Il) a Cu®. Desta forma, quaisquer H,S de
mercaptanos ligados ao Cu (Il) podem ser libertados.

Esta hipdtese ainda requer uma confirmagdo experimental direta, mas é consistente com
os factos. Também é consistente com os modelos que foram obtidos para explicar a
acumulacdo de H,S livre e MeSH, atribuidos a libertacdo das formas ligadas. Em todos os

casos, os modelos mostram a seguinte estrutura:

Libertagdo H,S = k; + k; HySjigado/CU + ...
Libertagdo MeSH = k3 + kg MeSHigado/Cu + ...

Os modelos mostram que a libertacdo é proporcional a reserva das formas ligadas
aprisionadas no vinho, e inversamente proporcional a quantidade de cobre que o vinho
apresenta. Isto é paradoxal, uma vez que na descoberta anterior foi observado que a
quantidade de H,S contido nos vinhos foi proporcional aos niveis de cobre (42
descoberta). O que acontece é que o cobre aprisiona tdo fortemente H,S e mercaptanos o
gue torna a sua libertacao mais dificil. Entdo, se o vinho apresenta mais cobre, também ira
apresentar mais H,S, mas ird liberta-lo a uma taxa mais lenta.

Mas ainda ha mais!

72 DESCOBERTA: A formacdo "de novo" de H,S e de MeSH ocorre por intermédio da
dessulfuracao do cobre catalisada por aminoacidos-S

Numa descoberta anterior (52 descoberta), a formacdo "de novo" do MeSH foi descrita
como um processo normal no vinho. Este ndo foi o caso do H,S, para o qual a nova
formacdo é observada apenas em alguns vinhos particulares e em algumas condicoes
especificas de armazenamento. Os dados sugerem que a formacdo “de novo” do H,S é
particularmente inibida nos vinhos tintos, mas que pode ser ativada nos brancos e rosés,
sendo fortemente acelerada por temperaturas de armazenamento elevadas. Modelos
explicativos como a formacdo do “de novo” atribuem ao cobre um papel importante. Este
papel tem sido confirmado por modelos de trabalho com vinhos sintéticos, apresentando
precursores de aminodacidos, cobre e alguns polifendis, conforme é ilustrado na Figura 3.
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Figura 3: Efeito da presenga do cobre no teor total de H,S e MeSH numa solugdo sintética
contendo aminodcidos e fendis do vinho e armazenada em anoxia estrita a 502C (trabalho
realizado por Ricardo Lopez e Sandra Gonzdlez).

Controlo W +0,5ppm Cu
25 -
20 -
15 -

H,S Total MeSH Total

Estas observacoes levantam varias questdes sobre a utilidade e os riscos das colagens com
cobre. Com o objetivo de aprofundar este estudo, foi tratado um vinho tinto jovem
afetado por odores desagraddveis, causados pela reducdo com trés dosagens diferentes
de cobre, incluindo um adjuvante de colagem com cobre comercial bem conhecido,
especificamente concebido para este fim. Os resultados estdo resumidos na Figura 4.

Figura 4: Colagem com cobre de um vinho tinto jovem afetado por odores desagraddveis
de redugdo. Efeito dos tratamentos nos niveis das formas livres de H2S e MeSH (trabalho
realizado por Eduardo Vela e Purificacion Herndndez-Orte).

B Controlo + 50 ppb Cu
3 -
2 -
1 .
0 . = i
1. SH, Livre MeSH x 20 Livre

A andlise das formas livres revelou a presenga de pequenas quantidades de H,S e MeSH
no espaco de cabega (headspace) do vinho problematico, e confirmou o efeito drastico
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exercido pela utilizagdo de qualquer forma de colagem com cobre nestes niveis das
formas livres, conforme ilustrado na Figura 4.

A surpresa chegou quando analisamos as formas totais do vinho, apds os diferentes
tratamentos, com um periodo de duracdo de apenas 3 semanas. Estes resultados estdo
visiveis na Figura 5.

Figura 5: Colagem com cobre de um vinho tinto jovem afetado por odores desagraddveis
de reducdo. Efeitos dos tratamentos nos niveis das formas totais de H,S e MeSH (trabalho
realizado por Eduardo Vela e Purificacion Herndndez-Orte).
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Como mostra a figura, os niveis totais de H,S aumentaram fortemente nas amostras
tratadas com o adjuvante de colagem comercial (utilizado nas doses recomendadas pelos
fornecedores), e no tratamento com elevados niveis de cobre. Os tratamentos nao
afetaram significativamente os niveis totais de MeSH. Os dois graficos mostram
claramente os beneficios e os potenciais riscos das colagens cupricas. Por um lado, como
mostra a Figura 4, hd uma diminuicdo imediata dos niveis livres, de tal modo que os
odores desagraddveis de reducdo ndo sdo percecionados. Por outro lado, como mostram
a Figura 5 e a Figura 3, o H,S e MeSH ndo foram realmente removidos do vinho, mas antes
mascarados como formas ligadas; pior, as capacidades cataliticas do vinho para produzir
de novo o H,S e eventualmente o MeSH podem ter sido promovidas. Estes resultados
sugerem que os efeitos da colagem cuprica sdo um pouco como a “roleta russa”.

