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SPERIMENTAZIONE

EFFICACIA DI
ALCUNI TANNINI DI UVA

NELL’ESALTAZIONE DELLA NOTA
FRUTTATO TROPICALE AGRUMATA DEI BIANCHI

| cosiddetti “tioli varietali” liberi, dotati di bassissime soglie organolettiche, hanno un significativo ruolo nella
estrinsecazione di aromi “sauvignoneggianti” da fruttato esotico, pompelmo e passion fruit. La loro presen-
za come precursori in tannini d'uva, trovata per la prima volta dai ricercatori della Fondazione Mach, puo
essere adeguatamente sfruttata in vinificazione - congiuntamente ad ulteriori opzioni enologiche - per diri-
gere l'aroma di vini anche non necessariamente Sauvignon.

INTRODUZIONE

B | cosiddetti “tioli varietali” 3-mercaptoesan-
1-olo (3MH), 3-mercaptoesil acetato (3MHA)
e 4-mercapto-4-metil-pentan-2-one (4MMP)
riportati in Fig. 1 costituiscono un'importante
classe di composti aromatici presenti nelle uve
e/o nei vini ottenuti da diverse cultivar (King
2010; Larcher et al. 2013a). 3MH e 4MMP sono
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presenti nell'uva come precursori non volatili
coniugati principalmente a cisteina (Cys) o glu-
tatione (GSH); in forma libera si ritrovano nei
vini a sequito del rilascio durante la fermenta-
zione alcolica dovuto all'azione di una beta-lia-
si presente in alcuni lieviti e in alcuni preparati
enzimatici e/o a sequito della coniugazione di
H,S con composti alfa-beta insaturi, ad esem-
pio (E)-2-esenale e il mesetil ossido. L'acetato

di mercaptoesile (3MHA) si forma invece per
normale acetilazione del 3MH da parte dilievi-
ti di fermentazione come avviene per tutti gli
acetati di alcoli superiori, fra i composti mag-
giormente responsabili delle note fruttate dei
vini. In ogni caso, la conversione dalle forme
legate note alle forme libere € comunque limi-
tata a qualche unita percentuale (Roland et al.
2011a). | tioli varietali, nella loro forma libera
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hanno soglie sensoriali estremamente basse
- dell'ordine di qualche decina di ng/L per il
3MH, di qualche ng/L per il 3MHA e frazioni di
ng/L per il 4MMP - e contribuiscono in modo
fondamentale alle note fruttato-agrumate,
leggermente verdi e “tropicali”, da pompel-
mo, da frutto della passione e, il 4MMP in
particolare, da “pipi di gatto” che sono state
ritrovate in vari vini per lo piu bianchi e rosati
(King 2010; Roland et al. 2011b).

B Si ritiene che la biogenesi dei precursori del
3MH veda coinvolte lattivita lipossigenasica
di scissione dell'acido linolenico, tri-insaturo a
Ciq 3 (E)-2-esenale e la successiva coniugazio-
ne di questa aldeide con il glutatione ridotto
(GSH) catalizzata dalla S-glutationil transfera-
si. Tale meccanismo é stato proposto per varie
piante e organismi (Fedrizzi et al. 2012), ma si
deve confrontare con gli altri biochimismi nei
quali e coinvolto il GSH. In ogni caso, la recente
osservazione (Larcher et al. 2013b) della pre-
senza in mosto d'uva dell'aldeide intermedia
glutationil-3-mercaptoesanale ha avvalorato
il percorso biosintetico dei precursori sopra
citato (Fig. 2).

L’EFFETTO
DELLA GESTIONE
AGRONOMICA

B Vari studi sono stati rivolti ad individuare
l'effetto delle diverse modalita di gestione
del vigneto e della vinificazione sul livello dei
tioli volatili. Sul piano viticolo-agronomico si &
osservato, ad esempio, come trattamenti fo-
gliari di concimazione azotata effettuati all'al-
legagione o all'invaiatura siano in grado di in-
crementare significativamente - specialmente
se in associazione a zolfo - la presenza dei
precursori o delle forme libere, determinando
nei vini incrementi di queste ultime maggiori
di quelli ottenibili con aggiunte di sali ammo-
niacali ai mosti.

