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IL GUSTO DI LUCE
NEL VINO BIANCO:

MECCANISMI DI FORMAZIONE E PREVENZIONE

Il gusto di luce e un difetto che puo comparire nel vino bianco imbottigliato in vetro incolore ed esposto alla luce
associato alle note anti-aromatiche di “cavolo cotto” e “cipolla”. Al fine impedirne la comparsa, € stato indagato
leffetto di prevenzione in sequito all'aggiunta di antiossidanti (anidride solforosa e glutatione] e di tannini di legno
(quercia, castagno e galla) in soluzione modello. L'anidride solforosa ed i tannini, soprattutto di natura gallica, limi-
tano la comparsa del difetto di luce nelle condizioni sperimentali adottate. L'efficacia dei tannini da legno potrebbe
essere direttamente legata alla quantita di forme fenoliche ossidate ed il loro impiego potrebbe consentire il man-

tenimento della qualita del vino nel corso della shelf-life.
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INTRODUZIONE

o Il gusto di luce & un difetto che puo
comparire nel vino bianco conservato in
bottiglia di vetro incolore ed esposto alla
luce naturale o artificiale per qualche
ora o pochi giorni (Maujean et al,, 1978;
Bekbolet, 1990; Clark etal., 2011). In que-
ste condizioni di conservazione, l'aroma
del vino risulta deteriorato a causa della
perdita di freschezza e delle note floreali
e fruttate, e alla comparsa di aromi sgra-
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devoli associati al descrittore di “cavolo
cotto” dovuti alla formazione di compo-
sti solforati, principalmente metantiolo
(MeSH) e dimetil disolfuro (DMDS) (Haye
et al, 1977; Maujean e Seguin, 1983a).
La formazione di tali molecole & ricon-
ducibile alla presenza di riboflavina (RF),
un composto fotosensibile, e metionina
(Met). Con lesposizione del vino ad una
radiazione luminosa con emissione a
lunghezze d’onda comprese tra 370 nm e
450 nm, la RF subisce una fotoriduzione
attraverso l'acquisizione di due elettroni

dalla Met che & convertita a metionale
(Maujean e Seguin, 1983a). Il metionale
e, a sua volta, un composto estremamen-
te instabile alla luce e si decompone a
MeSH ed acroleina. La reazione tra due
molecole di MeSH porta alla formazione
di DMDS (Maujean e Seguin, 1983a). Il
MeSH é altamente volatile, ha una bassa
soglia di percezione (0.3-3 ug/L in vino)
e conferisce aromi descritti come “uova
marce” o “cavolo”. Il DMDS & meno vola-
tile, ma la soglia di percezione e ancora
bassa (30 pg/L) ed & responsabile degli
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Tab. 1 - Degradazione di metionina (Met) e riboflavina (RF) in presenza di tannini di legno (40 mg/LJ.

Condizioni di ossigenazione Condizioni anossiche

LEL LT L) Decremento% | Decremento% Rapporto Intensita Decremento% | Decremento% Rapporto Intensita
aggiunto Met RF molare olfattiva Met RF molare olfattiva
Nessuno 18 100 7.8 o+t 27 100 9.2 4+
Castagno 18 100 5.5 ++ 30 100 9.8 +4++
Quercia 21 100 6.6 ++ 24 100 9.6 4
Galla 11 100 3.9 + 20 100 8.2 ++
L —

aromi descritti come “cavolo cotto” o “ci-
polla”. Molti vini bianchi hanno mostrato
la tendenza a sviluppare il difetto che vie-
ne ricondotto alla presenza di RF (Pich-
ler, 1996; Mattivi et al., 2000). Precedenti
studi riportano che una concentrazione
di RF inferiore a 100 pg/L puo ridurre il
rischio di tale alterazione (Pichler, 1996).
La RF contenuta nell'uva & generalmen-
te inferiore a poche decine di pg/L, ma
aumenta durante la vinificazione per
l'attivita metabolica di Saccharomyces
cerevisiae (Santos et al.,, 1995). Le stra-
tegie enologiche che possono consentire
la protezione del vino dalla comparsa del
difetto di luce includono la protezione
del vino imbottigliato dalla luce durante
l'affinamento e la commercializzazione,
la scelta appropriata del ceppo di lievito
dal momento che il rilascio di RF & una
caratteristica ceppo-dipendente (Fracas-
setti et al., 2017) e la rimozione selettiva
di RF prima dellimbottigliamento. A tal
fine, i trattamenti del vino bianco con
bentonite (100 g/hL] (Pichler et al., 1996)
ed, in particolare, con carbone a livelli re-
lativamente bassi (10 g/hL) hanno dimo-
strato un’efficace capacita di rimuovere
la RF ottenendo una diminuzione fino al
70% (Fracassetti et al,, 2017). Tuttavia,
l'utilizzo del carbone dovrebbe essere
limitato a causa dellimpoverimento aro-
matico che tale coadiuvante puo causare.
E stato riportato che l'aggiunta di tannini

