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4& Compuestos Azufrados en Vino

AVias de 100 compuestos
azufradosdetectados en vinc

A_.a mayoria asociados a
aromas de reduccion

AAlgunos otorgan caracteres
POSItIVOS;



Caracteristicas sensoriales de lo
Compuestos Azufrados

A a gran mayoria impacta negativamer
al aroma. Pero hay varios que dan not:
positivas ya sea varietales o notas de
envejecimiento deseadas.

ACambia su percepcion olfativa en
funcion de la concentracion. Ej. En baj
concentracion urtiol se puede percibir
como vegetal y a alta concentracion
como col o vegetales podridos.

Arambién pueden impactar en las
caracteristicas en boca de los vinos co
notas minerales, amargas y/o
astringencia.







Compuestos azufrados en Vino

LOS BUENOS:

AliolesVarietales: 4MMP (boj),
3MH (Pomelo) 3MHA (frutas
tropicales,maracuya

DOMS: Trufa

AFT: Café tostadad

Sauvignon Blanc



k)
%% Clasificacion de compuestos azlifrad

A ngeros 0 de bajo punto de ebullicion <Q0

Ejemplo: BS, DMSEtShMet Sh
Dada su volatilidad pueden ser removidos por aireacion

En general reaccionan con®ffiormandodisulfurosen el caso de los
tioles)

Aromas mas intensos y menor umbral de percepcion

A Pesados 0 de alto punto de ebullicion =G0

Ejemplo: DES, DEDS, DMA&anotiol

" No pueden ser removidos por aireacion debido a su limitada volatilidad

' No reaccionan con Cu
" Aromas menos intensos mientras mas larga es la cadena C y umbral de

percepcion mas elevado



®
@ Clasificacion de compuestos azufrad

A Tioles AR e Ny
I Ejemplo: HS,EtSHMet SH H‘:C_S\H x'\]J ~

A Sulfuros |
I Ejemplo: DES, DMS HiC~ > CHy 6&

A Poli Sulfuros
I Ejemplo: DEDS, DMDS

A Tioesteres
i Ejemplo:metiltio acetato,etiltio acetato

A Compuestos heterociclicc o o
I Ejemplo:Furfuriltiol, Benzotiasole©/\ @/\SH

BM (4) FT (5)




AComo producto de la reduccion de sulfatoSts

% SINTESISSlLevadura
™\

/ Oy Ao .s unintermediario de la biosintesis de compuestos
D : azufrados Cys Met).
ASulfato es reducido dentro de la célula en 2 pas
[ are activados por ATP.

/EI HS se combina enzimaticamente con
precursores nitrogenados para formaysy Met.

Methionine /" Cysteine

AEn ausencia de N continta la formacién de
sulfuros acumulandoseeaxcretanoseal vino.

O-AH O-AS
i
|

Cytosolic nitrogen pool

Meficiencias en micronutrientes y vitaminas
Appl Microbiol Biotechnol (2007) 74:954-960 1A 1A
hopl Microbiel Biotechnol (007) . también pueden llevar a una acumulacion d&H



Levaduras vs compuestos Azufrados

Aurante la FA las levaduras produceSH

A a produccion de J$ esta directamente
relacionada con las condiciones de
fermentacion.

Aajo nitrégeno (YAN) favorece la acumulacion
de HS.

Meficiencias de vitaminas también favorecen
acumulacion de }8.