@ E stato osservato inoltre come possano
esistere differenze varietali nei contenuti di
precursori - ad esempio, tra Sauvignon Blanc,
Gewdrztraminer e Riesling (Roland et al. 2010)
0 tra Sauvignon Blanc e Mueller-Thurgau (Lar-
cher et al. 2013a) - e come uve raccolte in stadi
di maturazione successivi possano determina-
re nej vini contenuti crescenti di tioli varietali
benché i dati disponibili siano, per quanto
riguarda l'evoluzione dei precursori in matu-
razione, contrastanti non solo relativamente
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Fig. 1 - Forme libere dei tre “tioli varietali” principali
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(da sx. a dx.: 3-mercaptoesanolo, 3MH; acetato di 3-mercaptoesile, 3MHA; 4-mercapto-4-metil pentan-2-one, 4MMP)

Fig. 2 - Biosintesi dei precursori del 3-mercaptoesanolo
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al comportamento delle diverse cultivar ma
anche all'interno della stessa varieta (Roland
etal 2011a).

L’EFFETTO
DELLA VINIFICAZIONE

B Altri studi hanno cercato di approfondire il
ruolo delle tecniche e procedure pil pretta-
mente enologiche nella formazione dei pre-
cursori e dei principali tioli varietali liberi. Come
riassumeva recentemente Zatelli (2014), a
questo riguardo si e trovato, ad esempio, che:

« i precursori del 3MH crescono con la durata
della macerazione prefermentativa e sono
a concentrazioni piu elevate nelle frazioni
di mosto ottenute alle maggiori pressioni di
esercizio (Mattivi et al. 2012); peraltro, non
necessariamente cosi avviene per le corri-
spondenti forme libere derivate o formatesi
(3MH e 3MHA) nei vini, anche rispetto a vini
ottenuti da mosti di sgrondo.

« La raccolta a macchina, dove si verifica un
esteso contatto ossidativo con le bucce, o
una pressione superiore durante la pressatura
dell'uva, potrebbero influenzare - come sug-
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geriscono vari autori - la sintesi de novo dei
precursori tiolici nei mosti (senza peraltro tra-
dursi in incrementati contenuti dei tioli liberi
nei corrispondenti vini).

« La macerazione prefermentativa in fase os-
sidativa aumenta significativamente il conte-
nuto del precursore glutationilato del 3-mer-
capoesanolo (GSH-3MH) in Mller-Thurgau
(Larcher et al. 2013a).

« Catechina e quercetina tendono a sopprime-
re la percezione del 3MH nel vino mentre l'a-
cido caffeico tende a esaltarne la percezione.

« Esiste un effetto marcato sia del ceppo di
lievito commerciale che della temperatura di
fermentazione nella formazione dei tioli varie-
tali liberi.

« La produzione dei tioli volatili avviene prin-
cipalmente nella prima meta della fermenta-
zione.

+ Alcuni lieviti tendono a favorire la formazio-
ne del 3MH o quella del 4MMP; possono inol-
tre mantenere elevato o, viceversa, far calare
rapidamente a fine fermentazione il contenu-
to dei tioli varietali liberi prodotti.

* La sosta “sur lie” favorisce il mantenimento
di maggiori contenuti di 3MH e 3MHA rispetto
alla realizzazione di travasi.

+ 'evoluzione post-fermentativa dei tioli va-
rietali volatili & difficilmente prevedibile nei
primi mesi di conservazione dei vini, essendo
in relazione ai contenuti di altre molecole che
giocano importanti ruoli nei meccanismi di
protezione antiossidante quali gli esteri idros-
sicinnamiltartarici e il glutatione; peraltro,
approcci di pressatura e successiva conserva-
zione in iper-riduzione sembrano favorire la
crescita dei contenuti di 3MH e 3MHA dopo
un paio di mesi di conservazione del vino (Mat-
tiviet al. 2012).

« |l tipo di tappatura applicato alla bottiglia
condiziona significativamente il mantenimen-
to dei tioli varietali liberi.

