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RESUMO

A producdao brasileira de vinhos encontra-se em constante especializacédo e tem
como objetivo incrementar a qualidade dessas bebidas a fim de atender e
superar as expectativas dos consumidores. Diante desse contexto, algumas
entidades governamentais pesquisam o melhoramento genético de uvas
almejando produzir matérias-primas com caracteristicas singulares a fim de
elaborar vinhos com qualidade impar e de carater regional. Adicionalmente,
cientistas da area pesquisam variacées no processo de vinificacdo e, através
dessas técnicas, promovem variacdes no perfil quimico dos vinhos, respondendo
positivamente no perfil sensorial descritivo e de aceitacdo. Esse estudo
pesquisou os efeitos da pré-secagem das uvas e o emprego do chapéu
submerso e explorou o comportamento quimico e sensorial de vinhos elaborados
com uvas americanas e hibridas. Os resultados mostraram que 0s vinhos
elaborados pelo processo de pré-secagem das uvas apresentaram forte
degradacdo de compostos fendlicos como antocianinas e flavonéis, sendo os
flavan-3-6is (galoilados ou n&do) e proantocianidinas os que apresentaram maior
resisténcia ao calor produzido pela secagem. De uma forma geral, tais vinhos
foram descritos como amargos, adstringentes, encorpados, pungentes e
persistentes por apresentarem elevada concentracdo desses compostos
fendlicos. Os vinhos elaborados pelo processo de chapéu submerso nao
apresentaram diferencas significativas nos conteddos de antocianinas,
piranoantocianinas e flavonois quando comparados aos vinhos elaborados pelo
processo tradicional de vinificacédo, sendo descritos com elevada intensidade de
cor e matiz violeta, além de apresentarem, em alguns casos, aroma foxado e
frutado evidente. Apresentaram elevada aceitacdo em alguns casos, sendo

considerados como alternativa ao tratamento tradicional.

Palavras-chave: vinho tinto, vinho regional, compostos fendlicos, secagem,

chapéu submerso, analise sensorial.



ABSTRACT

Brazilian wine production is in constant specialization and aims to enhance the
quality of red wines in order to meet and exceed consumer expectations. Thus,
some governmental entities develop genetic improvement programs aiming at
producing grapes with singular features that will be employed in the production
of regional wines, i.e., wines whose features indicate their origin of production.
Moreover, scientists from enological area study the variations in winemaking
aiming at promoting such improvement on the chemical properties of wines,
enhancing their acceptance sensory profile. Therefore, this study aimed at
analyzing the effects of grape pre-drying and submerged cap in order to explore
the chemical and sensory behavior of red wines produced from Vitis labrusca
grapes and their hybrids. The results showed that the wines produced from pre-
drying process presented relevant degradation of the phenolic compounds,
mainly anthocyanins and flavonols; and flavan-3-ols (galloylated or not) and
proanthocyanidins were the compounds that seemed to be less affected by the
heat produced by the pre-drying procedure. In general, these wines were
described as bitter, astringent, full-bodied, pungent and persistent to palate due
to their high concentration of these aforementioned compounds. Wines produced
form submerged cap winemaking presented no significant differences from the
wines elaborated by traditional process concerning anthocyanin,
pyranoanthocyanin and flavonol contents, and were described as colorful with
intense violet hue and strong foxy and fruity aroma. These wines presented
higher acceptance in some cases and were considered as an alternative to the

traditional winemaking treatment.

Keywords: red wine, regional wine, phenolic compounds, drying, submerged cap,

sensory analysis.
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Apresentacao

O presente trabalho vem contribuir para o estudo da tecnologia de
vinificacdo através da avaliacdo de processos alternativos de vinificacdo e a
influéncia desses processos nos perfis quimico e sensorial. Estudos mostram
que a aplicagcdo de variacbes na tecnologia de vinificacdo tem sido uma
constante nas vinicolas com o objetivo de garantir a qualidade do vinho e superar
as expectativas dos consumidores.

Nesta tese, duas técnicas alternativas foram abordadas: pré-secagem das
uvas e chapéu submerso. Essas técnicas foram aplicadas em seis uvas
americanas (Vitis labrusca ou hibridos de Vitis labrusca e Vitis vinifera), sendo
quatro delas provenientes de programas de melhoramento genético
desenvolvido pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) Uva
e Vinho e que s&o pouco conhecidas pelo mercado consumidor brasileiro e
mundial. As propriedades enoldgicas classicas e o0s atributos sensoriais
descritivos e de aceitacao foram avaliados a fim de observar a influéncia desses
processos alternativos na qualidade dos vinhos produzidos por essas uvas.
Adicionalmente, os perfis dos compostos fendlicos, assim como a capacidade
antioxidante, também foram avaliados, visto que sdo dados que foram pouco
explorados na literatura nacional e internacional.

A técnica de pré-secagem das uvas teve por objetivo concentrar 0s
acucares contidos na uva através da evaporagdo da agua, evitando a etapa de
corregcdo do mosto pela insercdo de sacarose (chaptalizacdo). A técnica de
chapéu submerso baseou-se no contato constante do bagaco com o mosto no
momento da maceracdo durante a fermentacdo alcodlica. Em ambos os
processos, 0s vinhos apresentaram boa aceitacdo sensorial, ndo diferindo de
forma significativa dos vinhos elaborados pelo processo tradicional na maioria
dos atributos avaliados, e perfis descritivos que possibilitaram caracteriza-los de
forma singular como vinhos de carater regional, ou seja, que apresentaram
caracteristicas tipicas da regido noroeste paulista.

Além disso, apesar do processo de pré-secagem ter sido responsavel por
degradar alguns compostos fenodlicos importantes como antocianinas e
flavondis, esse efeito ndo diminuiu a capacidade antioxidante desses vinhos, ja

gue nao diferiram de forma significativa dos vinhos elaborados pelos processos
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de chapéu submerso e tradicional. Sendo assim, apesar da degradacao desses
compostos, o processo de pré-secagem possibilitou a formagdo de novos
compostos responsaveis pelo aumento da capacidade antioxidante dos vinhos.

Os vinhos elaborados pelo processo de chapéu submerso apresentaram-
se como intensos em cor e em matiz violeta, com aroma frutado e foxado intenso
e bem aceitos pelos consumidores por apresentarem semelhantes resultados
com os vinhos elaborados pelo processo tradicional. O processo de chapéu
submerso, além de apresentar rendimento superior ao processo tradicional, ndo
diferiu de forma significativa do processo tradicional em quase todos os perfis
avaliados, sendo uma alternativa em potencial para o processo tradicional de
vinificacao.

A tese esta estruturada na sua forma tradicional, abordando uma breve
introducédo sobre o assunto; objetivos; revisdo bibliografica sobre o processo
tradicional de vinificagdo e o0s principais procedimentos alternativos de
transformacédo da uva em vinho; materiais e métodos abordando os materiais
utilizados para a producdo dos vinhos e para as analises, assim como 0S
métodos empregados para a realizacdo das analises quimicas e sensoriais;
resultados e discusséo divididos em grupos de vinhos que apresentaram perfil
fenolico semelhante, a fim de facilitar a discussé@o dos resultados; conclusdes e
referéncias bibliograficas.

De uma forma geral, os resultados apresentados contribuem com a
ciéncia no que diz respeito a melhoria dos vinhos brasileiros em todos os
aspectos, ja que se trata de um pais que cultiva e produz uvas americanas e
seus respectivos vinhos, diferentemente dos grandes paises produtores de
vinhos, que sdo especialistas na producdo de uvas europeias. Sendo assim, 0s
resultados obtidos nesse estudo servem de base para nortear estudos futuros
que possam contribuir para concretizar o carater regional aos vinhos

desenvolvidos no Noroeste Paulista. Aproveitem a leitura!

O autor
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1. Introducéo

O processo de vinificacdo pode ser considerado complexo devido as
etapas que ocorrem de forma simultdnea. Alguns fatores sdo pertinentes as
mudancas que ocorrem na composicao quimica e sensorial dos vinhos ao longo
da tecnologia de vinificacao, desde a regido produtora, o clima, o tipo de uva até
0 manejo da videira. O processo tradicional de vinificagdo é intensamente
mapeado com o objetivo de avaliar as mudancas quimicas e sensoriais que
ocorrem ao longo do processo e que respondem com informacdes relevantes
sobre os fatores chave para designar a qualidade dos vinhos.

Existem fatores extrinsecos que podem afetar a qualidade final de um
vinho como a reputacdo, propaganda e até mesmo a regido produtora e, além
desses, alguns fatores intrinsecos ligados a qualidade como propriedades de
cor, perfil quimico, estabilizagdo, aroma e safra. Os fatores intrinsecos
mencionados, exceto safra, estdo diretamente relacionados ao processo de
vinificacdo e séo passiveis de variacfes ao longo do processo de transformacéo
da uva em vinho.

De acordo com dados do ultimo relatorio da Organizagéo Internacional da
Vinha e do Vinho (OIV, 2014), os maiores produtores de vinhos do mundo estao
localizados no continente europeu, sendo eles: Franca com producdo de cerca
de 46,2 milhdes de hectolitros (hL), seguido de Italia com 44,4 milhdes de hL e
Espanha com 37,0 milhdes de hL. Outros paises apresentam producédo de vinho
ascendente como os Estados Unidos com 22,5 milhdes de hL, Argentina com
15,2 milhdes de hL, Africa do Sul com 11,0 e Nova Zelandia com 3,2 milhdes de
hL. Os grandes paises produtores de vinhos apresentam clima, solo e outros
fatores naturais que possibilitam o cultivo de uvas da espécie Vitis vinifera.

Vitis vinifera (uvas europeias) € a espécie de uva mais utilizada para a
producdo de vinhos no mundo; no entanto, no Brasil, os vinhos sdo comumente
elaborados por uvas americanas da espécie Vitis labrusca e seus hibridos, sendo
conhecidos como vinhos de mesa que, por sua vez, ultrapassaram a producéo
de vinhos elaborados por uvas europeias. O fato de o Brasil se destacar na
producao desse tipo de vinho esta vinculado as condi¢des climaticas do pais que
sdo desfavoraveis para a producdo de uvas europeias. Além disso, as uvas

americanas apresentam elevada adaptacgéo a climas quentes, alta versatilidade
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em relacdo ao planejamento da colheita e sua rusticidade € uma importante
caracteristica relacionada a sua relevante resisténcia a maioria das doencas da
videira.

Nesse contexto, a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria,
Embrapa Uva e Vinho, tem desenvolvido novas uvas hibridas com elevado
conteddo de acucar e elevada intensidade de cor em seu estagio natural de
maturacdo. Dentre as principais representantes desse grupo é possivel destacar
as uvas do tipo BRS como a BRS Carmem, BRS Rubea, BRS Cora, BRS Violeta,
entre outras. Apesar das vantagens mencionadas, algumas uvas americanas
apresentam reduzido conteudo de solidos soluveis e intensidade de cor em seu
estagio 6timo de maturacdo. Sendo assim, existe a necessidade de melhorar
essas caracteristicas a fim de produzir vinhos de mesa mais atraentes aos
consumidores como resultado do aumento da extracdo dos pigmentos existentes
nas peliculas das uvas por meio da aplicacdo de variagdes no processo de
vinificacdo e melhoramento genético.

Adicionalmente aos programas de melhoramento genético, as
modificacdes no processo de vinificacdo sdo usualmente realizadas por vinicolas
com o objetivo de melhorar a qualidade dos vinhos tintos pelo aumento da
extragdo dos compostos fendlicos durante a fermentacdo alcodlica. Dentre as
possiveis variacdes no processo de vinificacdo, a pré-secagem das uvas € uma
das técnicas aplicadas com o objetivo de promover o aumento dos indices de
cor como resultado do dano irreversivel das células da pelicula da uva causado
pelo calor, o que facilita a extrac@o de antocianinas e outros compostos fendlicos
importantes para a composi¢cao quimica e sensorial dos vinhos.

O uso da técnica de chapéu submerso durante a maceracdo € outra
variagao aplicada como procedimento de vinificagdo alternativo que facilita o
contato entre o bagaco (parte sélida) e o mosto (parte liquida), promovendo
maior extracdo dos compostos fendlicos existentes na uva. No entanto, esses
estudos mencionados séo restritos a analises de compostos fendlicos de vinhos
tintos elaborados por uvas europeias e estudos que abordem a resposta desses
métodos alternativos de vinificagdo em vinhos elaborados por uvas americanas
sao praticamente inexistentes.

As atribuicbes de biofuncionalidade dos vinhos sao discutidas

mundialmente e tem sido tema de diversas pesquisas. Apesar dos efeitos toxicos
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potenciais do etanol, o vinho é tradicionalmente descrito como um produto que
promove a saude quando consumido com moderagcdo durante as refeicbes e
associado a uma vida ativa saudavel. Isto se deve ao famoso “paradoxo francés”,
no qual individuos franceses adeptos de uma dieta rica em gorduras saturadas
apresentaram incidéncia de mortalidade por doencas coronarias isquémicas tao
baixas quanto a dos povos asiaticos. A partir disso, estudos in vitro e in vivo tem
sido publicados demonstrando os potenciais beneficios do vinho para a saude
atraindo a atencdo dos consumidores em geral.

O estudo do vinho tinto e da influéncia de processos alternativos no perfil
quimico e sensorial € essencial para se promover o aumento da qualidade
dessas bebidas bem como promover beneficios nutricionais no que se refere ao
aumento da capacidade antioxidante. Nesse contexto, o objetivo geral da tese
esta centrado em estudar duas técnicas alternativas de vinificacdo, pré-secagem
de uvas e chapéu submerso, de seis uvas: Bordd, Isabel, BRS Violeta, BRS
Carmem, BRS Rubea e BRS Cora. Como objetivos especificos, a tese apresenta
dados sobre parametros enoldgicos classicos, caracterizacdo fendlica detalhada
dos vinhos elaborados pelos processos tradicional, pré-secagem de uvas e
chapéu submerso e dados sobre os perfis sensoriais descritivo e de aceitacao.
Adicionalmente, uma abordagem quimiométrica foi aplicada com o objetivo de

observar a relacdo entre o perfil quimico e sensorial.

2. Reviséo bibliografica

2.1. Aspectos gerais das uvas e dos vinhos

Como mencionado anteriormente, o vinho de mesa e seus derivados séo
elaborados, no Brasil, com a utilizagcao de uvas americanas e hibridas da espécie
Vitis labrusca e representam mais de 80% da comercializag&o total em volume.
O vinho elaborado a partir dessas uvas, de grande produtividade e baixo custo
de producédo, propicia vinhos de caracteristicas impares de sabor e aroma
frutado facilmente identificado pelos consumidores (GUERRA, 2003).

O género Vitis, ao qual pertence as videiras, abrange cerca de 30
especies, sendo as mais importantes Vitis vinifera de origem europeia e outras

de origem americana como Vitis labrusca, Vitis riparia, Vitis aestivalis, Vitis
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berlandieri, entre outras espécies. As uvas americanas e hibridas sao
geralmente cultivadas em areas onde as condi¢cdes ambientais ndo sdo muito
favoraveis a viticultura tradicional de clima temperado. Areas como o Leste
Norte-Americano, América Central, Brasil (maior parte) e outros paises da
Ameérica do Sul sdo destaques na producao e no cultivo de uvas americanas. No
estado de S&o Paulo, as cultivares mais conhecidas sdo a Isabel e a Bordo
(AMARANTE, 1983).

As espécies americanas apresentam uma consideravel gama de aromas,
sendo o foxado o mais importante e tipico dessas espécies. Além do aroma
foxado, outros aromas como o de morango, o frutado promovido pela presenga
do antranilato de metila e o aroma floral sdo destaques desse tipo de cultivar
(JACKSON, 2008). Pelo fato de serem pouco cultivadas no mundo, os vinhos de
mesa ndo apresentam concorrentes mundiais e poucas pesquisas concernentes
a essas bebidas sdo encontradas. Apesar desse contexto ser fato, existem
alguns estudos atuais que abordam caracteristicas fisico-quimicas, assim como
a composicao fendlica e a capacidade antioxidante dos vinhos elaborados com
essas cultivares, ganhando espaco e visibilidade internacional (BURIN et al.,
2014; REBELLO et al.,, 2013; LAGO-VANZELA et al., 2013; TOALDO et al.,
2013).

2.1.1. Bordd

A cultivar Bord6 é de origem americana e foi introduzida no Rio Grande
do Sul em 1839 sob a denominacao de Ives e se expandiu pelas demais regides
devido a facil adaptacdo as condicbes climaticas e a boa produtividade e
longevidade (ZANUS, 1991; CAMARGO, 1996).

A uva Bordd apresenta maturacdo precoce e é bastante resistente ao
mildio e a antracnose. Em seu estégio ideal de maturacao dificilmente atinge 15°
Babo (correspondente a cerca de 16,9° Brix), mas uma de suas caracteristicas
mais marcantes é o elevado poder corante (RIZZON; ZANUS; MANFREDINI,
1994). E uma cultivar que apresenta cacho pequeno com formato cilindrico-
conico alado apresentando bagas pequenas de coloracdo preta com polpa
mucilaginosa. Apresenta teor de sélidos sollveis de até 16,02 °Brix, com acidez
total de 65 meg/L e pH de 3,29 (EMBRAPA, 1984). A Tabela 1 mostra os
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parametros fisico-quimicos dos vinhos Bord6 referentes a alguns trabalhos ja
publicados.
Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas de vinhos da uva Bord®.

Estudo
Castilhos; ) _ )
Parametros o Tecchio; Miele;  Barnabé
Conti-Silva; Del _
_ _ Rizzon (2007) (2006)
Bianchi (2012)
Densidade (g/mL 20°C) 0,9982 0,9965 0,9950
Acidez total (meg/L) 135,20 91,00 122,70
Acidez volatil (meg/L) 4,90 7,30 2,46
pH 3,30 3,21 3,13
Extrato seco (g/L) 30,80 24,24 25,70
Acucares redutores (g/L) 2,40 3,90 2,03
Teor alcodlico (°GL) 10,70 10,58 9,80
Coloracéo (D0O420/D0520) 0,77 0,39 0,58

2.1.2. Isabel

E a principal cultivar nos vinhedos do Rio Grande do Sul e de Santa
Catarina e demonstrou bom comportamento no Noroeste de Sdo Paulo e no
Triangulo Mineiro, sendo plantada em projetos recentes voltados a producao de
uvas para suco no Vale do Submédio do rio Sao Francisco (MAIA; CAMARGO;
NACHTIGAL, 2002).

E uma espécie originaria do sul dos Estados Unidos e destacou-se por
ser uma cultivar resistente ao oidio (Uncinula necator), espécie de doenca
fungica que causava grandes estragos na viticultura (GRIGOLETTI JR.;
SONEGO, 1983). A uva Isabel foi introduzida no Rio Grande do Sul entre os
anos de 1839 e 1842 e, atualmente, representa cerca de 40% da producéo total
de uva do Brasil. Essa cultivar possui varias aplicagcdes como producao de vinhos
tintos comuns, suco de uva, vinagre, geleia e consumo in natura. O vinho
produzido pela cultivar Isabel apresenta aroma e sabor foxados tipicos,
identificado como aroma e sabor de uva ou framboesa (RIZZON; MIELE;
MENEGUZZO, 2000). Fenotipicamente, a uva Isabel apresenta-se como uma

uva de cacho pequeno e solto, formado por um numero reduzido de bagas de
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tamanho grande. Geralmente, apresenta pH de 3,27; acidez total de 59 meq/L e
18,71 °Brix (EMBRAPA, 1988).

Apesar de os vinhos de mesa apresentarem grande aceitacdo pelos
consumidores brasileiros, as uvas americanas apresentam certas limitacdes em
relacdo as cultivares viniferas como o baixo teor de agucar e a baixa intensidade
de cor como a cultivar Isabel (CAMARGO; MAIA; NACHTIGAL, 2005). Desse
modo, estudos vem sendo realizados com o objetivo de buscar hibridos
produtivos que otimizem a extracao dos pigmentos tipicos dos vinhos tintos com
0 objetivo de torna-los com aparéncia mais atrativa e, adicionalmente, produzam
vinhos com maior apelo nutricional, ou seja, com elevada capacidade
antioxidante.

Com base nesse contexto, o programa de melhoramento genético da
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa Uva e Vinho) tem
contribuido para o avanco da vitivinicultura por meio do desenvolvimento de
novas cultivares que apresentem melhores niveis de agucares sob condi¢bes
normais de cultivo, elevada coloracdo e elevada capacidade produtiva nas
diferentes regibes do Brasil (temperadas e tropicais) a fim de manter a
caracteristica varietal dos vinhos (CAMARGO; MAIA; NACHTIGAL, 2005).
Dentre as novas cultivares estudadas pela Embrapa, destaca-se as uvas
hibridas BRS Violeta, BRS Carmem, BRS Rubea e BRS Cora.

2.1.3. BRS Violeta

A uva BRS Violeta foi obtida em 2006 a partir do cruzamento entre BRS
Rubea e a uva IAC 1398-21 e apresenta alto teor de aglcar e elevada coloracao,
expressa por uma tonalidade violacea intensa. Adapta-se bem tanto em
condicdes temperadas (clima subtropical) quanto em areas de clima tropical e
apresenta elevada capacidade produtiva. Possui bom comportamento em
relacédo a doencas fungicas como o oidio (Uncinula necator), antracnose (Elsinoe
ampelina), requeima (Alternaria sp.) e podriddes do cacho; no entanto € sensivel
ao mildio (Plasmopara viticola) (CAMARGO; MAIA; NACHTIGAL, 2005;
REBELLO et al., 2013).

Os cachos da uva BRS Violeta apresentam-se em tamanho médio em

formato cilindrico-conico e alado, com bagas de tamanho médio, esféricas com
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coloracdo preto-azulada, pelicula espessa e resistente. Sua polpa também
apresenta coloragdo violeta com notas de sabor de framboesa, sendo
considerada uma uva tintureira. As uvas podem atingir de 19 a 21 °Brix em seu
estagio ideal de maturacdo com acidez relativamente baixa variando de 50 a 60
meg/L e pH entre 3,70 e 3,80. O vinho e o0 suco dessa cultivar apresenta elevada
coloragdo violacea, sendo muito empregado em cortes de vinhos e sucos
principalmente elaborados com a cultivar Isabel que, por sua vez, ndo apresenta
intensa coloracdo (CAMARGO; MAIA; NACHTIGAL, 2005).

2.1.4. BRS Carmem

A BRS Carmem foi langada em 2008 como alternativa para a ampliacéo
do periodo de processamento da uva e melhoria da qualidade dos produtos
derivados. E resultado do cruzamento entre Muscat Belly A e BRS Rubea e
origina vinhos de coloragdo violacea intensa com caracteristicas de aroma e
sabor framboesa (CAMARGO; MAIA; RITSCHEL, 2008). Seu cacho apresenta-
se em tamanho médio, cilindrico, alado e compacto, com bagas de tamanho
médio e forma eliptica de cor preto-azulada e pelicula espessa e resistente.

Essa uva apresenta boa resisténcia ao mildio (Plasmopara viticola), ao
oidio (Uncinula necator) e a podriddo cinzenta (Botrytis cinerea) e pode
apresentar leves sintomas de antracnose, podriddo da uva madura e ferrugem
das folhas, no entanto, esses sintomas podem ser minimizados com os devidos
tratamentos da videira. No seu estagio ideal de maturacdo apresenta teor de
sélidos soluveis em torno de 19 °Brix, acidez total de 70 meqg/L e pH em torno de
3,60. E empregada na elaboracéo de sucos e vinhos de mesa, sendo utilizada
como corte em vinhos e sucos com deficiéncia de cor (CAMARGO; MAIA;
RITSCHEL, 2008).

2.1.5. BRS RuUbea

A BRS Rubea € originaria do cruzamento entre a Bordd e a Niagara
Rosada, realizado em 1965. Apresenta cacho conico, pequeno e frequentemente
alado com baga média, esférica, mucilaginosa e de coloracéo preta. E resistente

a varias doengas fungicas como a antracnose (Elsinoe ampelina), mildio
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(Plasmopora viticola), oidio (Uncinula necator) e podriddes do cacho. E
empregada na elaboragao de sucos e vinhos de mesa, sendo agente de corte
em vinhos com pouca coloracdo. Apresenta baixo potencial glucométrico, em
torno de 15 °Brix na seu estagio ideal de maturacdo com acidez total em torno
de 60 meqg/L (CAMARGO; DIAS, 1999).

2.1.6. BRS Cora

A BRS Cora é resultado do cruzamento entre Muscat Belly A e a uva BRS
Rubea. Esse cruzamento foi realizado no ano de 1992 e apresenta cacho médio,
cilindrico-conico de formato alado. As bagas sdo de tamanho médio, na forma
eliptica larga de coloracdo preta-azulada, pelicula espessa, resistente, polpa
incolor e ligeiramente firme. O sabor apresenta nuances de framboesa, tipico
das cultivares americanas (CAMARGO; MAIA, 2004).

Mostra-se resistente a antracnose, mas sensivel a requeima e a ferrugem
(Phakopsora euvitis). Em plena maturacdo, apresenta sabor agradavel e mosto
intensamente colorido com teor de solidos soluveis em torno de 18 a 20 °Brix e
acidez total de 100 meg/L com pH na faixa de 3,45. Utilizada para melhorar o
potencial de coloracdo de sucos e vinhos deficientes nessa caracteristica, como
o vinho Isabel, sendo a propor¢cdo de 90% de Isabel e 10% de Cora muito
utilizada para sucos em comercializacdo (CAMARGO; MAIA, 2004).

Como forma ilustrativa, fotos de cada uma das uvas estdo expostas no
anexo da presente tese e apresentam de forma visual as suas inerentes

diferencas.

2.2. Principais propriedades quimicas dos vinhos

O vinho é uma bebida constituida basicamente por duas substancias
guimicas: agua e etanol. No entanto, o sabor e 0 aroma dos vinhos dependem
de outras substancias advindas da uva, do processo fermentativo ou de etapas
posteriores ao processo de fermentacdo alcodlica como a estabilizacdo em
garrafa. A grande maioria dos compostos quimicos encontrados nos vinhos é
resultado dos processos fermentativos realizados pelas leveduras, sendo que os

compostos advindos das uvas é significativamente menor quando comparados
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aos compostos resultantes da acao das leveduras. No entanto, esses compostos
caracteristicos das uvas podem se complexar e formar novas substancias que
sdo responsaveis pelo efeito varietal dos vinhos (JACKSON, 2008).

Além do alcool, os vinhos apresentam compostos minoritarios como as
carbonilas, fendis, lactonas, terpenos, acetais, hidrocarbonetos, compostos
nitrogenados e sulfurados. Acidos fixos e volateis, alcoois superiores, aglcares
e taninos sao substancias contidas no vinho que podem afetar o corpo e a
sensacdo bucal. Todos esses compostos quimicos exercem algum tipo de
influéncia nas caracteristicas sensoriais dos vinhos, sendo que qualquer
mudancga sensorial no vinho pode ser explicada, primeiramente, por alguma
alteracdo quimica (CHIRA et al., 2011). Nesse contexto, um dos maiores
objetivos da tecnologia de vinificacdo e da enologia é entender como os
fendbmenos quimicos ocorrem no vinho durante todo o processo de vinificacdo e
estabilizacdo a fim de descrever quais determinacdes fisico-quimicas sao
potenciais influenciadores das caracteristicas sensoriais (GIRARD et al., 2001).

2.2.1. Acidez

A acidez do vinho é um dos maiores contribuintes para qualidade e
estabilidade, visto que esta ligada a preservacdo microbiolégica, pois torna o
vinho um ambiente impréprio para o desenvolvimento de alguns tipos de
microrganismos. Vinhos tintos apresentam certa estabilidade a baixa acidez
devido a presenca de compostos fendlicos que aumentam a acidez e preservam
a estabilidade durante o envelhecimento (RIBEREAU-GAYON et al., 2006).

Indmeros acidos compdem o vinho de uma forma geral, sendo eles
advindos da uva como os &cidos tartarico, malico, citrico, D-glucénico, cumarico
e cafeico, ou advindos do processo fermentativo como o acido piravico, latico,
succinico, aceético, citramalico, oxaloacético e fumarico. Esses &cidos
desempenham inumeras func¢des nos vinhos, sendo uma das principais o
balanceamento do gosto doce através dos gostos acido e amargo. A equacao
que descreve esse balanceamento foi proposta por Ribéreau-Gayon e
colaboradores (2006) e explica o conceito dos trés tipos de acidez que ocorrem
no vinho e, adicionalmente, o motivo pelo qual os vinhos brancos apresentam

maior acidez em relag&o aos vinhos tintos:
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Gosto doce —_— Gosto acido +  Gosto amargo

_—

(acucares redutores e alcool) (acidos organicos e inorganicos) (compostos fendlicos)

Assim, vinhos brancos apresentam menor quantidade de compostos
fenolicos em relacdo aos vinhos tintos, sendo necessaria maior acidez para
manter o equilibrio da bebida no que se refere ao gosto doce. Tal premissa é
valida para os vinhos tintos que apresentam menor acidez devido a maior
quantidade de compostos fendlicos, sempre com o objetivo de manter o
equilibrio do gosto doce determinado pelos agucares redutores e teor alcodlico,
sendo ambas determinagdes preconizadas e limitadas por instrugdes legislativas
(RIBEREAU-GAYON et al., 2006).

A acidez do vinho é dividida em acidez total, acidez volatil e acidez fixa.
Os acidos organicos nao volateis, ou fixos, sao responsaveis pelo controle do pH
do vinho, variando de 3,1 a 3,4 em vinhos brancos e 3,4 a 3,6 em vinhos tintos.
Uma das funcdes do pH é a manutencéo da cor dos vinhos, visto que a medida
que o pH do vinho aumenta, as antocianinas perdem sua coloracéo
avermelhada, tornando-se azuladas (JACKSON, 2008).

O &cido tartarico, majoritario na uva, ndo modifica seu teor a medida que
a uva amadurece, sendo o acido malico o indicativo da vindima, ja que decresce
ao longo do periodo de maturacdo da uva. O acido succinico é praticamente
estavel nos vinhos e o acido latico é produto da reacdo de descarboxilacao
caracteristica da fermentacdo malolatica, na qual bactérias &cido-laticas
descarboxilam o acido malico (dicarboxilico) diretamente em acido latico
(monocarboxilico), promovendo maior maciez ao vinho (JACKSON, 2008).

Ha certa discussdo por parte de certos cientistas quanto ao
comportamento de diferentes acidos no mosto e no vinho, ja que sao dois
diferentes meios, sendo 0 mosto um meio aquoso e o vinho um meio alcodlico
diluido. O &cido tartarico € um exemplo classico dessa maxima, pois apresenta-
se majoritariamente na forma livre no mosto e, apds a estabilizac&o tartéarica,
complexa-se formando sais de bitartarato de potassio, reduzindo de forma
consideravel a acidez total do vinho (JACKSON, 2008). De uma forma geral, a

contribuicdo de cada acido para a acidez total do vinho se da pela for¢ca que, por
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sua vez, caracteriza o grau de dissociacao desse acido e seu potencial para a
formacéo de diversos sais (RIBEREAU-GAYON et al., 2006).

O baixo teor de acidez volatil indica a sanidade do vinho e esse fato esté
diretamente ligado as caracteristicas sensoriais, pois ha producdo de acido
acético durante o processo fermentativo. Além do processo de fermentacéo
alcodlica, a fermentacdo malolatica também produz certa quantidade de &cido
aceético devido a clivagem da molécula de acido citrico pela acdo das bactérias
acido-laticas. Além disso, a alta acidez volatil pode ser ocasionada pela acao de
bactérias laticas anaerobias através da lise de moléculas de acucares redutores,
acido tartarico e glicerol. Outra rea¢do, mais comum, € a oxidacao do etanol em
acido acético por bactérias acéticas aerobias (RIBEREAU-GAYON et al., 2006;
ZOECKLEIN, et al., 1994; AMERINE; BERG; CRUESS, 1967).

2.2.2. Teor alcodlico e compostos volateis

O etanol, depois da agua, € o componente majoritario do vinho e,
basicamente, é produto direto da reacéo de fermentacédo alcodlica dos agucares
existentes no mosto pela acao de leveduras. Aproximadamente 18 g/L de acUcar
sd0 necessarios para a producao de 1% v/v de etanol durante a fermentacéo
alcoolica. Mostos de uvas que apresentem teores de aglucares em torno de 180,
226 e 288 g/L produzirdo vinhos com teores alcodlicos em torno de 10, 12,6 e
16% vlv, sendo 16% o teor maximo de etanol que as leveduras de vinho
suportam (RIBEREAU-GAYON et al., 2006). O etanol representa 99,5% do
alcool contido no vinho, sendo 0,5% distribuido entre metanol e &alcoois
superiores como glicerol, alcool isobutilico e isoamilico (JACKSON, 2008).

A afinidade do etanol pela agua e sua solubilidade, através das ligacdes
de hidrogénio que podem ser formadas, fazem dessa substancia um poderoso
agente desidratante. Essa propriedade € utii em complexar proteinas e
polissacarideos e, ainda, promove agédo desinfetante no vinho que, juntamente
com a acidez, possibilita o envelhecimento da bebida por anos sem haver
qualquer tipo de contaminacéo. Além disso, o etanol atua como solvente para a
extracdo de pigmentos, taninos e compostos volateis, sendo importante para a
estabilidade, envelhecimento e aperfeicoamento sensorial do vinho (JACKSON,
2008).
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O alcool metilico ou metanol néo € produzido pela reagéo de fermentacao
alcodlica, mas pela hidrélise enzimatica dos grupos metila das pectinas através
da seguinte reacédo simplificada:

-OCH3z + H2O —— -OH +CH3OH

A quantidade de metanol produzida esta diretamente relacionada a
quantidade de pectina existente nas peliculas das uvas, sendo as hibridas as
que apresentam maior quantidade de pectina. O uso de enzimas pectinoliticas
com o objetivo de otimizar o rendimento do processo de vinificacdo e facilitar o
processo de clarificacdo do vinho pode influenciar no aumento da producédo de
metanol, devido a desestruturacdo da molécula de pectina frente a acédo da
enzima pectinolitica (JACKSON, 2008). Além disso, a maceracdo acentuada e
prolongada das cascas também pode influenciar no aumento da producéo desse
alcool de elevada toxicidade (RIZZON; ZANUS; MANFREDINI, 1994).

Dentre os é&lcoois superiores, os polidis destacam-se por apresentarem
varias hidroxilas ligadas a molécula por ligacbes de hidrogénio que conferem
maior ponto de ebulicdo a essas substancias e maior viscosidade ao vinho.
Dentre os polidis encontrados no vinho, o glicerol € o mais conhecido e o mais
abundante na bebida. Outras caracteristicas importantes vinculadas a essa
substancia séo: a sensacao de preenchimento bucal no momento da degustacéo
do vinho, tornando-o mais encorpado e oleoso (NIEUWOUDT et al., 2002) e a
otimizacao da sensacao do gosto doce, devido ao glicerol apresentar gosto doce
acentuado (NOBLE; BURSICK, 1984; LUBBERS et al., 2001; HATZAKIS;
ARCHAVLIS; DAIS, 2007).

Outros alcoois superiores apresentam grande importancia para o sabor e
o aroma do vinho como os alcoois com 4 carbonos na cadeia (C4): 2,3-butanodiol
e o eritritol que apresentam estado de equilibrio quimico com a acetoina e o
diacetil, responséaveis pelo odor de leite e manteiga, respectivamente. Alcoois
com mais de 4 carbonos apresentam influéncia sensorial desconhecida, sendo
0s principais destaques: arabitol (C5), manitol (C6), sorbitol (C6) e mesoinositol
(C6) (RIBEREAU-GAYON et al., 2006).

Dentre os compostos volateis mais importantes no vinho, além dos
alcoois, listam-se os acidos graxos de cadeia curta e longa e os ésteres. Os
acidos que compdem o vinho variam desde o acido féormico (H-COOH) e o &cido

acético (CHs-COOH) até os acidos de cadeia longa como o acido caprilico (CHs-
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(CH2)e-COOH) e o acido pelargdnico (CHs-(CH2)7-COOH). Tracos de acidos
graxos de cadeia insaturada s&o encontrados nos vinhos, sendo os principais
representantes o acido oleico (Cis com Unica instauragéo) e o linoleico (Cis com
dupla instauracdo), ambos encontrados na pruina — cera impermeavel que
recobre a baga da uva (RIBEREAU-GAYON et al., 2006).

Os ésteres sdo formados pela reacédo entre uma funcdo alcool e uma
funcdo acido com a eliminacdo de uma molécula de agua, caracterizando a
reacao de esterificacdo. Devido ao grande numero de alcoois e acidos nos
vinhos, a quantidade de ésteres presentes na bebida é muito elevada, sendo o
acetato de etila um dos mais comuns e pesquisados. O antranilato de metila é o
éster caracteristico de uvas da espécie Vitis labrusca e é responsavel pelo sabor
e aroma foxado tipico dos vinhos de mesa (JACKSON, 2008). De uma forma
geral, os ésteres possuem duas origens: esterificacdo enzimatica durante o
processo de fermentacdo e esterificacdo quimica durante o processo de
envelhecimento do vinho (RIBEREAU-GAYON et al., 2006). Outros compostos
em menor quantidade como aldeidos, acetais e lactonas fazem parte da
composicdo do vinho; no entanto, ndo contribuem de forma efetiva para o peffil

sensorial da bebida.

2.2.3. Acucares

Os acucares sdo normalmente conhecidos como carboidratos e
consistem em moléculas polifuncionais, participando de inumeras reactes
qguimicas, bioquimicas e metabdlicas. Os carboidratos sdo os precursores dos
acidos organicos, sendo a glicose precursora do acido citrico, malico e succinico
via glicolise aerébia. Além disso, os aclcares sdo precursores dos compostos
fendlicos e até mesmo de alguns aminoacidos de cadeia aromatica como a
tirosina, fenilalanina e o triptofano (RIBEREAU-GAYON et al., 2006). Durante a
fermentacdo alcodlica, os acucares fermentesciveis glicose e frutose sao
metabolizados gerando etanol e outros bioprodutos. Outros aglicares chamados
de redutores apresentam em sua estrutura uma funcdo aldeido ou cetona que
os tornam incapazes de serem fermentados diretamente pelas leveduras.
Geralmente, esses agucares sao pentoses como arabinose, ramnose e xilose
(JACKSON, 2008).
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Um exemplo classico de agucar encontrado nas uvas é a sacarose que
se apresenta nas folhas dos vinhedos e é hidrolisada no momento de sua
transferéncia para a baga da uva, formando os acglcares essenciais para a
fermentacao: glicose e frutose. Essa reacao de hidrolise pode ser quimica ou
enzimatica (RIBEREAU-GAYON et al., 2006; ZOECKLEIN et al., 1994). Dentre
os dissacarideos mais encontrados nas uvas e nos vinhos destacam-se 0s
redutores melibiose (galactose+glicose), maltose (glicose+glicose) e lactose
(glicose+galactose), e os ndo redutores rafinose (frutose+melibiose), trealose
(glicose+glicose) e sacarose (frutose+glicose). Todos apresentam-se em
pequenas quantidades nos vinhos, sendo a sacarose a principal representante
(JACKSON, 2008).

O acucar encontra-se distribuido de forma desigual na baga da uva, sendo
a zona mais proxima a casca a que contém maior quantidade de acucar, cuja
presenca € menor a medida que se aproxima do centro da baga. A quantidade
de acucar da uva depende de varios fatores como variedade, maturidade e
sanidade da fruta. Espécies como Vitis vinifera atingem teores de aglcar em
torno de 20% ou mais em seu ponto 6timo de maturacdo. Uvas da espécie Vitis
labrusca raramente atingem esse nivel de concentracdo de aclUcar para a
fermentacdo, sendo necessaria a adicdo de sacarose ao mosto, ou
chaptalizacdo, para atingir o teor alcodlico preconizado pela legislacao
(JACKSON, 2008).