82 DESCOBERTA. Nem todo o oxigénio é igualmente eficiente na remog¢ao do H,S e dos
mercaptanos

De facto, apenas o oxigénio aplicado em doses relativamente baixas e durante periodos
de tempo alargados, como as tipicas micro-oxigenacdes prolongadas, sdo realmente
eficientes na remocao do H,S e dos mercaptanos. Alguns ensaios preliminares indicam
que dosagens de O, a 7mg O,/L/més durante um periodo de 6 meses sdo necessarias para
remover completamente as formas totais de H,S e de MeSH dos vinhos tintos (26).
Mesmo assim, o MeSH ndo serd completamente eliminado, uma vez que poderd ser
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formado continuamente se os sistemas precursores estiverem particularmente ativos. As
razd0es porque sao necessarios longos periodos de oxigenagao, sdo devidas ao facto de
que os complexos formados por H,S e MeSH com os metais, nomeadamente com o Cu?**
mas também com Fe®* e Zn** (20), os protegem da agio do O,. Como foi anteriormente
mencionado, este mecanismo ndo é unicamente operacional nos vinhos, mas também nos
sistemas ambientais (21, 23). As formas complexas ndo reagem, apenas as formas livres o
fazem. E como a maioria das formas do H,S e do MeSH s3o complexas, a eliminacdo
destas pelo oxigénio demora bastante tempo. Apenas pequenas quantidades de O, sdo
realmente necessarias; o O, incorporado no vinho no processo de arejamento, como a
trasfega, provem principalmente do SO, libertado pelo vinho oxidado e dos polifendis do
vinho.

Quanto ao papel dos vedantes, ndo fomos capazes de observar diferencas significativas
entre vedantes com diferentes permeabilidades em relagdo aos niveis de mercaptanos
livres ou totais no vinho, embora ainda ndo tenham sido estudado periodos superiores a 1
ano. E claro que é necessdria alguma permeabilidade minima, e todos os vinhos
armazenados em anoxia estrita acumulam H,S livre e MeSH. A boa noticia é que os
vedantes com algumas diferencas de permeabilidade parecem ser igualmente capazes de
manter niveis baixos das formas livres, como mostra a Figura 6.

Figura 6: Efeito da permeabilidade do vedante ao O, nos niveis de SO, total, H,S livre e
MeSH livre de vinhos armazenados durante um ano com dois tipos de vedantes. Os dados
sdo expressos como a fragdo (em %), sendo estabelecida a comparagdo do vinho controlo
com o mesmo vinho armazenado em anoxia estrita.

0% -
-20% -
-40% -
B SO, Total
-60% - B H,S Livre
MeSH Livre
-80% -
-100% -
-120% -

Os niveis de H,S total e MeSH ndo foram afetados pelo oxigénio introduzido através do
vedante, sugerindo que o O, incorporado através do vedante pode ser suficiente para
manter os VSCs livres a niveis baixos, mas ndo para eliminar as formas ligadas.
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Conclusdes

O SH, e o MeSH sdo subprodutos naturais da fermentacgao e sao igualmente subprodutos
naturais da degradacdo de polifendis metdlicos catalisados por aminoacidos de enxofre.
Além disso, o SH, e o0 MeSH acumulam-se no vinho formando complexos estdveis com
catides metalicos, nomeadamente com Cu (ll), o que significa que as operacdes de
colagem com cobre tradicionais ndo os removem, apenas ocultam estas moléculas e
podem aumentar a capacidade catalitica do vinho para formar mais destes odores
indesejaveis. Uma vez formados os complexos, as opera¢des de arejamento tornam-se
inateis na remocdo destes compostos. Formas ligadas serdo lentamente libertadas
guando o vinho é armazenado em anoxia, possivelmente porque nessas condi¢cdes o Cu
(I1) é reduzido a Cu®. A taxa a qual as moléculas livres sdo libertadas é proporcional a
guantidade de formas ligadas, e inversamente proporcional ao teor de cobre. As
ferramentas atualmente mais eficazes para lidar com este problema sdo a prevencao, a
micro-oxigenagao prolongada e evitar a utilizagdao de vedantes completamente estanques.
N3o obstante esta descoberta, a nova compreensao do problema, a capacidade de realizar
um diagndstico correto do problema e o desenvolvimento de ensaios analiticos para
avaliar antecipadamente a tendéncia do vinho a desenvolver odores desagradaveis de
reducdo irdo permitir solugcdes mais seguras e satisfatorios.
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