MATERIALI E METODI

Disegno sperimentale

o Le prove sperimentali sono state ese-
guite in soluzione simil-vino (5 g/L di aci-
do tartarico, 12% di etanolo (v/v) e portata
a pH 3.2 con idrossido di sodio) contenen-
te RF (200 ug/L) e Met (3 mg/L) addizio-
nato di antiossidanti, quali anidride sol-
forosa (SOz; 50 mg/L) e glutatione (GSH;
20 mg/L in presenza di tannini di galla 40
mg/L), e di preparati commerciali di tan-
nini di legno idrolizzabili (40 mg/L), quali
galla, quercia e castagno (Dal Cin, Con-
corezzo, Monza-Brianza). Le prove sono
state esequite in sia condizioni di satura-
zione di ossigeno che in anossia (concen-
trazione dell'ossigeno disciolto inferiore
a 0.1 mg/L]. Inoltre, al fine di chiarire 'in-
fluenza di RF e Met nella formazione del
gusto di luce, sono stati eseguiti dei saggi
a concentrazioni fissa di RF (200 pg/L) e
crescenti di Met (fino a 15 mg/L] e vice-
versa (Met fissa a 3 mg/L e RF crescente
fino a 300 pg/L). | campioni sono esposti
a luce fluorescente (6500 K) in condizioni
standardizzate. Tutte le prove sono state
seguite in triplo in bottiglie chiuse er-
meticamente (120 mL) e senza spazio di

testa mantenute a 20+2°C al riparo dalla
luce fino al momento dellilluminazione e
dopo l'esposizione. Per ciascuna prova e
stato preparato un campione di control-
lo conservato a 20+2°C ed al riparo dalla
luce fino al momento dell'analisi.

Determinazioni analitiche

o Le concentrazioni di RF e Met sono
state determinate dopo il trattamento di
illuminazione. E stata anche valutata la
presenza dei composti solforati associati
al gusto di luce. La RF ¢ stata determi-
nata in cromatografia liquida accoppiata
al detector UV come riportato da Ami-
dzi¢ et al. (2008). La Met & stata misu-
rata per via cromatografica accoppiata
al detector a fluorescenza previa deri-
vatizzazione con o-ftaldeide (OPA) come
precedentemente descritto da Pereira
et al. (2008). | composti solforati sono
stati analizzati con la tecnica di micro-
estrazione in fase solida (SPME] per via
gascromatografica e rilevati con spet-
trometro di massa (Nguyen et al., 2009).

Caratterizzazione dei preparati

di tannini di legno

o La composizione fenolica dei preparati
di tannini di legno é stata valutata deter-

Tab. 2 - Degradazione di metionina (Met] e riboflavina [RF] in presenza di anidride solforosa (50 mg/L) e di

tannini di legno (40 mg/LJ.

condensati limiti la formazione del difetto Tannino Decremento% Decremento% Rapporto Intensita
di luce probabilmente dovuto ad un effet- aggiunto Met RF molare olfattiva
to di schermatura di tali composti feno-

lici (Maujean e Seguin, 1983b]. Al fine di Nessuno 30 90 " +
mantenere la qualita del vino bianco du-

rante la shelf-life in questo lavoro & stata Castagno 55 100 13 +
valutata lefficacia di alcuni antiossidanti

(glutatione e anidride solforosa) e tan- Quercia 59 100 13 o
nini di legno (castagno, quercia e galla)

nel contrastare la comparsa del difetto di Galla 45 100 1 Non percepito
luce in soluzione modello.
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minando lindice dei polifenoli totali con il
reattivo di Folin-Ciocalteau (Scalbert, et
al., 1989). Il grado di ossidazione dei fenoli
e stato valutato quantificando laumento
di assorbanza a 280 nm dopo aggiunta di
anidride solforosa, responsabile della ri-
duzione dei chinoni a idrochinoni (Di Ste-
fano e Cravero, 1991). E stata inoltre va-
lutata la capacita antiossidante mediante
il saggio con il DPPH (Llorach et al. 2004).

Valutazione sensoriale

| campioni sono stati valutati olfattiva-
mente all'apertura delle bottiglie al fine
di valutare la comparsa del difetto di luce
e confrontare gli antiossidanti saggiati. Il
panel era composto da 5 giudici esperti
che hanno indicato lintensita del descrit-
tore “cavolo cotto”.