TRABAJO A FUTURO:

Seleccion de levaduras de
~ baja o nula produccion de
- H,S




Impacto olfativo de compuestos
azufrados

Disulfuro de dimetilo: col

Sulfuro de etilo: ajo Sulfuro de dimetilo: oliva Sulfuro de hidrégeno: huevo podrido Ace

SO\ [
N

" Ca

—_—

Disulfuro de dietilo: cebolla Disulfuro de dietilo: caucho £ \reato-etanol: corral, palo de gallinero

j-Metil-Sulfanil-propano: patata cruda, tubérculo 2-Metil-sulfanil-etanol: judia verde Acetato de tio-metilo: queso, vegetales
podridos



Impacto olfativo de compuestes
azufrados

Compuestos azufrados de bajo Pm ‘\\D‘éscripcién del olor Umbr(aFI,;ll)f)::\torio
Sulfuro de hidrégeno (H.S) Huevos podridos 1
Metanotiol (MeSH) Goma quemada, putrefa;ﬁ 15
Etanotiol (EtSH) Cebolla, goma, terroso 1,5
Sulfuro de dimetilo (DMS) Col cocida, esparragos 25
Sulfuro de dietilo (DES) Ajo, goma 1
Disulfuro de carbono (CS.) Dulce, goma, azufrado 5
Disulfuro de dimetilo (DMDS) (:igit?grfgglnisfgg?\) 10
Disulfuro de dietilo (DEDS) Olor desagradable, cebolla 4
Metil tioacetato (MeSAc) Azufrado, huevo, queso 40
Etil tioacetato (EtSAc) Azufrado, cebolla, ajo 70
Metionol Col cocida 1200




Los compuestos azufrados en vir

Valores medios en

Umbral de percepcion Olor

vino
Disulfuro de carbono fermentativo 2-2,5 30 pug/L -
Sulfuro de hidrégeno (k8) fermentativo 0,3-17 pg/L 1 pg/L Huevo podrido
metanotiol fermentativo 0-5 pg/L 0,3 ug/L Huevo podrido
col hervida
Etanotiol (etil mercaptano) fermentativo 0-10 pg/L 0,1 ug/L Huevo podrido,
cebolla, gas
dimetildisulfuro Fermentativo 0-2,5 pg/L 2 ug/L Cebolla
oxidacién
dimetilsulfuro varietal 0-500 ug/L 25 ug/L Trufa, oliva, esparragc
frambuesa
2-etiltiopropanol (metionol) fermentativo 150-2400 pg/L 1500 pg/L Cebolla, papa
2-mercaptoetanol fermentativo 70-125 pg/L 130 pg/L Establo
acetato demetiltiopropanol fermentativo 1-15 p/L 1200 pg/L Fruta
3-metil tiopropanoato de etilo fermentativo 1-6 pg/L - Pifa
4-metil-4-mercaptopentan2-ona  varietal 0-50ng/L 0,8 ng/L Boj, catbox
3-mercaptohexanol varietal 10-5000 ng/L 60 ng/L Pomelo
acetato de mercaptohexanol varietal 0-400 ng/L 4 ng/L Citricosmaracuya
Furfuriltiol Fermentativo 0-50 ng/L 0,4 ng/l Madera ahumada,
/barrica café tostado
Bencenmetanotiol 30-400 ng/L 0,3 ng/L Ahumado

PN




_2* Analisis de compuestos azufrados
4“ en Vinos

A Dificultades

I Complejidad de la matriz
I Baja concentracion
I Alta reactividad

A Existen diferentes técnicas reportadas
i Extractivas (LLE, HS, SPE, SPME)

i Analiticas (GC distintos detectores, MS, MS/MS,
SCD)




2». Analisis de compuestos azufrados
@ ViNos

TECNICAS de EXTRACCION

L

I LLE: Con solventes, distintas mezcl: Rl X
i HS: Headpace para compuestos volatiles

I SPMEMicroextracciornen fase solida, fibras
distintas polaridades




Analisis de compuestos azufrados en+Vino
EJEMPLO 1

J. Agric. Food Chem. 2010, 58, 9454-9462 J OURMNAL

DOI:10.1021/jf102008r AG R'CULTURAL AND

FOOD CHEMISTRY

Selective Determination of Volatile Sulfur Compounds in
Wine by Gas Chromatography with Sulfur
Chemiluminescence Detection

TRACEY E. SIEBERT.* MARK R. SoLOMON, ALAN P. Porrnirz, T AND DAVID W, JEFFERY

The Australian Wine Research Institute, P.O. Box 197, Glen Osmond, SA 5064, Australia.
T Present address: Forensic Science South Australia, 21 Divett Place, Adelaide, SA 5000, Australia.