Os aclUcares podem acarretar severas mudancas nos vinhos,
principalmente no que se refere a coloracdo e a volatilizagdo de compostos
aromaticos. A reacdo de Maillard pode ocorrer entre um acucar redutor e um
grupo amino proveniente de aminoacidos e proteinas. O grupo amino age como
um catalisador induzindo a desidratacdo do acUcar redutor e promovendo a
formacdo de compostos altamente reativos. Esses compostos podem sofrer
ciclizacao e formar substancias odoriferas como os furfuraldeidos. Reacdes de
condensacdao e polimerizagdo subsequentes com outros compostos nucleofilicos
direcionam a formagao de pigmentos marrons ao vinho. Metais podem agir como
catalisadores da reacdo de Maillard, sendo o ferro o mais importante deles
(JACKSON, 2008). Além disso, Sorrentino et al. (1986) mostraram que a

concentracdo de acuUcares pode aumentar a volatilizacdo de compostos
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aromaticos nos vinhos secos, sendo que a relevancia dos acgucares em vinhos

tintos de mesa suave é, ainda, desconhecida.

2.2.4. Compostos fenolicos

Os compostos fendlicos afetam a aparéncia, o sabor, a textura, o aroma
e as propriedades antimicrobianas dos vinhos. Esses compostos, no vinho, sdo
originarios da uva, sendo também retirados das barricas de carvalho no processo
de envelhecimento, sendo raramente advindos do metabolismo das leveduras
(JACKSON, 2008). Sado compostos que conferem cor aos produtos derivados da
uva como os vinhos e sucos. O perfil fenélico depende de varios fatores como a
espécie e a variedade da uva, local da vindima, sistema de cultura, clima, solo e
o0 método de extracdo desses compostos. Além desses fatores, o perfil fendlico
também é influenciado por reacfes quimicas e enzimaticas que ocorrem ao
longo do processo de vinificagdo, assim como na etapa de envelhecimento do
vinho (CHEYNIER; FULCRAND, 2000; GARRIDO; BORGES, 2013).

Os compostos fendlicos sao divididos, basicamente, em dois grandes
grupos:

a. Flavonoides: encontrados principalmente nas peliculas e sementes das
uvas e raramente na polpa. Sao destaques desse grupo as antocianinas,
flavonais e flavan-3-0is.

b. Nao flavonoides: encontrados na polpa da uva e esse grupo é formado
pelos acidos fendlicos, sendo o cindmico e benzoico os mais importantes,

além dos estilbenos como o resveratrol, encontrado na pelicula.

2.2.4.1. Flavonoides

Os flavonoides sado caracterizados por uma estrutura C6-C3-C6, ou seja,
dois anéis fendlicos ligados por um pirano central contendo oxigénio em sua
estrutura (JACKSON, 2008). De acordo com o estado de oxidag&o do anel C, o
flavonoide pode se apresentar como 2-fenil-benzopirano (Figura 1A) ou 2-fenil-
benzopirona (Figura 1B) (ANDERSEN; MARKHAM, 2010).
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Figura 1. Estrutura basica de um flavonoide.

2.2.4.1.1. Antocianinas

As antocianinas sdo denominadas de formas diferenciadas de acordo com
0S substituintes que compdem a molécula de aglicona (antocianidina),
constituida de dois anéis fendlicos A e B e um anel pirano heterociclico (C). A
Tabela 2 mostra as possiveis antocianinas encontradas nas uvas e nos vinhos

de acordo com seus respectivos substituintes (HARBORNE; WILLIAMS, 1995;
LAGO-VANZELA et al., 2014a).

Tabela 2. Antocianidinas mais comuns nas uvas.

Estrutura basica da aglicona Antocianidina Grupos substituintes
Pelargonidina Ri=R:=H
Cianidina Ri1=0OH; R2=H
Peonidina R:=0OCHs; R = H
Delfinidina Ri1=R2=0OH
Petunidina R: = OH; R, = OCHs
Malvidina R:1 = OCHs; R> = OCHz3s

O cétion flavilium apresenta certa instabilidade eletrbnica e devido a sua
elevada reatividade, apresenta-se ligado a uma ou duas moléculas de acucar,
sendo eles: glicose, arabinose, ramnose ou galactose, através de ligacdes
hemiacetais. O niumero de ligacbes que o acucar pode ocupar na estrutura da
antocianidina classifica a antocianina em mono, di ou triglicosidica, sendo a

glicose o principal agucar ligante. Esses acucares estabilizam a molécula da
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antocianidina e se ligam nas posicdes 3 e 5 da estrutura. Os aguUcares também
podem se esterificar com &cidos organicos que geralmente estdo ligados no
carbono 6 da molécula do acucar (BROUILLARD, 1982; MAZZA; MINIATI, 1993).
Essas diferenciacdes nas estruturas das antocianinas e os diferentes arranjos
gue podem ser encontrados influenciam sobremaneira na absorcéo da cor dos

vinhos no espectro visivel.

2.2.4.1.2. Piranoantocianinas

As piranoantocianinas sao substéncias encontradas nos vinhos tintos e
sdo formadas durante a fermentacao alcodlica e ao longo da estabilizacdo do
vinho. A reacao de formacéo desses compostos envolve uma antocianina e um
composto quimico contendo uma dupla ligacao polarizavel (precursor) que reage
resultando em um novo anel pirano que se liga a estrutura da antocianina
(RENTZSCH; SCWARZ; WINTERHALTER, 2007) (Figura 2, anel D). As
primeiras piranoantocianinas reportadas em artigos cientificos foram as
derivadas de metabdlitos de leveduras como a vitisina A (derivada do acido
piravico) e a vitisina B (derivada do acetaldeido), mas a lista de possiveis
reagentes tem aumentado drasticamente, incluindo compostos fendlicos e néo
fendlicos.

Em alguns estudos recentes, algumas piranoantocianinas com estruturas
simples como as do tipo vitisina A ou 10-carboxipiranoantocianinas e 10-
metilpiranoantocianinas, tem sido identificadas como o ponto de partida para a
formacéo de compostos complexos (MATEUS et al., 2003; MATEUS et al., 2004;
OLIVEIRA et al., 2010) ou a transformacédo desses compostos em outros tipos
de pigmentos ndo avermelhados, principalmente de pigmentacdo alaranjado-
telha (HE et al., 2011).
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Figura 2. Estrutura das diferentes piranoantocianinas. Fonte: Blanco-Vega et
al. (2011).

Rs0 OH
10-H: R4=H 10-p-hidroxifenil (10-HP): R4=Rs=H
10-metil: R4=CH3 10-catequil (10-DHP): R4=0OH; Rs=H
10-carboxi: R4=COOH 10-guaiaquil: R4=0OCH3; Rs=H
10-acetil: R4=COCH3 10-siringil: R4=R5=0OCH3

piranocianidina (pyrcy): R1=0OH; R2=H
piranopeonidina (pyrpn): R1=OCH3; R2=H
piranodelfinidina (pyrdp): R1=R2=0H
piranopetunidina (pyrpt): R1=OH; R2=0OCH3
piranomalvidina (pyrmv): R1=R2=0CH3

Estrutura das
piranoantocianinas

unidade glicosidica: R3=H, acetil, cumaroil, cafeoil

As piranoantocianinas podem ser classificadas em dois grandes grupos
de acordo com a sua estrutura: as que apresentam um substituinte ndo fendlico
no carbono 10 do anel D, chamadas de piranoantocianinas do tipo vitisina,
derivadas de reacfes entre os metabdlitos das leveduras (acetaldeido, &cido
piravico, acido acetoacético e diacetil) e antocianinas; e as que apresentam um
radical hidroxifenil ligado ao carbono 10 do anel D, chamadas de hidroxifenil-
piranoantocianinas, formadas pela reacdo entre antocianinas e &acidos
hidroxicinamicos como p-cumarico, cafeico, ferulico e sinapico, por exemplo.

As piranoantocianinas sédo formadas por reacdo acoplada entre os
compostos mencionados acima (antocianinas, metabdlitos de leveduras ou
acidos hidroxicindmicos) e as antocianinas via carbono C-4 e a hidroxila
substituinte na posicao C-5, formando um anel pirano nessa posicéo. Esse anel

pirano pode apresentar em sua estrutura um radical ndo fenolico ou fendlico e
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isso depende do tipo de composto que reage com a antocianina. Ja que a reacao
envolve o carbono C-5 do anel A e as principais antocianinas encontradas nos
vinhos elaborados por uvas americanas sao diglicosiladas (3,5-diglicosideos), as
reacoes de formacdo dos pigmentos do tipo vitisina A, B e hidroxifenil-
piranoantocianinas sao bloqueadas pelo fato de a posicédo C-5 ja estar ocupada
por um radical glicose. Desse modo, ndo € comum encontrar conteddos
relevantes de piranoantocianinas em vinhos elaborados por uvas americanas,
sendo que esse conteudo € superior em vinhos elaborados por uvas viniferas,
pois esses apresentam, em sua composicdo, grande maioria de antocianinas
monoglicosiladas (3-gic) (BLANCO-VEGA et al., 2011).

2.2.4.1.3. Flavonois

Apresentam a mesma estrutura basica da antocianidina, diferenciando-se
apenas pela presenca de um grupo carbonila no anel C. Os flavonois
apresentam-se nas uvas sob seis diferentes formas (Tabela 3) (CASTILLO-

MUNOZ et al., 2007; MATTIVI et al., 2006; LAGO-VANZELA et al., 2014a).

Tabela 3. Estrutura dos flavonodis nas uvas.

Estrutura basica da aglicona Flavonol aglicona  Grupos substituintes
Caempferol Ri=R;=H
Quercetina Ri=0OH; R2=H
Isoramnetina R:=0OCHs; R = H
Miricetina R:1=R2=0H
Laricitrina R1 = OCHgs; R, = OH
Siringetina R1 = R2=0CH;

A producao dos flavondis é induzida de acordo com a incidéncia de luz
nas uvas durante o cultivo. Isso explica a diferente quantidade de flavondis em
uma mesma variedade de uva, cultivada e colhida no mesmo periodo (PRICE et
al., 1995). Sao encontrados nas uvas sob a forma de 3-glicosideo e influenciam

de forma consideravel na coloracao dos vinhos, de forma menos importante que
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as antocianinas, mas participam de fendmenos de copigmentacdo e,
adicionalmente, participam de forma efetiva como agentes antioxidantes
(BOULTON, 2001; SCHWARZ et al., 2005; BURDA; OLESZEK, 2001).

2.2.4.1.4. Flavan-3-6is

Encontrados em larga escala nas sementes e nos engacos das uvas,
apresentam como sua unidade fundamental o 2-fenil-benzopirano (Figura 1A).
Catequina e epicatequina sdo os mais abundantes nas uvas e nos vinhos e
podem apresentar-se esterificados com acido galico (C7HeOs). Contribuem
significativamente para o sabor e a adstringéncia dos vinhos (LAGO-VANZELA
et al., 2013; LESSCHAEVE; NOBLE, 2005). A Tabela 4 mostra os principais
representantes dos flavan-3-6is.

Tabela 4. Exemplos dos principais flavan-3-6is encontrados nas uvas.

Estrutura basica da aglicona Flavan-3-ol Grupos substituintes
aglicona
Catequina R=H;R1=0H; R2=H
Epicatequina R=H;R;1=H; R, =0H
Epicatequina-3- R = H: R: = H: R, = O-galoil
galato

Galocatequina R=0H; R1=0H; R, =H

Epigalocatequina R =OH; Ry =H; R, = OH
Galocatequina-3-
galato
Epigalocatequina-
3-galato

R = OH; R1 = H; Rz = O-galoil

R = OH; R1 = O-galoil; R, = H

A associacdo de unidades de catequina e epicatequina formam
compostos chamados de proantocianidinas ou taninos condensados. Essa
associacao pode ser entre duas, trés, quatro/cinco ou mais de cinco estruturas,
formando dimeros, trimeros, oligbmeros ou polimeros, respectivamente
(TERRIER; PONCET-LEGRAND; CHEYNIER, 2009). As possiveis ligacoes
entre esses compostos e suas diferentes configuracdes influenciam de forma
significativa na coloragcdo dos vinhos tintos, no amargor e na adstringéncia

(BATE-SMITH, 1973), sendo essa caracterizada pela interacdo entre as

40



proteinas salivares e os flavan-3-0is, promovendo a desestruturacdo dessas

proteinas, reduzindo a lubrificacdo que causa a sensac¢éao de constricdo do palato
(MCRAE; KENNEDY, 2011).

2.2.4.2. Nao flavonoides

As principais substancias pertencentes a esse grupo sdo o0s acidos
fendlicos, hidroxibenzoico e hidroxicinamico, em suas formas livres ou

esterificadas e os estilbenos.

2.2.4.2.1. Acidos fendlicos

Sao encontrados na pelicula e nas sementes das uvas, destacando o
acido gélico e seus ésteres (galatos) para a classe de hidroxibenzoicos, e 0s
acidos cumarico, cafeico, ferulico e sinapico para a classe dos hidroxicinamicos
(DE BEER et al., 2002; JACKSON, 2008). A Tabela 5 mostra os acidos fendlicos
com seus respectivos substituintes.

Tabela 5. Acidos fendlicos encontrados nas uvas.

A B
H H
Ri COOH Ri COOH
\
R2 H R2 H
R3 R3
Componentes Substituintes
A) Acido hidroxibenzoico (C6-C1) R1 R2 Rs3
Galico OH OH OH
B) Acido hidroxicinamico (C6-C3) R1 R2 Rs
Cumarico H OH H
Cafeico OH OH H
Ferulico O-CHs OH H
Sin4pico O-CHs OH O-CHs
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Tais compostos ndo conferem mudancas significativas no sabor ou na
qualidade do vinho, no entanto, eles podem sofrer diversas reacdes quimicas
que, em conjunto com os produtos do processo de metabolismo dos aguUcares
pelas leveduras no processo fermentativo, podem acarretar a formacdo de
compostos que conferem aroma desagradavel ao vinho como o aroma de animal
ou couro. Além disso, os &cidos fendlicos e seus derivados podem se ligar as
antocianinas produzindo piranoantocianinas. A sintese dessa substancia esta
ligada a evolucdo da cor do vinho tinto no envelhecimento, deixando de ser

avermelhado-violeta, tornando-o alaranjado-telha (RENTZSCH et al., 2010).

2.2.4.2.2. Estilbenos

Os estilbenos apresentam estrutura molecular composta de dois anéis
benzénicos separados por uma ligagdo com dois carbonos (Figura 3). Essas
substancias sado sintetizadas nas peliculas, sementes e raizes das uvas sob
condicbes de estresse da videira como contaminacdo microbiana, danos
mecanicos e, principalmente, incidéncia de radiacao ultravioleta (BRAVO, 1996).
Dentre os principais compostos da classe dos estilbenos, destacam-se o
resveratrol (trans-3,5,4’-trihidroxiestilbeno), 0 piceido (trans-3,5,4’-
trihidroxiestilbeno-3-O-B-D-glucosideo) e a astringina  (trans-3,3',5,4'-
tetrahidroxiestilbeno-3-O-f3-D-glucosideo).

O resveratrol existe naturalmente na sua forma trans, podendo ser
transformado para sua forma cis com incidéncia de raios ultravioleta. Estudos
tem sido realizados a fim de avaliar a biofuncionalidade do resveratrol e de seus
isémeros no que se refere a atividade antioxidante e a sua capacidade de
prevenir doencas cardiovasculares e alguns tipos de cancer (DE LA LASTRA,
VILLEGAS, 2007; BAUR; SINCLAIR, 2006).
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Figura 3. Estrutura do resveratrol na sua forma cis e trans (natural).
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2.2.5. Extrato seco, minerais e matérias pécticas

O extrato seco € o residuo resultante do processo de evapora¢ao do vinho
e esta relacionado aos compostos que sao responsaveis pelo corpo e estrutura
da bebida. Estudos mostraram a influéncia de diversas propriedades fisico-
guimicas no extrato seco de vinhos e, consequentemente, na sensacao de
textura proporcionada pelo corpo da bebida. Yanniotis et al. (2007) mostraram
que o teor alcodlico e o teor de acUcares redutores podem influenciar
sobremaneira no corpo do vinho e, além disso, podem interferir na densidade da
bebida. Teor alcodlico, teor de acucares redutores e até mesmo a quantidade de
compostos fendlicos podem influenciar positiva ou negativamente o corpo do
vinho, acarretando mudancas na sua densidade e no extrato seco (DE
CASTILHOS et al., 2013).

De acordo com Zoecklein et al. (1994), vinhos com valores de extrato seco
entre 20 e 30 g/L podem ser considerados leves ou ndo encorpados ao paladar,
no entanto, vinhos com extrato seco superior a 30 g/L sdo considerados
encorpados. Processos pré-vinificagdo como a maceracéao carbdnica e o elevado
tempo de maceracdo do vinho podem influenciar no maior ou menor corpo,
acarretando melhora da textura final do vinho (RIBEREAU-GAYON et al., 2006).

Com relagéo aos minerais € possivel encontrar potassio em variedades
cultivadas em climas quentes, sulfatos decorrente da aplicagéo de fungicidas no
controle de doencas das videiras, calcio em vinhos armazenados em tanques de

cimento, cloro e sodio provenientes do uso de colunas de troca idnica, cobre e
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ferro provenientes do contato do vinho com materiais corroidos e aluminio pela
utilizag&o de bentonite como agente clarificante. Esses minerais podem interferir
sensorialmente, visto que quantidades elevadas de cobre e ferro podem
proporcionar sabor adstringente ao vinho e concentracdes elevadas de sulfato
podem gerar um leve gosto amargo (JACKSON, 2008).

Além dos minerais, matérias pécticas podem ser encontradas no mosto,
e sua quantidade é direcionada pelo estagio de maturagdo da uva. Assim, vinhos
obtidos de uvas maduras sao suaves e fluidos, enquanto os vinhos procedentes
de vindimas pouco maduras sdo asperos e dificeis de beber (CATALUNA, 1988).
Geralmente, substancias cristalizadas (coaguladas) como proteinas, gomas e
pectina podem ser responsaveis pela turbidez do vinho, influenciando
negativamente na sua qualidade visual (SOUSA, 2000).

Diante desse contexto, varias propriedades fisico-quimicas podem se
modificar ao longo do processo de vinificacdo e tais propriedades sao
diretamente relacionadas a todas as etapas do processo que, dependendo das
condi¢cbes, produz um vinho com caracteristicas sensoriais singulares e de
qualidade. Assim, faz-se necessario o0 conhecimento sobre as etapas do
processo de vinificagdo em tinto e suas variagbes, a fim de esclarecer as
possiveis influéncias no processo tanto em relacdo as propriedades fisico-

guimicas como nas alteracBes sensoriais.

2.3. O processo de vinificacao tradicional

O processo de vinificagdo em tinto engloba inUmeras etapas e caracteriza-
se por um procedimento complexo do ponto de vista tecnolégico, pois muitas
etapas, em determinados momentos, ocorrem de forma simultanea. E importante
ressaltar que o processo aplicado para a elaboracdo do vinho tinto varia de
acordo com alguns fatores como a regido de elaborac¢éo, o estado sanitario da
uva e até mesmo as caracteristicas das proprias vinicolas.

O processo tradicional de vinificagdo consiste em desengacgar as uvas e
esmaga-las com a finalidade de liberar o mosto fermentativo que, por sua vez, é
alocado em um reator fermentativo com a presenca das partes solidas a fim de

se iniciar o processo de fermentacédo alcodlica (Figura 4).
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Figura 4. Processo de vinificagcdo em tinto tradicional. Fonte: Jackson (2008);
Ribéreau-Gayon et al. (2006).
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A presenca ou a auséncia das partes solidas dependera da escolha do
vinicultor em produzir vinhos tintos ou brancos, respectivamente, jA que a
coloracao tipica dos vinhos tintos € determinada pela presenca das antocianinas
que sdo encontradas nas peliculas das uvas. A mistura (mosto + bagaco) é
tratada com metabissulfito de potassio a fim de evitar possiveis contaminacdes
microbianas oportunistas, ja que os compostos sulfurados apresentam funcdes
antioxidantes. A fermentacao alcodlica pode ser induzida pela incorporacdo de
leveduras Saccharomyces cerevisiae ou preparados que contenham misturas
de leveduras, ou o processo fermentativo pode ocorrer de forma espontanea
pela acdo das leveduras existentes na pruina, cera impermedavel que recobre a
baga da uva.

Alguns autores mostram que a quantidade de levedura inoculada depende
da uva a ser vinificada, do processo de vinificacdo empregado, mas fixa-se a
guantidade de 20 g por hL de mosto como o padrédo (BINDON et al., 2014;
FAVRE et al., 2014; LEE et al., 2006). Mesmo assim, alguns autores utilizam
quantidades diferenciadas de levedura, variando de 10 g/hL (CAILLE et al., 2010)
a 25 g/hL (BORAZAN; BOZAN, 2013). Outras leveduras, além do género

Saccharomyces, participam do processo fermentativo, dentre elas as leveduras
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do género Hanseniaspora, Hansenula, Kluyveromyces e Pichia (KREGGER-
VAN RIJ, 1984). Entretanto, a Saccharomyces € a mais estudada por apresentar
propriedades de osmotolerancia, relativa insensibilidade a alta acidez e a baixas
concentracdes de oxigénio.

Apoés os primeiros dias da fermentacéo alcodlica, o vinho aumenta o seu
contetdo de etanol devido a conversdo dos acgUcares em etanol e anidrido
carboOnico pelas leveduras existentes no meio de acordo com a equagao 1,

promovendo a diminuicdo da densidade do mosto fermentativo.

9 CHsOH + 2005 + SATP + Snewiasab (1)

forma de calor

CesH120s

Endlogos preferem dividir a fermentacéo alcodlica em duas fases: a fase
tumultuosa (duracdo aproximada de 3 dias), caracterizada por apresentar
elevada producédo de alcool etilico devido a grande atividade das leveduras
contidas no meio, pelo grande desprendimento de anidrido carbénico e pela
elevacdo da temperatura; e a fase lenta (duracdo aproximada de 4 a 6 dias).
Devido ao grande desprendimento de CO2, a parte sélida tende a se fixar na
parte superior do reator fermentativo, limitando a area de contato entre o bagaco
e 0 mosto. Desse modo, faz-se necessaria a pratica da remontagem, a fim de
otimizar o processo de extracdo dos pigmentos contidos nas cascas das uvas e
0 aumento da atividade das leveduras contidas no meio (ROSIER, 1993;
AMARANTE, 1983).

Com a diminuicdo gradativa do substrato e o efeito killer do etanol sobre
as leveduras, a fermentagcdo alcodlica perde o seu ritmo e passa da fase
tumultuosa para a fase lenta. Tal fase é caracterizada pela diminuicdo do
desprendimento de CO2 e da temperatura. O final da fermentag¢éo alcodlica &
determinado pelo monitoramento da temperatura que deve se apresentar na
faixa de 22 a 25 °C e da densidade entre os valores de 0,995 e 1,005 g/cm?,
partindo-se de uma densidade inicial de aproximadamente 1,085 g/cm?
(RIBEREAU-GAYON et al., 2006; ROSIER, 1993).

O periodo no qual a parte solida permanece em contato com 0 mosto é
chamado de maceracao. Essa etapa ocorre de forma simultdnea a fermentacao

alcoolica e caracteriza-se pela diluicdo seletiva e a difusdo de compostos da
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pelicula e semente para o0 mosto. E a etapa que o mosto incorpora, por contato,
todos os componentes retidos na casca. Na maceracdo sdo extraidos o0s
componentes da cor, basicamente formados pelos compostos fendlicos
(RIZZON; MANFROI, 2006).

A maceracao promove maior extracdo dos componentes das peliculas e
das sementes, 0 que acarreta maior extracdo de taninos (pigmentos
complexados), ndo afetando de forma significativa a quantidade de antocianinas
extraida (SACCHI; BISSON; ADAMS, 2005). A maceracdo € uma etapa que
pode apresentar grandes variacdes, pois o tempo de contato do bagaco com o
mosto acarreta diferentes respostas quimicas e sensoriais no vinho resultante.
Esse tempo é determinado de acordo com as caracteristicas sensoriais
almejadas pela vinicola, pois quanto maior o tempo de maceragéao, maior sera a
extracdo dos compostos fendlicos e, por isso, as caracteristicas de cor e as
sensacoes bucais serdao mais marcantes. Nesse contexto, a maceragao torna-
se fundamental na caracterizacao dos vinhos de varias vinicolas.

De uma forma geral, para vinhos de uvas americanas, o tempo de
maceracdo empregada varia de 3 a 5 dias (RIZZON; ZANUS; MANFREDINI,
1994), tempo suficiente para possibilitar a extracao de antocianinas e de taninos
a niveis que nao influenciem de forma negativa nos atributos sensoriais do vinho
de mesa. Estudos mostram que o tempo de maceracao na vinificacdo em tinto
pode variar 4 a 5 dias (GOMEZ-PLAZA et al., 2001) até tempos superiores a 40
dias (KUDO; SODEYAMA, 2002; BECKETT, 2008).

Préximo a finalizagdo da fermentacéo alcodlica, o vinho é separado da
parte solida pela etapa de descuba e o sdlido remanescente é prensado,
promovendo a liberagcéo de cerca de 10 a 15% de vinho que ainda permaneceu
aderido ao bagaco. Geralmente, sdo realizadas trés trasfegas durante o
processo de transformagao da uva em vinho e essas trasfegas tem por objetivo
separar compostos que promovem turbidez ao vinho como sélidos suspensos
resultantes da prensagem e da fermentacao alcoolica. A primeira trasfega ocorre
apos a estabilizacdo fendlica e proteica do vinho que, por sua vez, € realizada
por preparados proteicos e por materiais adsorventes como a bentonite,
respectivamente. A segunda trasfega é realizada apés a segunda fermentacéo,
conhecida como fermentagdo malolatica e a terceira € realizada apls a

estabilizacdo tartarica. Apoés a primeira trasfega, o vinho sofre a fermentagéo
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malolatica, induzida ou nao, pela acdo de bactérias acido-laticas Oenococcus
oeni que promovem a descarboxilacdo do acido malico em &cido latico com

liberacdo de anidrido carbdnico (Equacéao 2).

OH H OH H
O b @)
\C—(|3—(|3—C/O M—nz> \C—(|3—(|)—H + CO2
S R RN NAD* 7] ()
HO H Y OH HO H H
acido malico acido latico

Métodos de cromatografia planar sé@o realizados com o objetivo de
acompanhar a finalizacdo da fermentacdo malolatica (RIBEREAU-GAYON et al.,
2006). No ambito das alteracBes sensoriais, ha diversas discussfes acerca da
influéncia do processo de descarboxilagdo na producéo de diversos compostos
gue podem influenciar de forma negativa no aroma e no sabor dos vinhos. Um
desses compostos € o diacetil, sintetizado no final da fermentacdo malolatica e
gue, em concentragdes entre 1 e 4 mg/L, pode promover aroma de manteiga ou
castanhas ao vinho (JACKSON, 2008).

Além disso, outros compostos podem ser sintetizados como acetaldeido,
acetoina, 2-butanol, acetato de etila, 1-hexanol e &cido acético, sendo esse
altimo associado ao metabolismo do &cido citrico. Nesse contexto, a formacao
desses compostos esta interligada aos tipos de linhagens bacterianas envolvidas
no processo de transformacdo do acido malico em latico, sendo passivel de
intensas discussodes cientificas (JACKSON, 2008).

Apos o término da fermentacdo malolatica, os vinhos sdo submetidos a
um ambiente de refrigeracdo que possibilita, por mecanismos fisicos, a
complexacao de sais de bitartarato de potassio, reduzindo a acidez total do vinho

resultante (Equacéo 3).

o OH H

RN O N S
HR H on OH HO H on OH

acido tartarico
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Recomenda-se que o vinho permaneca sob refrigeracdo na temperatura
perto do seu ponto de congelamento. Usualmente, utiliza-se a temperatura de -
5 °C durante durante 5 dias (JACKSON, 2008). Esse tempo pode variar e
depende das condi¢cBes de acidez inicial do vinho, bem como o objetivo a ser
alcancado, ou seja, com maior ou menor acidez. Empiricamente, Perin (1977)
demonstrou que a temperatura adequada do frio a ser empregado para otimizar
0 processo de estabilizagdo tartérica esté vinculada ao teor alcodlico (Equacéo
4).

Temperatura (—°C) = m -1 (4)

Essa relacdo é usualmente empregada na maioria das vinicolas
brasileiras como um norteador da temperatura a ser empregada no frio para
otimizar a formacéo dos sais de bitartarato de potassio, no entanto, carecem
estudos sobre o efeito da estabilizacdo tartarica nas propriedades fisico-
quimicas e sensoriais dos vinhos, visto que tais efeitos sdo dependentes da
temperatura utilizada, do tempo de exposicdo dos vinhos ao frio e,
provavelmente, da uva e do processo de vinificacgdo empregado. Apds a
estabilizacao tartarica, o vinho é trasfegado e pode ser estabilizado em garrafas
(DE CASTILHOS et al., 2015a,b).

Etapas adicionais podem ser realizadas ao processo tradicional de
vinificacdo de uvas americanas e hibridas, como a chaptalizacdo, por exemplo,
praticada de forma usual em vinicolas brasileiras. A chaptalizacdo consiste na
adicao direta de sacarose ao mosto fermentativo com o objetivo de corrigir o teor
alcodlico do vinho resultante, devido ao insuficiente teor de acUcares
fermentesciveis das uvas no momento inicial da vinificacdo (CHAPTAL, 1981).

Teoricamente, sdo necessarios cerca de 18 g/L de acUcares
fermentesciveis na uva para se obter 1,0% v/v de etanol (JACKSON, 2008;
GUERRA, 2010; DE CASTILHOS et al., 2013) e, de acordo com a legislacao
brasileira, o teor alcoolico dos vinhos deve estar compreendido entre 8,6 e 14,0%
v/iv (BRASIL, 2004). No entanto, € comum que as uvas americanas e Seus
hibridos ndo atinjam o teor necessario de agucares para se obter vinhos com
teor alcoolico em torno de 10% v/v, sendo necessaria a pratica da chaptalizacao.
Sendo assim, o limite maximo permitido para a correcao do teor alcodlico é de
3,0% vlv.
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Jackson (2008) reportou que a sacarose € rapidamente convertida em
quantidades equimolares de glicose e frutose, sendo metabolizadas pelas
leveduras no processo fermentativo. Além disso, Ribéreau-Gayon et al. (2006)
mostraram que a chaptalizacdo aumenta o corpo do vinho e a extracdo de
compostos polifendlicos através do aumento do teor alcodlico. Guerra (2010)
observou que, para a vinificagdo em tinto, € ideal que a insercdo da sacarose
seja realizada em duas etapas, sendo a primeira durante a fermentacao
tumultuosa e a segunda apos a descuba.

Nesse contexto, a chaptalizacdo ainda é uma pratica discutida e
questionada por endlogos europeus, devido a falta de informacdes sobre a sua
influéncia nas demais propriedades fisico-quimicas e nas caracteristicas
sensoriais, no entanto, € muito empregada por paises produtores de vinhos na
América Latina, incluindo o Brasil.

Outra etapa comumente empregada no processo de vinificacao é o corte,
também conhecido como blending ou assemblage. Consiste na mistura de dois
ou mais vinhos com o objetivo de obter um produto equilibrado e harmonioso
(ROSIER, 1993). Inumeros estudos cientificos tem sido realizados com o objetivo
de avaliar a influéncia da prética do corte nas propriedades quimicas e sensoriais
dos vinhos e, de certa forma, na maioria dos estudos, o uso do corte tanto
promove efeitos positivos para o incremento fendlico e volatil dos vinhos, assim
como para melhoria sensorial (ESCUDERO-GILETE; GONZALEZ-MIRET;
HEREDIA, 2010; DOOLEY; THRELFALL; MEULLENET, 2012; MONAGAS et al.,
2007).

2.4. Processos alternativos de vinificacao

2.4.1. Emprego da temperatura no processo de vinificacao

A aplicacao da temperatura no processo de vinificagdo tem sido um tema
recorrente aplicado por especialistas com o objetivo de melhorar a extragéo dos
compostos fendlicos da uva para o vinho. Além disso, 0 uso da temperatura
demonstrou ser um objeto de estudo a ser explorado com o advento de técnicas
instrumentais de alta resolucéo e sensibilidade como a Cromatografia Liquida de

bY

Alta Eficiéncia (HPLC) acoplada a Espectrometria de Massas (MS) e a
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Ressonancia Magnética Nuclear (NMR). Essas ferramentas analiticas
permitram a analise de compostos minoritarios existentes nos vinhos,
principalmente os compostos fendlicos que sdo responsaveis por determinar
caracteristicas sensoriais como cor e adstringéncia e, também, por proporcionar
ao vinho elevada capacidade antioxidante.

A aplicacdo de altas temperaturas no processo de vinificacdo tem
resultado na degradacdo de alguns compostos quimicos de elevada
instabilidade como as antocianinas e, a0 mesmo tempo, tem promovido o
aumento da extracdo de outros compostos como os flavan-3-6is. O uso de altas
temperaturas também proporcionou a vantagem de reduzir a populacdo de
microrganismos e inibir a acdo de enzimas indesejaveis ao processo como a
polifenoloxidase (PPO) e a lacase (ANDRADE NEVES; PANTOJA; DOS
SANTOS, 2014). Como exemplo do uso da temperatura é possivel destacar a
termovinificacdo e a desidratacdo das uvas pré-vinificacdo (ou pré-secagem das
uvas), sendo esse processo considerado um procedimento pré-fermentativo que
pode aumentar a extragdo dos compostos fendlicos da uva para o vinho. Em
contrapartida, tratamentos como a maceracdo a frio também apresentam sua
importancia no que se refere a aplicagdo de baixas temperaturas na etapa de

maceracao.

2.4.1.1. Termovinificacao

Ao longo do processo tradicional de vinificagédo, cerca de 40% e 20% das
antocianinas e dos taninos, respectivamente, sdo transferidos para o vinho
(CERPA-CALDERON; KENNEDY, 2008) e a extracdo limitada desses
compostos € devido a falta de permeabilidade das paredes celulares nas quais
esses compostos estédo inseridos (PINELO; ARNOUS; MEYER, 2006). Nesse
contexto, alguns estudos tem focado na aplicacdo de métodos para enfraquecer
a parede celular das uvas a fim de otimizar a extracéo fendlica e o uso de altas
temperaturas é um dos procedimentos aplicados para se atingir esse objetivo
(LOPEZ et al., 2008; SACCHI; BISSON; ADAMS, 2005).

A termovinificacdo € um processo utilizado como alternativa ao processo
tradicional de maceracao e consiste em submeter as uvas desengacadas a uma

temperatura de até 70 °C por um curto periodo de aproximadamente 30 a 40
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minutos, seguido de resfriamento até a temperatura ambiente (KELEBEK et al.,
2007). O calor ird promover a ruptura das células das paredes celulares das uvas
e as antocianinas e os taninos serao facilmente liberados de uma maneira ndo
seletiva para 0 mosto, juntamente com outros compostos fendlicos presentes na
uva (AUW et al., 1996). A termovinificacdo também evita o efeito da oxidacao
enzimatica por meio da inativagdo das enzimas através do uso da elevada
temperatura (SACCHI; BISSON; ADAMS, 2005) e, adicionalmente pode ser
empregado em uvas que apresentam ma condi¢ao sanitaria e baixo potencial de
cor, visto que o bindbmio tempo-temperatura empregado é suficiente para inativar
as enzimas oxidativas, porém, ndo inativa as pectinases, por exemplo, que agem
no processo de vinificagdo melhorando o potencial de cor e processos de
clarificacdo (RIZZON et al., 1999).

El Darra et al. (2016) avaliaram a influéncia da termovinificacdo nos
atributos qualitativos e quantitativos do mosto de uvas tintas durante a
fermentacdo alcodlica. Dentre os atributos avaliados, os autores reportaram
resultados acerca do indice total de polifendlicos e caracteristicas de cor dos
vinhos produzidos. Nesse estudo, as uvas foram esmagadas e colocadas em
recipientes plésticos, sendo submetidas a camara termostética a 70 °C por 30
minutos. Apés esse tempo, o mosto foi resfriado a 20 °C. A fermentacéo alcodlica
foi induzida e a temperatura ao longo do processo fermentativo foi de 30 °C
(Figura 5).

Figura 5. Processo de termovinificacdo de acordo com El Darra et al. (2016).
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Os autores reportaram que a termovinificacdo permitiu 0 aumento de

aproximadamente 41% do indice de polifendlicos totais quando os vinhos que
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foram submetidos a esse tratamento foram comparados a vinificacao tradicional.
Os autores explicaram que o aumento da extracdo dos compostos fendlicos pode
ser explicado pela ruptura prévia das membranas celulares das peliculas das
uvas pela acdo do calor, liberando diferentes compostos fendlicos no mosto
fermentativo. A intensidade de cor também apresentou valores elevados para o
mosto que foi tratado com altas temperaturas, visto que esses vinhos
apresentaram cerca de 62% de intensidade de cor superior aos vinhos
submetidos ao processo tradicional (EL DARRA et al., 2016).

O mesmo estudo observou a elevada extracdo de antocianinas e
proantocianidinas promovida pela acédo da elevada temperatura, no entanto, a
diferenca da concentracdo desses compostos mencionados para 0s vinhos
tradicionais nao foi significativa. Em contrapartida, a concentracao dos flavonois
dos vinhos termovinificados foi significativamente superior aos vinhos
tradicionais e esse resultado pode estar vinculado a ruptura das membranas
celulares causada pela acdo do calor. Nesse contexto, é relevante sugerir que
os vinhos termovinificados apresentem elevada atividade antioxidante devido a
maior extracdo de compostos fendlicos, visto que a relacéo entre tal propriedade
e tais compostos ja é conhecida (NIXDORF; HERMOSIN-GUTIERREZ, 2010;
ATANACKOVIC et al., 2012).

Andrade Neves et al. (2014) sugeriram que a termovinificacdo é um
procedimento que possibilita otimizar a extracdo de compostos fendlicos das
peliculas para o vinho a fim de aumentar a coloragéo da bebida. No entanto, os
autores reportaram que o procedimento empregando elevada temperatura nao
foi suficiente para a extracao dos taninos que se encontravam nas sementes das
uvas e a baixa concentracdo desses compostos trouxe impacto negativo para a
maturacdo dos vinhos elaborados, ja que os taninos participam de reacdes de
copigmentacdo com outros taninos e com antocianinas durante essa etapa. A
parte desse resultado negativo, 0s autores mostraram que 0 uso da
termovinificacdo pode ser (til para a elaboracdo de vinhos com elevada
aceitacéo sensorial por consumidores.

Outro estudo importante avaliou a influéncia da termovinificagdo em uvas
do tipo Okuzgozu (BORAZAN; BOZAN, 2013). Nesse estudo, o mosto foi
aquecido a 65 °C por 8 horas antes do inicio da fermentagéo alcodlica. Os vinhos

elaborados pelo processo de aquecimento do mosto apresentaram elevada
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concentracdo de compostos fendlicos, destacando os flavan-3-0is e acidos
fendlicos. A justificativa desse resultado se repete, ou seja, 0s autores
reportaram que o elevado indice de compostos fendlicos foi alcancado pela
ruptura das paredes celulares das peliculas das uvas, otimizando a transferéncia
desses compostos para o vinho durante a maceracao.

O mesmo estudo detectou e quantificou as antocianinas monomeéricas
(delfinidina, petunidina, cianidina, peonidina e malvidina) e os autores reportaram
que os vinhos submetidos a termovinificacdo apresentaram maiores
concentracfes dessas antocianinas quando comparados aos vinhos submetidos
ao tratamento controle, atingindo a maior concentragéo no 5° dia da maceragéo.
Os autores ainda sugeriram que a elevada concentracdo dos compostos
pertencentes a classe dos fendlicos pode ocasionar efeitos de protecédo para a
saude do consumidor, visto que a capacidade antioxidante do vinho néo esta
vinculada somente a um composto fendlico ou a uma determinada classe de
fendlicos, mas sim a presenca de grande variedade desses compostos.

Outro importante estudo concernente ao uso da termovinificacao
demonstrou resultados sobre a influéncia desse procedimento no perfil volatil de
vinhos elaborados com as uvas Carignan e Grenache (GEFFROY et al., 2015).
A mistura de mosto e bagaco foi submetida a temperatura de 70 °C por 3 horas
e, além dos autores reportarem o aumento da concentracdo dos compostos
fendlicos, sendo esse resultado ja esperado, também reportaram a degradacéo
de compostos volateis caracteristicos das uvas, isto €, 0s compostos que sao
responsaveis pelo aroma varietal dos vinhos, como a -damascenona, -ionona,
pB-citronelol, o-cresol, etil vanilato e etil cinamato. Os autores vincularam a
degradacéo desses compostos ao emprego da elevada temperatura.