RISULTATI
E DISCUSSIONE

Le condizioni di illuminazione adottate
nello studio e la tipologia di lampade im-

di galla. | meccanismi di fotodegradazio-
ne a carico di RF comportano il passag-
gio di RF dallo stato basale a tripletto
cui segue la riduzione. Quando la RF &
allo stato di tripletto, ad alta energia, &
altamente reattiva e sono necessari due
elettroni affinché passi allo stato ridot-
to, a pili bassa energia. Nella prima fase
della reazione, nota come meccanismo
di tipo I, lossigeno eventualmente pre-
sente passa allo stato di singoletto ri-
portando la RF allo stato basale. Nella
seconda fase della reazione, nota come
fotossidazione di tipo Il, la Met svolge
la funzione di accettore di elettroni e si
ossida con conseguente riduzione della
RF. Inoltre, in presenza di ossigeno, la
RF ridotta puo passare direttamente allo
stato basale con liberazione di radicale
idroperossido (Grant-Preece etal., 2017).

La presenza di ossigeno puo limitare
l'ossidazione della Met poiché avvengo-
no entrambi i meccanismi di fotossida-
zione e, di conseguenza, il decremento
del livello di tale amminoacido risulta
inferiore. Alcuni studi mostrano che la

Tab. 3 - Degradazione di metionina (Met) e riboflavina (RF) in presenza di tannino di galla (40 mg/L) e quantita
crescenti di anidride solforosa.

Concentrazione Decremento% Decremento% Rapporto Intensita

di SOz (mg/L) Met RF molare olfattiva

10 47 100 15 ++

25 34 100 17 +

50 41 100 23 Non percepito

100 36 100 29 Non percepito
S —

piegate sono state scelte per garantire la
rapida degradazione della RF e causare
la massima formazione del gusto di luce.
La RF & un composto fotosensibile ed &
completamente degradata indipenden-
temente dalla presenza di Met e, come
atteso, il difetto di luce non e stato perce-
pito quando la Met ¢ assente. Al contra-
rio, la fotodegradazione di tale ammino-
acido e prodotta solo se la RF & presente.

La RF & completamente degradata sia
in condizioni di saturazione di ossige-
no che anossiche, anche in presenza di
tannini di legno (Tab. 1). La degradazio-
ne della Met é invece favorita in anossia,
ma viene limitata in presenza di tannino
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protezione nella comparsa del difetto di
luce esercitata dai tannini e stata attri-
buita alle loro capacita di assorbimento
della radiazione luminosa (Maujean e
Seguin, 1983b). Tuttavia, tale proprieta
potrebbe essere esclusa nelle condizio-
ni sperimentali adottate dal momento
che sono stati osservati valori di assor-
banza a 420 nm trascurabili (inferiori a
0.02 UA). Come la Met, anche il tannino
di galla potrebbe svolgere la funzione di
accettore di elettroni, in competizione
con la Met stessa, nel meccanismo di
tipo Il. L'aggiunta dei tannini di quercia
e castagno non ha mostrato la capacita
di limitare la degradazione di Met. Tut-

tavia, la percezione olfattiva del difetto
di luce & nettamente inferiore nei cam-
pioni addizionati di tannini, in particola-
re con il tannino di galla, in confronto ai
campioni che ne erano privi (controllo).
Inoltre, & interessante osservare come
il rapporto stechiometrico RF degradata
Met degradata sia almeno 4-20 volte su-
periore a 1:1, come affermato da Mau-
jean e Seguin (1983a), indicando una
pil spinta ossidazione di Met rispetto a
quanto atteso.

L'aggiunta di SO. ha favorito la degra-
dazione di Met, mentre, al contrario, ha
limitato la fotodegradazione di RF (Tab.
2). Tale effetto protettivo, potrebbe esse-
re dovuto alla formazione di un comples-
so RF-S02. Una pit marcata degradazio-
ne di Met presupporrebbe una maggiore
concentrazione di metionale e, di conse-
guenza, una maggiore percezione del di-
fetto anche a causa dell'elevata instabi-
lita alla luce di tale composto. Invece, la
percezione olfattiva del difetto e inferiore
in presenza di SO rispetto al campione
controllo e diminuisce ulteriormente con
i tannini di legno, di galla in particolare.

