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Objectives 

 Intervenientes no processo de degradação do vinho 
branco.   

 Definição de substancias antioxidantes:  
      - Mecanismos de consumo. 

 Métodos de quantificação da “Resistência à Oxidação” :  
      - Avaliação do “Prazo de Validade”. 

 Papel da embalagem:  
      - Permeabilidade da Rolha da cortiça 
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Sensory quality during storage… 



9/28/10 ALABE 5 

EmV 

Fe3+ ; Cu2+ 
O2 

Vinho t = 0 

C. Fenólicos 
?????? 

SO2 
Ácido Ascórbico 

Temperatura 
pH 

Vinho t = i 

Resistência à Oxidação 

O2 reactivity … 

HO•  H2O + 

+H+ 

+e- 
O2 

HO2•  
O2• - 

HO2- 

H2O2  

+e- 

+e- 

+H+ 

superoxide radical 

hidroperoxile radical 

Hidrogen peroxide 

molecular  

anion hidroperoxilo 

hidroxilo radical  



9/28/10 ALABE 7 

/ HO2 O2 

- 
O H 

O H R1 

O 

O R1 

Semiquinona 

Fe3+ 

Fe2+ 

C H 3 

O 
C H C H 

3 

O H 
C H 

HO 

H2O2 

 H2O  

Fe3+ 

Fe2+ 

C H 
3 

O H 
C H 

2 

 O2  

H2O 
2- SO3

 
2- SO4
 

SO2 

HSO3
 - 

C H 3 

O H 
C H 

SO3
 

+ 

Mais reactivos 

Menos reactivos 

Uns activam os outros 

Quais activam?? 

Como Quantificar??? 
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Mais reactivos 

Menos reactivos 

Resolução : separação entre os antioxidantes  

Metodo discriminante 
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   Método: 

 - Quantifique 

 - Discrimine  
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Outro 

Medidas de Resistência à Oxidação 
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Quantifica 

Discrimina 

Tratamento IV 
pH = 4.2  

Tratamento II 
SO2 (livre) = 50 mg/L 

Tratamento I 
pH = 3.2 

Tratamento III 
O2 dissolvido = 8.5 mg/l 

Armazenado @ T = 20 ºC // 40 ºC // 60ºC 

Vinho Branco   
- Grupo I - 

pH= 3.2 ; [SO2 ] livre =12 mg/L ; [O2 ]= 1.0 mg/L 

•  Diferentes Colheitas (n=24) 1-20 Anos 
  - Grupo II - 

•  Mesmo Ano Colheita (n=35) 2-3 Anos 
   - Grupo III - 

Plano experimental : Selecção das Amostras 

•  Envelhecimento Normal 

•  Envelhecimento “Forçado” 
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“Ração” 
“Mel” 
“Madeirizado” 
“Feno” 

“Vinho branco oxidado” 

Descrição Livre 

Classificação (Presente/Ausente) 

Primeira eliminação 
Redundantes, Hedónicos 

“Ranking” 

Selecção descritores cuja 
Média geométrica > 50 % 

Analise Sensorial : Selecção de descritores 

Segunda eliminação 
descritores classificados 

como “ausente”  
por 50 % painel 

•   A pH = 3 e pH = 4 (T = 45ºC), as quantidades de 
Metional formadas > limite de detecção aromática 
(OAV = 7). 

•   Amostras suplementadas com O2 as quantidades 
de Metional formado é muito superior (OAV = 37) ! 

Velocidade Relativa Formação (O2/pH3) = 9.0 
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•   Experiências mostram que o SO2 
BLOQUEIA a sua formação !!! 

•   O comportamento é observado para o 
Fenilacetaldeído”, é idêntico ao do Metional 
outro “Aldeído de Strecker” 

•   Aroma a “Batata Cozida” 

•   Aroma a “Mel” 
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Treatment II 
SO2 (free) = 50 mg/L 

Treatment III 
O2 dissolved = 7.4 mg/l 

Stored at T = 60º C  ;  t = 10 days  

White Wine   
- Group I - 

pH= 3.2 ; [SO2 ]free =12 mg/L ; [O2 ]= 1.0 mg/L 
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Normal Aged Porto wines : 

Experimental Design  : Samples preparation 

Madeira Baked Wines 

Hydroalcoholic 
 samples   

- Group II - 

•   Dry and Sweet Madeira wines Modern Traditional  
•   Baked @ 30ºC; 45ªC and 55ªC t) 90 days 
                             - Group IV -  

 Different Vintages (n=24) Age 1-65 years Old 
  - Group III - 

Supplemented: 
• Glucose 
• Fructose 
• Glyoxal 
• Phenylalanine 
• Aminoguanidine  
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•  DFIF : Reage Selectivamente com as espécies no vinho mais 
facilmente oxidáveis pelo Oxigénio ( - 400 mV < E < 400 mV) !!! 

Reduction titration Oxidation titration 
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Oliveira, C.M, A.C. Silva Ferreira, P. 
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ROX-value : Relação com dados Sensoriais 

“Degradação Sensorial” 

•  A degradação Aromática antecede 
a Cromática !  

•  A curva ROX tem um comportamento idêntico ao “Índice de Degradação”!  
R = 0,8869 

•   Amostras saturadas com O2 
sofrem uma MAIOR degradação 
aromática !  
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ROX-value : Relation with Oxygen consumption  

•  A positive impact of Oxygen consumption on ROX was observed : r = 0.7176 ! 

•  The ROX-value for samples (n=35) same Vintage ranged from 0.4 to 4.4.  

•  Seven samples From Group III analyzed after one year.  

•  Samples from Group III :  

•  Five samples from Group III - supplemented with O2,  
Stored at 30 ºC (10 days). 

0.0 
1.0 
2.0 
3.0 
4.0 
5.0 

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 
ROX_increment 

O
xy

ge
n 

co
ns

um
pt

io
n 

 (m
g/

L
) 

r  = 0.7176 

Normal aging Oxygen Saturated 



9/28/10 ALABE 19 

ABTS 

Principio 

•  Vinhos de envelhecimento normal 
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ABTS : Radicais livres … 
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RMN : Identificação Substâncias 1a Linha … 

Testemunho 20 ºC 

Oxigénio 60 ºC 
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Compostos fenólicos 
cerca de 10 x Maiores 

no Testemunho !!!! 

Fracção aquosa versus fracção orgânica 
Análise dos espectros 1H 

aquosa 

orgânica 

RMN : Identificação Substancias 1a Linha … 
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RMN : Estruturas prováveis… 
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Medidas de Resistência à Oxidação : Voltametria 



9/28/10 ALABE 25 

I/ 
uA

 

E (vs ECS) / V 

-5 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 

Medidas de Resistência à Oxidação : Voltametria 

1º ponto  
de  

inflexão 

~ 0.6 V 

 Quercetina 
Ácido ascórbico 
Catequina (1º processo) 
Ácido cafeico 
Resveratrol (1º processo) 
?????????????? 
?????????????? 

Medidas de Resistência à Oxidação : Voltametria 
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de  

inflexão 
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Catequina (2º processo) 
Resveratrol (2º processo) 
Ácido vanilico 
SO2 