Baseado nesses estudos mencionados, é possivel sugerir que a
termovinificacdo € um processo alternativo que promove o aumento da extracao
de compostos fenodlicos devido ao dano irreversivel causado nas paredes
celulares das peliculas das uvas. No entanto, deve-se ponderar 0 uso desse
processo alternativo de vinificacdo, jA que alguns estudos reportaram a
degradacdo de alguns compostos fendlicos e, principalmente, de compostos
volateis importantes para denominar as caracteristicas intrinsecas de vinhos
elaborados por determinadas uvas que apresentam suas caracteristicas
varietais.
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2.4.1.2. Secagem das uvas (pré-secagem)

Outro processo de vinificagédo alternativo que pode ser empregado com o
objetivo de otimizar a extracdo de compostos fendlicos e, por conseguinte,
aumentar a estabilidade dos vinhos, é a aplicacdo da secagem das uvas
previamente a fermentacdo alcodlica (pré-secagem). Esse procedimento utiliza
altas temperaturas com o intuito de aumentar o teor de sdlidos sollveis das uvas
através da evaporacdo da agua. Nesse contexto, as uvas submetidas ao
processo de secagem modificam sua coloracdo ao longo do processo de
secagem e, posteriormente, ao longo da fermentacao alcodlica, visto que 0 uso
de calor aumenta a probabilidade de ocorréncia de reagdes de escurecimento
enzimatico e ndo enzimético (MARQUEZ et al., 2012).

Nesse contexto, o escurecimento pode ser resultado da reacdo de
Maillard através de um mecanismo ndo enzimatico que promove a formacao de
compostos chamados de melanoidinas, derivados da reagdo entre 0S grupos
carbonila e amino existentes na uva (KIM; LEE, 2008). O processo de secagem
pode empregar temperaturas entre 30 e 40 °C que permitem a acdo da
polifenoloxidase, causando a formagcdo de compostos resultantes da oxidacao
enziméatica que fornecem coloragdo marrom para o vinho (MARQUEZ;
SERRATOSA; MERIDA, 2013). De uma forma adicional, a secagem pode ser
realizada em temperaturas superiores a 40 °C, permitindo que a reacdo de
Maillard ocorra de uma forma mais concreta que a oxidagdo enzimética,
promovendo a formacdo de melanoidinas que, por sua vez, apresentam
capacidade antioxidante assim como a maioria dos compostos fendlicos (DE
CASTILHOS et al., 2015a, 2015b; MARQUEZ et al., 2012).

Marquez et al. (2012) analisaram vinhos doces da regido de Montilla-
Moriles (Espanha) produzidos pelas uvas Merlot e Tempranillo. As uvas foram
submetidas a secagem em camaras termostaticas a 40 °C com umidade relativa
de 20% a fim de aumentar o teor de solidos sollveis. O processo de secagem
foi finalizado no momento que as uvas apresentaram teor de sélidos solUveis de
31,4 °Brix. Apés a secagem, as uvas foram amassadas e o mosto foi fortificado
com 15% de etanol. A maceracéo foi realizada a 25 °C por 96 horas. Apos a
maceragao, o bagaco foi prensado e o vinho resultante foi centrifugado, filtrado

e armazenado para posterior analise. Como os autores utilizaram a temperatura

55



de secagem de 40 °C, a reacdo de Maillard ocorreu de uma forma menos
significativa que a oxidac@o enzimatica. Sendo assim, a ruptura das células da
parede celular das peliculas, ocasionada pela evaporagdo da agua, promoveu a
diminuicao da resiliéncia da parede celular e o prévio contato das enzimas com
seus respectivos substratos.

Dentre os principais resultados obtidos nesse estudo, € possivel citar o
aumento na absorbancia a 520 nm que indica a dispersédo facilitada dos
pigmentos vermelhos contidos na pelicula para a polpa da uva por meio do dano
causado nas células das peliculas ao longo da secagem. A secagem ainda
aumentou a concentragdo de taninos e antocianinas no vinho Tempranillo,
pressupondo que o processo de secagem facilitou a extracdo desses compostos.
Os ésteres de acidos hidroxicinamicos apresentaram concentracdo inferior ao
tratamento controle e os autores explicaram tal resultado com base na acéo
oxidativa da PPO frente a esses compostos.

Nesse estudo, os autores ainda reportaram o balanco no contetdo de
flavan-3-0is. Esse balanco esta vinculado a perdas que ocorrem devido a
participacdo desses compostos em reacdes de escurecimento enzimatico, auto-
oxidacdo e oxidagdo por enzimas como PPO e peroxidases. No entanto, ao
mesmo tempo, alguns flavan-3-6is de elevado peso molecular podem sofrer
hidrolise e formar compostos de baixo peso molecular, aumentando sua
concentracdo final. Esse paradoxo pode ser explicado pelo balanco existente
entre ganhos e perdas de flavan-3-0is durante a secagem das uvas e ao longo
do processo de vinificacdo, ja que flavan-3-6is como a catequina e as
proantocianidinas podem se condensar com antocianinas monomeéricas a fim de
formar complexos de copigmentacdo, resultando em um incremento na
concentracdo de compostos fendlicos. A concentracdo de flavonois aumentou
ao longo da secagem, no entanto, a quantificacdo desses compostos no vinho
final foi inferior ao quantificado no inicio da vinificacdo, sendo esse resultado
explicado pelas reacfes de copigmentacao que podem ocorrer entre os flavonois
e as antocianinas.

De Castilhos et al. (2013) utilizou a pré-secagem de uvas para aumentar
o teor de solidos soluveis a fim de evitar a etapa de chaptalizacdo. Os autores
produziram vinhos das uvas Bordd (Vitis labrusca) e Isabel (hibrido de Vitis

labrusca e Vitis vinifera) e utilizaram o processo de secagem a 60 °C utilizando
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um secador de bandejas operando a 1,1 m/s (Figura 6). As uvas apresentaram,
no inicio da vinificagdo, aproximadamente 19 °Brix e, ap0s a secagem,
apresentaram cerca de 22 °Brix. O incremento do teor de sélidos soluveis foi
alcancado pela secagem a fim de observar os efeitos desse processo nas
propriedades quimicas e sensoriais do vinhos produzido.

Apébs a secagem, as uvas foram desengacadas e esmagadas, permitindo
a sulfitacdo (86 ppm) e a inoculacdo de leveduras Saccharomyces cerevisiae
(200 ppm). A maceracao durou 7 dias e, ap0s a descuba, o vinho foi submetido
a fermentacdo malolatica por meio da inoculacdo de bactérias acido-laticas
Oenococcus oeni. A finalizacdo dessa segunda fermentacéo foi acompanhada
por cromatografia planar e, apoés a finalizagéo, os vinhos foram direcionados a
um ambiente refrigerado para promover a estabilizacao tartarica e, apés 10 dias

nesse ambiente, os vinhos foram engarrafados.

Figura 6. Processo de vinificagéo utilizando secagem de acordo com De
Castilhos et al. (2013).
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Os autores reportaram que a secagem das uvas previamente a vinificagcao
promoveu mudangas significativas no perfil quimico dos vinhos. A acidez total e

0 extrato seco apresentaram valores superiores em relacdo ao tratamento
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controle e esse resultado foi explicado com base na evaporacdo da agua
presente nas uvas no momento da secagem. O teor de fendlicos totais aumentou
em relagdo ao tratamento controle e esse resultado foi positivo para os vinhos
da uva Isabel que, por sua vez, sdo conhecidos por apresentar baixos niveis de
compostos fenolicos e baixa coloracéo violeta, tipica dos vinhos de mesa. Os
autores ainda reportaram a relagéo significativa entre o extrato seco e a acidez
com o atributo sensorial de corpo. Os autores concluiram que o0 processo de
secagem apresentou grande potencial na producao de vinhos tintos com elevada
aceitacdo sensorial da cor, devido ao elevado teor de fendlicos totais. No
entanto, esse estudo somente promoveu dados de parametros enoldgicos
classicos e relacionou-os com atributos sensoriais de aceitacao.

Adicionalmente a esse estudo, De Castilhos et al. (2015a) e De Castilhos
et al. (2015b) utilizaram o mesmo protocolo de secagem prévia das uvas descrito
por De Castilhos et al. (2013) e reportaram dados detalhados sobre a
composi¢cdo fendlica dos vinhos submetidos ao processo de secagem e
produzidos por cultivares hibridas do tipo BRS através do emprego de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada a Espectrometria de Massas
(HPLC-DAD-ESI-MS"). Os resultados obtidos nesses estudos evidenciaram a
degradacgéo das antocianinas pelo calor que, por sua vez, ndo afetou de forma
significativa o conteudo total de flavan-3-dis.

Esses estudos mostraram que o decréscimo da concentracdo de
antocianinas foi provavelmente observado devido a acao do calor, promovendo
degradacdo térmica desses compostos que apresentam elevada instabilidade e,
consequentemente, afetaram a coloracao violeta-avermelhada tipica dos vinhos
tintos jovens, tornando-a de tonalidade marrom. Os autores ainda reportaram
gue o escurecimento desses vinhos foi causado, principalmente, por reacdes de
escurecimento ndo enzimatico (reacao de Maillard) em detrimento de reacdes
de oxidacdo enzimética, ja que o processo de secagem foi realizado a 60 °C e,
nessa temperatura, a PPO é desnaturada (PATRAS et al., 2010).

Os mesmos autores, em ambos os estudos, relataram que a atividade
antioxidante dos vinhos produzidos pelo processo de secagem nao diferiu de
forma significativa da atividade antioxidante dos vinhos do processo controle.
Esse resultado foi explicado pela formagéo de produtos da reacdo de Maillard,

como as melanoidinas, que apresentam atividade antioxidante, possibilitando um
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balanco entre a perda dessa propriedade pela degradacdo de compostos
fendlicos e o ganho promovido pela formacéo de produtos da reacao de Maillard
gue apresentam tal atividade (DELGADO-ANDRADE; MORALES, 2005).

Adicionalmente, os vinhos produzidos pelo processo de secagem foram
descritos como amargos, adstringentes e encorpados, principalmente devido a
presenca de alta concentracao de flavan-3-6is, que nédo foi afetada de forma
significativa pela agcdo do calor. Os autores ainda reportaram que a fraca
influéncia do calor sobre esses compostos foi relacionada com a presenca de
elevadas quantidades de flavan-3-6is monoméricos como a catequina e
epicatequina e a impossibilidade desses compostos de reagir com as
antocianinas advindas das uvas hibridas que apresentam elevada concentracéo
de antocianinas 3,5-diglicosiladas. Esse fato promoveu o bloqueio do sitio de
ligacdo entre os flavan-3-0is e as antocianinas devido a presenca da glicose na
molécula (DE CASTILHOS et al., 2015a; DE CASTILHOS et al., 2015b).

De uma forma geral, os estudos vinculados ao uso da secagem
evidenciaram que o0s vinhos produzidos por esse processo apresentam
coloracdo marrom tipica de reacdes de escurecimento enzimatico e nao
enzimatico, além de apresentarem degradacdo de antocianinas. No entanto,
esse resultado negativo ndo afetou a atividade antioxidante dos vinhos
estudados, ja que os produtos gerados pelas rea¢cdes mencionadas apresentam
tal propriedade, sendo essa transferida da uva para o vinho. Portanto, o processo
de secagem pode ser considerado um processo alternativo de vinificacdo que
estabiliza os vinhos produzidos, visto que produz substancias que ndo estao
presentes nas uvas in natura e tdo pouco nos vinhos produzidos pelo processo
de vinificacao tradicional, sendo esses compostos carreadores de propriedades

antioxidantes que podem trazer beneficios nutricionais aos consumidores.

2.4.1.3. Maceracéo a frio

A maceracdo a frio € uma técnica pré-fermentativa que consiste em
otimizar a extragdo de antocianinas e taninos através do contato da parte soélida
(peliculas e sementes) com o mosto (parte liquida) em um ambiente nao
alcoolico de baixa temperatura. A auséncia de etanol é garantida pela submisséao

do mosto a baixas temperaturas, na faixa entre 5 e 10 °C por curtos periodos
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entre 3 e 5 horas ou longos periodos que podem se estender até 10 dias (GIL-
MUNOZ et al., 2009; GORDILLO et al., 2010; ORTEGA-HERAS; PEREZ-
MAGARINO; GONZALEZ-SANJOSE, 2012). A temperatura e o tempo
empregados nessa técnica de vinificacdo variam de estudo para estudo e,
também, tal variacéo esta vinculada ao objetivo a ser alcangcado no que se refere
as caracteristicas sensoriais do vinho a ser produzido.

Em um primeiro momento, a maceracéo a frio foi aplicada com o objetivo
de extracdo, ao maximo, de compostos sollveis em agua como 0s pigmentos
encontrados nas uvas, precursores de aromas, polissacarideos e fenodis
glicosilados de uvas brancas, objetivando produzir vinhos com elevada
qualidade sensorial. Em um segundo momento, essa técnica foi aplicada em
vinhos tintos e rosados com o intuito de produzir vinhos com maior complexidade
aromatica e vinhos mais complexos no que se refere a coloracdo e ao corpo, ou
seja, produzir vinhos mais estruturados (DE SANTIS; FRANGIPANE, 2010).

Favre et al. (2014) aplicaram a maceracéo a frio em vinhos produzidos
pela cultivar Tannat. O processo de vinificagdo consistiu em desengacar as uvas
e esmaga-las, liberando o mosto a ser fermentado. O mosto foi sulfitado e
submetido a temperatura de 10 a 15 °C por 5 dias antes de se iniciar a
fermentacao alcodlica, através da aplicacdo de agua refrigerada como agente de
refrigeracdo. A fermentacéo alcodlica foi induzida pela inoculacdo de leveduras
Saccharomyces cerevisiae e, apés o término da fermentacédo alcodlica, o vinho
foi submetido a descuba e a parte soélida foi prensada para a retirada do vinho
aderido. Apés alguns processos de estabilizacdo, os vinhos foram engarrafados
para analise. Os autores avaliaram o teor de fendlicos total, antocianidinas,
flavan-3-0is, proantocianidinas e parametros de cor.

Os autores mostraram que a maceracgao a frio aumentou o contetudo de
antocianinas dos vinhos Tannat, visto que quatro antocianinas, cianidina,
petunidina, peonidina e malvidina, apresentaram elevada concentracao
comparada a concentragcdo observada no tratamento de vinificagdo controle. Tal
resultado foi possivelmente explicado pelos autores pela auséncia de etanol no
meio promovido pelas baixas temperaturas aplicadas no procedimento, assim
como foi reportado em alguns outros estudos (BUSSE-VALVERDE et al., 2010;
KOYAMA; GOTO-YAMAMOTO; HASHIZUME, 2007).
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Os autores ainda reportaram a elevada concentracado de malvidina, que é
considerada a antocianina mais estavel, resultando em um impacto positivo na
estabilizacdo da cor durante o envelhecimento do vinho. O contetdo de flavan-
3-6is e de flavondis também aumentou, sendo que os flavan-3-6is menos
polimerizados foram os mais facilmente extraidos no inicio da maceracao a frio
e o tempo utilizado no procedimento auxiliou na acumulacdo desses compostos
no vinho produzido (KOYAMA; GOTO-YAMAMOTO; HASHIZUME, 2007).
Adicionalmente, os autores mencionaram diferencas significativas nos
parametros de cor determinados pelo espaco CIELab, sendo que esses
parametros foram superiores nos vinhos produzidos pela maceracdo a frio
gquando comparados aos vinhos produzidos pelo tratamento tradicional de
vinificacao.

Casassa; Bolcato; Sari (2015) avaliaram resultados de caracterizacao
quimica, cromatica e sensorial de vinhos produzidos por seis cultivares da
Argentina: Barbera D’Asti, Cabernet Sauvignon, Malbec, Merlot, Pinot Noir e
Syrah, sendo esses submetidos ao processo de maceracéao a frio. As uvas foram
desengacadas e esmagadas, 0 mosto e a parte solida colocados em tanques de
fermentacdo de aco inoxidavel e a mistura tratada com 80 mg/L de diéxido de
enxofre. A maceragéo a frio consistiu em submeter a mistura a 9 °C por 4 dias,
sendo essa temperatura atingida pela insercao de pastilhas de CO.:.

Durante o esmagamento das uvas, 0s autores inseriram cerca de 13 Kg
de pastilhas de CO:2 por 100 Kg de uvas desengacadas para garantir a
temperatura almejada. Ap6s a maceracgéo a frio, a mistura foi fermentada e tal
reacao foi induzida pela adicdo de Saccharomyces cerevisiae a 0,3 g/L. A
fermentacdo malolatica também foi induzida pela adicdo da cultura comercial de
Oenococcus oeni e, apdés a segunda fermentacédo concluida, os vinhos foram
trasfegados e acondicionados em ambiente refrigerado a 1 °C para possibilitar a
estabilizacdo tartarica por 45 dias. Apds esse periodo, os vinhos foram
trasfegados e engarrafados para posterior analise (Figura 7).

Os autores evidenciaram auséncia de diferencas significativas entre os
vinhos submetidos ao tratamento de vinificacdo controle e o tratamento de
vinificacdo utilizando maceracao a frio no que se refere a composi¢cao quimica
como o teor de etanol, pH, acidez titulavel, teor de acido malico, acidez volatil,

teor de acglcares redutores e glicerol. Os autores também evidenciaram que a
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maceracao a frio influenciou nos parametros de cor dos vinhos tintos, no entanto,

tal tratamento ndo aumentou a concentragcédo de antocianinas e taninos.

Figura 7. Processo de vinificacao utilizando maceracéo a frio de acordo com
Casassa; Bolcato; Sari (2015).
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Casassa; Bolcato; Sari (2015) sugeriram, entdo, que ha resultados
conflitantes na literatura acerca dos efeitos da maceracéo a frio em vinhos tintos,
principalmente no que se refere ao aumento da extragdo fendlica. Um estudo
pontual reportou a otimizacdo da extracdo dos compostos fendlicos em vinhos
produzidos por uvas com baixo teor inicial de compostos fenélicos, sendo esse
resultado explicado pela ruptura das células da parede celular das uvas causada
pela acdo do CO2 como agente refrigerante (LLAUDY et al., 2005); no entanto,
os resultados obtidos seguem conflitantes e passiveis de serem reconsiderados
para se obter conclusdes sdlidas.

Além desses resultados mencionados, Casassa; Bolcato; Sari (2015)
ainda indicaram a falta de efeito sinergistico entre o estagio de maturacéo da uva
e o efeito do COz2 na extragdo dos compostos fendlicos. Os autores encontraram

um resultado que indicou baixa extracdo dos compostos fendlicos promovido
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pela maceracdo a frio quando as uvas foram colhidas em estagio ideal de
maturacdo, apresentando, portanto, elevado conteudo fendlico. Além disso, o0s
autores explicaram a contribuicdo da baixa temperatura utilizada no processo de
maceracao a frio para a baixa solubilidade dos compostos fendlicos na matriz
complexa do vinho e para a baixa permeabilidade das células hipodérmicas das
uvas que sao responsaveis por liberar as antocianinas para 0 mosto.

Gonzalez-Neves et al. (2010) também estudaram o efeito da maceragéo
a frio na composicado dos pigmentos dos vinhos tintos Tannat. O processo de
vinificacdo consistiu em desengacar e esmagar as uvas, sendo a mistura (mosto
e bagaco) acondicionada em reatores fermentativos de aco inoxidavel. A mistura
foi tratada com 5 ppm de diéxido de enxofre e a fermentacdo alcodlica foi
induzida pela inoculagéo de 15 g de Saccharomyces cerevisiae por 100 L de
mosto. O tratamento controle foi desenvolvido pelo processo de fermentacao
cldssico com aplicagdo de duas remontagens diarias durante 8 dias. A
maceracao a frio foi determinada pelo contato inicial das peliculas a baixa
temperatura, na faixa de 10 a 15 °C, antes da fermentacéo, pela adicdo de gelo
seco durante 5 dias.

Ao final da fermentagdo alcodlica, os vinhos foram descubados,
promovendo a obtenc¢do do vinho primario, e o bagaco foi prensado, permitindo
a liberacdo do vinho secundario que, por sua vez, foi reincorporado ao vinho
primario obtido pela descuba. Nao houve fermentacdo malolatica e, pelo fato de
existir certa probabilidade de essa reacdo ocorrer de forma espontanea, foi
utilizada a quantidade de 40 mg/L de di6éxido de enxofre para inibi-la.

Os autores encontraram resultados semelhantes aos encontrados por
Casassa; Bolcato; Sari (2015) e observaram que os vinhos submetidos a
maceracao a frio apresentaram baixa concentracdo de antocianinas quando
comparados aos vinhos elaborados pelo tratamento tradicional. De uma maneira
geral, o processo de maceracao a frio responde de forma positiva no incremento
dos compostos fendlicos para vinhos que sdo produzidos por uvas que
apresentam déficit de concentracdo de antocianinas.

Os vinhos submetidos ao processo de vinificagdo tradicional
apresentaram alta concentracdo de antocianinas e de seus derivados
glicosilados, nao acilados, acetilados e cumaroilados e, apesar de os vinhos

submetidos ao processo de maceracgao a frio apresentarem certo aumento na

63



concentracdo desses compostos, tal incremento ndo foi significativo quando
comparado aos vinhos elaborados pelo protocolo tradicional. Alguns autores
sugerem que o sucesso dessa técnica alternativa depende de fatores intrinsecos
das uvas como o estagio de maturacdo e a composicao fendlica inicial da uva
(ALVAREZ et al., 2006; REYNOLDS et al., 2001).

De acordo com o mesmo estudo de Gonzalez-Neves et al. (2010), o
processo de maceracao a frio aumentou a concentracao de pigmentos derivados
das antocianinas em 56,3%, ao passo que 0s vinhos elaborados pelo processo
tradicional apresentaram um aumento de 41,1% na concentracdo desses
pigmentos. Os pigmentos derivados das antocianinas apresentam elevada
complexidade e, dentre eles, o representante mais conhecido € a vitisina A que,
por sua vez, esta diretamente relacionada com o processo de envelhecimento
dos vinhos; no entanto, os autores sugeriram, baseado nos resultados obtidos,
gque a maceracao a frio pode influenciar positivamente na formacao desses
compostos.

Baseado nos estudos mencionados, o uso de baixas temperaturas na
maceracdo dos vinhos como potencial procedimento a ser adotado com o
objetivo de aumentar a estabilidade da bebida por meio da otimizacdo da
extracdo de compostos fendlicos necessita ser discutido. Existem estudos que
mostram que a aplicacdo da maceracao a frio aumenta a concentracéo fendlica,
no entanto, outros resultados indicam que o uso de baixas temperaturas na
maceracdo ndo promove diferencas significativas na extragdo dos compostos
fendlicos, sugerindo que esse tipo de processo alternativo de vinificacdo é

duvidoso e deve ser discutido com solido embasamento cientifico.

2.4.2. Chapéu submerso

Existem poucos estudos que reportam a aplicacao da técnica de chapéu
submerso como alternativa para o processo de vinificacdo tradicional, com o
objetivo de aumentar a extracdo dos compostos fendlicos e, por conseguinte,
incrementar a capacidade antioxidante dos vinhos produzidos por essa técnica.
Entretanto, esse procedimento apresentou resultados positivos no que se refere
a reducdo da necessidade de operagbes mecanicas durante a etapa de

maceracao, principalmente no que se refere a ndo realizacdo das remontagens
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(BOSSO et al., 2011; SURIANO; CECI; TAMBORRA, 2012). De fato, a técnica
de chapéu submerso tem como objetivo principal promover o contato ininterrupto
entre 0 mosto e o0 bagaco durante a etapa de maceracao dos vinhos, propiciando
maior extracdo dos compostos quimicos, incluindo os compostos fendlicos.

Bosso et al. (2011) aplicaram a técnica de chapéu submerso em vinhos
produzidos pela uva Barbera e os compararam com vinhos produzidos pelo
processo tradicional aplicando remontagens. Para ambos 0s processos de
vinificacdo, as uvas foram desengacadas e esmagadas, sendo a mistura
resultante tratada com 80 mg de metabissulfito de potassio por Kg de uva. O
efeito de chapéu submerso foi obtido pela utilizacdo de uma grade fixada 10 cm
abaixo do topo do reator fermentativo com a finalidade de manter o chapéu
submerso no mosto durante todo o periodo da fermentacao alcodlica.

A fermentacdo alcodlica foi induzida (20 g/hL de leveduras
Saccharomyces cerevisiae) e a temperatura foi fixada em 27 °C. Para os vinhos
submetidos ao tratamento tradicional, remontagens foram realizadas até o final
da maceracéo que durou 12 dias. Apds a descuba, o bagaco foi prensado e o
vinho obtido da prensagem (secundario) foi reincorporado ao vinho obtido da
descuba (primario). Apos a finalizagdo da fermentacao alcodlica, os vinhos foram
trasfegados e micro-oxigenados (6 mg/L de O2) por 1 més e trasfegados
novamente para barricas de carvalho, permitindo a sua estabilizacdo nesse
ambiente por 12 meses. Posteriormente, as amostras foram coletadas para
andlise quimica e da composicao fendlica.

Os autores relataram que a técnica de chapéu submerso aumentou a
acidez total dos vinhos e 0 extrato seco; no entanto, promoveu menor extracao
de compostos fendlicos, principalmente, antocianinas e taninos durante a
maceracgao. Outro fato interessante reportado pelos autores referiu-se ao fato de
que os vinhos submetidos a maceracao sob chapéu submerso, apds o processo
de prensagem da parte soélida, apresentaram maiores concentracdes de
antocianinas, flavan-3-0is e proantocianidinas quando comparados aos vinhos
elaborados pelo processo tradicional. Esse resultado mostrou que a prensagem
dos vinhos afetou a extragdo dos compostos fenolicos do bagago para o vinho,
guando esse foi submetido a técnica de chapéu submerso. Em linhas gerais, o
procedimento alternativo de chapéu submerso pode aumentar o conteudo de

compostos polifendlicos e, consequentemente, afetar a capacidade antioxidante
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dos vinhos tintos, tornando-os mais estaveis e com consideravel potencial de
envelhecimento quando submetidos a prensagem.

Outro estudo revelou interessantes resultados da aplicacdo do chapéu
submerso como técnica alternativa de vinificacdo de uvas Nero di Troia
(SURIANO; CECI; TAMBORRA, 2012). Os autores promoveram informacdes
sobre o perfil quimico e sensorial desses vinhos comparados aos submetidos ao
processo tradicional de vinificacdo. O efeito do chapéu submerso foi obtido pela
utilizacdo de um tanque horizontal rotativo composto de dois tanques cilindricos
concéntricos. O tanque operava em rotacao durante 1 minuto a cada 3 horas e,
apos duas horas, operava em rotacdo contraria pelo mesmo periodo
mencionado.

Os resultados obtidos desse estudo mostraram que os vinhos submetidos
a técnica de chapéu submerso aumentaram significativamente o extrato seco,
assim como apresentaram alta concentracdo de compostos fendlicos totais,
flavonois e proantocianidinas. A alta concentracdo de proantocianidinas pode
direcionar os vinhos a um elevado potencial de guarda, ou seja, tais vinhos
podem apresentar caracteristicas essenciais para o envelhecimento em barricas
de carvalho. Adicionalmente, esses vinhos apresentaram altas concentragoes de
antocianinas totais e monomeéricas, assim como elevados valores de parametros
de cor e esses resultados responderam, de forma significativa, nos atributos
sensoriais, ja que esses vinhos foram descritos como intensos em coloracao e
com elevada tonalidade violeta.

De Castilhos et al. (2015a,b) apresentaram resultados do perfil
polifendlico de vinhos elaborados por uvas hibridas empregando a técnica de
chapéu submerso. Nesses estudos, os autores realizaram o efeito do chapéu
submerso utilizando telas de aco inoxidavel no interior do reator fermentativo
que, por sua vez, evitavam o deslocamento do bagaco para a parte superior do
reator, fruto da formacdo do anidrido carbdnico, bioproduto da fermentacdo
alcoolica (Figura 8).

Na realidade, as telas de aco inoxidavel permitiram o efeito de
remontagem constante ao longo da etapa de maceracao e 0s autores esperavam
que o constante contato entre 0 mosto e o bagaco aumentasse a extragdo dos
compostos quimicos da uva para o vinho, principalmente 0s compostos

fendlicos. O perfil polifendlico dos vinhos foi avaliado por meio da aplicacédo de
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cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas
(HPLC-MS") e foi observado que os vinhos submetidos a maceragdo com
chapéu submerso apresentaram altos indices de cor e elevada concentracédo de
antocianinas quando comparados aos vinhos produzidos pelo método

tradicional.

Figura 8. Processo de vinificagdo utilizando a técnica de chapéu submerso de

acordo com De Castilhos et al. (2015a,b).
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Os autores também reportaram a inexisténcia de diferencas significativas
na atividade antioxidante dos vinhos submetidos ao chapéu submerso quando
comparados aos vinhos tradicionais. Adicionalmente, o rendimento do processo
de chapéu submerso foi superior ao rendimento do tratamento tradicional, ou
seja, a producao de vinho por quilograma de uva foi superior no tratamento de
chapéu submerso quando comparado ao tratamento tradicional. De certo modo,
os resultados desses estudos evidenciaram o alto potencial do chapéu submerso

como alternativa de método de vinificagdo com o objetivo de produzir vinhos com
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elevado potencial de cor e alta capacidade antioxidante, tornando-os mais

atrativos aos consumidores.

2.4.3. Maceracao carbdnica

Esse procedimento alternativo de vinificagcdo tem ganhado substancial
atencdo no campo enoldgico devido a relevantes mudancgas no perfil quimico,
fendlico e sensorial de vinhos produzidos por uvas submetidas a essa técnica. A
maceracdo carbdnica tem por objetivo produzir vinhos com caracteristicas
frutadas e € um protocolo indicado para a producdo de vinhos jovens que, por
sua vez, apresentam tal caracteristica. Basicamente, o procedimento consiste
em submeter as uvas, desengacadas ou ndo, em um ambiente saturado de gas
carbbnico, permitindo a atividade de enzimas glicoliticas que metabolizam o
acido malico existente no interior das uvas para etanol e outras substancias. Uma
transformacdo enzimatica natural ocorre nessa condicdo anaerdbia que é
determinada pela saturacdo em CO2 (SACCHI; BISSON; ADAMS, 2005). Alguns
estudos tem reportado que a maceragao carbdnica produz vinho com aromas
ricos e distintos dos vinhos produzidos por protocolo tradicional, sendo esses
aromas relacionados com morango e framboesa (VERSINI; TOMASI, 1983;
LORINCZ; VAS, 1998; FLANZY, 2003) e vinhos com relevante leveza e
aveludado sabor (RIBEREAU-GAYON et al., 2006).

Etaio et al. (2008) estudaram os efeitos da maceragdo carbonica nas
propriedades quimicas e no perfil sensorial descritivo de vinhos tintos produzidos
pela uva Tempranillo e de cortes entre as uvas Tempranillo e Viura, tipicas da
regido de Rioja, Espanha. Os autores seguiram o protocolo europeu de producao
de vinhos que esta vinculado a certificacdo de Denominacdo de Origem do
Conselho da Regido de Rioja e uma das exigéncias a ser realizada é a nao
utilizacdo de compostos que promovesse a clarificacdo dos vinhos, pois esses
compostos influenciam negativamente na composi¢cdo fendlica das bebidas,
principalmente na concentracdo de antocianinas. Dentre as caracteristicas
pontuais do processo tradicional de vinificacdo proposto pelo Conselho
mencionado, € possivel pontuar que os vinhos foram sulfitados e submetidos as

duas fermentacfes, alcodlica e malolatica, seguido da estabilizacdo tartarica.
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Posteriormente, os vinhos foram engarrafados e estocados em ambiente
refrigerado com umidade relativa de 90% a 12 °C.

Os autores observaram que os vinhos submetidos a maceragéo carbbnica
apresentaram diminuicdo da acidez total e esse resultado foi explicado pelo
parcial metabolismo do acido malico no interior da uva. Alguns autores também
reportaram a presenca de baixa concentracdao de antocianinas (SPRANGER et
al., 2004; CASTILLO-SANCHEZ et al., 2006); no entanto, a diferenca dessa
concentracdo para a concentracdo observada nos vinhos tradicionais nao foi
significativa.

Etaio et al. (2008) esperavam que os vinhos submetidos & maceracgéo
carbonica apresentassem baixa concentragdo de taninos devido ao elevado
periodo de contato entre a pelicula e 0 mosto em estado anaeroébio, ja que a
presenca prévia do etanol, produto da maceragao carbonica, € inexpressiva e
dificultaria a extracdo desses compostos. No entanto, foi observada a
inexisténcia de diferencas significativas na concentracao de taninos dos vinhos
macerados em ambiente saturado de CO:2 e dos vinhos tradicionais. Dados de
atributos sensoriais foram coletados por um painel treinado e os resultados
mostraram que o0s vinhos macerados em anidrido carbdnico foram descritos com
aroma de frutas vermelhas, sabor acido e com elevado teor alcoodlico. Os dados
advindos desse estudo mostraram que a maceracao carbbnica ndo aumentou a
extracdo dos compostos fendlicos e a sua aplicacdo como técnica alternativa de
vinificagéo deve ser discutida.

Bertagnolli et al. (2007) apresentaram relevantes resultados sobre a
aplicacdo da maceracdo carbbnica e o impacto da irradiacdo ultravioleta nos
niveis de trans-resveratrol em vinhos da uva Cabernet Sauvignon. O
procedimento da maceragédo carbdnica consistiu em submeter as uvas a um
ambiente com temperatura de 0,5 °C e 10% de CO:2 por 7 dias. ApOs esse
tratamento, as uvas foram desengacadas e esmagadas e o mosto obtido tratado
com dioxido de enxofre e chaptalizado. A fermentacéo alcoolica foi induzida pela
inoculacdo de Saccharomyces cerevisiae e, posteriormente, trasfegados e
submetidos a fermentacdo malolatica. Por fim, os vinhos foram trasfegados e
engarrafados por 2 meses.

Os autores reportaram o aumento da concentragéo de trans-resveratrol

nos primeiros momentos da fermentacdo alcodlica; no entanto, esse contetdo
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diminuiu até o final do processo de vinificacdo. Esse resultado foi possivelmente
explicado pela atmosfera saturada de CO2 que ocasionou mudancgas na reacéo
de sintese de trans-resveratrol. Nesse contexto, é possivel sugerir que o uso da
maceracdo carbdnica ndo promoveu resultados positivos relevantes para a
estabilizacdo dos vinhos estudados, ja que essa técnica alternativa nao
aumentou consideravelmente o conteudo de trans-resveratrol.

Rizzon et al. (1999) também aplicaram a maceragdo carbénica como
procedimento alternativo de vinificacdo para vinhos elaborados pelas uvas
Cabernet Franc (Figura 9). As uvas foram alocadas em tanques de fermentacéo,
sendo elas submetidas a um ambiente saturado de COz2, sendo esse injetado até
atingir presséo interna de 0,5 atm. As uvas foram mantidas nessa atmosfera por
10 dias e a temperatura do processo variou de 25 a 30 °C. Apds a maceracao
carbbnica, as uvas foram prensadas e a fermentacédo alcodlica foi induzida pela
inoculacdo de Saccharomyces cerevisiae. Apés a finalizacdo da fermentacao
alcodlica, os vinhos foram refrigerados a -4 °C possibilitando a estabilizacédo
tartarica e, posteriormente, foram engarrafados. Os autores compararam 0s
vinhos submetidos a maceracdo carbénica com os vinhos submetidos ao

procedimento tradicional de vinificagéao.

Figura 9. Processo de vinificacdo utilizando a técnica de maceracéo carbdnica

de acordo com Rizzon et al. (1999).
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Os vinhos submetidos a maceracdo carbbnica apresentaram
concentragdo de antocianinas inferior a concentracdo observada nos vinhos
elaborados pelo processo tradicional e, devido a isso, tais vinhos também
apresentaram inexpressivas caracteristicas de cor. Adicionalmente, o pH dos
vinhos macerados em ambiente anaerébio foi superior e a acidez total foi inferior
aos demais vinhos. Tal resultado foi explicado pela metabolizagdo prévia do
acido malico em etanol na baga da uva proporcionado pela acdo do CO2 durante
a maceracao carboénica. Os autores ainda reportaram que os vinhos elaborados
pela maceracdo carbbnica apresentaram coloracdo menos intensa e foram
considerados menos encorpados, apresentando fraca estrutura devido a
inexpressiva concentracdo de compostos fendélicos e baixa acidez, sendo que
essas propriedades quimicas respondem positivamente para o incremento da

cor e do corpo dos vinhos.

2.4.4. Aplicacdo de diferentes linhagens de leveduras para a fermentacao

alcodlica

Importantes estudos tem promovido informacdes sobre o efeito do uso de
leveduras selecionadas no perfil quimico e sensorial de vinhos, principalmente
no gque se refere ao perfil de compostos fendélicos e caracteristicas de cor. Tem-
se sugerido que as borras formadas pela acdo das leveduras absorve
antocianinas (MORATA et al., 2003) e as macromoléculas que sao liberadas na
autodlise das leveduras podem se ligar a compostos fendélicos poliméricos,
resultando em um efeito similar ao efeito obtido pelos agentes clarificantes
(SACCHI; BISSON; ADAMS, 2005). As manoproteinas liberadas pelas
diferentes espécies de leveduras foram examinadas e existem hipéteses do
incremento de reacdes de condensacdo antocianina-tanino, resultando em um
decréscimo da adstringéncia do vinho (ESCOT et al., 2001).

As manoproteinas sdo polissacarideos com elevado nivel de glicosilacéo,
principalmente compostos de manose (aproximadamente 90%), glicose e
proteinas (aproximadamente 10%) (GUADALUPE; MARTINEZ; AYESTARAN,
2010; VIDAL et al., 2003). A quantidade de manoproteinas liberada depende da
linhagem da levedura utilizada na fermentacdo alcoodlica e das condi¢des
empregadas no processo de vinificagcao (GIOVANI; CANUTI; ROSI, 2010).

71



Estudos tem mostrado que as manoproteinas podem influenciar no
aparecimento de alguns atributos sensoriais negativos como elevado amargor e
adstringéncia, aumentando a persisténcia no palato e o corpo dos vinhos.
Aparentemente, esses compostos quimicos também podem aumentar a
estabilizacdo da cor devido a atividade de protecao coloidal promovido por esses
metabdlitos das leveduras (DEL BARRIO-GALAN et al., 2012). Outros estudos
tem mostrado que esses compostos podem evitar a interacao entre flavan-3-6is
e as proteinas salivares via diferentes mecanismos, diminuindo a sensacao de
adstringéncia (CARVALHO et al., 2006).

Del Barrio-Galan et al. (2015) analisaram os perfis quimico e sensorial de
vinhos tintos elaborados pela uva Syrah fermentados com diferentes linhagens
de Saccharomyces cerevisiae que apresentaram diferentes perfis de liberacéo
de polissacarideos. Os vinhos produzidos apresentaram um protocolo padréao de
vinificac@o que, basicamente, consistiu na colheita das uvas em seu estagio ideal
de maturacdo e no esmagamento das uvas, liberando o mosto que, por sua vez,
foi tratado com dioxido de enxofre. A fermentacdo alcodlica foi induzida pela
inoculacao de duas linhagens de Saccharomyces cerevisiae: uma convencional
e outra caracterizada pela elevada producdo de polissacarideos complexos. A
fermentacao alcodlica foi realizada com temperatura controlada na faixa de 21 a
25 °C e, a partir do término da fermentacéo, os vinhos foram trasfegados e
submetidos a fermentacdo malolatica que se desenvolveu de forma espontanea.
ApOGs a segunda fermentacgéo, o teor de didéxido de enxofre foi corrigido e os
vinhos engarrafados para posterior analise.