Data la maggior efficacia a contrastare
il difetto di luce svolta dal tannino di gal-
la rispetto ai tannini ellagici, sono stati
valutati la degradazione di RF e Met e la
percezione olfattiva del difetto a seguito
dell'aggiunta di tannino di galla e con-
centrazioni crescenti di SO (10, 25, 50
e 100 mg/L). La diminuzione di Met non
segue un trend definito (Tab. 3) seppur
lintensita olfattiva del difetto sia risul-
tata meno marcata all'aumentare della
concentrazione di SO2. Il difetto non &
stato percepito per le quantita di SO2 piu
elevate suggerendo che la presenza di 50
mg/L di SO sia il valore minimo che as-
sicuri la protezione dal difetto nelle con-
dizioni sperimentali impiegate.

La maggior degradazione di Met in pre-
senza di SO; potrebbe essere dovuto alla
limitazione dei meccanismi di fotossida-
zione che coinvolgono lossigeno (tipo Il
e ossidazione RF ridotta/RF stato basale)
(Grant-Preece etal., 2017) dovuta alla nota
capacita di consumo dell'ossigeno di tale
antiossidante. Contemporaneamente, la
S02 potrebbe formare un complesso coniil
metionale impedendo cosi la formazione
di metantiolo (MeSH] e dimetil disolfuro
(DMDS] e, di conseguenza la percezione
del difetto. Tale capacita sequestrante nei
confronti del metionale potrebbe esse-
re ipotizzata anche per i tannini di legno.
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o Leffetto protettivo del tannino di galla
e stato valutato anche in combinazione
con un altro antiossidante naturalmente
presente nel vino, il glutatione. Tuttavia,
tale composto (20 mg/L) non ha mostra-
to alcun effetto ulteriore in confronto
all'aggiunta del solo tannino di galla (dati
non mostrati).

® Per meglio comprendere le differenze
osservate nella percezione olfattiva del
difetto, sono stati valutati lindice di po-
lifenoli totali, il grado di ossidazione e la
capacita antiossidante dei tannini di le-
gno impiegati (Tab. 4).

o Dai risultati ottenuti & emerso il di-
verso grado di ossidazione dei preparati
utilizzati che & particolarmente elevato
per il tannino di galla. E stato ipotizza-
to che i chinoni possano essere ridotti
al rispettivo fenolo per reazione con il
gruppo tiolico del MeSH, similmente
alla reazione di riduzione degli o-chinoni
degli acidi idrossicinnamil tartarici con
il glutatione (Salgues et al, 1986). Per
supportare tale ipotesi, e stato valuta-
to leffetto per p-benzochinone (pBQ) in
combinazione con S02. La diminuzione
di Met nella soluzione contenente pBQ
e SO; & nettamente superiore (2.4 volte)
rispetto alla soluzione con il solo chino-
ne. Dal punto di vista olfattivo, il difet-
to & pil accentuato in presenza di SO,
mentre non e stato percepito quando
e assente. La SO2 riporta i chinoni allo
stato ridotto che perderebbero cosi la

capacita di formare legami con il grup-
po tiolico del MeSH che, di conseguen-
za, permane in soluzione conferendo la
tipica nota di cavolo cotto ad esso asso-
ciata e condensare a DMDS. E possibile
che leffetto protettivo esercitato dai tan-
nini sia dovuto alla presenza di chinoni.
o E ben noto che RF svolga un ruolo
chiave nella comparsa del difetto di luce
(Maujean et al.,, 1983) e che concentra-
zioni piu elevate sia associabili ad un au-
mento del rischio della comparsa di tale
difetto (Mattivi et al., 2000). Tuttavia, non
e ancora stato chiarito quale sia il ruo-
lo di Met la cui concentrazione nel vino
e variabile e puo dipendere anche dal
ceppo di lievito utilizzato (Fracassetti et
al.,, 2017). A tal fine, & stato valutato Lef-
fetto nell'insorgenza del gusto di luce in
presenza di concentrazioni crescenti di
RF (50-300 pg/L) e di Met (1.5-15 mg/L)
mantenendo costanti le quantita rispetti-
vamente di Met (3 mg/L) e RF (200 pg/L).
Come atteso, per crescenti livelli di RF,
la percezione olfattiva del difetto di luce
e proporzionalmente aumentata, ma
alla concentrazione minima saggiata (50
ug/L), la degradazione della Met é tra-
scurabile e il difetto non viene percepito.
Tale livello puo essere quindi considerato
di sicurezza nella prevenzione del difetto
e ottenuto tramite l'utilizzo di lieviti basso
produttori di RF oppure mediante rimo-
zione di tale composto (Fracassetti et al.,
2017). Anche per concentrazioni crescen-

Tab. 4 - Caratterizzazione dei preparati commerciali di tannini di legno indagati nello studio.