* La presenza di rame residuale sulle uve e in
ogni fase del processo di trasformazione in
vino & un fattore deleterio per la formazione e
il mantenimento dei tioli varietali volatili. In tal
senso, le strategie atte a minimizzare la presen-
za di Cu nei mosti e nei vini - es. lavaggi delle
uve (Larcher et al. 2010) o chiarifiche con po-
livinilimidazolo (Mattivi et al. 2000; Nicolini et
al 2004) - potrebbero essere particolarmente
interessanti, nel caso del polivinilimidazolo an-
che per la sua parallela capacita di limitare le
catechine deprimenti la percezione del 3MH.
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Fig. 3 - Protocollo di vinificazione
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# Tuttavia, non & stata ancora individuata una
relazione stretta, generale e del tutto soddi-
sfacente che leghi i precursori alle pratiche
agronomiche ed enologiche e all'aroma libero.

MATERIALI
E METODI

Studio dell'effetto del tannino
sull'aroma tiolico

8 A partire da uve Sauvignon Blanc e Traminer
aromatico (3 diversi lotti per ciascuna varie-
£a), sono state realizzate 36 microvinificazioni
aggiungendo, separatamente, 500 mg/L di 2
tannini commerciali d'uva a diverso contenu-
to di precursori; il controllo era rappresentato
dalle vinificazioni senza aggiunte di tannino
(Fig. 3). Il tannino L conteneva 0.3 mg/kg di
GSH-3MH e 0.1 mg/kg di Cys-3MH, mentre il
tannino H era decisamente piu ricco di precur-

sori, con 162 mg/kg di GSH-3MH e 125 mg/
kg di Cys-3MH. Le fermentazioni sono state
condotte a 18-20 °C utilizzando 2 lieviti (N, L)
produttori di tioli varietali poiché dotati della
attivita liasica di liberazione dai precursori ci-
steinilati e glutationilati.

Studio delleffetto
del momento dell’aggiunta

& Limitatamente ai soli vini di controllo otte-
nuti dai 3 lotti di uve Sauvignon Blanc fermen-
tando con uno solo dei lieviti, quando il livello
di zucchero residuo era inferiore ai 2-3 g/L si
& provveduto a risospendere la feccia e a fra-
zionare in due il vino, operando in atmosfera
inerte. In una delle 2 aliquote é stato aggiunto
il tannino H a concentrazione di 500 mg/L. Si
& poi lasciata completare la fermentazione al-
coolica. In fase di conservazione ciascun vino &
stato sottoposto ad un travaso di affinamento
in atmosfera inerte di Argon, 15 giorni dopo
il travaso di fine alcolica. L'analisi sensoriale e
chimica @ stata realizzata 4 mesi dopo la fine
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della fermentazione su vini conservati fino
a quel momento sotto Argon in cella frigo a
temperatura tra 0°C e 4°C.

Determinazioni
analitiche

B Le determinazioni analitiche della compo-
sizione chimica di base dei mosti e dei vini
sono state realizzate con uno spettrometro
operante in FTIR mentre la misura dei precur-
sori del 3MH nei mosti e nel tannino & stata
realizzata per LC-MS/MS sulla base delle con-
dizioni sperimentali riportate in Larcher et al.
(2013a,b; 2014).

Determinazioni sensoriali
ed elaborazioni statistiche

B L3 valutazione sensoriale dei vini é stata re-
alizzata per sola olfazione diretta, applicando
schede non strutturate per i giudizi di intensi-
ta olfattiva e di preferenza, e test di differenza
a coppie. Le elaborazioni statistiche sono sta-
te realizzate con STATISTICA v. 8.0 (StatSoft
Inc., Tusla, OK, USA), con le procedure divolta
in volta dichiarate mentre per i test di diffe-
renza sono state utilizzate tabelle e formule
riprese da Roessler et al. (1978).

RISULTATI
E DISCUSSIONE

B Nel piano sperimentale sono stati utilizzati
2 tannini di origine botanica uguale ma dalla
composizione in precursori del 3MH comple-
tamente differente; il tannino L ne era pra-
ticamente privo mentre il tannino H ne era
fortemente dotato. La scelta di utilizzare i due
tannini e stata motivata dal tentativo di “ripu-
lire” il piano sperimentale dall’effetto antios-
sidante intrinseco nel tannino stesso: effetto
che gia di per sé potrebbe determinare da
una parte la formazione di interferenti note
olfattive “ridotte” e dall'altra il mantenimento
di un ambiente “protetto” piu favorevole al
4MMP, responsabile quest'ultimo di sensazio-
ni per certiversi simili a quelle da noi ricercate
- benché piti “verdi” - ma i cui precursori cistei-
nilati e/o glutationilati erano del tutto assenti
in ambedue i tannini utilizzati.
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Tab. 1 - Precursori dei tioli varietali volatili misurati nei mosti testimone (C) e in
quelli addizionati di tannini a basso (L) o alto (H) contenuto di precursori