A aplicacdo de diferentes linhagens de levedura resultou na auséncia de
diferencas significativas nos parametros enolégicos avaliados pelos autores. Os
vinhos fermentados pela levedura que produzia niveis relevantes de
manoproteinas apresentaram concentracéo significativamente inferior em todos
0s compostos fenodlicos avaliados, exceto para os acidos hidroxicinamicos que
apresentou concentragao similar aos vinhos que foram produzidos pela levedura
convencional. Esses resultados mencionados podem ser explicados pela
interacdo ou pelo fenbmeno de adsorcdo que ocorre entre as manoproteinas
liberadas pelas leveduras e o0s compostos fendlicos, principalmente
antocianinas, durante a fermentacdo alcodlica. Adicionalmente, os resultados

sensoriais indicaram baixos escores para sensacdo alcodlica, amargor e
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adstringéncia e altos escores para sabor frutado, persisténcia e corpo para os
vinhos que foram fermentados pelas leveduras que produziram elevado teor de
polissacarideos complexos.

Esses resultados estdo de acordo com outro estudo que reportou o efeito
das manoproteinas na minimizacao da adstringéncia pela complexacao desses
compostos com taninos (DEL BARRIO-GALAN et al., 2011; DEL BARRIO-
GALAN et al. 2012). De uma forma geral, a aplicacéo de elevada quantidade de
manoproteinas pode aumentar alguns atributos sensoriais vinculados a textura
do vinho, principalmente pela diminuicdo da adstringéncia e do gosto amargo.
No entanto, esse procedimento alternativo pode apresentar efeitos indesejaveis
na intensidade de cor dos vinhos tintos, ja& que os compostos fendlicos,
principalmente antocianinas, sao complexados com o0s polissacarideos
produzidos por algumas linhagens de Saccharomyces cerevisiae.

De uma forma geral, as técnicas alternativas de vinificacdo séo aplicadas
com o objetivo de otimizar a extracdo fenodlica e a extracdo de outros compostos
quimicos que responderdo de forma positiva no perfil sensorial dos vinhos
produzidos. Além disso, tal extracdo pode contribuir para a melhoria de
caracteristicas nutricionais como o aumento da capacidade antioxidante
(YAMOMOTO et al., 2015). O uso da variacao de temperatura na tecnologia de
vinificacdo possibilita danos irreversiveis as células das peliculas das uvas,
resultando em maior extracdo de compostos fendlicos da uva para o vinho. No
entanto, tal extracdo pode ser prejudicada pela temperatura empregada,
promovendo degradacdo de compostos fendlicos pelo calor e otimizando a
participacdo desses compostos em reacfes de escurecimento enzimatico
(MARQUEZ et al., 2012).

Adicionalmente ao uso da temperatura, a maceragado carbdnica € uma
técnica alternativa que deve ser discutida com maior cuidado, visto que
promoveu resultados discrepantes em alguns estudos analisados. Além disso, €
possivel observar que a técnica de chapéu submerso € uma opg¢éo ao tratamento
tradicional de vinificagcdo, permitindo o aumento da concentragcdo de compostos
fendlicos, o que respondeu de forma positiva no incremento da coloragéo dos
vinhos e de sensacdes bucais como corpo e acidez (DE CASTILHOS et al.,
2015a,b).
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Por fim, o emprego de leveduras selecionadas, que apresentaram elevada
producdo de polissacarideos complexos, resultou no decréscimo das
caracteristicas de cor dos vinhos devido a complexa¢do entre antocianinas e
manoproteinas (DEL BARRIO-GALAN et al. 2015). Além disso, propriedades
sensoriais como gosto amargo e adstringéncia foram intensamente influenciadas
pela aplicacdo de diferentes linhagens de Saccharomyces cerevisiae,

promovendo vinhos com boa estrutura e com aroma e sabor frutados.

3. Material e Métodos

3.1. Materiais de vinificacdo

A vinificacdo em tinto foi realizada em reatores fermentativos de plastico
atoxico de 10 L de capacidade contendo batoque hidraulico que possibilitou a
saida do COz, bioproduto da fermentacéo alcodlica, e evitou a entrada de Oz do
ambiente externo para o interior do reator. Para a fermentacdo alcodlica foi
utilizada levedura seca ativa Saccharomyces cerevisiae Y904 produzida pelo
grupo AB Brasil (Mauri®) e para a fermentacdo malolatica foi utilizada a bactéria
acido latica Oenococcus oeni da Laffort®.

As uvas empregadas para esse estudo foram colhidas na cidade de Jales
(20° 16’ 7” sul e 50° 32’ 58” oeste), Sao Paulo, Brasil, no seu estado ideal de
maturacdo e em Otima condicdo sanitaria. As uvas escolhidas para o estudo
foram: Bordd, Isabel, BRS Violeta, BRS Carmem, BRS Rubea e BRS Cora e
apresentaram, no inicio da vinifica¢do, 16,4+0,4 °Brix, 16,4+1,0 °Brix, 18,5+0,4
°Brix, 17,5+0,5 °Brix, 18,1+1,6 °Brix, 17,2+1,2 °Brix, respectivamente.

3.2. Materiais quimicos

Todos os solventes utilizados para a determinacédo do perfil fendlico dos
vinhos apresentaram grau de pureza HPLC (>99%) e a agua de qualidade Mili-
Q. Os seguintes padrbes comerciais foram empregados para a identificacdo dos
compostos fendlicos: malvidina 3-glicosideo, malvidina 3,5-diglicosideo,
peonidina  3,5-diglicosideo, trans-piceido, acido trans-caftarico, (-)-

epigalocatequina e (-)-galocatequina (Phytolab, Vestenbergsgreuth, Alemanha);
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cianidina 3-glicosideo, cianidina 3,5-diglucosideo, procianidinas Bl e B2,
caempferol, quercetina, isoramnetina, miricetina, siringetina e os 3-glicosideos
de caempferol, quercetina, isoramnetina e siringetina (Extrasynthese, Genay,
Franca); trans-resveratrol, acido cafeico, (+)-catequina, (-)-epicatequina, (-)-
epicatequina 3-galato e (-)- galocatequina 3-galato (Sigma Aldrich, Madri,
Espanha).

Outros padrdes ndo comerciais de flavonois como miricetina 3-glicosideo,
guercetina 3-glicurdnico e laricitrina 3-glicosideo foram previamente isolados das
peliculas da uva Petit Verdot (CASTILLO-MUNOZ et al., 2009). Procianidina B4
foi gentilmente cedida pelo Prof. Fernando Zamora do Departamento de
Bioquimica e Biotecnologia da Universidade de Rovira e Virgili, Espanha. Os
isémeros trans do resveratrol e seus glicosideos (piceidos) foram convertidos em
seus respectivos isémeros cis por irradiacdo UV (366 nm por 5 minutos em vials
de quartzo) em uma solugcdo de 25% de metanol contendo os isbmeros trans
desses compostos.

Todos os padrdes foram utilizados para identificacdo e quantificacdo por
meio de curvas de calibracdo que garantiam as faixas de concentracao
esperadas. A ndo disponibilidade de um padrao cromatografico permitiu a
quantificacdo através da curva de calibracdo do padrdo com estrutura quimica
mais similar, sendo eles: malvidina 3,5-diglicosideo para as antocianinas
diglicosiladas, quercetina 3-glicosideo para os flavandis glicosilados e suas
agliconas livres, acido cafeico para os acidos hidroxicinAmicos e seus derivados,
(+)-catequina para os flavan-3-6is poliméricos e a soma total dos monémeros e
dimeros individuais de flavan-3-6is pela concentracdo em (+)-catequina

equivalente.

3.3. Vinificacdo em tinto

Todos os tratamentos seguiram 0 processo de vinificagdo previamente
descrito por De Castilhos et al. (2013), que se iniciou com o0 desengace das uvas
e esmagamento manual, permitindo a liberacdo do mosto fermentativo (Figura
10). O mosto e o bagaco foram inseridos em reatores fermentativos de 10 L e a
mistura foi tratada com metabissulfito de potassio na proporcdo de 150 ppm

(aproximadamente 86,5 ppm de SO2). A fermentacao alcodlica foi induzida pela
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inoculacdo de 200 ppm de levedura seca ativa Saccharomyces cerevisiae e
durou cerca de 7 dias. No sétimo dia, a densidade dos mostos foram medidas
para observar a finalizacdo da fermentacéo alcodlica e promover a descuba. A
densidade observada, nessa etapa, apresentaram-se na faixa de 1,010 a 1,025
g/cms.

Apbés a descuba, o bagaco foi manualmente prensado e o0 mosto
resultante dessa prensagem foi reincorporado ao vinho liberado pela descuba.
Esse volume foi inserido em outro reator fermentativo, induzindo a fermentacao
malolatica pela inoculacdo da bactéria acido-latica Oenococcus oeni. Apés a
finalizacdo da fermentagdo malolatica, acompanhada por cromatografia em
camada planar (TLC) (RIBEREAU-GAYON et al.,, 1982), os vinhos foram
trasfegados, estocados em ambiente de refrigeracdo para possibilitar a
estabilizacao tartarica e, apds 10 dias, engarrafados para posterior analise. Os
vinhos foram envelhecidos em garrafa por 90 dias.

O processo alternativo de chapéu submerso promoveu o efeito da
constante maceracado através do uso de telas de aco inoxidavel que possibilitou
que o bagaco ndo sofresse deslocamento por conta da producdo de COg,
bioproduto da fermentacéo alcodlica. Esse fato promoveu o constante contato
da parte sélida com o mosto fermentativo.

O tratamento de secagem consistiu na secagem das uvas a
aproximadamente 22° Brix para evitar o processo de chaptalizacdo, a fim de
obter vinhos com teor alcodlico entre 8,6 e 14 %v/v, como preconizado pela
legislagéo brasileira (BRASIL, 2004). A secagem das uvas foi realizada por

método convectivo com utilizacdo de um secador de bandejas.
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Figura 10. Protocolo de vinificagdo aplicado no estudo.
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Quantidades aproximadas de uvas (7 Kg para cada tratamento) foram
colocadas em cada bandeja e essas foram submetidas ao fluxo de ar a 1,1 m/s
a temperatura de 60 °C (DOYMAZ, 2006; TORRES et al., 2010). Antes do inicio
da secagem, uma amostra representativa do total das uvas foi submetida a
secagem em estufa a vacuo para determinacao do teor de umidade. Além disso,
o teor de solidos soluveis das uvas foi determinado a fim de estimar a quantidade
de 4gua a ser evaporada para se atingir, no final da secagem, aproximadamente
22 °Brix.

O balanco de massa empregado no processo de secagem consistiu na
determinacao do peso final das uvas em cada uma das bandejas sabendo que,
no final, elas deveriam apresentar 22 °Brix. Assim, sendo U a umidade das uvas
determinado por método de estufa a vacuo em base Umida, ou seja, a razdo da
massa de agua existente na uva em relacdo a massa total da amostra; B o teor
de solidos sollveis da amostra (°Brix) determinado por refratometria; Muvas a
massa em gramas das uvas submetidas a secagem; magua @ Massa em gramas
de agua representativa da umidade da amostra; mseca @ massa em gramas de
material seco da amostra analisada; magicar @ massa em gramas de agucar
existentes na amostra € Mmoutros @ Massa em gramas de outros materiais
existentes na amostra, determinou-se a massa de uvas no final do processo de

secagem através das seguintes relacoes:

Magua = Muvas . U )
Mseco = (1 — U) . Muvas (6)
Magtcar = Magua . B (7)
Moutros = Mseco — Magucar (8)

Sabendo que a massa de uvas (muwas) deveria apresentar um teor de
solidos soluveis de 22 °Brix e que a Mseca, Moutros € @ Magacar NAO Variaram durante

a secagem, tem-se:

Magua = Magicar / B (9)
U = Magua / (Mseco + Magua) (20)
Muvas = Magua / U (11)
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Como a magacar N0 varia com a secagem, calcula-se a magua que devera
existir na massa de uvas em cada bandeja do secador. Conhecendo a magua,
determina-se a umidade (U) que as uvas devem apresentar quando atingirem o
°Brix desejado. Com a umidade e a magua determinadas, calcula-se a Muvas, OU
seja, amassa que cada bandeja devera apresentar quando a uva atingir 22 °Brix,
finalizando o processo de secagem. Apds o término da secagem, as uvas foram
submetidas ao processo de vinificagdo padrdo, excetuando-se a etapa de
chaptalizacédo.

No final do processo de secagem, as uvas Bordd, Isabel, BRS Violeta,
BRS Carmem, BRS Rubea e BRS Cora apresentaram 22,6 °Brix, 22,9° Brix, 22,6
°Brix, 22,6 °Brix, 22,3 °Brix e 22,0 °Brix, respectivamente, com 20,9%, 22,2%,
12,7%, 16,8%, 14,7% e 17,4% de a4gua evaporada em relacéo ao peso inicial,
respectivamente. Todos os processos de vinificacdo foram realizados em

duplicata.

3.4. Analises quimicas classicas

As analises quimicas realizadas para cada um dos vinhos elaborados
foram: acidez total e volatil (g/L em acido tartarico e acético, respectivamente)
com uso de pHmetro, aparato para titulometria e destilador Tecnal (TE0363)
(BRASIL, 1986); extrato seco total (g/L) utilizando banho termostatico a 100°C e
estufa a 105 °C até peso constante (AOAC, 2005); acucares redutores utilizando
Redutec Tecnal (TE0861) baseado no método de Lane-Eynon com reducao de
ions cobre a partir da solucdo de Fehling (AOAC, 2005); teor alcoodlico (% v/v)
utilizando picnédmetro e balanca analitica (AOAC, 2005) e teor de fendlicos totais
(mg/L de &cido galico) pelo método de Folin-Ciocalteu com emprego de
espectrofotometro de absorbancia a 765 nm (SLINKARD; SINGLETON, 1977).

Todas as propriedades fisico-quimicas foram obtidas em triplicata.
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3.5. Andlise dos compostos fendlicos por HPLC-MS"

3.5.1. Preparacédo das amostras

As fracdes dos flavondis foram isoladas de amostras de vinhos diluidas
conforme procedimento previamente descrito por Castillo-Mufioz et al. (2007),
utilizando cartuchos de extracéo de fase solida Bond Elute Plexa PCX (Agilent®,
6 cm?3, 500 mg de material adsorvente). Os flavan-3-6is, sendo eles mondmeros,
dimeros do tipo B e proantocianidinas, assim como estilbenos, foram isolados
segundo procedimento previamente descrito por Rebello et al. (2013), através
da utilizacao de cartuchos de extracdo de fase sélida SPE C18 (Waters® Sep-
Pak Plus, 820 mg de material adsorvente). As fracdes de antocianinas foram
determinadas pela injecdo direta do vinho apds simples filtracdo, considerando

as diluicbes realizadas.

3.5.2. Analise dos compostos fendlicos por HPLC-DAD-ESI-MS"

A separacdo, identificacdo e quantificacdo dos compostos fendlicos foram
determinadas por um sistema de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia HPLC
- Agilent 1100 Series (Agilent, Alemanha) equipado com detector de arranjo de
diodos DAD (G1315B) e com espectrobmetro de massas LC/MSD Trap VL
(G2445C VL) com ionizacéo por eletrospray (ESI-MS") acoplado a uma unidade
de processamento de dados Agilent ChemStation (versao B.01.03). Os dados
dos espectros de massa dos compostos poés-ionizacdo foram processados
utilizando o Agilent LC/MS Trap Software (versédo 5.3).

As antocianinas e os demais compostos fendlicos foram analisados de
acordo com método previamente descrito por Lago-Vanzela et al. (2011). As
amostras de vinhos foram injetadas, sendo 10 uL para antocianinas e 20 uL para
os flavonais e &cidos hidroxicinamicos e seus derivados, no HPLC contendo uma
coluna XDB-C18 Zorbax Eclipse de fase reversa (2,1 x 150 mm; 3,5 um de
particula; Agilent, Alemanha) com temperatura controlada de 40 °C.

Para identificagdo, o sistema de ionizacdo eletrospray ESI-MS/MS foi
aplicado em ambos os modos de ionizag&o, positivo para antocianinas e negativo
para flavondis e acidos hidroxicinamicos e seus derivados, seguindo o0s
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seguintes parametros: gas de ionizacdo N2 com fluxo de 8 L/min com
temperatura de secagem de 325 °C e nebulizador de N2 a 50 psi. Os parametros
de ionizacao e fragmentacdo foram otimizados pela injecéo direta de solugbes
padrao apropriadas de malvidina 3,5-diglicosideo no modo positivo; quercetina
3-glicosideo e acido caftarico no modo negativo de ionizagéo, utilizando uma
faixa de varredura de 50 a 1200 m/z.

A identificacdo dos compostos foi baseada em dados espectroscopicos
de absorcdo ultravioleta na regido do espectro visivel (UV-Vis) e por
fragmentacdes prévias do espectrbmetro de massas (MS-MS) de padrbes
auténticos empregando dados previamente publicados (BARCIA et al., 2014,
LAGO-VANZELA et al.,, 2013; LAGO-VANZELA et al., 2014b; NIXDORF;
HERMOSIN-GUTIERREZ, 2010; REBELLO et al., 2013). Para quantificacéo dos
compostos mencionados, os cromatogramas DAD foram extraidos a 520 nm
para antocianinas, 360 nm para flavondéis e 320 nm para &cidos hidroxicindmicos
e seus derivados (HCAD). As andlises foram realizadas em duplicata.

3.5.3. Identificacdo e quantificagdo dos flavan-3-6is e estilbenos utilizando o
método de monitoramento de reacdo multipla (MRM) HPLC-ESI-MS/MS

Essa analise foi realizada utilizando um sistema HPLC Agilent série 1200
equipado com detector de arranjo de diodos DAD (Agilent, Alemanha) e acoplado
com um sistema de espectrometria de massas AB Sciex 3200 TRAP (Applied
Biosystems) com triplo quadrupolo e ionizacao turbo spray, ou seja, ionizacao
por eletrospray assistida por termonebulizacdo (ESI-MS/MS). O sistema
cromatografico foi gerenciado por uma estacédo de tratamento de dados Agilent
ChemsStation (versdo B.01.03) e os dados referentes aos espectros de massa
foram processados utilizando o software Analyst MSD (Applied Biosystems,
versao 1.5).

Informagdes estruturais acerca das proantocianidinas foram obtidas
utilizando o método de despolimeriza¢éo acida catalisada e induzida pelo agente
nucleofilico pirogalol (BORDIGA et al., 2013). A reagao consistiu de adicionar
0,50 mL de uma solucéo de pirogalol (100 g/L de pirogalol adicionado de 20 g/L
de acido ascérbico em 0,3 N de HCI) a 0,25 mL da amostra de vinho em metanol

(20:80 v/v), sendo incubado por 40 minutos a 30 °C. A reacdo de hidrolise foi
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cessada pela adicdo de 2,25 mL de acetato de sédio (67 mM). Uma aliquota de
2 mL da amostra que foi submetida a reacao de despolimerizacao foi colocada
em um vial cromatogréfico e injetada diretamente no equipamento descrito acima
para analise.

As amostras, antes e apos a reacdo de despolimerizacdo acida mediada
por pirogalol, foram injetadas (20 uL) em uma coluna cromatografica de fase
reversa Ascentis C18 (150 mm x 4,6 mm com 2,7 um de tamanho de particula),
com temperatura controlada de 16 °C. Os solventes e gradientes utilizados para
essa analise e os dois tipos de varredura de espectrometria de massas
empregados (Espectrometria de Massa Otimizada e Monitoramento de Multipla
Reacdo) assim como todas as transicbes de m/z (massal/carga) para
identificacdo e quantificacdo foram aplicados de acordo com o método

previamente descrito por Lago-Vanzela et al. (2011).

3.6. Determinacao da capacidade antioxidante pelo ensaio de DPPH

O procedimento consistiu na adigédo de 100 pL (0,1 mL) de vinho diluido
em metanol em 2,9 mL de uma solu¢éo metandlica do radical DPPH (2,2-difenil-
1-picrilhidrazila, Fluka Chemie) a 6.10° mol/L (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER;
BERSET, 1995). Ap6s 25 minutos, o decréscimo no percentual da absorbancia
a 515 nm foi medida. Para essa determinacdo, a faixa de medicdo da
absorbancia deve estar entre 20 e 80% da absorbancia inicial de DPPH e, desse
modo, a diluicdo da amostra de vinho a ser analisada deve ser ajustada para se
adequar a essa faixa mencionada. De um modo geral, para vinhos tintos, os
fatores de diluicdo estdo entre 1/10 e 1/20 v/v. A quantificacdo da atividade
antioxidante foi obtida utilizando curvas de calibracdo obtidas por solucéo
metanolica de Trolox (acido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilico,
Fluka Chemie).

3.7. Andlise sensorial

A analise sensorial foi dividida em duas abordagens: uma descritiva com

0 objetivo de obter o perfil descritivo de cada um dos vinhos estudados, sendo
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esse perfil determinado por um painel de provadores treinados com experiéncia
na andlise sensorial descritiva de vinhos tintos; e outra abordagem que
determinou a aceitagdo das amostras estudadas por consumidores, a fim de
observar quais amostras, ou grupo de amostras, foram sensorialmente mais

aceitas.

3.7.1. Analise sensorial descritiva

Dez avaliadores treinados, provenientes do painel de provadores da
Embrapa Uva e Vinho de Bento Gongalves/RS com mais de 15 anos de
experiéncia em avaliacdo sensorial de vinhos, realizaram sessbes para
levantamento de descritores sensoriais utilizando amostras de vinhos e padrées
de referéncia para elencar os limites maximo e minimo para cada descritor
levantado (Tabela Al - Anexo). Apés breve discusséo, os provadores elencaram
uma lista de 15 descritores, dois referentes a aparéncia (intensidade de cor e
matiz violeta); quatro referentes ao aroma (intensidade de frutado, nota de
foxado, intensidade de vegetal, nota de geleia) e nove referentes ao sabor
(dogura, acidez, amargor, corpo, estrutura, sabor herbaceo, adstringéncia,
pungéncia e persisténcia).

As sess0es de analise foram realizadas no laboratorio de analise sensorial
da Embrapa Uva e Vinho em cabines individuais a temperatura ambiente. O
volume de 30 mL de vinho a 18 °C foi colocado em tacas transparentes ISO e os
provadores avaliaram cada descritor sensorial em uma escala ndo estruturada
de 90 mm ancorada pelos extremos minimo e maximo de intensidade
(SHEPHERD; GRIFFITHS; SMITH, 2007). Todas as amostras foram codificadas
com trés digitos aleatdrios e foram apresentadas de forma monadica e aleatéria.
Os provadores avaliaram as amostras em triplicata. A analise sensorial foi
aprovada pelo Comité de Etica em Pesquisa do Instituto de Biociéncias, Letras
e Ciéncias Exatas da Universidade Estadual Paulista (UNESP) (CAAE n°
15159913.3.0000.5466).
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3.7.2. Andlise sensorial de aceitagédo

A aceitagdo sensorial dos vinhos foi realizada no Laboratorio de Analise
Sensorial do Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas (lbilce - Unesp).
Um painel de consumidores avaliou a aceita¢éo dos vinhos tintos em relacao aos
atributos de aparéncia, aroma, corpo, sabor e aceitacao global através de uma
escala estruturada de 9 pontos, variando de desgostei extremamente (1) a gostei
extremamente (9). Além dos atributos, a intencdo de compra também foi
avaliada, utilizando uma escala estruturada de 5 pontos, variando de certamente
nao compraria (1) a certamente compraria (5).

Os consumidores responderam um questionario preliminar abordando a
guantidade de ingestéo de vinho por més, sendo essa quantidade baseada no
volume de vinho ingerido per capita/ano pelo brasileiro - 1,90 L/habitante/ano
(OlV, 2013). Esse consumo seria aproximadamente 158 mL (4 tacas) de vinho
por habitante ao més, sendo considerado um consumo moderado.

Para os vinhos produzidos com as uvas da safra de 2012, Bordd, Isabel,
BRS Violeta e BRS Carmem, o planejamento experimental empregado foi o de
blocos incompletos aleatorizados (MEILGAARD; CIVILLE; CARR, 1999), sendo
que cada um dos 96 provadores avaliou 7 dos 12 vinhos, sendo eles
aleatorizados e apresentados de forma monadica, codificados com uma
sequéncia de trés numeros aleatorios, totalizando 56 avaliacbes para cada
vinho. Para os vinhos produzidos com as uvas da safra de 2013, BRS Cora e
BRS Rubea, o planejamento experimental empregado foi o de blocos completos
aleatorizados, sendo que cada um dos 100 provadores avaliou todos os vinhos,
sendo também aleatorizados e apresentados de forma monadica, codificados
com uma sequéncia de trés numeros aleatorios.

A andlise da aceitacéao foi realizada em cabines individuais com luz branca
e temperatura variando de 22 a 25 °C. Foram utilizados copos de vidro de 30 mL
com volume de vinho de 15 mL. A analise sensorial de aceitacdo foi aprovada
pelo Comité de Etica em Pesquisa do Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias
Exatas (lbilce) da Universidade Estadual Paulista (UNESP) (CAAE n°
15159913.3.0000.5466).
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3.8. Analise dos dados

As médias dos parametros enologicos classicos, dos atributos sensoriais
descritivos e de aceitacdo e os dados referentes a caracterizacao fendlica dos
vinhos foram analisados utilizando Analise de Variancia (ANOVA) com teste de
comparacdo de médias de Tukey, quando as varidncias apresentaram
homoscedasticidade, e teste de comparacédo multipla de Games-Howell quando
as variancias nado apresentaram homoscedasticidade, utilizando o software
Minitab 15 (Minitab Inc.). Em alguns casos, o teste de correlacdo de Pearson foi
aplicado para justificar correlagdes entre atributos sensoriais. Todas as variaveis
coletadas, concernentes as propriedades enoldgicas classicas, dados sensoriais
e dados da caracterizacao fendlica foram relacionados através da aplicacdo da
Andlise de Componentes Principais (PCA) utilizando o software Statistica 7
(StatSoft Inc.). Para todos os testes estatisticos foi considerado o nivel de
significancia de 0,05.

A Analise de Componentes Principais (PCA) é uma ferramenta estatistica
multivariada que é utilizada para analisar inter-relacdées entre um grande nimero
de variaveis e explicar essas variaveis em termos de componentes principais
que sdo comuns as variaveis. De um modo geral, o objetivo dessa analise é
encontrar um meio de condensar a informacdo contida em varias variaveis
originais em um conjunto menor de variaveis estatisticas (componentes
principais) com perda minima de informacgéo (HAIR et al., 2009).

Basicamente, quando a PCA ¢é aplicada em estudos quimiométricos, o
namero de variaveis é reduzido em grupos alocados em duas componentes
principais que sao responsaveis por explicar a maior parte da variacdo das
variaveis originais. No caso desse estudo em particular, as varidveis seréo
delimitadas pelas propriedades quimicas e sensoriais (descritivas e de
aceitacao) e os vinhos se relacionardo com 0s grupos de variaveis que, por sua
vez, serdo alocados em determinadas componentes principais. Essa abordagem
€ muito aplicada em estudos cientificos que objetivam observar a relagdo entre
inUmeras variaveis e tem sido uma ferramenta muito difundida em estudos
sensoriais e quimicos, caracterizando estudos quimiométricos (GRANATO et al.,
2015; ZIELINSKI et al., 2014).
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4. Resultados e discussao

Os resultados obtidos nesse estudo foram avaliados separadamente, pois
0 objetivo da tese estd centrado na andlise e avaliacdo da influéncia dos
tratamentos alternativos de vinificacdo nas propriedades enoldgicas classicas,
nos parametros sensoriais, no perfil fenélico e na capacidade antioxidante de
cada um dos vinhos produzidos. Sendo assim, para facilitar a discussédo dos
resultados, em alguns casos, os vinhos foram agrupados de acordo com as
semelhancas observadas no perfil fendlico. Nesse contexto, os resultados e a
discusséo desses estao divididos em quatro topicos, sendo eles: Bordé e BRS
Carmem; BRS Rubea e BRS Cora; BRS Violeta e Isabel.

4.1. Parametros basicos da vinificacao

Vinhos submetidos ao tratamento tradicional e chapéu submerso foram
chaptalizados pela insercdo de sacarose nas proporcdes de 52,2 g/L para os
vinhos Bord6 e Isabel, 33,5 g/L para BRS Violeta, 42,3 g/L para BRS Carmem,
37,8 g/lL para BRS Rubea e 45,0 g/L para BRS Cora. Os resultados do
rendimento do processo de vinificagdo (L de vinho/Kg de uva) apresentaram
valores nas faixas de 31,08% e 48,61% para o vinho Bordd; 30,76% a 54,54%
para o vinho Isabel; 35,00% a 63,25% para o vinho BRS Violeta; 32,39% a
54,16% para o vinho BRS Carmem; 36,45% a 43,47% para o vinho BRS Rubea
e 30,97% a 50,43% para o vinho BRS Cora. Em todos os casos, 0s vinhos
submetidos a pré-secagem apresentaram o menor rendimento e os vinhos
elaborados pela técnica alternativa de chapéu submerso apresentaram o0s
maiores rendimentos dentre os tratamentos avaliados, sendo esses resultados
de acordo com os resultados previamente descritos por De Castilhos et al.
(2013).
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4.2. Vinhos Bordd e BRS Carmem

4.2.1. Parametros enoldgicos classicos

Os parametros enoldgicos classicos referentes aos vinhos Bordé e BRS
Carmem estdo expostos na Tabela 6. De acordo com os resultados obtidos foi
possivel observar a influéncia dos diferentes tratamentos de vinificagdo em todas
as determinacdes enoldgicas, sendo a amostra elaborada pelo processo de pré-
secagem (BPD) a que apresentou valores superiores para todas as
determinacdes quimicas, exceto para o teor alcodlico. Resultado similar foi
observado para o vinho BRS Carmem para todos os parametros enolégicos,
exceto para o teor alcoodlico, que nao apresentou diferencas significativas
guando os tratamentos alternativos de vinificagdo foram comparados, e para pH
e acidez volatii que apresentaram diferencas significativas dos vinhos
submetidos a pré-secagem, sendo esses 0s que apresentaram valor inferior
quando comparados aos vinhos submetidos aos tratamentos tradicional e
chapéu submerso.

A elevada acidez e o elevado contetido de agucares redutores dos vinhos
submetidos a pré-secagem foi um resultado esperado devido a evaporacao da
agua no processo de secagem das uvas e consequente concentracdo dos acidos
organicos nao volateis e dos acgucares ndao fermentesciveis, respectivamente,
corroborando os resultados encontrados por De Castilhos et al. (2013). Em todos
0s casos, os vinhos foram classificados como secos, pois o teor de acucar
redutor foi inferior a 5 g/L (BRASIL, 2004).

Adicionalmente, 0s vinhos submetidos a pré-secagem,
independentemente da uva avaliada, apresentaram extrato seco superior a 30
g/L, sendo considerados encorpados (JACKSON, 2008) e com elevado teor de
fendlicos totais, sugerindo que o calor empregado no processo de secagem néo
afetou de forma significativa esses compostos. Os vinhos submetidos ao
tratamento de chapéu submerso ndo apresentaram diferencas significativas
gquando comparados aos vinhos elaborados pelo processo tradicional e esse

resultado sugeriu discreto potencial dessa técnica de vinificacao alternativa.
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Tabela 6. Resultados (médiatdesvio padrdo) dos parametros enoldgicos classicos.

Parametro enolégico?

Vinhos? Acidez total Acidez volatil pH Teor alcodlico Extrato seco Aclcares Conteudo total de
(g.LY) (g.LY) (%V/iv) (g.L'Y) redutores (g.LY)  compostos
fendlicos (mg.L?)
BT 7,29+£1,13 ab 0,59+0,03 b 3,37£0,01 b  11,73+0,28 a 29,25+0,60 b 3,44+0,46 a 1446,4+27,5c
BPD 8,031£0,23 a 0,7340,03 a 3,40+0,01a 10,80+0,20 b 39,41+2,32 a 3,73+0,54 a 1618,8+22,8 a
BSC 6,65+0,16 b 0,59+0,03 b 3,41+0,01a 10,90+0,91ab 29,87+1,59 b 2,54+0,21 b 1509,8+45,3 b
CART 7,00£0,25 b 0,57+0,03 a 3,37#0,01a 12,81+0,19 a 29,08+0,48 b 3,2840,22 ab 1515,9+43,5 a
CARPD 8,17+0,79 a 0,37+0,08 b 3,33+0,02b 12,41+0,60 a 34,26+3,11 a 3,61+0,44 a 1483,2+56,0 a
CARSC 6,00+0,09 c 0,49+0,06 a 3,40+0,00 a 11,75+1,15a 27,24+0,41 b 2,90+0,22 b 1325,7+60,3 b

1 Letras distintas na mesma coluna indicam diferengas significativas pelo teste de Analise de Variancia (ANOVA) e teste de comparagdo multipla de Tukey
(P<0,05). 2 BT: Bordd tradicional, BPD: Bordd pré-secagem, BSC: Bordd chapéu submerso, CART: Carmem tradicional, CARPD: Carmem pré-secagem,

CARSC: Carmem chapéu submerso.
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4.2.2. Perfil de antocianinas e piranoantocianinas

Os dados referentes aos perfis de antocianinas e piranoantocianinas
foram obtidos baseados em dados advindos da técnica de espectrometria de
massa MS/MS e da absorcéo na regiao do UV-visivel previamente descritos por
alguns autores (BLANCO-VEGA et al.,, 2011; LAGO-VANZELA et al., 2011;
NIXDORF; HERMOSIN-GUTIERREZ, 2010). As formas 3,5-diglicosideo de
antocianinas comumente encontradas em vinhos tintos (delfinidina, cianidina,
petunidina, peonidina e malvidina) foram identificadas e quantificadas pelos
espectros na regido do UV-visivel sendo as diferentes formas de malvidina a
principal antocianidina encontrada nas amostras avaliadas (Tabela 7, Figura 11).

Acerca da ocorréncia de antocianinas 3-glicosideo, a peonidina 3-
glicosideo foi detectada e quantificada somente nos vinhos Bordd, enquanto que
a malvidina 3-glicosideo foi identificada e quantificada somente nos vinhos
elaborados com a uva BRS Carmem. Esse resultado pode ser explicado pela
formacdo de piranoantocianinas que, por sua vez, podem ser formadas somente
por antocianinas monoglicosiladas (3-glicosideo) (BLANCO-VEGA et al., 2011).

Foi possivel detectar 27 diferentes piranoantocianinas através dos dados
de espectro de absorcao e espectrometria de massas MS/MS, sendo a maioria
delas do tipo hidroxifenil-piranoantocianinas resultante da reacdo entre as
antocianinas e o0s 4&cidos hidroxicindmicos. Esses compostos foram,
principalmente, caracterizados por se apresentarem como 10-(3”-hidroxifenil)
(10-HP), ou seja, produtos da reacdo com &cido p-cumarico e 10-(3”,4”-
dihidroxifenil) (10-DHP), ou seja, produtos da reacdo com &cido cafeico, sendo
essas piranoantocianinas derivadas das cinco antocianinas 3-glicosideo e
algumas delas derivadas de antocianinas acetiladas ou cumaroiladas (BLANCO-
VEGA et al., 2011).
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Tabela 7. Perfis de antocianinas e piranoantocianinas determinados por HPLC/MS/MS (média + desvio padréo) para os vinhos de
mesa elaborados com as uvas Bordd e BRS Carmem.

Antouanmag e' Pico R . lon molecular; lons BT BPD BSC CART CARPD CARSC
piranoantocianinas (min) produto (m/z)

Antocianinas (mg.L™) 415,5+2,86 b 273,5+0,41 c 564,6+4,18 a 301,2451,4 ab 199,6+1,29b 469,6+66,8 a
Dp-3,5diglc 1 4.5 627,465,303 19,06+0,20 b 13,50+0,54 c 34,71+0,35a 6,47+£3,01 a 3,73%£0,04 a 13,25+7,86 a
Cy-3,5diglc 2 6.5 611,449,287 9,84+0,15 b 9,97+0,30 b 12,15+0,55 a 6,37+0,07 a 2,95+0,03 c 5,12+0,39 b
Pt-3,5diglc 3 9.5 641;479,317 34,59+0,28 b 23,57+0,72 ¢ 51,24+2,84 a 19,34+4,32 a 9,56+0,07 a 27,88%6,79 a
Pn-3,5diglc 4 12.1 625;463,301 33,22+0,45ab  25,65+0,02 b 41,03+3,45 a 25,60%0,55 a 13,27+0,06 b  23,64+2,29 a
Mv-3,5diglc 5 14.0 655;493,331 173,83+x1,66 b 117,42+0,28 c 213,36%7,25a | 113,90+15,60ab 80,88+0,22b 159,68+12,86 a
Pn-3glc 6 16.1 463;301 0,32+0,02 a 0,19+0,06 a 0,27+0,09 a ND ND ND
Pt-3acglc-5glc 7 18.2 683;521,479,317 2,47+0,18 b 1,49+0,53 b 4,46+0,45 a 3,26+0,89 a 1,98+0,03 a 5,06+0,91 a
Mv-3glc 8 19.2 493;331 0,25+0,04 a 0,41+0,10 a 0,19+0,03 a ND ND ND
Pn-3acglc-5glc 10 20.4 667;505,463,301 3,52+0,05 a 2,80+0,84 a 2,75+0,65 a 4,16+0,19 a 2,55+0,98 a 3,28+0,74 a
Mv-3acglc-5glc 13 21.7 697,535,493,331 5,20+0,12 a 2,66+0,76 b 5,52+0,34 a 8,91+0,86 b 6,84+0,03 b 13,57+1,45 a
cis-Pt-3cmglc-5glc 14 22.9 787,625,479,317 1,64+0,04 a 1,49+0,19 a 2,04+0,98 a ND ND ND
Dp-3cmglc-5glc 16 23.6 773;611,465,303 12,43+0,07 b 8,87+0,16 b 31,82+5,17 a 5,14+3,26 a 4,19+0,10 a 14,72+10,80 a
cis-Pn-3cmglc-5glc 17 25.3 771;609,463,301 1,16x0,15 a 0,78+0,03 a 0,97+0,06 a ND ND ND
Cy-3cmglc-5glc 18 25.8 757;595,449,287 4,60+0,04 b 3,68+0,06 c 6,83+0,06 a 5,31+0,57 a 2,85+0,00 b 5,28+0,30 a
cis-Mv-3cmglc-5glc 19 26.3 801;639,493,331 3,11+0,17 a 1,31+0,02 c 2,40+0,05 b 1,66+0,79 a 2,08+0,01 a 7,42+7,25 a
Mv-3cfglc-5glc 21 27.2 817,655,493,331 ND ND ND NQ NQ NQ
trans-Pt-3cmglc-5glc 22 27.4 787,625,479,317 20,59+0,08 b 14,73+0,04 b 36,70+2,52 a 15,28+5,59 a 11,67+0,32a 31,95+9,85 a
tsrslr;s-Pn-Scmglc- 26 29.6 771;609,463,301 9,79+0,19 b 4.96+0,08 ¢ 14,55+0,69 a 12,01+1,41 a 5,61+0,00 b 15,66+1,10 a
tsrglr;s-Mv-3cmglc- 27 30.5 801;639,493,331 79.85+0.37 b 40,050,08 ¢ 105.63+6.13 a 72,40+£15,90 b 50,03+0,08 b  140,81+4,49 a
Mv-3cmglc 34 35.9 639;331 NQ NQ NQ NQ NQ NQ
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Tabela 7. Perfis de antocianinas e piranoantocianinas determinados por HPLC/MS/MS (média + desvio padrdo) para os vinhos de

mesa elaborados com as uvas Bordd e BRS Carmem (continuacao).

