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Resumo:

Neste trabalho, foi desenvolvida uma metodologia baseada na microextragcéo
liquido-liquido dispersiva (DLLME) visando estudo dos compostos organicos
semivolateis em vinhos tintos tipo Cabernet Sauvignon. A principio, a
metodologia aplicada a DLLME foi otimizada variando as misturas dos
solventes extratores e dispersores, visando obter a maior porcentagem e
gquantidade de dos compostos organicos. Esses compostos foram
caracterizados pelo emprego da biblioteca de massas, incorporada ao GC-
MS, empregado pela determinacao dos indices de retencao (Kovats) destes
compostos comparando-0s com 0s encontrados na literatura. Espera-se com
a comparacao destes resultados que sejam obtidos dados que possam ser
utilizados na caracterizagdo quimica de aromas de vinho visando a melhoria
do controle de producéo e qualidade de vinhos.

Introducao

A sociedade moderna busca, cada vez mais, o0 consumo de alimentos que
possam tratar e prevenir doengas, bem como aumentar a longevidade. Entre
estes se destacam o0s alimentos funcionais ricos em compostos
antioxidantes com acdo benéfica & saude ja comprovada, bem como as
bebidas que trazem beneficios a salde e sdo amplamente utilizados pela
populacdo, como o vinho (MORAES et. al. 2010).

Entre as varias propriedades medicinais atribuidas aos vinhos esta a sua
capacidade antioxidante, anti-inflamatorio e anticoagulante que resultam em
diminuicdo de problemas coronarianos, vasculares, a diminuicao do risco de
cancer e o retardamento do envelhecimento precoce das células (YANG et
al., 2001; BELLEVILLE, 2002; RUPASINGHE & CLEGG, 2007).
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Diversas técnicas tém sido empregadas para a determinacgéo e identificacao
desses compostos organicos, dentre elas destacamos a microextracao
liquido-liquido dispersiva (DLLME) tem apresentado bons resultados com
baixos limites de deteccao. Essa técnica € caracterizada pela simplicidade
de operacdo, rapidez, baixo custo, facil manipulacdo e baixo consumo de
solventes organicos.

A DLLME foi desenvolvida em 2006, como um avanco das técnicas de
microextracdo em fase liquida. O método baseado no sistema ternario de
solventes, onde utiliza um solvente dispersor, miscivel no solvente extrator
(fase orgéanica) e na amostra (fase aquosa), bem como um solvente extrator,
imiscivel na fase aquosa, sendo baseada em um sistema ternario de
solventes (MARTINS et. al. 2012), é uma miniaturizacdo da extracao liquido
liquido (LLE) e usa microlitros de solvente extrator.

Sabendo-se disso, a técnica de cromatografia a gas acoplada com
espectrometria de massa (GC-MS) € uma técnica poderosa para a
determinacdo de compostos organicos volateis e semivolateis em baixas
concentracbes, podendo ser de grande utilidade na determinacdo de
compostos responsaveis pelos aromas dos vinhos quando empregadas com
auxilio de técnicas como a microextragédo liquido-liquido dispersiva (DLLME).

Materiais e métodos

Foram utilizadas amostras de vinhos adquiridas no comércio local (Maringa-
PR), para a DLLME utilizou-se 5,0mL da amostra que posteriormente foram
transferidas para tubos de fundo cénico, onde nos mesmos, injetou-se uma
mistura de 400uL do solvente dispersante e 100uL do solvente extrator
totalizando 500pL, apGs separacdo das fases, com o auxilio de uma seringa
foram transferidas a parte sedimentada para um tubo de 2mL com um
microvial apropriado para pequenas quantidades de amostras e injetou-se
no CG/MS.

Resultados e Discussao
De acordo com o que foi descrito no item anterior, a Tabela 01 consta as

misturas de solventes extratores e dispersores utilizadas nas analises.
Tabela01: Misturas de solventes estudadas pela técnica DLLME.

Misturas Solventes extratores Solventes dispersores
A Tetracloreto de carbono Acetona
B Diclorometano Metanol
C Diclorometano Acetona
D Tetracloreto de carbono Acetonitrila
E Cloroférmio Acetonitrila
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A Tabela 02 apresenta a os principais compostos encontrados nas extracoes
realizadas empregando as misturas citadas na Tabela 01. Estes sao os
principais encontrados na literatura para os vinhos estudados.

Tabela 02: Caracterizacdo dos compostos presentes nas misturas dos
solventes.

Tr Compostos A B C D E K’ K™
4,13 Acetato de - + - - + _ 880
isoamila
7,88 Alcool + + + + - 1060 1045
benzilico
10,90 4-Etilfenol + + + + + 1176 1168
11,20 Succinatode + + + + + 1187 1165
dietila
11,59 Caprilatode  + - - + + 1202 1200
etila
13,10 Acetatode 2- + + + + + 1258 1255
feniletila
13,37 Malato de - + + - + 1268 1244
dietila
16,17 Acido caprico - + + o+ + 1374 1382
22,70 Acido p- - + + - - 1643 1569

cumarico

Tr': Tempo de retencéo para cada composto; IK: indice de Kovats calculado; IK™: indice de Kovats da literatura.
- N&o identificado nas misturas; + Identificado nas misturas.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 02, nota-se que os
compostos caracterizados tratam-se de ésteres como o succinato de dietila
que possui aroma floral, o caprilato de etila e o malato de dietila de aroma
frutado, também foi caracterizado o acetato de isoamila que se encontra
presente em Oleo de banana e o acetato de 2-feniletila que contribui com o
aroma floral e também compostos aromaticos que podem influenciar
negativamente nos aromas dos vinhos, como por exemplo, o acido caprico e
também o 4-Etilfenol.

Os valores dos indices de Kovats para todos os compostos foram
determinados e os valores obtidos comparados com valores obtidos na
biblioteca “NIST 5.0” contida no programa “Xcalibur’, que acompanha o
equipamento utilizado. Os valores dos indices de Kovats obtidos para os
compostos nas amostras apresentaram boa concordancia com os valores da
literatura confirmando a identificacdo destes compostos.

As misturas de solventes empregadas possibilitaram uma boa extracao
desses compostos. Assim foi determinada a soma da porcentagem de area



23 a 25 de setembro
de 2015

destes compostos para cada processo de extracao e os resultados obtidos
sé&o mostrados na Tabela 03.

Tabela 03: Soma das areas dos picos caracterizados para cada processo de

extracéo.
Mistura Extratora (A) (B) © (D) (E)
Area total (%) 3,66 29,07 47,03 11,52 35,80

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 03 a mistura
diclorometano/acetona (C) apresentou maior porcentagem de extracado dos
compostos estudados, enquanto que a mistura diclorometano/metanol
possibilitou uma maior quantidade de compostos extraidos.

Conclusodes

De acordo com os resultados obtidos, fica evidente que a técnica de
microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) empregando as misturas
diclorometano/acetona (C) e diclorometano/metanol (B) apresentaram
melhores resultados na extracdo dos compostos semivolateis nas amostras
de vinho estudada. A caracterizacdo empregando o indice de Kovats e a
comparacgdo com os espectros de massas da biblioteca NIST 5.0 possibilitou
a caracterizacdo dos compostos extraidos com boa confiabilidade.
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