GSH-3MH (ug/L)

Cultivar Trattamento
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Fig. 4 - Intensita (media * dev.st; n=51) del descrittore “aroma fruttato, esotico, tipo
Sauvignon” in vini Sauvignon Blanc prodotti con 2 ceppi di lievito (N e V) a partire da
mosti addizionati di tannino a basso (L) o alto (H) contenuto di precursori rispetto al

controllo (C)
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(Barre contraddistinte, all'interno di ciascun ceppo, dalla stessa lettera non sono statisticamente differenti:
LSD test di Fisher, p<0.05. Ogni barra rappresenta la media dei giudizi espressi dai 17 giudici per le 3 masse di

Sauvignon sottoposte a ciascun trattamento)

B | contenuti dei precursori raggiunti a sequi-
to dell'aggiunta dei tannini sono riportatinella
Tab. 1. Questa mostra chiaramente ['efficacia
delle aggiunte nel non incidere (con il tannino
L) o nellincrementare (col tannino H) i precur-
sori del 3MH - di 50-60 yg/L il GSH-3MH e di
60-70 pg/L il Cys-3MH - senza modificare quelli
del 4MMP. | dati relativi ai mosti testimone (C),
mostrano il Traminer a contenuti di precursori
sia del 3MH che del 4MMP minori rispetto al
Sauvignon.

Effetto sullaroma
del Sauvignon

B Un primo gruppo di 17 degustatori - esperti
nell'uso dei test nonché nel riconoscimento e
classificazione dei tioli - & stato utilizzato per
valutare, nei vini Sauvignon Blanc, lintensi-
ta di note olfattive riconducibili al 3MH e al
3MHA e definibili come “fruttato esotico, tipo
Sauvignon”. L'analisi sensoriale & stata effet-
tuata per esclusiva olfazione diretta.

N°10- OTTOBRE 2014



SPERIMENTAZIONE

B | test di classificazione con scheda non strut-
turata delle 6 terne divini presentati ai giudici
- in ognuna delle quali vi era la presenza del
vino di controllo (C) ottenuto dal mosto non
addizionato e dei vini ottenuti dall'aggiunta
in fermentazione di tannino a basso (L) o alto
(M) contenuto di precursori - ha dato i risultati
riportati in Fig. 4. Si sono trovate differenze si-
gnificative tra il trattamento col tannino H e il
trattamento L per ambedue i ceppi, con valori
medi maggiori per il trattamento H, e nessuna
differenza trail controllo Ced L.

Effetto sull'aroma
e la piacevolezza del Traminer

® In un'altra seduta e con un panel comple-
tamente diverso - costituito da 18 enologi
produttori di Traminer aromatico ma non pre-
ventivamente istruiti ad hoc e valutati rispetto
alla capacita di riconoscimento specifico dei
tioli varietali - & stato valutato l'effetto sui vini
Traminer del trattamento con i tannini. Una
seduta precedente aveva peraltro individua-
to come il descrittore “agrumato fresco, tipo
pompelmo” fosse quello che meglio evocava
le sensazioni legate all'interazione di limitate
concentrazioni di tioli liberi con la ricchissima
componente terpenica del Traminer. Conse-
guentemente, si e chiesto ai giudici di espri-
mersi rispetto all'intensita di questa nota. In
un'ulteriore e separata seduta si & poi chiesto
di esprimere un giudizio di piacevolezza ol-
fattiva che tuttavia non fosse disgiunto dalla
tipicita varietale. Tali approcdi sensoriali sono
stati applicati limitatamente ai fermentati con
il ceppo N.