Antocianinas e Pico R fon molecular; ions BT BPD BSC CART CARPD CARSC
piranoantocianinas (min)  produto (M/z)

Piranoantocianinas (mg.L™) 61,78+0,05b 70,88+0,04 a 62,22+0,36 b 78,49+1,49 a 73,85+0,79 b 80,94+0,73 a
10H-pyrpt-3glc 9 19.8 503;341 ND ND ND 4,59+0,25 a 4,38+0,03 a 4,80+0,07 a
10HP-pyrcy-3cfglc 11 20.9 727;565,403 NQ NQ NQ ND ND ND
10-carboxi-pyrmv- 12 21.3 561;399 NQ NQ NQ ND ND ND

3glc (vitisina A)

10-carboxi-pyrmv- 15 23.0 603;399 ND ND ND 4,52+0,01 a 4,64+0,01 a 591+1,45a
3acglc (ac-vitisina A)

10-methyl pyrdp- 20 26.8 503;341 NQ NQ NQ ND ND ND

3glc

10-carboxi-pymv- 23 27.7 707;399 4,31+0,00 a 4,31+0,01 a 4,24+0,15 a 4,08+£0,03 b 4,19+0,06 ab  4,37+0,03 a
3cmglc (cm-vitisina

A)

10-methyl-pyrmv- 24 28.3 531,369 NQ NQ NQ ND ND ND

3glc

10HP-pyrdp-3glc 25 28.9 581;419 2,04+0,08 b 8,77+0,08 a 2,21+0,08 b 4,20+£0,08 b 7,13+0,03 a 4,13+0,09 b
10DHP-pyrdp- 28  31.2 743;435 NQ NQ NQ NQ NQ NQ

3cmglc

10DHP-pyrpt-3glc 29 31.7 611;449 2,55+0,03 b 2,29+0,09 b 3,32+0,08 a 4,38+0,11 ab 4,13+0,00 b 4,55+0,04 a
10HP-pyrcy-3glc 30 32.8 565;403 NQ NQ NQ ND ND ND
10DHP-pyrpt-3acglc 31 34.1 653;449 NQ NQ NQ NQ NQ NQ
10HP-pyrpt-3glc 32 34.6 595;433 4,55+0,01 b 4,14+0,02 c 4,37+0,00 a 4,27+£0,09 a 4,11+0,00 a 4,32+0,02 a
10HP-pyrdp-3cmglc 33 34.8 727;419 NQ NQ NQ NQ NQ NQ
10DHP-pyrmv-3glc 35 36.7 625;463 5,45+0,00 ab  3,07+0,94 b 7,46+0,37 a 5,79+0,05 b 5,14+0,08 b 7,01+0,25 a
10DHP-pyrpt-3cmglc 36 37.5 757,449 NQ NQ NQ ND ND ND
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Tabela 7. Perfis de antocianinas e piranoantocianinas determinados por HPLC/MS/MS (média + desvio padrdo) para os vinhos de

mesa elaborados com as uvas Bordo e BRS Carmem (continuacao).

Antocianinas e Pico R: fon molecular; ions BT BPD BSC CART CARPD CARSC
piranoantocianinas (min) produto (m/z)

10DPH-pyrpn-3glc 37 37.7 595;433 NQ NQ NQ ND ND ND
10HP-pyrpt-3acglc 38 38.0 637;433 ND ND ND NQ NQ NQ
10HP-pyrpn-3glc 39 38.2 579;417 4,06+0,00 a 4,21+0,02 a 4,17+0,07 a 4,02+0,04 b 4,13+0,00 b 4,40+0,09 a
10HP-pyrcy-3cmglc 40 38.6 711;403 NQ NQ NQ NQ NQ NQ
10DHP-pyrmv- 41 39.5 667,463 NQ NQ NQ NQ NQ NQ

3acglc

10HP-pyrmv-3glc 42 39.6 609;447 4,47+0,00 b 4,12+0,04 c 4,66+0,03 a 4,42+0,03 NQ 4,30+0,03
10HP-pyrpt-3cmglc 43 40.3 741;433 4,21+0,00 b 4,01+0,01 c 4,28+0,00 a 4,30+0,08 NQ 4,52+0,04
10HP-pyrpn-3acglc 44 41.1 621;417 NQ NQ NQ NQ NQ NQ
;gr[r)]l;lz-pyrmv- 45 415 771;463 8,93+0,03 a 9,52+0,69 a 9,76+0,18 a 7,49+0,18 a 8,60+0,67 a 9,20+0,69 a
10HP-pyrpn-3cmglc

and 10HP-pyrmv- 46 41.9 725/651;417/447 10,21+0,07 b 13,26+0,02 a 7,73+0,33 c 14,53+0,54 a 13,97+1,11a 11,05+1,33 a
3acglc (coeluicao)

10HP-pyrmv-3cmglc 47 42.2 755;447 11,14+0,03 b 13,1340,29 a 9,80+0,17 c 11,85+£1,04 a 13,39+0,31a 12,34+0,44 a

Abreviaturas: Dp, delfinidina; Cy, cianidina; Pt, petunidina; Pn, peonidina; Mv, malvidina; 3,5-diglc, 3,5-diglucosideo; 3-acglc-5-glc, 3-(6"-acetil)-glucosideo-5-glucosideo; 3-cmglc-5-glc, 3-(6"-p-coumaroil)-
glucosideo-5-glucosideo; 3-glc, 3-glucosideo; 3-acglc, 3-(6"-acetil)-glucosideo; 3-cmglc, 3-(6"-p-coumaroil)-glucosideo; 10-HP, 10-(3"-hidroxifenil); 10-DHP, 10-(3",4"-dihidroxifenil); pyrdp: piranodelfinidina;
pyrcy: piranocianidina; pyrpt: piranopetunidina; pyrpn: piranopeonidina; pyrmv: piranomalvidina; BT, Bordd tradicional; BPD, Bordd pré-secagem; BSC, Bordd chapéu submerso; CART, BRS Carmem
tradicional; CARPD, BRS Carmem pré-secagem; CARSC, BRS Carmem chapéu submerso; ND, ndo detectavel; NQ, ndo quantificavel. Letras diferentes na mesma linha, restringindo os tratamentos para a
mesma uva, indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc Tukey, o = 0,05).
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Figura 11. Cromatograma HPLC-DAD (detec¢cédo a 520 nm para antocianinas)

dos vinhos tintos Bord6 (A) e BRS Carmem (B).

Para descri¢édo dos picos, ver Tabela 8. Picos n° 9, 15, 21 e 38 ndo foram detectados para os
vinhos Bordé. Picos n° 6, 8, 11, 12, 14, 17, 20, 24, 30, 36 e 37 ndo foram detectados para 0s
vinhos BRS Carmem.
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As formas da vitisina A (10-carboxi-piranomalvidina) foram detectadas
tanto nos vinhos Bordd como nos vinhos BRS Carmem, sendo a forma 3-
glicosideo detectada somente no vinho Bordd (10-carboxy-pyrmv-3glc), a forma
acetilada detectada e quantificada somente nos vinhos BRS Carmem (10-

carboxy-pyrmv-3acglc) e a forma p-cumaroilada detectada e quantificada em
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ambos os vinhos (10-carboxy-pyrmv-3cmglc). A formacao desses pigmentos do
tipo vitisina A é resultante da reacao entre antocianinas e acido piravico, sendo
esse Ultimo um metabodlito das leveduras que sdo responsaveis pela
fermentacao alcoodlica do mosto (BLANCO-VEGA et al., 2011).

As formas 3-(6”-p-cumaroil)-glicosideo-5-glicosideo (3-cmglc-5-gic) das
cinco antocianidinas foram detectadas. Assumiu-se, por estudos prévios, que a
glicose ligou-se a posicéo C-5 e o radical 6”-p-cumaroil-glicose ligou-se a posicéo
C-3 (MAZZUCA et al., 2005). Foi possivel detectar as formas delfinidina e
cianidina 3-(6”-p-cumaroil)-glicosideo-5-glicosideo (dp-3cmglc-5gic e cy-3cmglc-
5glc), assim como as formas cis (tempos de retencédo de 22,9 min, 25,3 min e
26,3 min) e trans (tempos de retencdo de 27,4 min, 29,6 min e 30,5 min) da
petunidina, peonidina e malvidina em ambos 0s vinhos tintos, respectivamente,
sendo a forma malvidina a que apresentou maiores concentracdes. O espectro
MS/MS mostrou a deteccdo da malvidina-3-(6”-cafeoil)-glicosideo-5-glicosideo
(mv-3cfglc-5glc) com ion molecular m/z de 817 e ions produtos com m/z
655,493,331 nos vinhos BRS Carmem, sendo tal antocianina previamente
descrita como existente em uvas americanas (BARCIA et al., 2014).

As formas 3-(6"-acetil)-glicosideo-5-glicosideo (3-acglc-5-glc) da
petunidina e peonidina foram quantificadas tanto nos vinhos Bordd quanto nos
vinhos BRS Carmem que, por sua vez, também apresentou certa concentracao
de trans malvidina 3-(6”-acetil)-glicosideo-5-glicosideo aos 21,7 minutos e a
forma cis dessa malvidina, detectada a 18,7 minutos, foi somente quantificada
nas amostras de vinhos BRS Carmem.

Adicionalmente a deteccdo de cerca de 47 antocianinas e
piranoantocianinas, foi possivel detectar uma nova antocianina com tempo de
retencdo de 41,3 minutos com ion molecular m/z 947 e ions produtos com m/z
639 e 331, sugerindo que esse composto pode ser malvidina 3-(6"-cumaroil)-
glicosideo-5-(6"-cumaroil)-glicosideo (mv 3,5-dicmglc) (Figura 12). No entanto,
outras analises detalhadas devem ser realizadas com o objetivo de confirmar a
detecc¢do desse novo composto, ja que a area desse composto no cromatograma
coelui com outros compostos devido ao gradiente empregado na analise
cromatografica. O sinal de fragmentacdo no espectrometro de massas sugere
que os dois radicais cumaroil-glicose estéo ligados nas posi¢gdes C-3 e C-5 da

malvidina.
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Figura 12. Fragmentacédo do ion molecular m/z 947 sugerindo a existéncia da

mv 3,5-dicmglc em ambos os vinhos Bordb e BRS Carmem.
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Apesar de os perfis serem semelhantes em ambos os vinhos, o nimero
total de antocianinas e piranoantocianinas variou de forma significativa quando
os tratamentos foram comparados, sendo que a maioria deles apresentou menor
concentracdo nos vinhos submetidos ao processo de pré-secagem. Tanto nos
vinhos Bordd quanto nos vinhos BRS Carmem, o procedimento de pré-secagem
diminuiu o conteddo de antocianinas, principalmente devido a degradacéo
desses compostos pela acdo da temperatura por oxidacao, pela clivagem das
ligagbes covalentes ou pela hidrélise das antocianinas 3-glicosideo.

Em quase todas as antocianinas e piranoantocianinas quantificadas,
quando houve diferencas significativas (P<0,05), os vinhos elaborados por
chapéu submerso apresentaram elevada concentracdo desses compostos
gquando comparado ao tratamento tradicional de ambos os vinhos avaliados.
Esse resultado sugere certo desacordo com os resultados reportados por Bosso
et al. (2011) que observaram um decréscimo na extracdo dos compostos
fendlicos durante a maceracdo usando a técnica do chapéu submerso foi

aplicada em comparacdo com a técnica de maceragéo tradicional. No entanto,
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0S mesmos autores reportaram que, apos leve prensagem do bagaco, os vinhos
elaborados por chapéu submerso resultaram em altas concentragbes de
antocianinas, sugerindo que esses compostos ficam aderidos ao bagaco e sao

liberados facilmente por leve prensagem do bagaco apds a descuba.

4.2.3. Perfil de flavondis e acidos hidroxicinamicos e seus derivados (HCAD)

As formas 3-glicosideo das cinco agliconas, quercetina, miricetina,
laricitrina, siringetina e isoramnetina, foram detectadas e quantificadas em
ambos os vinhos Borddé e BRS Carmem (Tabela 8, Figura 13). Miricetina e
quercetina 3-glucordnido (M-3glcU e Q-3glcU), miricetina 3-galactosideo (M-
3gal) e as formas livres da miricetina e quercetina foram detectadas em ambos
os vinhos Bordé e BRS Carmem. As formas glicosilada e livre da miricetina (M-
3glc e M) apresentaram maior concentragdo em ambos os vinhos tintos. Esse
resultado também foi encontrado em outro estudo que avaliou o perfil fenélico do
vinho BRS Violeta (LAGO-VANZELA et al., 2013) e das uvas Bordd (LAGO-
VANZELA et al., 2011). Em ambos os vinhos, M-3glc foi o flavonol mais
importante, seguido da forma livre de M, L-3glc e S-3glc, sendo essas formas
nao encontradas em altas concentragcdes nos estudos previamente
mencionados.

De uma forma geral, ndo foi possivel observar diferencas significativas
nas concentracdes dos flavonois quando os tratamentos de vinificacdo foram
comparados para os vinhos Bord6; no entanto, para os vinhos BRS Carmem, as
diferencas foram significativas (P<0,05) para a forma livre de M e Q, e os vinhos
elaborados por chapéu submerso apresentaram as maiores concentracdes para
esses flavondis. Em relacdo aos acidos hidroxicinamicos e seus derivados
(HCAD), altas concentracbes de &cido cafeico e acido p-cuméarico foram
observadas para ambos os vinhos (Tabela 8, Figura 14) e essas concentracdes
sao consideradas elevadas quando comparadas aos vinhos elaborados pelas
uvas viniferas. Um fato importante a ser discutido € a elevada concentracao de
hidroxifenil-piranoantocianinas nos vinhos Bordé e BRS Carmem, sendo esse
fato uma possivel explicagcdo para as altas concentracdes desses acidos
(RENTZSCH; SCHWARZ; WINTERHALTER, 2007).
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Tabela 8. Perfil de flavonois e &cidos hidroxicindmicos e derivados determinado por HPLC/MS/MS (média + desvio padrao) para 0s

vinhos Bordd e BRS Carmem.

fon molecular:

Flavonais e Pico ' fons produto BT BPD BSC CART CARPD CARSC
HCAD (min)

(m/z)
Flavonois (mg.L™) 53,50+42,40 a 71,80+74,40 a 144 52+1,75 a 68,56+13,41 a 50,10+28,20 a 83,94+2,10 a
M-3-glcU 48 20.0 493;317 2,47+1,43 a 4,67+3,48 a 3,7510,49 a 1,89+0,12 a 1,55+0,75 a 2,09+0,16 a
M-3-gal 49 20.4 479;317 0,5040,04 a 0,54+0,38 a 0,55+0,00 a 0,53%+0,16 a 0,34+0,08 a 0,33+0,03 a
M-3-glc 50 215 479;317 20,30+20,80 a 12,10+£16,20 a 62,76+1,37 a 34,84+2,80 a 16,16+11,72 a 29,70+0,05 a
Q-3-glcU 51 28.6 477;301 3,18+2,64 a 9,4749,79 a 4,90+0,94 a 3,99+2,11 a 12,22+7,88 a 4,57+3,25 a
Q-3-glc 52 29.9 463;301 1,45+0,87 a 0,73+0,11 a 1,98+1,97 a 1,50+0,60 a 5,72+3,65 a 1,79+0,05 a
L-3-glc 53 33.0 493;331 4,80+2,17 a 5,01+4,31 a 8,37+0,55 a 5,41+0,24 a 4,24+1,95 a 5,29+0,15 a
M livre 54 33.2 317 13,40+16,40 a 25,20+28,00 a 39,67+2,50 a 10,88+1,85 b 1,99+2,33 ¢ 21,19+0,48 a
I-3-glc 55 40.1 477;315 1,3440,15 a 2,62+2,81 a 3,91+0,70 a 2,76+0,33 a 2,42+1,72 a 3,27+0,09 a
S-3-glc 56 41.6 507;345 4,52+1,98 a 4,13+1,63 a 0,85+0,08 a 3,53%3,79 a 2,33t1,81a 5,37+1,47 a
Q livre 57 45.0 301 1,5240,10 a 7,33t7,99 a 17,75+0,75 a 3,21+2,64 b 3,1240,07 b 10,34+0,05 a
Acidos hidroxicinamicos (HCAD) (mg.L™) 232,31+34,46 a  252,55+36,29 a  256,23+42,00a | 197,80+11,46 ab 136,40+22,00b 227,57+£13,70 a
Acido caftarico 58 4.1 311;179,149,135 8,99+10,78 a 0,35+0,09 a 7,83%3,18 a 4,86+1,62 a 3,13+3,13 a 7,17+0,35 a
Acido trans- 59 6.1 295;163,149,119 1,18%0,00 a 2,70£3,10 a 0,65+0,67 a 0,79+0,19 ab 4,17+1,42 a 0,13+0,01 b
cutarico
Acido cis- 60 6.5 295;163,149,119 0,83+0,00 a 1,21+0,91 a 2,03+0,40 a NQ NQ NQ
cutarico
Acido cafeico 61 7.8 179;135 84,80+16,60 a 93,81+3,02 a 117,83+1,01 a 60,12+2,83 a 42,90+22,30 a 77,87£2,92 a
p-coumaroil- 62 9.0 325;163,145 25,1945,98 a 27,52+11,83 a 17,41+2,46 a 25,63+1,43 ab 29,61+1,04 a 17,42+3,53 b
glicose-1
p-coumaroil- 63 11.6 325;163,145 11,23+0,70 a 26,39+12,39 a 9,04+0,28 a 10,86+0,42 b 16,27+0,70 a 9,33%1,26 b
glicose-2
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Tabela 8. Perfil de flavonois e &cidos hidroxicindmicos e derivados determinado por HPLC/MS/MS (média + desvio padrdo) para os

vinhos Bordo e BRS Carmem (continuacao).

fon molecular:
Ry

Flavonois e HCAD Pico (min) fons produto BT BPD BSC CART CARPD CARSC
(m/z)
Acido p-cumarico 64 14.4 163;119 85,42+9,45a 84,48t1,13a 82,99+242a |8559+854a 36,61+4,09b 102,68+8,07 a

Cafeato de etila 65 46.1 207;179,135 3,53+1,32ab 1,02+1,10b 6,39+0,34 a 3,78+1,29 a 1,72+2,16 a 6,05+1,17 a
Cumarato de etila 66 55.8 191,163,119 12,10+5,10 a  15,07+0,17a 12,06+0,00 a | 6,15+0,94 a 2,00+0,22 b 6,91+0,57 a

Abreviaturas: M, miricetina; Q, quercetina; L, laricitrina; K, caempferol; S, siringetina; |, isoramnetina; glcU, glucorénido; gal, galactosideo; glc, glucosideo; BT, Bordé tradicional; BPD, Bordd
pré-secagem; BSC, Bordd chapéu submerso; CART, BRS Carmem tradicional; CARPD, BRS Carmem pré-secagem; CARSC, BRS Carmem chapéu submerso; NQ, ndo quantificavel.
Letras diferentes na mesma linha, restringindo os tratamentos para a mesma uva, indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey, o = 0,05).
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Figura 13. Cromatograma HPLC-DAD (deteccéo a 360 nm para flavonois) dos
vinhos tintos Bordo (A) e BRS Carmem (B).
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Uma relevante informacdo pode ser retirada desses dados: tanto os
vinhos Bordd quanto os vinhos BRS Carmem elaborados pelo processo de pré-
secagem apresentaram concentragdes inferiores de etil ésteres; no entanto,
quase todos os acidos hidroxicinamicos, nos vinhos elaborados pelo processo
de secagem, apresentaram concentracdes superiores quando comparados aos
vinhos elaborados pelos tratamentos tradicional e chapéu submerso. Esse

resultado pode ser comparado com os resultados obtidos por Barcia et al (2014)
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gue pesquisaram os residuos de vinificacado de uvas BRS Violeta e BRS Lorena
obtidos por processo de secagem a 50 °C, sendo que tal processo pareceu nao

afetar a concentracédo dos 4cidos hidroxicindmicos e de seus derivados.

Figura 14. Cromatograma HPLC-DAD (deteccéo a 320 nm para acidos

hidroxicinamicos) dos vinhos tintos Bord6 (A) e BRS Carmem (B).
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N&o foi observada diferenca significativa na comparacao da concentragao
de flavonoéis e HCAD quando os vinhos Bordd foram comparados em relacao aos
diferentes tratamentos, exceto para o cafeato de etila, sugerindo que os

processos de secagem e de chapéu submerso ndo afetaram a concentracéo
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dessa classe de compostos fendlicos; mas, para a uva BRS Carmem, os vinhos
submetidos a pré-secagem apresentaram menores concentracdes de acido p-
cumarico e etil p-cumarato, indicando que esse tratamento possivelmente
possibilitou reacdes de oxidacao quimica e degradacéo térmica (PATRAS et al.,
2010). Os vinhos BRS Carmem submetidos ao chapéu submerso apresentaram

0 comportamento semelhante aos vinhos elaborados pelo tratamento tradicional.

4.2 4. Perfil de flavan-3-6is e estilbenos

Catequina (C), epicatequina (EC), galato de epicatequina (ECG),
proantocianidina B1 (PB1), proantocianidina B2 (PB2) e proantocianidina B4
(PB4) foram detectados em ambos os vinhos avaliados, independentemente da
uva empregada para a vinificacdo, exceto ECG que nao foi detectada para os
vinhos Bordé (Tabela 9).

Apesar da auséncia de diferencas significativas na comparacao entre os
tratamentos, os vinhos submetidos aos tratamentos alternativos apresentaram
concentracdo superior de flavan-3-6is e proantocianidinas do tipo B quando
comparados aos vinhos elaborados pelo processo tradicional, sendo tais
diferencas mais expressivas nos vinhos Bord6. Para os vinhos BRS Carmem,
essa tendéncia também foi observada, porém de uma forma mais discreta.

Figueiredo-Gonzalez; Cancho-Grande; Simal-Gandara (2013)
mencionaram que as uvas perdem a sua integridade fisiologica durante a
desidratagdo, favorecendo a difusdo dos compostos fendlicos da pelicula para a
polpa da uva, incluindo flavan-3-6is, que séo transferidos para o vinho durante a
fermentacdo alcoodlica. Esses mesmos autores também reportaram que essa
difusé@o e consequente otimizacao da extracao desses compostos fenélicos pode
promover reacdes entre antocianinas 3-glicosideo e flavan-3-6is, resultando em
pigmentos poliméricos com um paralelo decréscimo da concentracao de flavan-

3-06is, devido a participagdo dos mesmos nessa reagdo de copigmentacao.
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Tabela 9. Perfil de flavan-3-ol e estilbenos determinado por HPLC-ESI-MS/MS (MRM) e atividade antioxidante determinada por
radical DPPH (média + desvio padrdo) para os vinhos Bordd e BRS Carmem.

Flavan-3-0is e estilbenos BT BPD BSC CART CARPD CARSC
Monomeros e dimeros de 17,02¢21,70 2 76,37+9500a  135,85+¢5540a | 6576+452a 46,15+¢50,40a 101,58+44,30 a
flavan-3-6is (mg.L™)

C 6,01+7,50 a 22,30+25,20 a 31,33+t13,02 a 28,95+2,86 a 24,40t24,60a 40,60%£14,50 a
EC 2,31+£2,62 a 9,48+9,95 a 16,11+7,35 a 5,70+£0,15 a 5,185,561 a 9,72+3,91 a
ECG ND ND ND 0,13+0,18 a 0,60+0,65 a 0,09+0,13 a
PB1 4,14+553 a 20,90+28,10 a 42,80x16,80 a 19,22+1,98a 9,30+£11,09 a 32,50+£16,70 a
PB2 4,08£5,41 a 22,20+29,70 a 42,90+16,60 a 10,15+0,36 a 5,68+7,06 a 16,02+8,27 a
PB4 0,48+0,64 a 1,48£2,04 a 2,71+1,58 a 1,59+0,00 a 1,03£1,46 a 2,63x1,07 a
Caracterizagao estrutural das proantocianidinas

mDP 1,33+0,08 a 1,40+0,23 a 1,66+0,03 a 2,67+0,59 b 1,66+0,54 b 6,43+£0,94 a
% galoilagcéo 1,31£0,20 a 1,96x0,53 a 1,35%£0,24 a 10,07+4,73a 18,13£5,59 a 18,63+4,55 a
% prodelfinidinas 1,45+0,85 a 2,15+£1,08 a 3,94+0,13 a 4,76x2,12 a 1,43+1,32 a 0,60x0,00 a
Estilbenos (mg.L™) 0,61+0,61 a 0,87+0,70 a 1,07£0,17 a 0,33+0,01 a 0,57+£0,30 a 0,48x£0,32 a
cis-resveratrol 0,28+0,31 a 0,24+0,25 a 0,52+0,02 a 0,20+0,06 a 0,03+0,05 a 0,42+0,34 a
cis-piceido 0,260,233 a 0,60%£0,42 a 0,52+0,12 a 0,09+0,07 a 0,35+0,16 a 0,03£0,01 a
trans-piceido 0,06+0,05 a 0,02+0,03 a 0,01+0,02 a 0,03+0,00 a 0,18+0,08 a 0,01+0,01 a
Capacidade antioxidante 7.74+055a  10,99+1,99 a 7.94+0,07 a 706+024a  6,68+1,27a 527076 a
(mmol.L™ de Trolox)

Abreviaturas: C, catequina; EC, epicatequina; ECG, galato de epicatequina; PB1, proantocianidina B1; PB2, proantocianidina B2; PB4, proantocianidina B4; mDP, grau médio
de polimerizagdo; BT, Bordd tradicional; BPD, Bordd pré-secagem; BSC, Bord6 chapéu submerso; CART, BRS Carmem tradicional; CARPD, BRS Carmem pré-secagem;
CARSC, BRS Carmem chapéu submerso; ND, ndo detectavel. Letras diferentes na mesma linha, restringindo os tratamentos para a mesma uva, indicam diferencas significativas
(ANOVA, teste post-hoc de Tukey, a = 0,05).
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Esse fato pode explicar, de certa forma, os resultados obtidos para os
vinhos elaborados pela uva BRS Carmem, j& que a diferenca entre a
concentragdo de flavan-3-0is do vinho pré-secagem comparado aos vinhos
tradicional e de chapéu submerso foi inferior a diferenca obtida para o vinho
Bordd quando os tratamentos foram comparados, sugerindo que os vinhos BRS
Carmem apresentaram, no inicio da vinificacdo, concentracdes superiores de
antocianinas 3-glicosideo.

Em relacdo aos estilbenos, as formas cis-resveratrol, trans-piceido e cis-
piceido foram detectados em ambos o0s vinhos. Apesar da auséncia de
diferencas significativas entre as concentragdes de estilbenos quando os vinhos
foram comparados em relacdo aos diferentes tratamentos de vinificagcdo, os
resultados mostraram que o uso do calor promoveu a degradacdo desses
compostos e esse resultado foi corroborado por resultados reportados por Barcia
et al. (2014). Resultado oposto foi observado para a concentragao de cis-piceido,
isto é, vinhos elaborados pelo processo de pré-secagem apresentaram maior
concentragéo para esse composto.

Estilbenos e outros compostos fenodlicos tem sido foco de diversos
estudos acerca da correlagdo com a atividade antioxidante e seus beneficios no
tratamento de doencas cronicas (BAHT; KOSMEDER; PEZZUTO, 2001; LOPEZ-
VELEZ et al., 2003). Nesse contexto, é possivel afirmar que vinhos com elevado
teor de estilbenos nem sempre apresentam a maior capacidade antioxidante, isto
€, tem-se sugerido que as propriedades antioxidantes dos vinhos estédo
intensamente relacionadas a determinados tipos de compostos fendlicos que
ocorrem nos vinhos, assim como a sua concentracéo global (RIVERO-PEREZ;
MUNIZ; GONZALEZ-SAN JOSE, 2007). Além disso, a formac&o de produtos da
reacao de Maillard, como as melanoidinas, apresentam atividade antioxidante
(BORRELLI et al, 2002; DELGADO-ANDRADE; MORALES, 2005;
TAGLIAZUCCHI; VERZELLONI; CONTE, 2008). Portanto, os diferentes tipos de
compostos fendlicos em ambos os vinhos avaliados, considerando 0s processos
alternativos de vinificacdo, assim como a formacdo de melanoidinas,
principalmente no que se refere ao processo de pré-secagem, devem ser
responsaveis pela auséncia de diferencas significativas na capacidade

antioxidante dos vinhos avaliados.
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Esse resultado, aparentemente contraditorio, pode ser explicado pelo
balanco de reagBes quimicas que produzem compostos com elevada
capacidade antioxidante e, a0 mesmo tempo, causam perdas na capacidade
antioxidante promovida pelos compostos fendélicos degradados ao longo do
processo de vinificacdo, isto €, enquanto o uso do calor na secagem promove a
degradacdo de compostos fendlicos, ocorre, adicionalmente, a formacao de
compostos que apresentam atividade antioxidante como as melanoidinas
(MAKRIS; KALLITHRAKA; KEFALAS, 2006).

4.2.5. Andlise sensorial

4.2.5.1. Anélise sensorial descritiva

A comparacdo dos diferentes tratamentos de vinificagdo promoveu
relevantes diferencas em relacdo ao descritor intensidade de cor tanto para os
vinhos Bordd quanto para os vinhos BRS Carmem, e as diferencas para 0s
descritores acidez e matiz violeta foram observadas somente para 0s vinhos
BRS Carmem (Tabela 10). Os vinhos submetidos a pré-secagem apresentaram
elevada intensidade de cor quando comparados aos vinhos elaborados por
chapéu submerso (BDP vs. BSC) e ndo apresentou diferencas significativas em
comparacao ao tratamento tradicional (BPD vs. BT e CARPD vs. CART).

Os vinhos elaborados pelo processo de pré-secagem ainda apresentaram
elevada acidez em relagdo aos vinhos produzidos pelo processo tradicional,
sendo que essa diferenca foi observada somente para os vinhos BRS Carmem.
Além disso, o vinho Bordd elaborado pelo processo de pré-secagem apresentou
escore de nota de foxado significativamente inferior aos escores desse atributo
para os vinhos elaborados pelos processos tradicional e chapéu submerso. Para

os demais descritores sensoriais, ndo houve diferencas significativas (P>0,05).
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Tabela 10. Perfil sensorial descritivo (médiatdesvio padrédo) para os vinhos Bordd e BRS Carmem.

Atrib . Vinhos

fributos sensoriais BT BPD BSC CART CARPD CARSC
Aparéncia
Intensidade de cor 7,35+0,90ab 7,93+0,86a 6,86+1,11b | 7,70+0,80a 7,46+0,97ab 6,98 +0,79b
Matiz violeta 7,11+0,77 a 7,38+0,88a 7,03+1,04a |7,16+x1,01a 6,25+1,18b 7,08+0,64 a
Aroma
Intensidade de frutado  5,28+1,93 a 491+157a 5,61+1,67a |5,38t1,57a 4,95+1,52 a 5,21+1,45 a
Nota de foxado 6,45+0,99 a 5,28+1,30b 6,15+1,39a | 4,38+2,13a 3,80%2,23 a 3,98+2,08 a
Intensidade de vegetal 1,51+1,14 a 1,75+0,91a 1,65+1,04a |1,95+155a 1,66+1,30a 2,01+1,58 a
Nota de geleia 3,568+2,23 a 4,36+2,06 a 3,50+2,46a | 4,76x2,03a 4,90+1,82 a 4,30+1,96 a
Sabor
Docura 3,23+1,44 a 2,86+1,48a 3,28+1,44a |3,21+1,20a 2,80%t1,26a 2,98+1,08 a
Acidez 4,16+1,30 a 450+1,53a 4,28+t1,25a |4,45+1,35b 5,38+1,68 a 4,63+1,36 ab
Amargor 1,00+1,00 a 1,45+1,30a 1,25#1,44a |1,55+1,48a 2,08+2,03a 1,41+1,19 a
Corpo 5,39+1,14 a 5,26+1,17a 5,46+0,96a | 5,31+0,97a 5,30%1,37 a 5,06+1,10 a
Estrutura 4,73+1,78 a 5,00#1,50a 4,75+1,32a | 4,98+1,33a 4,93%1,58a 4,60+1,41 a
Sabor herbaceo 1,71+1,03 a 2,05+#1,15a 1,86+1,10a | 2,03+1,19a 2,55%#1,67 a 2,11+1,43 a
Adstringéncia 1,38+1,02 a 1,70£1,18a 1,61+t1,43a |2,13t1,40a 2,30+1,63a 1,73£1,25 a
Pungéncia 5,401£1,29 a 5,18+1,08a 5,23+0,98a | 5,45+1,08a 5,2311,29a 5,30+1,14 a
Persisténcia 5,86%1,40 a 5,63+#1,06 a 5,71+1,01a |5,61+1,00a 5,43%1,29a 5,41+1,41 a

Abreviaturas: BT, Bordd tradicional; BPD, Bordd pré-secagem; BSC, Bordd chapéu submerso; CART, BRS Carmem tradicional; CARPD, BRS
Carmem pré-secagem; CARSC, BRS Carmem chapéu submerso. Letras diferentes na mesma linha, restringindo os tratamentos para a mesma

uva, indicam diferencgas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey, o = 0,05).
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4.2.5.2. Andlise sensorial de aceita¢do

A andlise sensorial de aceitacdo dos vinhos Bordé e BRS Carmem foi
realizada com 96 consumidores (61 mulheres — 63,54%) com idade média de
24,1 anos e desvio padrao de 6,03 anos (idade minima de 18,0 anos e idade
méxima de 56,0 anos). Do total de consumidores, 18 (18,8%) alegaram consumir
muito pouco vinho, 22 (22,9%) consomem pouca quantidade, 27 (28,1%)
consomem ocasionalmente, 19 (19,8%) consomem moderadamente e 10
(10,4%) consomem muita quantidade de vinho por més.

De acordo com a Tabela 11, ndo houve diferengas significativas na
aceitacdo dos cinco atributos avaliados tanto para os vinhos Bordd e BRS
Carmem quando os diferentes tratamentos de vinificacdo foram comparados. De
acordo com os resultados, somente a aceitacao do atributo aroma para o vinho
Bordd apresentou escores discretamente superiores em relagcdo ao vinho BRS
Carmem, porém, tal diferenca nédo foi significativa. A intencdo de compra, para
ambos o0s vinhos, ndo apresentou diferencas significativas (P>0,05),
independentemente do processo de vinificagcdo empregado.

Infelizmente, a abordagem univariada n&o promoveu informacdes
relevantes sobre o perfil sensorial descritivo dos vinhos Bordd e BRS Carmem
gue foram submetidos aos diferentes processos de vinificacdo. Baseado nisso,
foi realizada uma abordagem quimiométrica com a aplicacdo da ferramenta
estatistica multivariada de Andlise de Componentes Principais (ACP) com o
objetivo de obter relagdes interessantes entre os atributos sensoriais descritivos,
de aceitacdo e os compostos quimicos.

A falta de diferencas significativas na abordagem univariada ndo exclui a
aplicacdo da PCA como forma exploratéria dos dados, ou seja, a aplicacao da
PCA possibilita observar a resposta de cada varidvel avaliada (sensorial e
guimica) em relacao aos trés tratamentos de vinificacédo diferenciados que foram
aplicados no estudo, sendo possivel relacionar quais parametros quimicos foram
responsaveis por determinar possiveis descritores dos vinhos avaliados e, além
disso, a aceitacdo sensorial dessas amostras, considerando 0s processos de

vinificacdo tradicional e alternativos empregados.
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Tabela 11. Resultados (médiatdesvio padrdo) da andlise sensorial de aceitagéo.

Atributos sensoriais de aceitacdo™

Vinhos Aparéncia Aroma Corpo Sabor Aceitacdo global Intencao de
compra
BT 7,66x£1,25 a 7,19£1,54 a 5,94+1,77 a 4,91+2,26 a 5,71+1,96 a 2,98%£1,18 a
BPD 7,69+£1,47 a 6,83£1,81 a 6,44+£1,76 a 5,17+2,35 a 5,78+2,06 a 2,87+1,30 a
BSC 7,42+1,26 a 6,53+1,73 a 5,85+1,88 a 4,85+2,18 a 5,33+2,02 a 2,87+1,19 a
CART 7,44+1,42 a 6,30+1,75 a 591+1,98 a 4,91+2 28 a 5,33+1,94 a 2,84+1,09 a
CARPD 7,60+1,10 a 6,07+1,74 a 5,89+1,58 a 4,53+2,23 a 5,30+1,94 a 2,51+1,20 a
CARSC 7,12+1,50 a 5,96+2,00 a 5,44+2 23 a 4,62+2,33 a 5,25+2,11 a 2,55+1,19 a

*BT: Bord6 tradicional, BPD: Bord6 présecagem, BSC: Bordd chapéu submerso, CART: BRS Carmem tradicional, CARPD: BRS Carmem pré-secagem, CARSC: BRS Carmem
chapéu submerso. **Letras diferentes na mesma coluna, restringindo os tratamentos para a mesma uva, indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey,

a=0,05). Atributos de aparéncia, aroma, corpo, sabor e aceitacao global foram avaliados utilizando a escala de 1 a 9, intencdo de compra foi avaliada utilizando a escala de 1 a
5.
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4.2.6. Analise quimiométrica

O objetivo da analise quimiométrica foi avaliar a relacdo entre os
compostos quimicos, o perfil sensorial descritivo e de aceitacdo utilizando
ferramentas estatisticas multivariadas. De acordo com os resultados da Analise
de Componentes Principais (Figura 15), 62,55% da variacao total dos dados foi
explicada pelas primeiras duas componentes, sendo a componente 1 (PC1)
representada por 34,59% da variacao total dos dados e a componente 2 (PC2)
representada por 27,96% da variacao total dos dados. A PC1 permitiu observar
a diferenciacdo entre os processos de vinificagdo, independentemente da uva
avaliada, ou seja, as amostras produzidas pelos tratamentos tradicional e de
chapéu submerso foram diferenciadas das amostras elaboradas pelo processo
de pré-secagem. A PC2 permitiu observar as diferencas entre as uvas,
independentemente do processo de vinificagdo empregado, ou seja determinou
caracteristicas que diferenciaram os vinhos Bordd dos vinhos BRS Carmem.

Dois grupos de variaveis explicaram a componente 1. O primeiro grupo foi
composto pelas seguintes variaveis: antocianinas diglicosiladas (3,5-diglc),
acetiladas (3-acglc-5-glc) e cumaroiladas (3-cmglc-5-glc), acidos cafeico e p-
cumarico, etil ésteres, proantocianidina B1, cis-resveratrol, os descritores
sensoriais matiz violeta, intensidade de frutado e docura. Os vinhos
representantes desse grupo foram as amostras elaboradas pelos processos
tradicional (BT e CART) e de chapéu submerso (BSC e CARSC).

A formacéo de complexos de copigmentacao entre as antocianinas pode
explicar a intensa matiz violeta dos vinhos tradicionais e elaborados pelo
processo de chapéu submerso, ja que esses apresentaram elevadas
concentragbes de antocianinas, exceto as formas monoglicosiladas. A
intensidade do aroma frutado estéd diretamente correlacionado a existéncia de
um éster conhecido como antranilato de metila, responsavel por proporcionar
aroma e sabor frutado aos vinhos elaborados por uvas americanas e, tal descritor
pode apresentar forte influéncia nos escores do descritor sensorial de dogura
(DE CASTILHOS et al., 2013). Além disso, a intensidade de frutado pode estar
vinculada a alguns compostos volateis da classe dos alcoois lineares de 6
carbonos e acetatos (JORDAN et al., 2003) que s&do responsaveis por determinar

o0 aroma frutado dos vinhos.
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Figura 15. Projecao do perfil fendlico e dos atributos sensoriais (A) e das
amostras de vinhos Bordd e BRS Carmem (B), em duas repeti¢des, utilizando

Analise de Componentes Principais.
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O segundo grupo de variaveis dessa componente foi representado pelas
seguintes determinac¢des quimicas: acido cutarico, catequina (C), galato de
epicatequina (ECG) e trans-piceido e pelos descritores sensoriais de nota de
geleia (aroma), acidez, amargor, estrutura, sabor herbaceo e adstringéncia. Os
vinhos representantes desse grupo foram os elaborados pelo processo de pré-
secagem. Os resultados evidenciam a relacdo direta dos atributos acidez,
amargor, estrutura, sabor herbaceo e adstringéncia com flavan-3-06is, taninos e
acidos hidroxicinamicos que provocam uma sensacao aspera ao paladar (VIDAL
et al., 2003). Existe certa tendéncia em pressupor forte relacdo entre amargor e
o conteudo de flavan-3-6is monoméricos, ou seja, de baixo peso molecular, e da
adstringéncia com os flavan-3-06is poliméricos como as proantocianidinas e os
taninos (CHIRA et al., 2011). A nota de geleia pode estar vinculada a algum
composto de carater volatil que determina o odor de fruta de compota como a
hexenona (ROBERTS; ACREE, 1996).