Analisis de compuestos azufrados en+Vino
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Analisis de compuestos azufrados en.Vino:s
EJEMPLO 1

concantration (ceglL)
variety no. of wines H.5 MaSH EtSH DMS G5, DES MaSAc DMDS  EtSac  DEDS
Chardonnay & 15-50 3.0-80 nd"-05 200-1850 05-50 nd nd—70  nd nd nd
Pinot gris 1 20 3.0 nd 10 0.5 nd nd nd nd nd
Riesfing 10 05-350 nd=30 nd 110 =371 =211 nd=04 nd nd nd nd
Sawvignon blanc i 08-40 17-60 nd 2501182 1.0-135 nd-04 nd nd nid nd
Sawvignon blanc/Semillon 4 20-130 1.0-40 nd=10 250-780 05-148 nd=04 nd=21 nd nd nd
Sermillan 1 20 3.0 nd 135 20 nd nd nd nid nd
Verdelho 1 1.0 1.6 nd 477 18.6 04 nd nd nd nd
Viogniar 1 0.5 3.0 nd 780 6.0 nd nd nd nd nd
Cabernet Merlot 2 05-08 0410 nd 1025—106.0 35-156 nd—04 nd nd—1.5 nd nd
Cabemet Sawvignan 5 nd—1.6 nd—15 nd BAO0-3795  30-200  nd-04  nd—100 nd nd nd
Durif 1 20 2.0 nd 61.0 1.0 nd 180 nd nd nd
Grenacha/Shiraz/Merot 1 0.7 0.7 nd 111.0 18.0 04 nd nd nd nd
Merat 3 05-1.2 nd=16 nd 480-2350  80-170 nd-04 30-80 nd nid nd
red wine blend 1 1.0 0.2 nd 195.0 14.5 04 47 nd nd nd
Sangiovese 1 i nd nd 68.0 40 nd nd nd nid nd
Shiraz 2 nd—8.7 nd—50  nd-07 280-7650" 20-451 nd-05 nd—125 nd-15 nd nd
Shiraz/Cabernet Sawvignon 2 05-1.0 10-12 nd B50—2284 40174 nd—-04 41-75 nd nd nd
ShirazViognier 2 nd—1.0 1.0 nd 570—120 20-60 nd nd—60  nd nd nd

“Not detected. ®Extrapolated value, outside the calibration range.

J. Agric. Food Chem. 2010, 58, 9454-9462
DO 0.1021/1102008r



Analisis de compuestos azufrados en Vinos
EJEMPLO 2

Available online at www.sciencedirect.com
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*.” ScienceDirect RN OF e APHY A 70
&
Journal of Chromatography A, 1143 (2007) 815 : 807 E T
www.elsevier.com/ locate/ chroma 50 | (.:19
2 401 g @ E
Quantitative determination of wine highly volatile sulfur compounds by % ” ) 5 N
using automated headspace solid-phase microextraction and gas &
. . 201
chromatography-pulsed flame photometric detection & ‘
Critical study and optimization of a new procedure ] \JJ \
o N
Ricardo Lopez*, Ana Cristina Lapeiia, Juan Cacho, Vicente Ferreira B , , i . ,
. o o ) - 1 2 3 & g
Depantment of Analytical Chemistry, Faculty of Sciences, Universidad de Zaragoza, 50009 Zaragoza, Spain .
Received 17 October 2006; received in revised form 15 December 2006; accepted 18 December 2006 Minutes
Available online 21 December 2006
White wines (n=21) Red wines (n=13)
Average Minimum Maximum Average Minimum Maximu
H:5 7.6 N.ID. 30 2.8 N.D. 13
MeSH 7.5 5.3 12 0.4 8.2 11
EiSH 2.6 1.0 7.1 3.7 2.5 6.3
DMS 33 9.3 65 44 18 106
DES 1.7 1.5 1.9 24 22 26
DMDS 212 1.4 29 3.7 2.1 5.2

All data expressed in pg/l. N.D.: not detected.