; : Capacita
. TPI % dei fenoli rere
Tannino : : A antiossidante
mg acido gallico/g ossidati mM Trolox/g
Castagno 421.1%43.6 69 4.89%0.53
Quercia 347.9%53.4 59 4.46%0.21
Galla 758.8157.4 89 10.11+1.47
[ —

Tab. 5 - Degradazione di metionina (Met] e riboflavina [RF) in presenza di p-benzochinone (40 mg/L) e di anidride

solforosa.

Concentrazione Decremento%

di SOz (mg/L) Met

Decremento%

Intensita
olfattiva

Rapporto
RF molare

0 8.7 100 5.1 Non percepito
50 21 87 12.4 +
S —
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ti di Met aumenta proporzionalmente lin-
tensita olfattiva del difetto. Non solo, con
laumentare della sua quantita aumenta
anche la concentrazione di Met degrada-
ta e quindi l'alterazione aromatica.

e Lanalisi gas-cromatografica suppor-
ta i risultati ottenuti per mezzo della
percezione olfattiva. | composti rilevati
sono metantiolo (MeSH), dimetil disol-
furo (DMDS) ed anche dimetil trisolfuro
(DMTS). Quest'ultimo potrebbe formarsi
in seguito all'ossidazione del metionale
(Isogai et al., 2009) ed & associato ai de-
scrittori di terroso e di patata (Gijs et al.,
2002). La condizione di anossia causa li-
velli di MeSH doppi rispetto alla presenza
di ossigeno, e la presenza di tannini, so-
prattutto gallici, limita ulteriormente (2-3
volte) la formazione di questo composto.
Risultati confrontabili sono stati inve-
ce ottenuti in condizioni di saturazione
all'ossigeno eccetto peril tannino di galla
che e risultato lunico preparato capace
di limitare la presenza di MeSH.

e Le differenze sono ancora piu eviden-
ti per il DMDS, suggerendo la capacita
dei tannini ellagici e soprattutto gallici a
ridurre il rischio della comparsa del di-
fetto di luce. Similmente a quanto osser-
vato per MeSH, la formazione del DMDS
e favorita dalle condizioni anossiche. In
condizioni di ossigenazione, il DMDS non
e stato rilevato in presenza di tannino di
galla cosi come il DMTS. Quest'ultimo
composto & assente anche nei campioni
addizionati dei tannini ellagici, mentre &
stato rilevato in condizioni di ossigena-
zione. Lefficacia dei tannini testati nel
prevenire la comparsa del difetto seqgue
lordine decrescente galla>>quercia>ca-
stagno per entrambe le condizioni di os-
sigenazione considerate. Sara necessa-
rio chiarire quale sia il ruolo sensoriale
del DMTS.

o E sorprendente osservare il ruolo della
Met nella formazione dei composti sol-
forati associati a tale difetto (Fig. 1). Per
i tre composti rilevati, concentrazioni
crescenti di Met portano ad un notevo-
le incremento in particolare per livelli di
concentrazione compresi tra 3.7 mg/L
e 7.5 mg/L. Tale valore & superiore al
valore medio riportato nel vino (Ribe-
rau-Gayon et al., 2006), ma & in linea con
le concentrazioni rilevate da Fracassetti
e coautori (2017). | nostri risultati sug-
geriscono che non solo RF, ma anche
Met svolge un ruolo importante nella
comparsa del difetto di luce.
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Fig. 1 - Formazione di metantiolo (blu), dimetil disolfuro (rosso) e dimetil trisulfuro (verde] per concentrazioni crescenti di (A riboflavina (50-300 pg/L] e (B) metionina (1.5-15 mg/LJ.
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CONSIDERAZIONI
CONCLUSIVE

o Dallo studio & emerso che il rapporto
stechiometrico RF:Met & ben superiore
1:1 e pud raggiungere 1:20 e che la con-
centrazione di tale amminoacido svolge
un ruolo importante nella comparsa del
difetto di luce. Le condizioni anossiche
favorisco lintensita del difetto e l'anidri-
de solforosa svolge un‘azione di protezio-
ne. Laggiunta al vino di tannini di legno,
in particolare di natura gallica, puo rap-
presentare un valido strumento per limi-
tare la comparsa del difetto e potrebbe
consentire di ridurre 'utilizzo di anidride
solforosa e mantenere la qualita del vino
durante la shelf-life. Studi futuri saranno
necessari al fine di valutare gli effetti chi-
mici e sensoriali in vino bianco dove sono
presenti altri potenziali accettori di elet-
troni (amminoacidi, fenoli). °
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