O sabor herbaceo configura um efeito sensorial indesejavel nos vinhos
elaborados pelas uvas americanas e seus hibridos e esse efeito pode ser
explicado pela degradacdo térmica dos compostos fendlicos devido a
temperatura empregada no processo de pré-secagem das uvas ser superior a
50 °C. De acordo com Patras et al. (2010), os mecanismos de degradacéo
térmica dos compostos fendlicos sdo complexos e a inducédo de reacbes que
promovem a formacdo desses compostos ainda € desconhecida, porém, é de
conhecimento que influenciam de maneira negativa na qualidade final dos
vinhos.

A componente 2 também foi explicada por dois grupos de variaveis, sendo
0 primeiro grupo composto de antocianinas monoglicosiladas, epicatequina (EC),
cis-piceido, atividade antioxidante e os descritores nota de foxado, corpo e
persisténcia. Além disso, esse grupo também apresentou todos os atributos de
aceitacado sensorial, assim como elevada intencao de compra. Os vinhos Bordd
foram os representantes desse grupo de variaveis. De uma maneira geral, as
variaveis presentes nesse grupo estdo diretamente relacionadas as
caracteristicas intrinsecas da uva Bordd e de seu vinho produzido,
independentemente do processo de vinificagcdo empregado. Sendo assim, 0s
vinhos Bord6 foram caracterizados por apresentar elevada concentracdo de

antocianinas monoglicosiladas e elevada concentracdo de outros compostos
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fendlicos como a epicatequina e o cis-piceido (estilbeno). Pressupbe-se que
esses compostos foram responsaveis por determinar a elevada capacidade
antioxidante dos vinhos Bordé, j& que essa propriedade quimica nédo é restrita a
um composto quimico ou a uma classe quimica, sendo determinada pela
variedade de compostos fendlicos (NIXDORF; HERMOSIN-GUTIERREZ, 2010).

A relagéo do aroma foxado com os vinhos Bordo era esperada, visto que
a uva Bordd apresenta, em sua composi¢cdo, elevada concentracdo de
antranilato de metila, um composto volatil que esta relacionado intimamente com
esse descritor sensorial (TECCHIO; MIELE; RIZZON, 2007). Gonzalo-Diago;
Dizy; Fernandez-Zurbano (2014) reportaram que a sensacdo bucal de
persisténcia pode estar relacionada ao fato de o vinho apresentar baixa
adstringéncia e amargor. Esse fato pode ser uma possivel explicacdo ao
resultado obtido no presente estudo, jA que os vinhos Bordd apresentaram
escores baixos de intensidade de amargor e adstringéncia, sendo considerados
persistentes ao paladar. A persisténcia, por sua vez, pode estar diretamente
relacionada ao corpo do vinho, ja que ambos descritores podem ser classificados
como sensacdes bucais que sdo determinadas por compostos quimicos como
os flavan-3-6is, sendo o principal representante, para esses vinhos, a
epicatequina (EC) (JACKSON, 2008).

De uma forma pontual, os resultados quimiométricos pressupdem que a
aceitacdo da aparéncia e do corpo, assim como a atividade antioxidante foram
superiores nos vinhos Bordd elaborados pelo processo de pré-secagem (BPD),
ao passo que a aceitacao do aroma, sabor, aceitacéo global, intencéo de compra
foram superiores nos vinhos elaborados pelo processo tradicional (BT), sendo
determinada principalmente pelo aroma foxado e pela persisténcia dessas
amostras. Além dessa abordagem pontual, € possivel pressupor que a maior
aceitacdo em todos os atributos avaliados foi um fator vinculado a uva
propriamente dita, ndo sofrendo influéncias significativas dos processos
alternativos de vinificagdo empregados no estudo.

O segundo grupo de variaveis que explicou a componente 2 foi
determinado pelo grau médio de polimerizacdo das proantocianidinas (mDP),
pelo percentual de galoilacéo e pelo descritor intensidade de vegetal (aroma),
sendo essas propriedades vinculadas aos vinhos BRS Carmem. Esse descritor

sensorial pode ser considerado indesejavel nos vinhos tintos elaborados por

111



uvas americanas e seus hibridos e, de acordo com os resultados, pressupde-se
a sua ligagdo com algum composto intrinseco da uva BRS Carmem. De uma
forma geral, o aroma de vegetal pode estar vinculado principalmente ao benzil
acetato (JORDAN et al., 2003) ou a hexenona (ROBERTS; ACREE, 1996),
sendo esse ultimo também responsavel pelo aroma de geleia.

De uma forma geral, o estudo quimiométrico mostrou que 0s vinhos
elaborados pelo processo de pré-secagem foram descritos como &cidos,
estruturados, amargos, adstringentes, com sabor herbaceo e com nota
aromatica de geleia. No caso dos vinhos tradicionais e elaborados pelo processo
de chapéu submerso, os vinhos foram descritos como doces, com notas frutadas
e com intensa coloracdo violeta. Algumas caracteristicas foram consideradas
pontuais as uvas, como a nota aromatica de foxado e a nota aromatica de vegetal
para os vinhos Bordd e BRS Carmem, respectivamente, passiveis de serem
consideradas caracteristicas sensoriais intrinsecas dos vinhos elaborados por
essas uvas. Adicionalmente, os componentes quimicos piranoantocianinas,
flavondis, acido caftarico, cumaroil-glicose, proantocianidinas B2 e B4 e os
descritores intensidade de cor e pungéncia ndo apresentaram relevante
significAncia no estudo quimiométrico, sendo parametros considerados neutros
na analise da relacdo quimica e sensorial dos processos alternativos de

vinificacao.

4.3. Vinhos BRS Rubea e BRS Cora

4.3.1. Parametros enoldgicos classicos

Os parametros enolégicos classicos referentes aos vinhos BRS Rubea e
BRS Cora estdo expostos na Tabela 12. De acordo com os resultados obtidos,
os vinhos BRS Rubea apresentaram diferencas significativas para o teor
alcodlico e contetudo de agucares redutores, sendo que os vinhos elaborados
pelos processos tradicional e chapéu submerso foram os que apresentaram
maiores concentracdes para esses atributos quimicos. Adicionalmente, os
vinhos BRS Rubea apresentaram diferencas significativas para o extrato seco e
para o teor de fendlicos totais, sendo o vinho elaborado pelo processo de pré-

secagem o que apresentou maiores valores para esses parametros.
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Tabela 12. Resultados (médiatdesvio padrdo) dos parametros enolédgicos classicos.

Parametro enoldgico

Vinhos Acidez total Acidez volatil  pH Teor alcodlico Extrato seco AcUcares Conteldo total de
(g.LY) (g.LY) (%V/iv) (g.LY redutores compostos

(g.LY) fendlicos (mg.L?)
RUBT 9,42+1,48 a 0,66+0,28a  3,18+0,13a 12,15+0,20a 26,98+1,83 b 2,95+0,38a  737,9487,4 b
RUBPD 9,79t1,63 a 0,52+0,08a  3,22+0,07a 10,65+0,08b 32,95+3,74a  2,38+0,34b  975,1+33,6 a
RUBSC 11,18+0,45a 0,45+0,07a 3,15+0,03a 12,03+0,19a 31,48t0,84a  2,54+0,33ab 706,1+18,4b
CORAT 10,34+197a 0,70#0,20a  3,34+0,08 ab 11,15+0,24a 28,14+2,03 b 1,62+0,12b  380,1+46,5a
CORAPD 10,60+0,14a 0,72+0,06 a 3,42+0,06a 9,70+0,08 c 31,09+0,67 a 1,86+£0,22a  369,1+15,8 a
CORASC 11,60+1,90a 0,61+0,09a 3,27+0,13b 10,43+0,63b  28,82+2,29ab 1,64+0,08 ab 366,1+66,7 a

Abreviaturas: RUBT, BRS Rubea tradicional; RUBPD, BRS Ribea pré-secagem; RUBSC, BRS Ruibea chapéu submerso; CORAT, BRS Cora tradicional;
CORAPD, BRS Cora pré-secagem; CORASC, BRS Cora chapéu submerso. Letras diferentes na mesma coluna, restringindo os tratamentos para a mesma
uva, indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey, a=0,05).
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Os diferentes processos de vinificacdo influenciaram o pH, extrato seco e
teor de acucares redutores, sendo o vinho BRS Cora elaborado pelo processo
de pré-secagem o que apresentou maiores valores para essas propriedades
guimicas. Adicionalmente, o vinho BRS Cora produzido pelo processo tradicional
apresentou elevado teor alcoolico em relagéo aos outros tratamentos, sendo tal
diferenca estatisticamente significativa (P<0,05). Em todos os casos, 0s vinhos
foram classificados como secos, pois o teor de agucar redutor foi inferior a 5 g/L
(BRASIL, 2004).

Adicionalmente, os tratamentos de pré-secagem e de chapéu submerso
influenciaram de forma positiva no extrato seco dos vinhos BRS Rubea e BRS
Cora, sendo que, em alguns casos, foram considerados encorpados, pois
apresentaram extrato seco superior a 30 g/L (JACKSON, 2008), principalmente
0s vinhos submetidos a pré-secagem. Todos 0s vinhos avaliados apresentaram
acidez e pH dentro dos limites desejaveis, ou seja, pH entre 3,2 e 3,4 para vinhos
tintos (RIBEREAU-GAYON et al., 2006) e o tratamento de pré-secagem para 0s
vinhos BRS Rubea resultou em efeito positivo na concentracédo do conteudo total

de compostos fendlicos.

4.3.2. Perfil de antocianinas e piranoantocianinas

As formas 3,5-diglicosideo das antocianinas encontradas em vinhos tintos
(delfinidina, cianidina, petunidina, peonidina e malvidina) foram identificadas e
quantificadas pelos espectros na regido do UV-visivel e pelo padrdo de
fragmentacao dos ions moleculares determinada pela aplicacdo da técnica de
espectrometria de massas (MS/MS), sendo tais espectros previamente
publicados (LAGO-VANZELA et al., 2011; NIXDORF; HERMOSIN-GUTIERREZ,
2010; BLANCO-VEGA et al., 2011) sendo a delfinidina, e suas diferentes formas,
a principal antocianidina encontrada nas amostras avaliadas (Tabela 13, Figura
16). Esse resultado foi esperado, visto que as uvas americanas e seus hibridos
apresentam em sua composicao elevada concentracao de antocianidinas 3,5-
diglicosideo, em oposicdo as antocianidinas 3-glicosideo comumente
encontradas em uvas viniferas (LAGO-VANZELA et al., 2011; NIXDORF;
HERMOSIN-GUTIERREZ, 2010).
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Tabela 13. Perfis de antocianinas e piranoantocianinas determinados por HPLC/MS/MS (média + desvio padrdo) para os vinhos
tintos BRS Rubea e BRS Cora.

Antocianidinas e

fon molecular;

. . Pico : fons produtos RUBT RUBPD RUBSC CORAT CORAPD CORASC
piranoantocianinas (min) (mi2)
Antocianinas (mg.L™) 550,89+5,54 a 105,56+1,80c 269,00+5,78 b | 274,54+1,66 a 56,74+3,25b  287,74+4,35 a
Dp-3,5diglc 1 4.5 627;465,303 235,22+493a 36,46+0,15c 115,15+2,18 b | 144,86+0,84 b 27,49+290c  153,35+1,37 a
Cy-3,5diglc 2 6.5 611;449,287 51,46x0,92a  23,37+1,32c 35,86+0,93 b | 14,43+0,27 a 7,41+0,39 b 17,00+£1,34 a
Pt-3,5diglc 3 9.5 641;479,317 24,65+0,42a  5,57+0,04 c 13,00+1,00 b | 3,85+0,06 a 1,45+0,05b 4,58+0,78 a
Pn-3,5diglc 4 12.1  625;463,301 7,86+0,90 a 2,44+0,02 b 3,17+0,24 b 1,45+0,49 a 0,87+0,00 a 1,53+0,11 a
Mv-3,5diglc 5 14.0 655;493,331 37,78+1,39 a 6,97+0,32 c 17,68+0,30 b | 11,06+0,11 b 2,75+0,01 c 11,52+0,04 a
Dp-3acglc-5glc 6 14.1 669;507,303 NQ NQ NQ NQ NQ NQ
Cy-3acglc-5glc 7 16.3 653;491,287 7,04+0,30 a 2,79+0,00 b 3,40+0,04 b ND ND ND
cis-Dp-3cmglc-5glc 8 19.2 773;611,465,303 8,23+0,16 a 3,59+0,01 c 6,23+0,01 b 8,43+0,03 a 1,82+0,00 c 4,66+0,02 b
trans-Dp-3cmglc-5glc 11 23.6 773;611,465,303 138,23+0,41a 11,09+0,04c 53,98+0,76 b | 76,93+0,49 b 10,2940,00c  79,81+0,58 a
Cy-3cmglc-5glc 12 25.8 757;595,449,287 30,08+0,48a  8,09+0,04 c 13,07+0,16 b | 7,81+0,23 b 3,12+0,00 ¢ 8,49+0,04 a
Pt-3cmglc-5glc 14 27.2 787,625,479,317 7,36x1,51 a 2,89+0,01 b 5,29+0,13 ab | 4,48+0,15a 1,51+0,00 b 4,75+£0,01 a
Pn-3cmglc-5glc 17 29.6 771;609,463,301 1,38+0,00 a 1,20+0,00 b 1,04+0,03 c 1,14+0,01 ND 0,88+0,01
Mv-3cmglc-5glc 18 30.5 801;639,493,331 1,36+0,01 a 1,05+0,02 b 1,08+0,00 b NQ ND 0,95+0,00
Dp-3acglc 9 20.3 507;303 0,21+0,01 NQ NQ 0,08+0,00 NQ 0,18+0,00
Dp-3cmglc 15 27.7 611,303 ND ND ND NQ ND NQ
Piranoantocianinas (mg.L™) 50,32+0,12 a 43,11+0,76 b 41,40+1,44b | 26,82+0,01 a 12,10+0,02c  25,53+0,14 b
10carboxi-pyrcy-3cmglc 10 219 663;355 4,84+0,62 a 2,54+0,08 b 4,47+0,01 a 4,01+0,02 a 2,00+0,00 c 3,12+0,00 b
10DHP-pyrdp-3glc 13 26.7 597;435 NQ NQ ND 2,56+0,06 a 2,53+0,00 a 2,50+0,01 a
10DHP-pyrcy-3glc 16 28.9 581;419 3,25+0,00 a 2,12+0,00 c 2,69+0,02 b 2,07+0,06 NQ 2,26+0,00
10DHP-pyrdp-3cmglc 19 31.2 743;435 2,43+0,00 NQ ND 1,93+0,00 ND 2,03+0,00
10HP-pyrdp-3acglc 20 31.3 623;419 4,21+0,01 ND NQ 4,28+0,01 ND 4,12+0,00
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Tabela 13. Perfis de antocianinas e piranoantocianinas determinados por HPLC/MS/MS (média + desvio padréo) para os vinhos

tintos BRS Rubea e BRS Cora (continuacao).

Antocianidinas e

fon molecular:

) . Pico . fons produtos RUBT RUBPD RUBSC CORAT CORAPD CORASC
piranoantocianinas (min) (mi2)
10HP-pyrcy-3glc 21 32.8 565;403 NQ NQ NQ ND ND ND
10HP-pyrdp-3cmglc 22 35.1 727;419 5,14+0,01 a 4,17+0,01 c 4,46+0,07 b 4,22+0,00 ND 4,15+0,00
10HP-pyrcy-3acglc 23 35.5 607;403 NQ NQ NQ ND ND ND
10HP-pyrcy-3cmglc 24 38.6 711;403 NQ NQ NQ ND ND ND
10HP-pyrpn-3cmglc
and 10HP-pyrmv- 25 419 725;417/755;447 30,43+0,46b 34,27+0,69a 29,77+1,32b | 7,73x0,15a 7,55+0,02a 7,32+0,14 a

3cmglc (coeluigcdo)

Abreviaturas: Dp, delfinidina; Cy, cianidina; Pt, petunidina; Pn, peonidina; Mv, malvidina; 3,5-diglc, 3,5-diglucosideo; 3-acglc-5-glc, 3-(6"-acetil)-glucosideo-5-glucosideo; 3-cmglc-5-glc, 3-
(6"-p-cumaroil)-glucosideo-5-glucosideo; 3-glc, 3-glucosideo; 3-acglc, 3-(6"-acetil)-glucosideo; 3-cmglc, 3-(6"-p-cumaroil)-glucosideo; 10-HP, 10-(3"-hidroxifenil); 10-DHP, 10-(3",4"-
dihidroxifenil); pyrdp: piranodelfinidina; pyrcy: piranocianidina; pyrpt: piranopetunidina; pyrpn: piranopeonidina; pyrmv: piranomalvidina; RUBT, BRS Rubea tradicional; RUBPD, BRS Rubea
pré-secagem; RUBSC, BRS Rubea chapéu submerso; CORAT, BRS Cora tradicional; CORAPD, BRS Cora pré-secagem; CORASC, BRS Cora chapéu submerso; ND, nédo detectavel;
NQ, ndo quantificavel. Letras diferentes na mesma linha, restringindo os tratamentos para a mesma uva, indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc Tukey, a=0,05).
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Figura 16. Cromatograma HPLC-DAD (detec¢céao a 520 nm para antocianinas)
dos vinhos tintos BRS Rubea (A) e BRS Cora (B).

Para descricdo dos picos, ver Tabela 14. Pico n° 15 néo foi detectado para o vinho BRS Rubea.
Picos n® 7, 21, 23 e 24 n&o foram detectados para os vinhos BRS Cora.
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A auséncia do ion produto m/z 271 indicou a auséncia de formas de
antocianina do tipo pelargonidina (WANG; RACE; SHRIKHANDE, 2003). As
formas 3-(6”-p-cumaroil)-glicosideo-5-glicosideo (3-cmglc-5-glc) das cinco
antocianidinas foram detectadas. Essas formas resultaram em diferentes sinais
de fragmentacdo no espectro MS?, correspondente a diferentes combinacdes de

perdas independentes dos radicais glicose e 6”-cumaroil-glicose - [M-glc]*, [M-

117



cmglc]* e [M-glc-cmglc]*. Devido a esse fato, assumiu-se que o radical glicose
estava ligado a posigcédo C-5 e o radical 6”-cumaroil-glicose ligado a posi¢éao C-3,
como previamente reportado por Mazzuca et al. (2005). Foi possivel detectar as
formas cis (19,2 min) e trans (23,6 min) de delfinidina 3-(6”-p-cumaroil)-
glicosideo-5-glicosideo (dp-3cmglc-5gic) tanto nos vinhos BRS Rubea como nos
vinhos BRS Cora, sendo a forma trans a que apresentou maior concentragao,
corroborando os resultados encontrados por Nixdorf; Hermosin-Gutiérrez (2010).
Esse estudo mencionado reportou, pela primeira vez, a deteccao do isbmero cis
da delfinidina 3-(6”-p-cumaroil)-glicosideo-5-glicosideo, mostrando que ambas
as formas, cis e trans, apresentaram o mesmo espectro de fragmentagdo no
MS?, apresentando leve diferenca nos espectros de absor¢do nos comprimentos
de onda 310 a 314 nm na regido do UV-visivel. O mesmo estudo informou que
a forma cis eluiu antes do seu correspondente isdbmero trans.

N&o foi possivel observar a deteccdo de antocianinas 3-glicosideo em
ambos os vinhos avaliados e as Unicas formas aciladas encontradas foram
referentes a delfinidina acetilada (dp-3acglc) e cumaroilada (dp-3cmgic) e
guando detectadas foram consideradas compostos minoritarios, visto que nao
foi possivel de serem quantificadas em alguns casos. Esse resultado pode ser
explicado devido a formacéao de piranoantocianinas que, por sua vez, podem ser
formadas somente pelas antocianinas 3-glicosideo. As antocianinas presentes
nas uvas, quando transferidas para o vinho durante a macerac¢ao, podem reagir
com metabdlitos das leveduras como o acido pirdvico e o acetaldeido,
promovendo a formacao de novos pigmentos como as vitisinas do tipo A e B,
respectivamente. Adicionalmente, as antocianinas podem reagir com os acidos
hidroxicinAmicos ou com os produtos da descarboxilacdo desses compostos
mediados pela acdo das leveduras durante a fermentacao alcodlica, permitindo
a formagéao de hidroxifenil-piranoantocianinas (BLANCO-VEGA et al., 2011).

Esses pigmentos mencionados, comumente encontrados em vinhos
tintos, séo formados por reagdes entre 0s compostos mencionados acima e as
antocianinas via hidroxila substituinte na posi¢cao C-5, formando um anel pirano
nessa posicao, caracterizando, por exemplo, a formacao de uma hidroxifenil-
piranoantocianina. Ja que as principais antocianinas encontradas nos vinhos
elaborados por uvas americanas sao diglicosiladas (3,5-diglicosideos), as

reacoes de formacgdo dos pigmentos do tipo vitisina A, B e hidroxifenil-
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piranoantocianinas sao bloqueadas pelo fato de a posi¢cédo C-5 ja estar ocupada
por um radical glicose. Desse modo, esse fato pode explicar a discreta
concentragdo de piranoantocianinas encontrada nos vinhos elaborados por uvas
Vitis labrusca L. e seus hibridos, como previamente reportado por Lago-Vanzela
et al. (2013) e Nixdorf; Hermosin-Gutiérrez (2010).

Apesar disso, 11 diferentes piranoantocianinas foram encontradas, sendo
elas derivadas da delfinidina, cianidina, peonidina e malvidina, sendo detectadas
pelos seus respectivos espectros de fragmentacao idnica (MS2) e espectros de
absorcao na regido do UV-visivel, sendo a maioria desses compostos derivados
da delfinidina e cianidina nas formas glicosiladas, acetil-glicosiladas e cumaroil-
glicosiladas (BLANCO-VEGA et al., 2011).

Apesar do similar perfil de antocianinas em ambos os vinhos avaliados, o0
namero total de antocianinas e piranoantocianinas variou de acordo com 0s
processos de vinificacdo empregados, sendo algumas nao detectadas nos
vinhos elaborados pelo processo de pré-secagem. Tanto nos vinhos BRS Rubea
como nos vinhos BRS Cora, o processo de pré-secagem promoveu a diminuicédo
no conteudo de antocianinas e piranoantocianinas, provavelmente devido a
degradacdo térmica provocada pelo uso do calor. Tem-se sugerido que reacdes
de escurecimento ndo enzimatico (reacdo de Maillard) ocorreu de forma
relevante em relacdo ao escurecimento enzimatico, ja que o processo de
secagem das uvas se deu a 60°C, temperatura superior a temperatura de 50 °C
que, por sua vez, promove a desnaturacao da polifenoloxidase (PPO), principal
enzima responsavel pela oxidacdo enzimatica (PATRAS et al., 2010).

A oxidacgéo das antocianinas ainda pode ter ocorrido por meio de oxidacéo
qguimica, clivagem de ligacées covalentes ou por reacdes de deglicosilacdo de
antocianinas 3-glicosideo, resultando na formacdo de diferentes compostos
como floroglucinaldeido e acido 4-hidroxibenzoico através da cianidina 3-
glicosideo (PATRAS et al., 2010). Além disso, o produto obtido apds a secagem
depende de fatores como o tamanho da baga da uva, o contetdo de soélidos
sollveis inicial, o grau de maturidade da uva e a espessura da pelicula, sendo
esses fatores primordiais para 0 sucesso da secagem da uva e para promover a
concentracdo dos solidos soluveis.

O processo de secagem pode aumentar a intensidade de cor dos vinhos

submetidos a esse processo através da extracéo ou producdo de compostos de
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coloracdo marrom resultantes por reacdes de oxidacdo enzimatica ou nao
enzimatica (MARQUEZ et al., 2013). J4 que a secagem promove um dano
irreversivel a pelicula da uva permitindo a difusédo dos compostos coloridos para
a polpa, o calor pode causar o decréscimo na concentracdo de antocianinas e,
por outro lado, aumentar a concentracdo de compostos de coloracdo marrom,
determinando um balangco de ganhos e perdas de compostos coloridos
(MARQUEZ et al., 2012; PATRAS et al., 2010).

Os vinhos elaborados pelo processo de chapéu submerso apresentaram
diferencas significativas quando comparados aos vinhos produzidos pelo
tratamento tradicional no que se refere a concentracdo de algumas antocianinas,
principalmente nos vinhos elaborados pela uva BRS Rubea e, na maioria dos
casos, esses vinhos assumiram concentracfes intermediarias, isto €, entre as
concentracfes encontradas para os vinhos do tratamento tradicional (maiores
concentracbes) e aquelas encontradas para o tratamento de pré-secagem
(menores concentracdes). Esse resultado corrobora os resultados encontrados
para vinhos tintos elaborados pela uva Barbera, ja que a extracdo dos compostos
fendlicos durante a maceracdo, usando a técnica de chapéu submerso, foi
inferior a observada para os vinhos elaborados pelo tratamento tradicional,
sugerindo que a técnica de chapéu submerso ndo aumenta a concentracao dos
compostos fendlicos no vinho devido ao efeito limitado do mosto que néo é
bombeado pela remontagem durante a fermentacéo alcoodlica (BOSSO et al.,
2011).

4.3.3. Perfil de flavonois e acidos hidroxicindmicos e seus derivados (HCAD)

As formas 3-glicosideo das seis agliconas, quercetina, miricetina,
laricitrina, siringetina, isoramnetina e caempferol, foram detectadas e
guantificadas em ambos os vinhos BRS Rubea e BRS Cora (Tabela 14, Figura
17). Além disso, as formas 3-glucorénido (3-glcU) de miricetina e quercetina; 3-
galactosideo (3-gal) de miricetina, quercetina e caempferol; e as formas livres de

miricetina, quercetina e laricitrina foram detectadas.
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Tabela 14. Perfil de flavondis e acidos hidroxicindmicos e seus derivados (HCAD) determinado por HPLC/MS/MS (média + desvio

padréo) para os vinhos tintos BRS Rubea e BRS Cora.

lon
Flavonoise — piey Ri(miny MoecUan o ppr RUBPD RUBSC CORAT CORAPD CORASC
HCAD lons produto

(M/2)
Flavondis (mg.LY) 103,69+33,40 2 62,01x102a  88,90¢6,99a | 55,62+3,05 a 38,73t6,79a  50,73%5,67 a
M-3-gicU 26 200 493317 2,160,50 a 1621026a  2224056a | 1,01#0,18a 055t0,20a  0,85%0,21 a
M-3-gal 27 204 479317 NQ NQ NQ NQ NQ NQ
M-3-glc 28 215  479:317 543041950 a  31,44+648a 5158+3,04a | 17,36+0,48 a 3,95:0,99b  17,08+1,96 a
Q-3-gal 29 282  463;301 8,87+0,86 ab 14,06+1,97a 8,04+0,18b | 9,51+0,60 b 2228+2,82a  10,61+1,83 b
Q-3-glcU 30 286  477:301 NQ NQ NQ NQ NQ NQ
Q-3-glc 31 29.9  463:301 6,20+3,48 a 655056  6,54+1,00a | 3,53+0,05 a 2,70+047a  3,25:0,13a
L-3-glc 32 33.0  493:331 19,69+4,40 a 222+1,54b  10,96+3,70 ab | 11,38+1,61 a 271+1,18b  7,53+2,57 ab
M livre 33 332 317 NQ NQ NQ NQ NQ NQ
K-3-gal 34 340  447:285 NQ NQ NQ NQ NQ NQ
K-3-glc 35 37.0  447:285 0,76+0,03 a 070:021a  1,01+0,16a | 1,40+0,04 a 0,66+0,14b  1,54+0,06 a
1-3-glc 36 401 477315 0,620,11 a 076+051a  1,29t0,18a | 0,74+0,42 a 0,440,12a  0,58+0,04a
S-3-gle 37 416 507,345 1,26+0,47 a 1,66:044a  044+000a | 0,70+0,22 a 0,44t001a  0,52+0,12a
Q livre 38 450 301 9,48+4,00 a 3,66+3,25a  6,60:0,92a | 9,97+2,64 a 4,98+128a  872+149a
L livre 39 487 331 0,39+0,18 a 020:0,03a  0,19:+0,01a | NQ NQ NQ
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Tabela 14. Perfil de flavondis e &cidos hidroxicindmicos e seus derivados (HCAD) determinado por HPLC/MS/MS (média + desvio

padréo) para os vinhos tintos BRS Rubea e BRS Cora (continuacao).

Flavonois e
HCAD

fon molecular: ions

produto (m/z)

RUBT

RUBPD

RUBSC

CORAT

CORAPD

CORASC

Acidos hidroxicinamicos e derivados (HCAD) (mg.L™?)

265,27+60,9 ab

135,63+4,33 b

306,26+8,53 a

259,56+113,8 a

90,91+26,20 a

245,96+112,0 a

Acido caftéarico
Acido trans-
cutarico
Acido cis-
cutarico
Acido cafeico
p-coumaroil-
glicose-1
p-coumaroil-
glicose-2
Acido p-
cumarico

Cafeato de etila

Cumarato de
etila

Pico R:
(min)
40 4.1
41 6.1
42 6.5
43 7.8
44 9.0
45 11.6
46 14.4
47 46.1
48 55.8

311;179,149,135
295;163,149,119

295;163,149,119

179;135
325;163,145

325;163,145

163;119

207;179,135
191;163,119

126,80+134,80 a

8,65%9,07

1,69+1,97 a

58,80+69,90 a
21,43+2,38 a

7,85%£1,68 a

38,20+18,30 a

0,36+0,00 a
1,68+0,50 a

1,46+0,51 a
NQ

3,00+0,31 a

62,70+3,70 a
30,89+9,09 a

10,43+1,87 a

26,02+2,71 a

0,28+0,21 a
0,85+0,23 a

220,92+7,09 a
16,52+0,72

3,44+0,11 a

8,34+0,55 a
19,96+1,25 a

8,20+0,11 a

27,39%£1,65 a

0,07+0,00 a
1,42+0,18 a

105,00+£145,00 a

8,16+10,32 a

3,42+0,00 a

87,50+39,00 a
9,24+1,40 ab

3,80+0,14 b

40,72+3,19 a

0,32+0,01
2,62+0,22 a

16,70+19,20 a
1,60+0,00 a

0,60+0,14 a

36,67+5,49 a
4,62+0,76 b

1,76+x0,48 c
29,24+0,68 b

NQ
0,46+0,04 b

92,30+129,20 a
14,75+0,00 a

1,12+1,37 a

85,10+26,10 a
12,79+2,30 a

5,63%0,08 a

38,27+0,14 a

0,29+0,13
3,11+0,43 a

Abreviaturas: M, miricetina; Q, quercetina; L, laricitrina; K, caempferol; S, siringetina; |, isoramnetina; glcU, glucorénido; gal, galactosideo; glc, glucosideo; RUBT, BRS Rubea tradicional; RUBPD, BRS
Rubea pré-secagem; RUBSC, BRS Rubea chapéu submerso; CORAT, BRS Cora tradicional; CORAPD, BRS Cora pré-secagem; CORASC, BRS Cora chapéu submerso; NQ, ndo quantificavel. Letras
diferentes na mesma linha, restringindo os tratamentos para a mesma uva, indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey, a=0,05).
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Figura 17. Cromatograma HPLC-DAD (deteccéo a 360 nm para flavonois) dos
vinhos tintos BRS Rubea (A) e BRS Cora (B).

mAU 28

3004
250 1

200

150

20 25 30 35 40 45 50 55 60 min
28
mAU B
80 1
29
60 4
32
40 1 38
26 Ky 34
20 =
27 3 33 36 37
‘,IUM/JV\‘ 23
04
20 25 30 35 40 45 50 55 60 min

As formas glicosiladas (3-glc) de miricetina, laricitrina e quercetina e a
forma livre de quercetina apresentaram as maiores concentracdées em ambos 0s
vinhos avaliados. Esse resultado diferiu dos resultados reportados por outros
estudos que avaliaram o perfil fendlico dos vinhos produzidos pela uva Isabel
(NIXDORF; HERMOSIN-GUTIERREZ, 2010), BRS Violeta (LAGO-VANZELA et
al., 2013) e do perfil fendlico da uva Bordd (LAGO-VANZELA et al., 2011), que

relataram maior concentracdo das formas derivadas de miricetina e quercetina.
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Nos vinhos BRS Rubea e BRS Cora, miricetina 3-glicosideo (M-3glc) foi
considerado o mais importante flavonol, seguido de laricitrina 3-glicosideo (L-
3glc), sendo esse ultimo o flavonol que ndo apresentou concentracdes
relevantes nos estudos acima mencionados. Quando os diferentes tratamentos
de vinificacdo foram comparados, foi possivel observar diferencas significativas
para as concentracbes de quercetina 3-galactosideo (Q-3gal) e laricitrina 3-
glicosideo (L-3glc) para os vinhos BRS Rubea; e miricetina 3-glicosideo (M-3glc),
guercetina 3-galactosideo (Q-3gal), laricitrina 3-glicosideo (L-3glc) e caempferol
3-glicosideo (K-3glc) para os vinhos BRS Cora. O tratamento de pré-secagem
apresentou concentragfes reduzidas para os flavondis acima mencionados,
exceto para Q-3gal que, por sua vez, apresentou concentracao superior quando
comparado ao tratamento de chapéu submerso para o vinho BRS Rubea e
comparado aos outros dois tratamentos (tradicional e chapéu submerso) para o
vinho BRS Cora.

Em relacéo aos acidos hidroxicinamicos e seus derivados (HCAD), altas
concentragdes de acido caftarico, cafeico e acido p-cumarico foram observadas
para ambos os vinhos (Tabela 14, Figura 18). Uma relevante informacdo pode
ser retirada desses dados: os tratamentos tradicional e chapéu submerso,
independentemente da uva, apresentaram elevadas concentracdes de &cido
caftarico, mas quase a totalidade desse acido foi degradada nos vinhos
elaborados pelo processo de pré-secagem, resultando em elevadas
concentracdes de acido cafeico que, por sua vez, ndo foi degradado pela acéo
do calor. Esse resultado corrobora os resultados obtidos por Barcia et al. (2014)
que reportaram a reducdo do acido caftarico quando os subprodutos da
vinificacdo das uvas BRS Lorena e BRS Violeta foram submetidos a secagem a
50 °C. Além disso, 0s mesmos autores descreveram que 0 processo de secagem
aparentemente nao afetou a concentracao de acido cafeico e seus derivados.

N&o foi observada diferenca significativa na comparacao da concentracao
de flavondis e HCAD quando os vinhos BRS Rubea foram comparados em
relacdo aos diferentes tratamentos; no entanto, para os vinhos BRS Cora, 0s
vinhos submetidos & pré-secagem apresentaram menores concentracdes de p-
cumaroil-glicose-1 e p-cumaroil-glicose-2, 4cido p-cumarico, e cumarato de etila,
indicando que o uso do calor promoveu reacdes de oxidagdo quimica e
degradacédo térmica (PATRAS et al., 2010).

124



Figura 18. Cromatograma HPLC-DAD (deteccéo a 320 nm para acidos
hidroxicinamicos) dos vinhos tintos BRS Rubea (A) e BRS Cora (B).
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Os vinhos elaborados pelo processo de chapéu submerso apresentaram
0 mesmo comportamento observado para os resultados obtidos para as
antocianinas, ou seja, assumiram valores intermediarios ao processo tradicional
(maiores concentracbes) e ao processo de pré-secagem (menores

concentragdes).
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4.3.4. Perfil de flavan-3-6is e estilbenos

Catequina (C), epicatequina (EC), galato de epicatequina (ECG),
proantocianidina B1 (PB1), proantocianidina B2 (PB2) e proantocianidina B4
(PB4) foram detectados em ambos os vinhos avaliados, sendo as maiores
concentracbes desses compostos observadas para os vinhos BRS Rubea
(Tabela 15). Um comportamento interessante foi possivel de ser observado no
perfil de flavan-3-06is quando os tratamentos de vinificacdo foram comparados:
os vinhos submetidos ao processo de pré-secagem apresentaram as maiores
concentragdes referentes a todos os flavan-3-0is e proantocianidinas detectadas
quando comparadas as concentracdes observadas para os vinhos elaborados
pelo tratamento tradicional e de chapéu submerso.

Sugere-se que as uvas perdem a sua integridade fisiolégica quando
desidratadas, favorecendo a difusdo de flavan-3-6is e outros compostos
fendlicos da pelicula para a polpa (FIGUEIREDO-GONZALEZ; CANCHO-
GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2013); no entanto, esse fenémeno também pode
promover reacdes entre antocianinas e flavan-3-0is, resultando em pigmentos
poliméricos que levam a um decréscimo da concentragdo de flavan-3-6is. Nesse
contexto, esse fendbmeno nao foi possivel de ser observado devido a essa reacdo
ser bloqueada no caso dos vinhos elaborados por uvas hibridas, ja que as
mesmas apresentam antocianinas diglicosiladas (3,5-diglicosideo).

Flavan-3-6is podem sofrer degradacdo por meio de reacbBes de
escurecimento ndo enzimatico e reacdes de oxidacdo mediadas por enzimas
como a polifenoloxidase (PPO) e a peroxidase que, por sua vez, podem
ocasionar o decréscimo da concentracdo desses compostos (MACHEIX; SAPIS;
FLEURIET, 1991). Adicionalmente, flavan-3-6is de alto peso molecular podem
sofrer reacBes de despolimerizacéo e resultar na formacao de flavan-3-6is de
baixo peso molecular, promovendo um aumento na concentracdo de flavan-3-
0is em vinhos tintos (DALLAS; RICARDO-DA-SILVA; LAUREANO, 1995).
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Tabela 15. Perfil de flavan-3-0is e estilbenos determinado por HPLC-ESI-MS/MS (MRM) e capacidade antioxidante determinada
por radical DPPH (média + desvio padrédo) para os vinhos BRS Rubea e BRS Cora.

Flavan-3-6is e estilbenos RUBT RUBPD RUBSC CORAT CORAPD CORASC
Monomeros e dimeros de 104,74+101,0a 127,45¢7420a 4559+6,60a | 60,78+4,82b  23342+20,50 a 65,51+0,62 b
flavan-3-6is (mg.L™)

C 36,30+28,90 a 43,40+21,80 a 21,56+2,90 a 24,45+0,27 b 85,74+2,90 a 26,18+2,18 b
EC 13,55+12,19 a 14,14+6,84 a 7,72£1,02 a 17,39+3,72 b 60,71£1,82 a 19,12+0,00 b
ECG 0,76x0,58 a 1,41+0,08 a 0,22+0,19 a 0,04+0,06 a 0,00£0,00 a 0,07+£0,10 a
PB1 27,70+30,20 a 36,20+23,70 a 7,83+£1,28 a 7,33£0,10 b 27,56%8,03 a 7,74+1,12 b
PB2 23,00£25,40 a 28,20+18,70 a 7,38t1,23 a 9,30+0,68 b 43,07+11,39a 9,30+1,45b
PB4 3,39+£3,68 a 4,10£3,22 a 0,86x0,04 a 2,25+0,64 b 16,35+2,15 a 3,08£0,12 b
Caracterizagdo estrutural das proantocianidinas

mDP 1,18+0,08 a 1,16+0,03 a 1,12+0,00 a 1,48+0,00 a 1,65+0,18 a 1,44+0,07 a
% galoilagcédo 8,57+1,51 ab 13,11+1,49 a 3,87+2,67 b 4,49+0,28 a 3,05£2,63 a 3,76x£0,88 a
% prodelfinidinas 3,85+1,79 a 1,10+0,27 a 2,44+0,41 a 1,61+0,35 a 0,65+0,03 b 1,46+0,14 ab
Estilbenos (mg.L™) 2,35+0,21 a 1,66+0,07 b 2,67+0,08 a 3,11+0,34 a 1,35+0,63 a 2,70+0,81 a
cis-resveratrol 0,14+0,04 a 0,05+0,05 a 0,13+0,03 a 0,42+0,18 a 0,14+0,01 a 0,37+0,02 a
cis-piceido 1,27+0,24 a 1,13+0,11 a 1,62+0,07 a 2,32+0,72 a 0,95+0,44 a 1,74+0,49 a
trans-piceido 0,93+0,02 a 0,48+0,02 b 0,91+0,02 a 0,36+0,20 a 0,26%0,18 a 0,58+0,34 a
Capacidade antioxidante 7.68+1,09 a 8,35+1,09 a 6,85+1,04a | 540t054a  434+017b  4,86+0,08 ab
(mmol.L™ de Trolox)

Abreviaturas: C, catequina; EC, epicatequina; ECG, galato de epicatequina; PB1, proantocianidina B1; PB2, proantocianidina B2; PB4, proantocianidina B4; mDP, grau médio
de polimerizacéo; RUBT, BRS Rubea tradicional; RUBPD, BRS Rubea pré-secagem; RUBSC, BRS Rubea chapéu submerso; CORAT, BRS Cora tradicional; CORAPD, BRS
Cora pré-secagem; CORASC, BRS Cora chapéu submerso; ND, ndo detectavel. Letras diferentes na mesma linha, restringindo os tratamentos para a mesma uva, indicam
diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey, a=0,05).
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Além disso, a condensacdo de catequina/proantocianidinas e
antocianinas monoméricas também pode resultar na formacdo de pigmentos
poliméricos (BUDIC-LETO et al., 2006) e, baseado nisso, a evolugéo dos flavan-
3-0is durante o processo de secagem das uvas pode resultar em um balanco
entre reacdes que aumentam a concentracdo desses compostos e, a0 mesmo
tempo, promovam a diminui¢cao da concentracdo dos mesmos (MARQUEZ et al.,
2012).