% Analisis de compuestos azufrados ¢
* Vinos

ANALISIS y CUANTIFICACION

i GC: cromatografia gaseosa
ADetector SCD, FPD, AED
AMS o MS/MS

I Cuantificacion:
A Curvas de calibracion
AEstandares internos: DILUCION ISOTOPICA.



_@ Cuantificacion SIDA (Dilucion
4' Isotopica)

A Uso de estandares marcados con deuterio o
C13.

A PRO: Tienen el mismo comportamiento que
Sus pares naturales, cuantificacion mas
precisa.

A CONTRA: No son sencillos de conseguir o
sintetizar 0 son caros.



Cuantificacion SIDA (Dilucion
Isotopica)

J OURNAL J. Agric. Food Chem. 2002, 50, 6653—6658

AGRICULTURAL AN
FOOD CHEMISTRY

Synthesis and Stable Isotope Dilution Assay of Ethanethiol and
Diethyl Disulfide in Wine Using Solid Phase Microextraction.
Effect of Aging on Their Levels in Wine

ANDREA BELANcIc MasceNovic,! REmr ScHNEDER. Y JEAN-PAaUL LEPOUTRE.?
VALERTE LEMPEREUR.Y AND RAYMOND BAUMES*-+
Pontificia Universidad Catolica de Chile, 4860 Vicuna Mackena, Santiago, Chile; UMR Seciences pour

I"Oenologie, INRA. 2 place Viala, 34060 Montpellier Cedex. France; and ITV France, B.P. 320.
210 Boulevard Vermorel, 69661 Villefranche-sur-Saone. France

ASintesis de EtS#, DEDS {y DEDS d
ASuplementaciémle 10ug/L deEtSHen vinoSyrah
Alratamiento con y sin aireacion guarda 30 y 60 dias



Cuantificacion SIDA (Dilucion
Isotopica)

A Estudio ETSH y su DEDS en vinos por-SPME
SIDA y GBIS

Table 2. Statistical Treatment (Student Test) of the Effects of Time Aging, Aeration, and Addition of Enological Tannins on the Levels of Ethanethiol
and Diethyl Disulfide? in a Red Wine Initially Spiked with 10 ug/L Ethanethiol

ethanethiol DEDS
aging aeration without with tannins without with tannins
time (days) reatment tannins® tannins® effect tannins? tannins® effect

30 without \5.5 (0.2)¢ G (1.4) ns* \3.2 (0.2) 3.4(0.5) ns
with 2.6 (0.6) 2.2 (0.5) ns 2.2 (0.8) 2.71(0.2) ns
aeration effect p < 0.1%F p<1% p< 5% p< 5%

60 without 1.6 (0.4) 1.0000.2) ns 1.11(0.1) 1.2 (0.2) ns
with 0.9 (0.2) 0.6 (0.3) ns 0.9(0.1) 1.11(0.1) ns
aeration effect ns ns p<1% ns

aging effect without P < 0.1%% p<0.1% p<0.1% p<01%
with p<1¥% p<1% ns p<01%

J. Agric. Food Che002, 50, 665&%658



.% Manejo de compuestos azufrados ¢
| Vinificacion

A Oxigeno: Aireacionmicrooxigenacion
I Aporte Puntual
I Aporte Lento
I Importante Temperatura

A Tratamiento con cobre
I Sulfato de Cu, citrato de Cu, soluceuprotanica

A Tratamiento con lias frescas