 La Fig. 5 conferma - anche nel caso del Tra-
miner aromatico e pur con un diverso panel
- come il trattamento H determini, rispetto al
controllo C e al trattamento L, lincremento
delle sensazioni agrumate riconducibili al tioli.
Come gia nel caso dei Sauvignon Blanc, non si
osservano differenze legate all'uso del tanni-
no a bassi contenuti di precursori rispetto al
controllo. Il giudizio di piacevolezza olfattiva
- inteso comungue nel rispetto della tipicita
varietale - e sostanzialmente coerente con il
giudizio dato per lintensita “tiolica” che, pe-
raltro, nessuno dei giudici ha commentato es-
sere eccessiva. Il panel di enologi ha ritenuto
quindi che tale sensazione, tecnologicamente
gestibile, possa amalgamarsi positivamente -
apportando complessita - con le altre note dei
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Fig. 5 - Intensita (media £ dev.st; n=54) dei descrittori “agrumato fresco, tipo pom-
pelmo” e “piacevolezza olfattiva” percepita da 18 enologi in vini Traminer aromatico
prodotti con il ceppo di lievito N a partire da mosti addizionati di tannino a basso (L)
0 a alto contenuto di precursori (H) rispetto al controllo (C)

TRAMINER AROMATICO

agrumato fresco, tipo pompelmo

piacevolezza olfattiva

N WA OO N

Unita arbitrarie (0 - 10)

-

(Barre contraddistinte, all'interno di ciascun descrittore, dalla stessa lettera non sono statisticamente differen-
ti; LSD test di Fisher, p<0.05. Ogni barra rappresenta la media dei giudizi espressi daf 18 giudici per le 3 masse
di Traminer aromatico sottoposte a ciascun trattamento)

vini Traminer aromatico, senza prevalere né de-
terminare negativi scostamenti dalla tipicita.

Effetto sulla piacevolezza
del Sauvignon Blanc

B Lo stesso panel utilizzato per la valutazio-
ne dei Traminer e stato utilizzato anche per
esprimere un giudizio di piacevolezza olfattiva
relativamente ai vini Sauvignon prodotti con il
ceppo N.

B Le risposte circa la piacevolezza in Fig. 6 non
parallelizzano con il giudizio di intensita dell'a-
roma fruttato esotico “tipo Sauvignon” dato
dal primo panel per gli stessi vini. Cio peraltro
non stupisce in relazione alla complessita e va-
rieta delle sensazioni olfattive che intervengo-
no in un giudizio di “piacevolezza” da coniuga-
re allinterno dei limiti della tipicita varietale,
dove anche aspetti di carenza o di eccesso di
talune sensazioni vengono presi in considera-
zione. In effetti, una presenza di note di ridu-
zione nei campioni L e di un eccesso di note
riconducibili ai tioli nei campioni H é stata ri-
portata tra le note da piti di un degustatore.

Effetto del ceppo
di lievito

B | effetto lievito e stato testato sottoponen-
do ai degustatori dei semplici test a coppie.

Richiedendo al primo panel la valutazione di
quale campione nella coppia presentasse la
maggiore intensita sensoriale del descritto-
re “aroma fruttato, esotico, tipo Sauvignon”,
sono state proposte le coppie N vsV ottenute
a partire dai 3 lotti Sauvignon Blanc ottenuti
con il solo tannino H ricco di precursori. Tra i
due ceppi di lievito non e emersa alcuna dif-
ferenza statisticamente significativa relativa-
mente alla maggiore intensita della specifica
nota aromatica richiesta. Peraltro, diversi giu-
dicihanno annotato la forte presenza e poten-
ziale interferenza di sentori da fenoli volatili
nei vini ottenuti con il ceppo V rispetto all'N.
La produzione di vinilfenoli da parte di tale
Ceppo era gia stata analiticamente riscontrata
in precedenti sperimentazioni (Guzzon et al.
2010, inf.pers.).