Proantocianidinas B2, B2 e B4 apresentaram as maiores concentracdes
para os vinhos elaborados pelo processo de pré-secagem e, no caso dos vinhos
BRS Cora, tais concentragbes foram significativamente diferentes quando
comparadas aos demais tratamentos. Esse resultado corrobora os resultados
encontrados por Dallas; Ricardo-da-Silva; Laureano (1995) que reportaram
elevada estabilidade e baixa reatividade dos flavan-3-0is, sugerindo que esses
compostos ndo sao afetados pela degradacgédo térmica provocada pela secagem.

Em relacdo aos estilbenos, cis-resveratrol, trans-piceido e cis-piceido
foram detectados, sendo cis-piceido 0 que apresentou as maiores concentracdes
em ambos os vinhos avaliados. Os resultados sugeriram que o uso do calor
promoveu a total ou quase total degradacao dos estilbenos, corroborando os
resultados obtidos por Barcia et al. (2014) que detectaram e quantificaram esses
compostos na pelicula das uvas e, apds a secagem, deixaram de ser detectados.

Os resultados concernentes a atividade antioxidante (AA) mostraram que
os vinhos BRS Rubea apresentaram AA superior quando comparados aos
vinhos BRS Cora, embora nao houve diferencas significativas na AA dos vinhos
BRS Rubea quando os diferentes processos de vinificagdo foram comparados.
Para os vinhos BRS Cora, a AA dos vinhos elaborados pelo tratamento
tradicional foi superior & AA dos vinhos elaborados pelo processo de pré-
secagem, evidenciando que o processo de secagem influenciou de forma
significativa no decréscimo da AA para os vinhos BRS Cora. No entanto,
resultado oposto foi observado para os vinhos BRS Rubea, ou seja, a AA dos
vinhos elaborados pelo processo de pré-secagem foi superior aos demais
tratamentos avaliados.

Essa diferenga observada no resultado da atividade antioxidante se deve
ao fato de haver um balango nas reac¢des que produzem compostos com maior

atividade antioxidante e, ao mesmo tempo, produzem perdas na atividade
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antioxidante devido a degradacdo de compostos fendlicos, isto €, enquanto a
secagem pode promover a degradacdo de compostos fendlicos, sendo essa
degradacéao correlacionada com a diminuicdo da AA (MAKRIS; KALLITHRAKA;
KEFALAS, 2006), também pode ser responsavel pela formacdo de novos
compostos que apresentem elevada AA, como as melanoidinas, resultantes da
reacdo de escurecimento ndo enzimatico (reacdo de Maillard) (DELGADO-
ANDRADE; MORALES, 2005).

Considerando que a secagem promova a transferéncia de compostos
fendlicos da pelicula a polpa, resultando em um aumento da concentracéo
desses compostos devido a consequente evaporacao da agua, ha necessidade
em avaliar o balanco entre a otimizacdo da extracdo desses compostos
promovida pelo uso do calor e a ocorréncia de reacdes de oxidacdo quimica.
Provavelmente, os resultados obtidos mostraram que o balanco mencionado foi
mais efetivo para a oxidagdo quimica, ja que tanto as antocianinas quanto 0s
flavonois sofreram decréscimo em suas respectivas concentracfes pelo uso do

calor promovido pelo processo de secagem.

4.3.5. Andlise sensorial

4.3.5.1. Anélise sensorial descritiva

Como pode ser observado na Tabela 16, a comparagdo entre o0s
diferentes tratamentos de vinificagdo promoveu diferengas significativas em
relacdo a intensidade de cor, matiz violeta e nota de foxado para ambos os
vinhos BRS Rubea e BRS Cora e as diferencas para docura e persisténcia foram
significativas para o vinho BRS Cora. Os vinhos BRS Rubea elaborados pelo
processo de pré-secagem mostraram elevada intensidade de cor quando
comparados aos vinhos elaborados pelo tratamento tradicional e chapéu
submerso e, para os demais descritores sensoriais mencionados, 0s vinhos
elaborados pelos processos tradicional e chapéu submerso diferiram de forma
significativa dos vinhos elaborados pelo processo de secagem para ambos o0s

vinhos avaliados.
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Tabela 16. Perfil sensorial descritivo (médiatdesvio padréo) para os vinhos BRS Rubea e BRS Cora.

Atributos sensoriais Vinhos

RUBT RUBPD RUBSC CORAT CORAPD CORASC
Aparéncia
Intensidade de cor 7,25+0,76 ab 7,77+0,96 a 6,95+0,97 b | 4,95+1,15a 4,12+0,87 b 491+1,29 a
Matiz violeta 6,70+1,03 a 5,41+2,06 b 6,48+1,06 a | 3,87+1,63a 0,60+1,18b 4,56+1,61 a
Aroma
Intensidade de frutado  6,16+0,97 a 5,79+1,87a 6,00+1,00a | 4,35+1,55a 2,66+1,59b 477+1,83 a
Nota de foxado 5,14+1,71 a 5,14+1,78 b 5,83+1,61a | 4,23t1,39a 2,60+1,65b 4,27+1,40 a
Intensidade de vegetal 1,87+1,26 a 2,75+t194a 2,37+1,81a |3,50+1,98a 2,60+1,90 a 2,64+1,84 a
Nota de geleia/compota 2,70+1,55 a 254+1,40a 2,25+1,78a | 1,56+1,33a 2,2911,69 a 1,85+1,65 a
Sabor
Docgura 1,87+1,15a 1,98+1,39a 2,16x1,42a |1,75+1,42a 0,85+0,71b 1,75+1,09 a
Acidez 5,79+1,17 a 5,83+1,26 a 5,85+1,39a | 6,70+1,17a 6,89%1,83a 6,60+1,01 a
Amargor 2,41+2,17 a 2,58+1,65a 2,52+1,65a |2,62+1,76 a 2,89+2,14 a 2,48+1,70 a
Corpo 5,64+0,86 a 5,50+1,25a 5,29+156a | 3,97+155a 3,50+1,33 a 4,23+1,56 a
Estrutura 4,02+1,57 a 4,12+0,97a 3,75x1,68a | 2,70t1,21a 2,18+1,10a 2,95+1,73 a
Sabor herbaceo 2,58+1,21 a 2,31+0,97a 2,27+1,12a | 3,43+2,07a 2,70+1,49 a 2,77+1,28 a
Adstringéncia 2,58+1,44 a 2,45+1,21a 2,04+0,99a |2,35+1,20a 2,23t1,58 a 2,25+1,48 a
Pungéncia 5,06+1,07 a 491+1,12a 4,75+1,18a | 4,23+1,33a 3,66%£1,30 a 4,43+1,27 a
Persisténcia 5,79+0,86 a 5,56+0,94a 5,56+1,10a | 4,70+1,04a 3,25t1,50b 4,60+1,26 a

Abreviaturas: RUBT, BRS Rubea tradicional; RUBPD, BRS Ribea pré-secagem; RUBSC, BRS Rubea chapéu submerso; CORAT, BRS Cora
tradicional; CORAPD, BRS Cora pré-secagem; CORASC, BRS Cora chapéu submerso. Letras diferentes na mesma linha, restringindo os
tratamentos para a mesma uva, indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey, a=0,05).
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Comparando os dois vinhos, as amostras de BRS Rubea mostraram
elevados escores para a intensidade de cor, matiz violeta, intensidade de frutado,
nota de foxado, corpo, estrutura e persisténcia, enquanto os vinhos BRS Cora
mostraram elevado escore para acidez. Os demais descritores sensoriais

apresentaram resultados semelhantes para ambos 0s vinhos.

4.3.5.2. Analise sensorial de aceitacao

A analise sensorial de aceitacdo dos vinhos Bordé e BRS Carmem foi
realizada com 100 consumidores (58 mulheres — 58,00%) com idade média de
25,9 anos e desvio padrao de 8,74 anos (idade minima de 18,0 anos e maxima
de 65,0 anos). Do total de consumidores participantes da analise sensorial de
aceitacdo, 20 (20,00%) relataram consumir muito pouco vinho, 22 (22,00%)
relataram consumir pouca quantidade de vinho, 29 (29,00%) relataram consumir
ocasionalmente, 16 (16,00%) relataram consumo moderado e 13 (13,00%)
relataram consumir muito vinho.

De acordo com os resultados da Tabela 17, foi possivel observar auséncia
de diferengas significativas em todos os atributos sensoriais de aceitagéo para
os vinhos BRS Rubea quando os diferentes tratamentos de vinificagdo foram
comparados (P>0,05). Em relacdo aos vinhos BRS Cora, a comparacao dos
processos de vinificacdo mostrou diferencas significativas nos escores da

aceitacdo da aparéncia, aroma, aceitacéo global e intencdo de compra.
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Tabela 17. Resultados (médiatdesvio padrdo) da andlise sensorial de aceitagéo.

Atributos sensoriais de aceitacdo™

Vinhos Aparéncia Aroma Corpo Sabor Aceitacdo global Intencdo de compra
RUBT 7,64+1,19 a 6,84+1,46 a 6,17£1,62 a 5,03£1,90 a 5,82+1,69 a 2,74+1,11 a
RUBPD 7,76x£1,17 a 7,02+1,30 a 6,35+1,76 a 5,62+1,99 a 6,19+1,72 a 3,09+0,99 a
RUBSC 7,89t1,11 a 6,77+1,42 a 6,39+1,63 a 5,34+1,89 a 5,98+1,68 a 2,86+1,12 a
CORAT 6,13+1,57 a 5,63+1,81 ab 5,43+1,89 a 4,45+2 11 a 4,97+1,93 a 3,50+1,13 b
CORAPD 4,06+1,93 b 511+1,92 b 4,86+1,93 a 3,86+2,10 a 4,21+1,83 b 3,57+1,10 b
CORASC 6,32+1,65 a 6,08+1,66 a 5,40+1,70 a 4,53+1,96 a 507+1,77 a 4,01+0,96 a

*RUBT: BRS Rubea tradicional, RUBPD: BRS Rubea pré'secagem, RUBSC: BRS Rubea chapéu submerso, CORAT: BRS Cora tradicional, CORAPD: BRS Cora pré-
secagem, CORA: BRS Cora chapéu submerso. **Letras diferentes na mesma coluna, restringindo os tratamentos para a mesma uva, indicam diferencas significativas
(ANOVA, teste post-hoc de Tukey, a=0,05). Os atributos de aparéncia, aroma, corpo, sabor e aceitacao global foram avaliados utilizando escala de 1 a 9. A intencéo de
compra foi avaliada utilizando escala de 1 a 5.
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4.3.6. Analise quimiométrica

De acordo com os resultados da Analise de Componentes Principais
(Figura 19), 64,78% da variacdo total dos dados foi explicada, sendo a
componente 1 explicada por 46,43% e a componente 2 explicada por 18,35%. A
componente 1 permitiu observar a diferenciacdo entre as uvas BRS Rubea e
BRS Cora e a componente 2 permitiu observar a diferenca existente entre os
processos de vinificacdo, sendo o processo de pré-secagem 0 que apresentou
diferenca significativa entre os processos tradicional e de chapéu submerso.

A componente 1 foi explicada por dois grupos de varidveis. O primeiro
grupo foi composto pelas seguintes variaveis: 3-acglc-5-glc, ECG, PB1, trans-
piceido, atividade antioxidante (AA) e os descritores intensidade de cor, matiz
violeta, intensidade de frutado, nota de foxado, docura, corpo, estrutura,
pungéncia, persisténcia e os cinco atributos sensoriais de aceitagcdo. Os vinhos
elaborados pela uva BRS Rubea foram os representantes dessas variaveis. Os
descritores sensoriais corpo, estrutura, pungéncia e persisténcia estao
diretamente relacionados a presenca de flavan-3-6is como o galato de
epicatequina que, por sua vez, € um flavan-3-ol galoilado e as proantocianidinas,
representada, nesse caso, pela PB1.

Outro resultado interessante mostrou a relacédo da atividade antioxidante
desses vinhos com os estilbenos, principalmente do tipo piceido, ou seja, o tipo
glicosilado de resveratrol. Além disso, reafirma-se a pressuposicao de que a
atividade antioxidante ndo é dependente de um determinado composto quimico,
mas da relevante variedade de compostos fendlicos e outros compostos
resultantes do processo de vinificacdo que apresentam, como caracteristica
intrinseca, a propriedade antioxidante (NIXDORF; HERMOSIN-GUTIERREZ,
2010; FERNANDEZ-PACHON et al., 2004; VILLANO et al., 2007).
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Figura 19. Projecao do perfil fendlico e dos atributos sensoriais (A) e das

amostras de vinhos BRS Rubea e BRS Cora (B), em duas repeticdes,

Componente 2: 18,35%
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Alguns autores tem mostrado que a atividade antioxidante dos vinhos
pode ser determinada, de uma maneira geral, pelos compostos fendlicos,
principalmente pelas fragbes de antocianinas (MAKRIS; KALLITHRAKA,;
KEFALAS, 2006; RIVERO-PEREZ; PEREZ-MAGARINO; GONZALEZ-SAN
JOSE, 2007) e, em um estudo mais recente foi mostrada forte relacio da AA
com flavan-3-0is galoilados (DE CASTILHOS et al., 2015b). Adicionalmente, de
acordo com a localizag&o da varidvel AA, os vinhos elaborados pelo processo de
pré-secagem (RUBPD) foram os que apresentaram maior AA, reiterando o fato
de que as melanoidinas formadas pelo processo de secagem, devido a reacdes
de escurecimento ndo enzimatico, podem ter sido responséaveis pelo aumento
dessa propriedade nos vinhos mencionados (MARQUEZ et al., 2012).

O segundo grupo de variaveis que explicou a componente 1 foi composto
por epicatequina (EC), proantocianidina B4 (PB4), cis-resveratrol e o0s
descritores sensoriais de acidez e amargor. Os vinhos representantes desse
grupo sao os elaborados pela uva BRS Cora. De uma maneira geral, observando
a posicdo das amostras no grafico bidimensional (Figura 19B), essas variaveis
se relacionaram de forma mais significativa com os vinhos elaborados pelo
processo de pré-secagem (CORAPD). Sendo assim, € possivel pressupor a
relagdo entre o amargor com a existéncia de flavan-3-0is, previamente reportado
por Chira et al. (2011).

A componente 2 também foi explicada por dois grupos de variaveis, sendo
o primeiro deles compostos pelas antocianinas diglicosiladas (3,5-diglc),
cumaroiladas (3-cmglc-5-glc), piranoantocianinas, e trés flavondis: miricetina
(M), laricitrina (L) e caempferol (C). Os vinhos elaborados pelo processo
tradicional e de chapéu submerso foram os representantes desse grupo. De uma
maneira geral, os processos de vinificagdo tradicional e de chapéu submerso
mostraram destaque no que se refere a concentracdo de antocianinas, visto que
esse resultado também foi observado para os vinhos elaborados pelas uvas
Bordb e BRS Carmem.

De acordo com a localizagdo dos vetores concernentes a essas
determinag¢des quimicas, os vinhos RUBT e RUBSC foram os que apresentaram
maiores concentracdes das antocianinas mencionadas, assim como de flavonois
gue, por sua vez, podem ter influenciado nos atributos sensoriais descritos na

componente 1, no qual esses vinhos apresentaram destaque, principalmente na
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intensidade de cor e na matiz violeta. No caso dos vinhos Rubea, a intensidade
de cor e a intensidade de matiz violeta foram explicadas basicamente por um
tipo especifico de antocianina: as que assumiram a forma diglicosilada com
radical acetilado (3-acglc-5-glc). No entanto, analisando a componente 2 €&
possivel observar que os descritores de aparéncia também apresentaram certa
influéncia das demais classes de antocianinas, tanto diglicosiladas,
cumaroiladas e piranoantocianinas (DE CASTILHOS et al., 2015b).

A componente 2 também foi explicada pela nota de geleia, apresentando
os vinhos elaborados pelo processo de pré-secagem como 0s principais
representantes. Esse resultado também foi observado para os vinhos Bordd e
BRS Carmem, sendo que esse descritor deve estar vinculado, principalmente, a
algum composto volatil da classe das cetonas, por exemplo, como a hexenona,
responsavel por determinar o aroma de fruta em compota (ROBERTS; ACREE,
1996).

De uma maneira geral, para a analise dos vinhos elaborados pelas uvas
BRS Rubea e BRS Cora, as caracteristicas inerentes as uvas foram mais
expressivas quando comparadas as caracteristicas vinculadas aos processos
alternativos de vinificagdo. Nesse contexto, os vinhos elaborados pelos
processos tradicional e de chapéu submerso apresentaram elevada
concentracdo de antocianinas que, por sua vez, respondeu de forma positiva na
intensidade de cor e na matiz violeta, sendo tal influéncia mais acentuada nos
vinhos BRS Rubea. No caso do processo de secagem, o aroma de geleia foi a
caracteristica sensorial mais preponderante, além desses vinhos apresentarem
elevado amargor devido a presenca significativa de alguns flavan-3-6is. Vale
ressaltar que a atividade antioxidante foi influenciada pela variedade de
compostos fendlicos, ndo sendo caracteristica pontual de um determinado
composto quimico. Além disso, a aceitacdo sensorial dos vinhos BRS Rubea foi
superior em relagdo aos vinhos elaborados pela uva BRS Cora em todos os

atributos avaliados.
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4.4. Vinhos BRS Violeta

4.4.1. Parametros enoldgicos classicos

Os parametros enolégicos classicos referentes aos vinhos BRS Violeta
estdo expostos na Tabela 18. De acordo com os resultados obtidos, os vinhos
BRS Violeta apresentaram diferencas significativas para todos os parametros
enoldgicos classicos, exceto para o teor de fendlicos totais (P>0,05), sugerindo
gue os processos alternativos de vinificacdo nédo afetaram de forma significativa
os compostos fendlicos (DE CASTILHOS et al., 2016). Esperava-se que 0
contetdo de fendlicos totais dos vinhos elaborados pelos processos de pré-
secagem (VIOPD) e chapéu submerso (VIOSC) resultasse inferior aos vinhos
elaborados pelo processo tradicional (VIOT), devido a possivel degradacéo
desses compostos pelo calor, no tratamento de pré-secagem das uvas, e a
possivel limitacdo do contato entre 0o bagaco e o mosto proporcionado pela
auséncia da etapa de remontagem no tratamento de chapéu submerso. No

entanto, as diferencas observadas nao foram significativas.

Tabela 18. Resultados (médiatdesvio padréo) dos parametros enolégicos

classicos dos vinhos BRS Violeta.

Parametro enolégico Vinhos

VIOT VIOPD VIOSC
Acidez total (g/L) 6,31+0,59 b 5,72+0,29 b 7,50+£1,03 a
Acidez volatil (g/L) 0,51+0,03 b 0,51+0,03 b 0,78+0,08 a
pH 3,39+0,01 a 3,41+0,00 a 3,36+0,03 b
Teor alcodlico (% v/v) 13,91+0,85 b 14,80+0,26 a 13,40+0,29 b
Extrato seco (g/L) 47,28+6,13 a 47,89+1,41 a 41,02+1,77 b
Acucares redutores (g/L) 4,28+0,52 a 3,71+0,23 b 2,92+0,30 c
Fendlicos totais (mg/L) 1702,7t159 a 1677,2t71,5a 1670,4124,0a

Abreviaturas: VIOT, BRS Violeta tradicional; VIOPD, BRS Violeta pré-secagem; VIOSC, BRS Violeta
chapéu submerso. Letras diferentes na mesma linha indicam diferencgas significativas (ANOVA, teste post-
hoc de Tukey, o = 0,05).

Adicionalmente, o tratamento de pré-secagem influenciou de forma

positiva no extrato seco dos vinhos, sendo considerados encorpados, pois
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apresentaram extrato seco superior a 30 g/L (JACKSON, 2008). Todos os vinhos
avaliados apresentaram acidez e pH dentro dos limites desejaveis, ou seja, pH
entre 3,2 e 3,4 para vinhos tintos (RIBEREAU-GAYON et al., 2006). Os vinhos,
independentemente do tratamento realizado, foram considerados do tipo seco,

pois apresentaram teor de acgucares redutores inferior a 5 g/L (BRASIL, 2004).

4.4.2. Perfil de antocianinas e piranoantocianinas

As formas 3,5-diglicosideo das antocianinas encontradas em vinhos tintos
(delfinidina, cianidina, petunidina, peonidina e malvidina) foram identificadas e
quantificadas pelos espectros na regido do UV-visivel a 520 nm e pelo padréao
de fragmentacédo dos ions moleculares determinada pela aplicacdo da técnica
de espectrometria de massas (MS/MS) (LAGO-VANZELA et al., 2011;
NIXDORF; HERMOSIN-GUTIERREZ, 2010; BLANCO-VEGA et al., 2011) sendo
as diferentes formas da malvidina a principal antocianidina observada nos vinhos
BRS Violeta, seguida das formas de delfinidina e petunidina. (Tabela 19, Figura
20a). As formas monoglicosiladas, 3-glicosideo, 3-(6”-acetil)-glicosideo e 3-(6”-
cumaroil)-glicosideo ndo foram encontradas nos vinhos elaborados por essa
uva. Esse resultado pode ser explicado pela formacado de compostos do tipo
hidroxifenil-piranoantocianinas, que sao resultantes de reacfes entre as
antocianinas monoglicosiladas e os acidos hidroxicinamicos, sendo derivadas do
acido p-cumarico (10-HP; 10-3”-hidroxifenil) ou do acido cafeico (10-DHP; 10-3"-
dihidroxifenil).

Esses pigmentos somente podem ser formados pela reacdo dos acidos
hidroxicindmicos com as antocianinas monoglicosiladas e ja que a maioria das
antocianinas encontradas nos vinhos elaborados por uvas americanas sao
diglicosiladas (3,5-diglc), as reacdes acima mencionadas sao estericamente
impedidas de serem realizadas pela existéncia da glicose na posi¢do 5 (C-5).
Sendo assim, tal fato pode explicar a presenca relevante de piranoantocianinas
nos vinhos BRS Violeta, assim como a inexisténcia de antocianinas
monoglicosiladas, pressupondo que essas participaram de forma consideravel

na formacéo desses pigmentos complexos.
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Tabela 19. Perfis de antocianinas e piranoantocianinas determinados por HPLC/MS/MS (média + desvio padrdo) para os vinhos

tintos BRS Violeta.

Antocianidinas e piranoantocianinas Pico R: fon molecular: ions VIOT VIOPD VIOSC

(min) produtos (m/z)
Antocianinas (mg.L™) 818,24+8,17 a 123,72+13,06 ¢ 335,69+0,91 b
Dp-3,5diglc 1 4,5 627;465,303 164,30+4,94 a 16,46+2,88 c 46,41+0,02 b
Cy-3,5diglc 2 6.5 611;449,287 56,37+1,44 a 5,43+0,65 ¢ 27,4310,56 b
Pt-3,5diglc 3 9.5 641;479,317 130,84+1,62 a 25,29+4,62 ¢ 60,73+0,05 b
Pn-3,5diglc 4 12.1 625;463,301 72,83+0,69 a 9,52+2,28 ¢ 34,97+0,05 b
Mv-3,5diglc 5 14.0 655;493,331 194,18+0,73 a 38,95+2,07 ¢ 103,23+0,31 b
Cy-3acglc-5glc 6 16.5 463;301 3,59+0,17 a 1,95+0,25 b 2,63+0,18 b
Pt-3acglc-5glc 7 18.2 683;521,479,317 7,50+0,06 a 2,31+0,23 ¢ 4,25+0,23 b
Mv-3acglc-5glc 8 21.7 697;535,493,331 1,5040,04 b 1,29+0,02 b 2,10+0,10 a
Dp-3cmglc-5glc 10 23.9 773;611,465,303 76,22+1,58 a 4,47+0,27 ¢ 12,04+0,09 b
Cy-3cmglc-5glc 11 25.8 757;595,449,287 20,33+0,57 a 1,87+0,00 c 7,2610,21 b
Pt-3cmglc-5glc 12 27.4 801;639,493,331 44,56+0,14 a 5,70+0,12 ¢ 13,70+0,15 b
Pn-3cmglc-5glc 15 29.8 771;609,463,301 8,92+0,12 a 1,98+0,23 ¢ 3,504+0,03 b
Mv-3cmglc-5glc 16 30.5 801;639,493,331 33,56+0,38 a 6,84+0,25 c 15,15+0,03 b
Piranoantocianinas (mg.L™) 46,75%0,49 a 40,75+1,48 b 40,60+1,13 b
10-carboxi-pyrpt-3cmglc 9 23.3 503;341 NQ NQ NQ
10-carboxi-pymv-3cmglc (cm-vitisina A) 13 28.1 707:;399 5,51+0,01 NQ 4,52+0,11
10HP-pyrdp-3glc 14 28.9 581:;419 6,26+0,.31 a 5,98+0,17 a 5,73+0,00 a
10DHP-pyrpt-3glc 17 31.9 611,449 NQ NQ NQ
10HP-pyrcy-3glc 18 32.8 565;403 4,27+0,01 a 4,02+0,05 a 4,40+0,18 a
10HP-pyrpt-3glc 19 34.6 595;433 8,14+0,22 a 8,05%0,00 a 6,45+0,09 b
10HP-pyrdp-3cmglc 20 34.8 727,419 NQ NQ NQ
10DHP-pyrpt-3cmglc 21 36.2 757;449 2,26+0,35 a 2,24+0,05 a 2,06+0,09 a
10DPH-pyrmv-3glc 22 36.7 625;463 4,17+0,95 a 3,80+0,17 a 3,00+0,87 a
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Tabela 19. Perfis de antocianinas e piranoantocianinas determinados por HPLC/MS/MS (média + desvio padrdo) para os vinhos

tintos BRS Violeta (continuacéo).

Antocianidinas e piranoantocianinas Pico R: fon molecular; ions VIOT VIOPD VIOSC
(min) produtos (M/z)

10HP-pyrpt-3acglc 23 37.2 637;433 NQ NQ NQ
10HP-pyrpn-3glc 24 38.2 579:417 5,04+0,00 a 4,68+0,51 a 4,53+0,18 a
10HP-pyrcy-3cmglc 25 38.6 711;403 NQ NQ NQ
10HP-pyrmv-3glc 26 39.6 609;447 4,61+0,21 a 4,85+0,36 a 4,24+0,01 a
10HP-pyrpt-3cmglc 27 40.3 741;433 4,71+0,38 a 5,16%0,27 a 4,55+0,00 a
10DHP-pyrmv-3cmglc 28 41.6 771;463 0,69+0,15 a 0,62+0,00 a 0,31+0,07 a
10HP-pyrpn-3cmglc 29 42,1 725;417 0,32+0,00 a 0,32+0,00 a 0,20+0,02 b
10HP-pyrmv-3cmglc 30 42.3 755;447 0,76%0,03 ab 0,97+0,00 a 0,56+0,11 b

Abreviaturas: Dp, delfinidina; Cy, cianidina; Pt, petunidina; Pn, peonidina; Mv, malvidina; 3,5-diglc, 3,5-diglicosideo; 3-acglc-5-glc, 3-(6"-acetil)-glicosideo-5-glicosideo;
3-cmgle-5-glc, 3-(6"-p-cumaroil)-glicosideo-5- glicosideo; 3-glc, 3- glicosideo; 3-acglc, 3-(6"-acetil)- glicosideo; 3-cmglc, 3-(6"-p-cumaroil)- glicosideo; 10-HP, 10-p-
hidroxifenil; 10-DHP, 10-p-dihidroxifenil; VIOT, BRS Violeta tradicional; VIOPD, BRS Violeta pré-secagem; VIOSC, BRS Violeta chapéu submerso; ND, ndo detectavel;

NQ, ndo quantificavel. Letras diferentes na mesma linha indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey, o = 0,05).
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Foi possivel detectar 17 diferentes tipos de piranoantocianinas derivadas
das cinco antocianidinas através dos espectros de fragmentacdo de massa (MS
e MS/MS) e espectros de absor¢cdo na regido do UV-visivel, sendo a maioria
delas determinada pelas formas 10-(4”-hidroxifenil) (10-HP) e 10-(3”, 47,
dihidroxifenil) (10-DHP) das cinco possiveis piranoantocianidinas nas suas
diferentes formas nao aciladas, acetiladas e p-cumaroiladas (BLANCO-VEGA et
al., 2011). A forma cumaroilada da vitisina A, 10-carboxi-piranomalvidina-3-p-
cumaroilglicosideo, e a sua forma similar pertencente a petunidina foram
detectadas em todas as amostras dos vinhos BRS Violeta, independentemente
do processo de vinificacdo empregado. No entanto, somente a forma p-
cumaroilada da vitisina A foi possivel de ser quantificada nos vinhos elaborados
pelos processos tradicional e de chapéu submerso. A formacéao do tipo vitisina A
€ resultado da reacgéo entre as antocianidinas monoglicosiladas (3-glicosideo) e
acido piravico, um metabdlito secundéario das leveduras. O acido pirtvico é
transformado em uma forma quimica endlica, seguida de uma reacdo de
descarboxilacdo, permitindo a formacdo desses pigmentos de estrutura
complexa (BLANCO-VEGA et al., 2011).

As formas  3-(6”-cumaroil)-glicosideo-5-glicosideo  das  cinco
antocianidinas foram detectadas. Os vinhos elaborados pelo processo tradicional
apresentaram elevada concentracdo para todas as antocianidinas cumaroiladas
(3-cmglc-5-glc), seguidos pelos vinhos elaborados pelo processo de chapéu
submerso e pré-secagem. As formas 3-(6"-acetil)-glicosideo-5-glicosideo (3-
acglc-5-glc) de todas as antocianidinas, exceto delfinidina e peonidina foram
guantificadas como compostos minoritarios, ou seja, apresentando
concentracbes inferiores as demais antocianidinas. Esses resultados
concordaram com Lago-Vanzela et al. (2013) que reportaram concentracdes
relevantes de malvidina-3,5-diglicosideo (mv-3,5-diglc) e delfinidina 3-cumaroil-
5-glicosideo (dp-3-cmglc-5-glc) para os vinhos elaborados pela uva BRS Violeta
de diferentes safras. Os mesmos autores reportaram a detec¢éo da forma 3-(6"-
acetil)-glicosideo-5-glicosideo de delfinidina e peonidina, contrastando os
resultados obtidos nesse estudo, ja que nao foi possivel detectar esses

compostos nos vinhos BRS Violeta.
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Figura 20. Cromatograma HPLC-DAD, deteccao a 520 nm para antocianinas

(@), 360 nm para flavondis (b) e 320 nm para acidos hidroxicindmicos e seus
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Em todas as antocianinas quantificadas, quando as diferencas estatisticas
foram significativas (P<0,05; Tabela 20), o vinho tradicional (VIOT) apresentou
elevadas concentragbes desses compostos quando comparados aos vinhos
VIOSC e VIOPD. Uma possivel explicacdo para a baixa concentracdo desses
compostos nos vinhos submetidos ao processo de pré-secagem esta
relacionada a degradacao causada pelo calor. Adicionalmente, esperava-se que
o vinho VIOSC apresentasse maior concentragdo de antocianinas quando
comparado ao vinho VIOT devido ao constante contato entre o bagaco e 0 mosto
durante a fermentacédo alcoodlica promovendo maior dissolucdo dos compostos
fendlicos; no entanto, o constante contato entre a parte solida e liquida nédo foi
suficiente para promover o aumento significativo da concentragdo das
antocianinas.

Além disso, no caso das piranoantocianinas, a concentracdo nao foi
afetada de forma significativa quando o vinho VIOPD foi comparado ao vinho
VIOT, apresentando auséncia de diferencas significativas nas concentracdes
desses compostos. Esse resultado pode estar vinculado a elevada estabilidade
das piranoantocianinas frente as antocianinas, ou seja, a complexidade de suas
estruturas quimicas permitiu a ndo degradacao desses compostos pelo calor.

Os processos de vinificagdo influenciaram o conteudo total de
antocianinas e piranoantocianinas, sendo que a concentracdo desses
compostos foi inferior nos vinhos VIOPD, 123,72+13,06 mg/L e 40,75+1,48 mg/L,
respectivamente. O processo de pré-secagem diminuiu a concentracao desses
compostos devido a degradacao térmica causada pela clivagem das ligacdes
covalentes ou pelo deglicosilacgdo das antocianinas 3-glicosideo. Em
contrapartida, os vinhos VIOPD apresentaram elevada concentracdo de
piranoantocianinas, especialmente as formas hidroxifenil-piranoantocianinas 10-
HP (média de 34,03 mg/L) e 10-DHP (média de 6,66 mg/L).

Esse resultado ndo pode ser explicado simplesmente pela decorréncia da
concentracdo desses compostos pelo uso do calor e consequente evaporacao
da 4gua. Além disso, os resultados pareceram sugerir a formagédo das formas
hidroxifenil-piranoantocianinas nas primeiras etapas do tratamento de pré-
secagem das uvas, anterior ao efeito da degradacao térmica. O aumento da
temperatura pode acelerar a hidrélise dos acidos caftarico (acido cafeico +

tartarico) e cutarico (acido cumarico + tartarico), liberando, assim, os acidos
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cafeico e p-cumarico que, por sua vez, reagiram com as antocianinas formando
as hidroxifenil-piranoantocianinas (RENTZSCH; SCHWARZ; WINTERHALTER,
2007). O calor empregado no processo de pré-secagem pode modificar a
permeabilidade da membrana celular das peliculas das uvas, permitindo o
contato prévio entre as antocianinas e os acidos cafeico e p-cumarico.

Em paralelo, o calor pode ter degradado os taninos que, por sua vez, Sao
reconhecidos como fortes competidores dos acidos cafeico e p-cumarico pela
reacdo com as antocianinas, a fim de formar compostos de copigmentacao
(RENTZSCH et al.,, 2010; BLANCO-VEGA et al.,, 2011). Essa hipotese
mencionada pode ser consolidada pela maior estabilidade das hidroxifenil-
piranoantocianinas frente as antocianinas 3-glicosideo no que se refere a
degradacédo térmica. Até ao momento nao foi encontrado nenhum estudo que
mostrasse resultados cientificos sobre a estabilidade térmica das

piranoantocianinas.

4.4.3. Perfil de flavondis e acidos hidroxicindmicos e seus derivados (HCAD)

As formas 3-glicosideo das cinco agliconas, quercetina (Q), miricetina (M),
laricitrina (L), siringetina (S) e isoramnetina (1), foram detectadas e quantificadas
nos vinhos BRS Violeta (Tabela 20, Figura 20b). Além disso, as formas 3-
glucorénido (3-glcU) nao foram detectadas nesses vinhos e formas livres de
quatro agliconas foram detectadas e quantificadas, sendo elas: miricetina,
quercetina, laricitrina e siringetina. A forma 3-glicosideo de miricetina apresentou
maior concentracao nos vinhos BRS Violeta, seguida das formas 3-glicosideo de
laricitrina, isoramnetina e siringetina, assim como relevante concentracdo da
forma livre de quercetina. Esse resultado corroborou os achados de Lago-
Vanzela et al. (2013) que reportaram alta concentragcdo de miricetina 3-
glicosideo (M-3glc) em vinhos Violeta; no entanto, esta em desacordo com outros
achados desses mesmos autores que reportaram elevadas concentracdes de L-

3glc e Q livre.
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padrao) para os vinhos tintos BRS Violeta.

Tabela 20. Perfil de flavondis e acidos hidroxicindmicos e seus derivados (HCAD) determinado por HPLC/MS/MS (média + desvio

Flavonois e HCAD Pico Rt (min) fon molecular; VIOT VIOPD VIOSC

fons produto (m/z)
Flavonois (mg.L™) 170,48+30,60 a 100,74+4,22 a 108,12+26,10 a
M-3-glc 31 21.5 479;317 110,60+19,60a 72,19+4,84 a 73,30%£15,20 a
Q-3-glc 32 29.9 463;301 5,86+0,37 a 5,15+1,48 a 2,3310,14 a
L-3-glc 33 33.0 493;331 17,40+15,20 a 4,27+1,32 a 11,77+9,80 a
M livre? 34 33.2 317 4,68+3,54 a 2,53+0,83 a 3,64+0,17 a
I-3-glc 35 40.1 477;315 8,9915,29 a 4,50+2,86 a 5,85+1,38 a
S-3-glc 36 41.6 507;345 8,51+2,68 a 4,96+2,70 a 2,77+0,59 a
Q livre 37 45.0 301 10,72+0,41 a 434+1,41b 4,73+1,78 b
L livre 38 48.7 331 2,78+0,39 a 2,11+0,74 a 2,41+0,72 a
S livre 39 57.6 345 0,86+0,45 a 0,67+0,64 a 1,33+0,82 a
Acidos hidroxicinamicos e derivados (HCAD) (mg.L™?) 400,67+25,60a 502,03+58,10a 374,13+16,50 a
Acido caftéarico 40 4.1 311;179,149,135 1,29+1,11 a 0,92+0,08 a 1,11+0,38 a
Acido trans-cutarico® 41 6.1 295;163,149,119 9,89+0,03 ab 12,49+0,32 a 7,98+0,52 b
Acido cis-cutérico 42 6.5 295;163,149,119 4,33+1,21 a 2,47+0,51 a 3,01+0,35 a
Acido cafeico 43 7.8 179;135 78,81+3,71 a 69,82+2,61 ab 53,4346,04 b
p-coumaroil-glicose-1 44 9.0 325;163,145 44,82+3,23 b 66,32+2,25 a 51,37+4,73 b
p-coumaroil-glicose-2 45 11.6 325;163,145 21,76+0,46 ab 27,49+1,54 a 17,21+1,87 b
Acido p-cumérico 46 14.4 163;119 196,50+11,60 a 294,40+59,70 a 184,35t12,74 a
Cafeato de etila! 47 46.1 207;179,135 3,78+0,96 a 3,48%+1,14 a 1,11+0,01 a
Cumarato de etila 48 55.8 191;163,119 39,48+12,97 a 24,63+1,55 a 54,50+17,70 a

Abreviaturas: M, miricetina; Q, quercetina; L, laricitrina; K, caempferol; S, siringetina; |, isoramnetina; glcU, glucordnido; gal, galactosideo; glc, glucosideo;
VIOT, BRS Violeta tradicional; VIOPD, BRS Violeta pré-secagem; VIOSC, BRS Violeta chapéu submerso. Letras diferentes na mesma linha indicam
diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey e teste post-hoc de Games Howell! quando as varidncias foram consideradas

significativamente diferentes, o = 0,05).
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O vinho tradicional apresentou alta concentracdo de quercetina livre e 0
vinho elaborado pelo processo de pré-secagem (VIOPD) néo diferiu de forma
significativa do vinho produzido pelo processo de chapéu submerso (VIOSC) no
que se refere as concentracdes de flavonois. De uma forma geral, para todos os
flavondis encontrados, exceto para a forma livre de quercetina, a falta de
diferencas significativas na comparacao dos diferentes processos de vinificacao
sugere a fraca influéncia do processo de pré-secagem e do chapéu submerso
no conteudo desses compostos, isto €, a secagem nao influenciou de forma
significativa na degradacdo desses compostos.