B Un approccio analogo e stato applicato con
il secondo panel che ha operato sul Traminer
aromatico valutando sulla base del descrittore
“agrumato fresco, tipo pompelmo”.
Solamente per uno dei tre lotti di uva di par-
tenza, i vini prodotti hanno mostrato differen-
ze significative tra i ceppi, con una maggiore
intensitad della nota prodotta dal ceppo N
rispetto al V. Valgono anche nel caso dei Tra-
miner le considerazioni fatte poco sopra circa
i vinilfenoli. Tuttavia, i vini di questa varieta si
caratterizzano spesso per una presenza quan-
titativamente e sensorialmente non trascu-
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Fig. 6 - Intensita (media + dev.st; n=54)
del descrittore “piacevolezza olfattiva”
percepita in vini Sauvignon Blanc pro-
dotti con il ceppo di lievito N a partire da
mosti addizionati di tannino a basso (L) o
a alto contenuto di precursori (H) rispet-
to al controllo (C)

SAUVIGNON BLANC

N w1 N

Unita arbitrarie (0 - 10)

-
H

Cc L H

(Barre contraddistinte dalla stessa lettera non
sono statisticamente differenti; LSD test di Fisher,
p<0.05. Ogni barra rappresenta la media dei giu-
dizi espressi dai 18 giudici per le 3 masse di Sau-
vignon Blanc sottoposte a ciascun trattamento)

rabile - ed entro certi limiti non sgradita - di
4-viniguaiacolo in particolare. L'uso di un lie-
vito poco produttore di fenoli volatili come il
ceppo N potrebbe aver favorito una maggior
percezione della sensazione tiolica.

Effetto del momento
dell'aggiunta del tannino

B | 17 giudici del primo panel hanno anche va-
lutato - mediante test a coppie e limitatamen-
te ai Sauvignon Blanc prodotti con il ceppo N
- l'effetto dell'aggiunta realizzata a fine fer-
mentazione del tannino H ricco di precursori
rispetto all'aggiunta effettuata all'inizio della
fermentazione. Anche in questo caso i giudici
si dovevano esprimere rispetto a quale cam-
pione nella coppia presentasse la maggiore
intensita dell'aroma “fruttato, esotico, tipo
Sauvignon”.

Lintensita del descrittore é stata trovata signi-
ficativamente maggiore (p<0.001) quando le
aggiunte di tannino sono state effettuate a
inizio fermentazione; le aggiunte tardive evi-
dentemente non consentono la liberazione
del 3MH e/o la sua eventuale acetilazione in
quantita sensorialmente percepibili.
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CONSIDERAZIONI
CONCLUSIVE

m |l lavoro qui presentato, le cui conclusioni
sono avvalorate anche dalla sostanziale con-
cordanza dei giudizi espressi da 2 distinti pa-
nel di valutazione sensoriale:

* ha permesso di confermare come l'uso in fer-
mentazione - in associazione con lieviti dotati
di attivita liasica nei confronti dei precursori
cisteinilati e glutationilati del 3-mercaptoe-
sanolo - di un tannino ricco di tali precursori
rispetto ad un tannino che ne sia privo possa
effettivamente costituire uno strumento utile
per incrementare lintensita delle sensazioni
da fruttato-esotico, agrumato tipo-pompelmo,
“sauvignoneggianti”. Questo come ragionevo-
le conseguenza della liberazione del 3-mercap-
toesanolo e della sua successiva acetilazione;

* Ha permesso di osservare come, contraria-
mente a quanto avviene per aggiunte precodi,
gli apporti tardivi in fase di fermentazione al-
colica di tannini ricchi dei precursori citati non
consentano la liberazione del 3-mercaptoesa-
nolo e/o la formazione del suo corrispondente
acetato in quantita sensorialmente percepibili.
« Ha messo in evidenza che lesaltazione della
componente “tioli varietali’, qualora eccessiva,
non si traduce necessariamente in un incre-
mento di piacevolezza complessiva dei vini. Pud
tuttavia rappresentare un fattore di significa-
tivo interesse tecnologico nell'ottica dei tagli.
* Ha permesso di verificare come le compo-
nenti olfattive agrumate favorite dall'ap-
proccio tecnologico provato in questo lavoro
sembrano integrarsi positivamente anche con
l'aroma del Traminer aromatico.

% Gli aspetti piu strettamente gustativi con-
nessi all'uso delle alte dosi di tannino applica-
te nella presente sperimentazione non sono
stati presi in considerazione in questo lavoro
ma vanno naturalmente tenutiin conto prima
di ogni eventuale applicazione su scala indu-
striale; sapendo peraltro che su di essi si puo
intervenire in vino con diversi trattamenti
chiarificanti.
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