Em relacdo aos acidos hidroxicindmicos e seus derivados (HCAD) foi
observada alta concentracdo de acidos p-cumarico e cafeico (Tabela 20, Figura
20c). Esse resultado indica forte hidrélise dos acidos precursores desses acidos
mencionados, cutarico e caftarico, respectivamente, que, por sua vez,
apresentaram concentragbes minimas, sendo considerados compostos
minoritarios nesses vinhos. As elevadas concentracfes de acido cafeico e p-
cumarico nos vinhos BRS Violeta também explicam a alta concentracdo de seus
respectivos ésteres de etila, cafeato de etila e cumarato de etila,
respectivamente. Os dados referentes aos HCAD mostraram que em quase
todas as comparacoes realizadas entre os processos de vinificagao, quando as
diferencas foram significativas (P<0,05), a concentracdo dos &cidos
hidroxicinamicos e de seus derivados foi superior nos vinhos VIOPD em relacdo
aos vinhos VIOT e VIOSC.

Esse resultado corrobora os achados de Marquez et al. (2012) que
reportaram que o contedo de HCAD em vinhos Tempranillo e Merlot submetidos
a secagem em camara a 40 °C apresentaram diferencas significativas quando a
comparacao do conteudo desses compostos foi comparada antes e apos a
secagem e, em quase todos os compostos detectados pertencentes a essa
classe quimica, a concentracao foi superior nos vinhos submetidos a secagem.
Esses autores também mencionaram que a evaporacao da agua promovida pela
secagem pode ter influenciado na concentracdo desses compostos nos vinhos
submetidos a esse processo.

A concentragdo de acido caftarico, cis-cutarico, p-cumarico e etil ésteres
nao apresentaram diferencas significativas quando os diferentes processos de

vinificacdo foram comparados (P>0,05) e, em quase todos 0s compostos
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detectados, os vinhos elaborados pelo processo de chapéu submerso
apresentaram comportamento semelhante aos vinhos elaborados pelo

tratamento tradicional.

4.4 4. Perfil de flavan-3-6is e estilbenos

Catequina (C), epicatequina (EC), galato de epicatequina (ECG),
proantocianidina B1 (PB1) e proantocianidina B2 (PB2) foram detectados e
quantificados nos vinhos BRS Violeta, exceto a proantocianidina B4 (PB4) que
nao foi quantificada em todos os tratamentos avaliados e ECG que néao foi
encontrado nos vinhos elaborados pelo processo de pré-secagem (Tabela 21).
A auséncia do galato de epicatequina nos vinhos VIOPD pode ser causada pela
possivel hidrélise causada pelo calor empregado no processo de pré-secagem
da uva, similarmente como ocorreu com as antocianinas monoglicosiladas por
reacoes de deglicosilacdo ou clivagem de ligacdes covalentes, previamente
discutido. Nao foram encontradas diferencas significativas no conteudo de
flavan-3-6is quando os processos de vinificacdo foram comparados e esse
resultado sugere que ambos os procedimentos alternativos de vinificagdo nao
influenciaram na concentracdo desses compostos.

Uma possivel explicacdo para esse resultado mencionado esta no fato de
existir um balanco entre ganhos e perdas. De um lado, as uvas perdem a sua
integridade fisiolégica durante a desidratacdo, o que favorece a difusdo de
compostos fendlicos, inclusive, flavan-3-6is, da pelicula da uva para a polpa que,
por sua vez, podem ser transferidos para o vinho durante a fermentacao
alcodlica, aumentando a sua concentracdo (FIGUEIREDO-GONZALEZ;
CANCHO-GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2013). De outro lado, esse resultado de
elevada concentracao de flavan-3-6is no vinho VIOPD pode ter sido contrastado
pela degradacdo térmica desses compostos fendlicos, o que poderia ter

provocado a diminui¢cdo da concentragdo desses compostos.
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por radical DPPH (média * desvio padrédo) para os vinhos BRS Violeta.

Tabela 21. Perfil de flavan-3-0is e estilbenos determinado por HPLC-ESI-MS/MS (MRM) e capacidade antioxidante determinada

Flavan-3-0is e estilbenos VIOT VIOPD VIOSC
Mondmeros e dimeros de flavan-3-6is (mg.L™) 42.44+30.20a 29.54+13.54a 6.98+2.32a
C 13.98+7.58 a 12.40+4.59 a 3.38+1.16 a
EC 2.0240.77 a 2.02+0.51 a 0.56+0.08 a
ECG 0.03+£0.05 NQ 0.16+0.23
PB1! 19.70+16.30a 10.17+5.71 a 2.16+0.75 a
PB2! 6.75+5.59 a 4.78+2.50 a 0.87+0.31 a
PB4 NQ NQ NQ
Caracterizagdo estrutural das proantocianidinas

mDP 2.51+0.11 a 1.99+0.13 ab 1.63+0.19 b
% galoilagéo 5.90+0.64 ab 7.97+0.19 a 2.66+1.17 b
% prodelfinidina 7.53£0.93 a 4.90+0.49 a 457+3.19 a
Estilbenos (mg.L™?) 0.97+0.70 a 0.66+0.18 a 0.20+0.01 a
cis-resveratrol 0.24+0.20 a 0.08+0.06 a 0.13+0.02 a
cis-piceido 0.47+0.66 a 0.431+0.11 a 0.006+0.00 a
trans-piceido 0.262£0.24 a 0.141+0.01 a 0.05+0.01 a
Capacidade antioxidante (mmol.L™ de Trolox) 21.96+1.33 a 18.51+1.90 a 15.65+1.81 a

Abreviaturas: C, catequina; EC, epicatequina; ECG, galato de epicatequina; PB1, proantocianidina B1; PB2, proantocianidina B2;
PB4, proantocianidina B4; mDP, grau médio de polimerizacdo; VIOT, BRS Violeta tradicional; VIOPD, BRS Violeta pré-secagem;
VIOSC, BRS Violeta chapéu submerso. Letras diferentes na mesma linha indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc
de Tukey e teste post-hoc de Games Howell' quando as variancias resultaram significativamente diferentes, a = 0,05). NQ: ndo
guantificavel.
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O aparente balanco entre esses dois efeitos opostos podem explicar a
auséncia de diferencas significativas no contetudo de flavan-3-6is nos vinhos
VIOPD, quando esses foram comparados aos vinhos VIOSC e VIOT.
Adicionalmente, de acordo com Ribéreau-Gayon et al. (2006), a configuracéo
dos flavan-3-0is afeta a sua reatividade e esse fato pode estar interligado a alta
estabilidade desses compostos ao calor, sendo essa uma explicagédo adicional
para o resultado obtido.

Apesar da auséncia de diferencas significativas entre os diferentes
tratamentos, a concentracao de flavan-3-6is do vinhos VIOSC foi inferior ao VIOT
e VIOPD. Esse resultado pode ser explicado pelo limitado efeito mecanico do
tratamento de chapéu submerso pela auséncia de remontagem do mosto
durante a fermentacao alcodlica, influenciando de forma negativa na extracdo
dos flavan-3-0is presentes nas sementes e nas peliculas das uvas (BOSSO et
al., 2011) e esse fato também pode explicar a concentracdo inferior de
proantocianidinas desse vinho em comparacdo com o0s vinhos tradicional e
elaborado pelo processo de pré-secagem. Apesar da concentracdo de
proantocianidinas apresentar valores inferiores aos encontrados para vinhos
elaborados por uvas viniferas, esses resultados estdo de acordo com o0s
reportados por Rebello et al. (2013).

Em relacdo aos estilbenos, cis-resveratrol, trans-piceido e cis-piceido
foram detectados e quantificados em todos os vinhos BRS Violeta,
independentemente do processo de vinificagcdo empregado. Em todos eles, a
concentragdo total e individual desses compostos foi considerada baixa e
confirmou prévios trabalhos que reportaram o déficit de producéo de resveratrol
da uva BRS Violeta (REBELLO et al., 2013). O conteudo de resveratrol e suas
formas glicosiladas (piceidos) tem sido correlacionados com a atividade
antioxidante das uvas e dos vinhos. No entanto, vinhos que apresentam alta
concentracao de estilbenos ou relevante contetdo global de compostos fendlicos
nem sempre apresentam elevada capacidade antioxidante, ja que tal
propriedade depende do tipo de compostos fendlicos que promovem tal
caracteristica (NIXDORF; HERMOSIN-GUTIERREZ, 2010).

Em uma comparacéo entre dois vinhos elaborados por diferentes uvas é
possivel observar maior capacidade antioxidante para determinado vinho que

apresente menor conteudo global de compostos fendlicos, pois quantidades
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minimas de determinados compostos podem resultar em elevada capacidade
antioxidante para as amostras em questdo (RIVERO-PEREZ; MUNIZ;
GONZALEZ-SAN JOSE, 2007).

Os valores encontrados para a capacidade antioxidante ndo diferiram de
forma significativa quando os processos de vinificacdo foram comparados
(P>0,05). O processo de secagem das uvas foi realizado a 60 °C e tal
temperatura favoreceu as reacfes de escurecimento ndo enzimatico (reacéo de
Maillard), induzindo a formacao de melanoidinas que, por sua vez, apresentam
elevada capacidade antioxidante (TAGLIAZUCCHI; VERZELLONI; CONTE,
2008) e esse fator pode ser responsavel pela auséncia de diferencas
significativas entre os tratamentos quando a atividade antioxidante dos vinhos
foi comparada. O menor valor de atividade antioxidante foi observado nos vinhos
VIOSC e a limitacdo mecanica durante a fermentacao alcodlica pode ter sido
responsavel pela diminuicdo dessa propriedade, jA que a auséncia de
remontagem pode ter influenciado negativamente na extracdo dos compostos
fendlicos responsaveis por tal propriedade. Entretanto, os valores de atividade
antioxidante dos vinhos VIOSC nao diferiram de forma significativa dos demais
vinhos (VIOT e VIOPD).

4.4.5. Andlise sensorial

4.4.5.1. Andlise sensorial descritiva

Como pode ser observado na Tabela 22, a comparacdo entre as
diferentes tecnologias de vinificacdo somente promoveu diferencas significativas
nos descritores matiz violeta e dogura. O vinho elaborado pelo processo de pré-
secagem apresentou escores intermedidrios para ambos 0s descritores
mencionados, o vinho tradicional apresentou os maiores escores para dogura e
o vinho elaborado pelo processo de chapéu submerso os maiores escores para
matiz violeta. Os demais descritores avaliados apresentaram semelhantes
resultados. Infelizmente, a abordagem univariada mostrou inconsistente
informacgao sobre o perfil descritivo dos vinhos e sobre a influéncia das diferentes

tecnologias de vinificagdo na descricdo sensorial dos vinhos BRS Violeta.
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Tabela 22. Perfil sensorial descritivo (médiatdesvio padréo) para os vinhos

BRS Violeta.
Atributos sensoriais VIOT VIOPD VIOSC
Aparéncia
Intensidade de cor 8,40+0,59a 8,41+0,60 a 8,05+0,75 a
Matiz violeta 5,26+x2,85b 6,33t2,15ab 6,76+1,73 a
Aroma
Intensidade de frutado  4,50+1,94a 4,75%+1,68 a 4,90+£1,86 a
Nota de foxado 3,80+2,46 a 4,30+2,18 a 4,51+2,26 a
Intensidade de vegetal 3,50+1,65a 3,43t2,05a 3,66+2,17 a
Nota de geleia 4,70+2,33a 4,88t1,94a 5,10+1,72a
Sabor
Docura 4,63+x1,57a 3,78t1,84ab 3,30+1,54 b
Acidez 3,70+1,12a 3,86x1,63a 4,13+x1,39a
Amargor 2,51+198a 3,30+2,50 a 2,95+2,04 a
Corpo 5,70t1,47a 6,00+1,21 a 5,78+1,05 a
Estrutura 556+1,90a 5,90+1,44 a 5,26+x1,57 a
Sabor herbaceo 2,58+1,56a 3,35+1,62a 3,43t1,85a
Adstringéncia 3,06+1,84a 2,95t1,57a 2,85+1,45a
Pungéncia 586+x1,58a 5,95t1,16a 5,73x1,25a
Persisténcia 5,90£1,32a 5,86+1,19a 5,81+t1,12 a

Abreviaturas: VIOT, BRS Violeta tradicional; VIOPD, BRS Violeta pré-secagem; VIOSC, BRS
Violeta chapéu submerso. Letras diferentes na mesma linha indicam diferengas significativas
(ANOVA, teste post-hoc de Tukey, a = 0,05).

4.4.5.2. Analise sensorial de aceitacado

A analise sensorial de aceitacdo dos vinhos BRS Violeta foi realizada com
96 consumidores (61 mulheres - 63,54%) com idade média de 24,1 anos e desvio
padréo de 6,03 anos (idade minima de 18,0 anos e idade maxima de 56,0 anos).
Do total de consumidores participantes da andlise sensorial de aceitacdo, 18
(18,8%) alegaram consumir muito pouco vinho, 22 (22,9%) consomem pouca
quantidade, 27 (28,1%) consomem ocasionalmente, 19 (19,8%) consomem
moderadamente e 10 (10,4%) consomem elevada quantidade de vinho por més.

De acordo com os resultados da Tabela 23, foi possivel observar auséncia
de diferengas significativas em todos os atributos sensoriais de aceitagéo para
os vinhos BRS Violeta quando os diferentes tratamentos de vinificacdo foram

comparados (P>0,05).

151



Tabela 23. Resultados (médiatdesvio padrédo) da analise sensorial de

aceitacéo dos vinhos BRS Violeta.

. o Vinhos"
Atributos sensoriais
VIOT VIOPD VIOSC

Aparéncia 7,51+¥1,29a 7,32+1,57a 7,62+1,57 a
Aroma 535+1,69a 5,08t1,90a 5,60+191a
Corpo 582+1,74a 5,14+2,18a 5,28%+2,03 a
Sabor 3,42+195a 3,35#2,02a 4,00£2,11a
Aceitacdo global 4,44+1,88a 4,30+t2,00a 4,94+1,86 a

Intencdo de compra 2,10£1,02a 2,01+1,01a 2,37t1,21a

*VIOT: BRS Violeta tradicional, VIOPD: BRS Violeta pré-secagem, VIOSC: BRS Violeta chapéu submerso.
Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey,
a=0,05). Os atributos de aparéncia, aroma, corpo, sabor e aceitagdo global foram avaliados utilizando
escalade 1 a9. Aintencdo de compra foi avaliada utilizando escala de 1 a 5.

De uma maneira geral, apesar da auséncia de diferencas significativas, o
vinho VIOSC destacou-se na aceitacédo de todos os atributos avaliados, exceto
no atributo corpo, no qual o vinho VIOT apresentou escore superior. O vinho
VIOSC apresentou, também, maior intencdo de compra quando comparado aos
demais vinhos avaliados. Para todos os atributos sensoriais de aceitacdo, o

vinho VIOPD apresentou escores inferiores em relacdo as demais amostras.

4.4.6. Analise quimiométrica

De acordo com os resultados da Analise de Componentes Principais
(Figura 21), 97,02% da variacdo total dos dados foi explicada, sendo a
componente 1 (PC1l) representada por 67,61% e a componente 2 (PC2)
representada por 29,41% da variacao total dos dados. Os resultados da analise
multivariada permitiram observar que os vinhos elaborados pelo processo de
pré-secagem (VIOPD) localizaram-se no quadrante 3 (Figura 21B) e essas
amostras foram relacionadas com cumaroil-glicose e &cido p-cumarico,
apresentando relacdo com os descritores de corpo, amargor e sabor herbaceo.

Como observado em resultados anteriores, os vinhos elaborados pelo

processo de pré-secagem das uvas apresentam descritores sensoriais
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vinculados ao amargor e ao corpo, sendo que esses descritores, normalmente,
séo relacionados a presenca de flavan-3-6is monoméricos (CHIRA et al., 2011).
No entanto, a sensacdo de amargor dos vinhos também pode ser ativada por
acidos hidroxicinamicos e seus derivados (JACKSON, 2008), corroborando os
resultados obtidos nesse estudo. O elevado escore do descritor corpo pode estar
vinculado ao extrato seco do vinho VIOPD que apresentou valor superior aos
demais vinhos elaborados, apesar de n&o apresentar diferencas significativas
em relacdo ao vinho elaborado pelo processo tradicional.

O sabor herbaceo configura um defeito nos vinhos elaborados por uvas
americanas e seus hibridos e h4 fortes indicios de que esse descritor esteja
conectado a degradacédo térmica de compostos fendlicos devido a utilizacdo de
temperatura acima de 50 °C no processo de secagem das uvas. As reacdes de
degradacédo térmica de compostos fendlicos sdo consideradas complexas e os
mecanismos ainda nao foram totalmente elucidados, no entanto, sabe-se que
tais reacdes podem resultar na formacdo de compostos indesejaveis aos vinhos
(PATRAS et al., 2010).

Os vinhos elaborados pelo processo tradicional (VIOT) localizaram-se nos
quadrantes 1 e 4 e foram descritos com elevada intensidade de cor, doces,
estruturados, adstringentes, pungentes e persistentes, apresentando elevada
aceitacado do atributo corpo. Esses vinhos apresentaram relevante relacao com
as antocianinas, piranoantocianinas, flavondis quercetina, miricetina e
siringetina, acidos cutarico e cafeico, grau médio de polimerizacao de flavan-3-
Ois, percentual de galoilagdo, elevada concentracdo de prodelfinidinas e
atividade antioxidante (AA). A intensidade de cor dessas amostras apresentou
correlacdo significativa com as antocianinas e o0s descritores de estrutura,
adstringéncia, pungéncia e persisténcia foram vinculados aos flavan-3-6is de
elevado grau médio de polimerizacdo (mDP) com alto percentual de galoilacéo,

sendo esses, em sua maioria, prodelfinidinas.
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Figura 21. Projecao do perfil fendlico e dos atributos sensoriais (A) e das
amostras de vinhos BRS Violeta (B), em duas repeti¢des, utilizando Anélise de

Componentes Principais.
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Esse resultado corrobora os resultados reportados por Chira et al. (2011)
e Narukawa et al. (2011) que evidenciaram a participacado efetiva de flavan-3-06is
na sensacdo bucal de adstringéncia. Além disso, de acordo com Vidal et al.
(2003), a pungéncia e a persisténcia também relacionam-se de forma efetiva
com flavan-3-6is galoilados, sendo que esses compostos séo responsaveis por
aumentar a sensacao de secura e aspereza do vinho na boca.

Adicionalmente, a elevada atividade antioxidante (AA) foi observada nos
vinhos elaborados pelo processo tradicional e esse resultado corrobora os
achados de Nixdorf; Hermosin-Gutiérrez (2010) que reportaram que a AA nao €
propriedade vinculada a somente um composto quimico, mas a grande
variedade de compostos fendlicos que o vinho apresenta (RIVERO-PEREZ,;
MUNIZ; GONZALEZ-SAN JOSE, 2007).

Os vinhos elaborados pelo processo de chapéu submerso (VIOSC)
localizaram-se no quadrante 2 e foram descritos como vinhos aromaticos,
apresentando elevados escores para intensidade de frutado, nota de foxado e
nota de geleia, principalmente pela presenca de etil ésteres derivados de acidos
hidroxicinamicos e, de uma maneira mais relevante, de outros componentes
volateis responsaveis por determinar tais caracteristicas aromaticas. Pressupde-
se que o elevado escore desses descritores foi responsavel pela elevada
aceitacdo desses vinhos no que se refere ao aroma, sabor, aceitacdo global e
intencdo de compra. Esses vinhos também apresentaram elevada aceitacdo da
aparéncia, principalmente devido aos elevados escores do descritor de matiz

violeta, sendo considerados vinhos atraentes aos consumidores.

4.5. Vinhos Isabel

4.5.1. Parametros enoldgicos classicos

Os parametros enoldgicos classicos referentes aos vinhos Isabel estdo

expostos na Tabela 24.
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Tabela 24. Resultados (médiatdesvio padréo) dos parametros enolégicos

classicos dos vinhos Isabel.

Parametro enoldgico Vinhos
IT IPD ISC

Acidez total (g/L) 5,89+0,07 ¢ 8,35+0,17 a 6,49+0,34 b
Acidez volatil (g/L) 0,46+0,04 b 0,55+0,07 a 0,56+0,03 a
pH 3,41+0,00 a 3,33+0,00 c 3,39+0,01 b
Teor alcodlico (% v/v) 13,26+0,42a  12,36%x0,19b 13,08+£0,29 a
Extrato seco (g/L) 20,95+0,73b  29,16+2,05a 21,01+0,60 b
Acucares redutores (g/L) 2,67£0,26 b 3,94+0,38 a 3,73+£0,08 a
Fendlicos totais (mg/L) 675,7£36,6 b  1191,2+80,1a 666,7t37,7b

Abreviaturas: IT, Isabel tradicional; IPD, Isabel pré-secagem; ISC, Isabel chapéu submerso. Letras
diferentes na mesma linha indicam diferengas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey, a=0,05).

De acordo com os resultados obtidos, todos os parametros enolégicos
classicos apresentaram diferencas significativas quando os tratamentos de
vinificagdo foram comparados (P<0,05). Os vinhos elaborados pelo processo de
pré-secagem (IPD) destacaram-se por apresentar acidez total, acidez volatil,
extrato seco, acgucares redutores e teor de fendlicos total superior aos vinhos
elaborados pelo processo tradicional, sendo que no caso da acidez volétil e do
teor de acgucar redutor, os vinhos IPD nao diferiram dos vinhos elaborados pelo
processo de chapéu submerso (ISC). Esse resultado era esperado, visto que a
secagem das uvas e a consequente evaporacao da agua pode ter resultado na
concentracdo de A&cidos existentes na uva e dos aclUcares redutores,
ocasionando o aumento significativo do extrato seco desse vinho.

O pH apresentou valores entre 3,3 e 3,4, considerados dentro dos limites
desejaveis para vinhos tintos (RIBEREAU-GAYON et al., 2006). O extrato seco
do vinho IPD pode ser considerado um valor para vinho considerado encorpado,
visto que o extrato seco dos vinhos tradicional (IT) e de chapéu submerso (ISC)
foram aproximadamente em torno de 20 g/L, sendo considerados leve ao paladar
(JACKSON, 2008). Adicionalmente, o teor de fendlicos totais apresentou quase
o dobro da concentracao no vinho IPD, quando comparado aos vinhos IT e ISC
e esse resultado pode ser explicado pela formacéo de compostos fenélicos mais

estaveis e complexos a degradacao térmica.
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4.5.2. Perfil de antocianinas e piranoantocianinas

Em comparacdo aos demais vinhos estudados, os vinhos Isabel
apresentaram quantidade inferior de deteccao e quantificacdo de antocianinas,
sendo detectadas somente cinco formas: peonidina e malvidina diglicosiladas,
cianidina monoglicosilada e malvidina cumaroilada e cumaroilada ligada a uma
glicose na posigcao C-5 (Tabela 25, Figura 22A).

Foram detectadas 16 diferentes tipos de piranoantocianinas, derivadas
das cinco antocianidinas (cianidina, peonidina, petunidina, delfinidina e
malvidina) através dos espectros de fragmentacdo de massa (MS e MS/MS) e
espectros de absor¢cdo na regido do UV-visivel, sendo a maioria delas
determinada pelas formas 10-(4”-hidroxifenil) (10-HP) e 10-(3”, 4”, dihidroxifenil)
(10-DHP) (BLANCO-VEGA et al., 2011). Além dessas formas, foram observadas
algumas formas derivadas da vitisina (carboxi-piranoantocianinas) com radicais
ndo fendlicos e formas que apresentaram somente um atomo de hidrogénio
ligado ao carbono C-10.

Algumas antocianinas e piranoantocianinas ndo foram detectadas nos
vinhos produzidos pelo processo de pré-secagem (IPD) e esse resultado pode
ser explicado pela degradacéo térmica que esses compostos podem ter sofrido
ao longo do processo de secagem, ja que esses compostos fendlicos
apresentam certa instabilidade e sdo degradados com o calor (MARQUEZ et al.,
2012).

As piranoantocianinas somente podem ser formadas pela reacdo dos
acidos hidroxicinamicos, ou metabdlitos das leveduras como o acido piravico e
o acetaldeido, com as antocianinas monoglicosiladas via reacéo de cicloadicdo
nucleofilica com a antocianina na sua forma de cation flavilium no carbono 4 (C-
4) e a hidroxila substituinte no carbono 5 (C-5), resultando em um novo anel
pirano (BLANCO-VEGA et al., 2011). Esse resultado pode explicar a nao
existéncia de antocianinas monoglicosiladas nos vinhos Isabel, sendo que elas
reagiram, em sua totalidade, ao longo do processo de vinificagdo para formar

piranoantocianinas.
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Tabela 25. Perfil de antocianinas e piranoantocianinas por HPLC/MS/MS (média + desvio padrdo) para os vinhos Isabel.

Antocianidinas e piranoantocianinas Pico R; ion molecular; fons T IPD ISC

(min) produto (m/z)
Antocianinas (mg.L™) 3,12+0,27 NQ 2,43+0,01
Pn-3,5diglc 1 12,6 625;463,301 1,15+0,08 NQ 1,02+0,08
Mv-3,5diglc 2 14,4 655;493,331 1,97+0,18 NQ 1,41+0,00
Cy-3glc 5 26,2 449;287 NQ NQ NQ
Mv-3cmglc-5glc 10 30,9 801;639,493,331 NQ ND NQ
Mv-3cmglc 14 36,2 639;331 NQ ND ND
Piranoantocianinas (mg.L™) 31,34+1,25 a 14,21+0,15 ¢ 22,39+0,02 b
10-H-pyrmv-3glc 3 22,1 517;355 2,18+0,22 ND NQ
10-carboxi-pyrpn-3glc 4 25,6 531:;369 1,92+0,07 NQ NQ
10-H-pyrpt-3glc 6 26,9 503;341 NQ NQ NQ
10-carboxi-pymv-3cmglc (cm-vitisina A) 7 27,9 707;399 NQ ND NQ
10-carboxi-pyrdp-3glc 8 28,3 533:371 1,87+0,00 ND NQ
10DHP-pyrcy-3glc 9 29,1 581,419 NQ NQ NQ
10-HP-pyrcy-3glc 11 32,9 565;403 NQ ND NQ
10-carboxi-pyrpn-3cmglc 12 341 677;369 2,55+0,03 a 2,57+0,02 a 1,93+0,01 b
10DPH-pyrpn-3glc 13 34,7 595;433 2,41+0,00 NQ 1,91+0,03
10HP-pyrpn-3cfglc 15 36,6 741;417 NQ ND NQ
10DHP-pyrmv-3glc 16 37,0 625;463 2,03+0,07 a 2,19+0,00 a 1,78+0,03 b
10HP-pyrpn-3glc 17 38,3 579;417 NQ NQ NQ
10HP-pyrmv-3glc 18 39,8 609;447 7,69+0,37 a 5,43+0,12 b 6,20+0,00 b
10DHP-pyrmv-3cmglc 19 41,5 771;463 1,89+0,08 NQ 1,80%0,00
10HP-pyrpn-3cmglc 20 42,2 725417 5,29+0,03 a 4,01+0,04 ¢ 4,66+0,08 b
10HP-pyrmv-3cmglic 21 42,4 755:447 4,40+0,02 NQ 4,07+0,02

Abreviaturas: Cy, cianidina; Pt, petunidina; Pn, peonidina; Mv, malvidina; 3,5-diglc, 3,5-diglucosideo; 3-cmglc-5-glc, 3-(6"-p-coumaroil)-glicosideo-5-glicosideo; 3-glc, 3-glicosideo; 3-cmgic,
3-(6"-p-coumaroil)-glicosideo; 10-HP, 10-p-hidroxifenil; 10-DHP, 10-p-dihidroxifenil; IT, Isabel tradicional; IPD, Isabel pré-secagem; ISC, Isabel chapéu submerso; ND, ndo detectavel; NQ,
néo quantificavel. Letras diferentes na mesma linha indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey, a=0,05).
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A existéncia de antocianinas diglicosiladas esta relacionado com o fato de
que tais estruturas ndo podem reagir com os &cidos hidroxicindmicos ou com 0s
metabdlitos formados pelas leveduras, j& que tal reacdo é estericamente
impedida pela existéncia da glicose na posicao 5 (C-5). Sendo assim, tal fato
pode explicar a presenca relevante de piranoantocianinas nos vinhos Isabel,
assim como a inexisténcia de antocianinas monoglicosiladas, pressupondo que
essas participaram de forma consideravel na formacdo desses pigmentos
complexos. Adicionalmente, é possivel considerar os vinhos Isabel pobres em
antocianinas, ja que foram detectadas somente cinco formas, muitas delas néo
quantificadas.

A malvidina foi a principal antocianidina encontrada no vinho Isabel, sendo
encontrada nas formas diglicosilada (mv-3,5diglc), cumaroilada (mv-3cmgic) e
cumaroil-glicosilada (mv-3-cmglc-5-glc). Os vinhos elaborados pelo processo
tradicional apresentaram elevada concentracdo para todas as antocianidinas e
piranoantocianinas que foram identificadas e o processo de chapéu submerso
apresentou as menores concentracfes para tais compostos quimicos. Uma
possivel explicacdo para esse resultado esta vinculada a limitacdo mecanica
existente no periodo de maceracdo do vinho, ou seja, a auséncia de
remontagens foi responsavel por limitar a extragcdo dos compostos fendlicos
existentes nas peliculas das uvas para o vinho (BOSSO et al., 2011).

Em todas as antocianinas e piranoantocianinas detectadas, os vinhos
elaborados pelo processo de pré-secagem (IPD) apresentaram reduzida
concentracdo quando comparadas as concentracdes observadas nos vinhos
tradicional (IT) e elaborados pelo processo de chapéu submerso (ISC). Em
alguns casos, nao foi possivel quantificar e nem detectar esses compostos. Para
os vinhos Isabel, o calor surtiu efeito consideravelmente negativo na
concentragdo dos compostos fendlicos da classe das antocianinas e

piranoantocianinas.
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Figura 22. Cromatograma HPLC-DAD, deteccao a 520 nm para antocianinas

(A), 360 nm para flavondis (B) e 320 nm para 4cidos hidroxicindmicos e seus

derivados (C) dos vinhos tintos Isabel.

Para descricdo dos picos, ver Tabelas 25 e 26.
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A formacéao das formas hidroxifenil-piranoantocianinas (10-HP e 10-DHP)
nas primeiras etapas do tratamento de pré-secagem das uvas, anterior ao efeito
da degradacdo térmica pode ter explicado a auséncia de antocianinas
monoglicosiladas nos vinhos Isabel. O aumento da temperatura no processo de
pré-secagem pode acelerar a hidrélise do acido cutarico (acido cumarico +
tartarico), liberando, assim, acido p-cumarico que, por sua vez, reagiu com as
antocianinas formando as hidroxifenil-piranoantocianinas (RENTZSCH;
SCHWARZ; WINTERHALTER, 2007).

4.5.3. Perfil de flavondis e acidos hidroxicinamicos e seus derivados (HCAD)

As formas 3-glicosideo das seis agliconas, quercetina (Q), miricetina (M),
laricitrina (L), siringetina (S), isoramnetina (1) e caempferol (K), foram detectadas
nos vinhos Isabel (Tabela 26, Figura 22B). Foram detectadas as formas 3-
glucorénido (3-glcU) de miricetina (M-3glcU) e quercetina (Q-3glcU), as formas
galactosideo (gal) de miricetina (M-3gal), quercetina (Q-3gal) e caempferol (K-
3gal) e a forma livre de quercetina. A forma 3-glicosideo de quercetina
apresentou maior concentracdo nos vinhos lIsabel, seguida das formas 3-
glicosideo de miricetina e quercetina livre. Esse resultado corroborou os achados
de Nixdorf; Hermosin-Gutiérrez et al. (2010) que reportaram alta concentracéo
de miricetina 3-glicosideo (M-3glc) em vinhos Isabel. Os mesmos autores
reportaram a inexisténcia de glicosideo e galactosideo de caempferol, sendo
esse resultado discordante do observado na Tabela 26.

O fato de Nixdorf; Hermosin-Gutiérrez (2010) mencionarem a inexisténcia
de formas glicosiladas de caempferol esta determinada pela hidrélise que o vinho
Isabel pode ter sofrido ao longo do processo de vinificacdo, ja que esses mesmos
autores detectaram a presenca de caempferol na sua forma livre. Esse resultado
nao foi possivel de ser visualizado no presente estudo, ja que a forma livre de
caempferol ndo foi detectada e somente as formas glicosilada e galactosilada

foram detectadas.

161



padrao) para os vinhos tintos Isabel.

Tabela 26. Perfil de flavondis e &cidos hidroxicindmicos e seus derivados (HCAD) determinado por HPLC/MS/MS (média + desvio

Flavondis e acidos Pico Rt (min) lon molecular; IT IPD ISC
hidroxicinamicos fons produto

(m/z2)
Flavonois (mg.L™) 27,94+4,31 a 5,37+1,51b 17,21+0,58 a
M-3-glcU 22 20.0 493;317 0,47+0,04 NQ NQ
M-3-gal 23 20.4 479;317 NQ NQ NQ
M-3-glc 24 21.5 479;317 5,88+0,13 a 0,51+0,00 b 1,29+0,41 b
Q-3-gal 25 28.2 463;301 0,50+0,00 b 2,14+0,11 a 0,30+0,06 b
Q-3-glcU 26 28.6 477;301 3,03+0,01 NQ 1,73+0,01
Q-3-glc 27 29.9 463;301 7,51+0,38 a 1,26+0,00 b 5,37+1,01 ab
L-3-glc 28 33.0 493;331 3,84+0,84 a 0,58+0,56 b 3,81+0,01 a
K-3-gal 29 33.2 447;285 NQ NQ 0,27+0,08
K-3-glc 30 37.0 447285 0,55+0,24 NQ 0,45+0,00
I-3-glc 31 40.1 477,315 1,27+0,22 a 0,64%0,17 a 0,87+0,28 a
S-3-glc 32 41.6 507;345 1,10+0,00 a 0,35+0,00 a 0,84+0,16 a
Q livre 33 45.0 301 4,30+2,71 a 0,67+0,10 a 2,23+0,47 a
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Tabela 26. Perfil de flavondis e acidos hidroxicinAmicos e seus derivados (HCAD) determinado por

HPLC/MS/MS (média + desvio padréo) para os vinhos tintos Isabel (continuacao).

Flavonois e acidos
hidroxicinamicos

Pico

Rt (min)

jon molecular:
fons produto
(m/z)

IPD

ISC

Acidos hidroxicinamicos e derivados (HCAD) (mg.L™)

286,81+12,03a 72,40+30,30 b

280,50+14,50 a

Acido caftarico?

Acido trans-cutarico
Acido cis-cutarico

Acido cafeico?!

p-coumaroil-glicose-1
p-coumaroil-glicose-2
Acido p-cumarico?

Cafeato de etila

Cumarato de etila

34
35
36
37
38
39
40
41
42

4.1
6.1
6.5
7.8
9.0
11.6
14.4
46.1
55.8

311;179,149,135
295;163,149,119
295;163,149,119
179;135
325;163,145
325;163,145
163;119
207;179,135
191;163,119

229,35%6,22 a
16,47+0,35
1,27+0,00
11,12+0,77 a
1,73+0,03 a
0,61+0,27 a
24,66+6,00 a
0,66+0,70
1,55+1,35

29,20+39,70 a
NQ

NQ
21,97+8,34 a
1,34+0,47 a
0,52+0,47 a
19,35+1,04 a
NQ

NQ

235,88+0,82 a
12,76+0,00
8,14+10,16
9,04+0,05 a
1,67+0,00 a
0,80+0,08 a
17,42+3,56 a
0,01+0,00
1,14+0,47

Abreviaturas: M, miricetina; Q, quercetina; L, laricitrina; K, caempferol; S, siringetina; |, isoramnetina; glcU, glucurdnido; gal, galactosideo; glc,
glicosideo; IT, Isabel tradicional; IPD, Isabel pré-secagem; ISC, Isabel chapéu submerso. Letras diferentes na mesma linha indicam diferencas

significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey e teste post-hoc de Games Howell! quando as variancias séo diferentes; o = 0,05).
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Na maioria dos flavonois encontrados nas amostras de vinho Isabel,
quando as diferencas observadas foram significativas (P<0,05), os vinhos
elaborados pelo processo de pré-secagem (IPD) apresentaram menor
concentracdo e esse fato remete a acdo de degradacéo pelo calor. As formas
isoramnetina, siringetina e quercetina livre mostraram-se menos afetadas pela
acado térmica, sendo que a concentracdo desses compostos mencionados néao
diferiu de forma significativa dos tratamentos tradicional e de chapéu submerso.
Em todos os flavonois detectados, a concentracdo observada para os vinhos
elaborados pelo processo de chapéu submerso nao diferiu de forma significativa
da concentragéo observada nos vinhos elaborados pelo processo tradicional.

Em relacdo aos acidos hidroxicinAmicos e seus derivados (HCAD) foi
observada alta concentragdo de acidos caftarico e p-cumarico (Tabela 26, Figura
22C). Esse resultado indica forte hidrélise do acido cutarico, resultando em
concentracdes relevantes do seu produto, o acido p-cumarico, que, por sua vez,
foi responsavel pela reacdo com antocianinas para formar as hidroxifenil-
piranoantocianinas. Os dados referentes aos HCAD mostraram que o0s
processos de vinificacdo ndo afetaram de forma significativa a concentracao dos
acidos hidroxicinamicos e seus derivados, quando esses foram avaliados de
forma pontual, no entanto, tal diferenca aparece quando a concentracéo total
desses compostos foi comparada, evidenciando menor concentragdo para 0s
vinhos elaborados pelo processo de pré-secagem.

Esse resultado n&o corrobora com os resultados obtidos nos vinhos BRS
Violeta que, por sua vez, apresentaram maior concentracdo de HCAD para os
vinhos elaborados pelo processo de pré-secagem. Além disso, o resultado obtido
nesse estudo também esta em desacordo com os achados de Marquez et al.
(2012) que reportaram que o conteado de HCAD em vinhos Tempranillo e Merlot
submetidos a secagem em camara a 40 °C apresentaram diferencas
significativas e, em quase todos os acidos hidroxicinamicos e derivados, a
concentracéo foi superior nos vinhos submetidos a secagem. A discordancia
desses resultados pode estar vinculada a alguma caracteristica intrinseca a uva,
principalmente no que se refere a espessura da pelicula, ja que tal espessura é
maior nas uvas BRS Violeta quando comparada as uvas Isabel (CAMARGO;
MAIA; NACHTIGAL, 2005). A maior espessura da pelicula pode ter protegido os

acidos presentes na polpa da uva BRS Violeta durante a secagem, formando
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uma barreira mecanica a degradacédo térmica, expondo-0os de maneira menos

relevante ao calor utilizado na secagem, evitando a degradacéo desses acidos.

4.5 4. Perfil de flavan-3-6is e estilbenos

Catequina (C), epicatequina (EC), galato de epicatequina (ECG),
proantocianidina B1 (PB1), proantocianidina B2 (PB2) e proantocianidina B4
(PB4) foram detectados e quantificados nos vinhos Isabel (Tabela 27). Nao foram
encontradas diferencas significativas no conteudo de flavan-3-6is quando os
processos de vinificacao foram comparados e esse resultado sugere que ambos
os procedimentos alternativos de vinificagdo nao influenciaram na concentracao
desses compostos. E possivel observar que a concentracéo total de flavan-3-6is
dos vinhos tradicional e pré-secagem foi consideravelmente superior a
concentracéo total observada para os vinhos elaborados por chapéu submerso,
no entanto, tal diferenca néo foi significativa (P>0,05).

A falta de diferencas significativas nas concentracfes da maioria dos
flavan-3-0is, quando os tratamentos foram comparados, deve-se a existéncia de
um balancgo entre ganhos e perdas, ou seja, as uvas perdem a sua integridade
fisioldégica durante a desidratacdo, aumentando a difusdo de flavan-3-6is, da
pelicula para a polpa, sendo esses transferidos para o vinho durante a
fermentacdo alcodlica, aumentando a sua concentracdo (FIGUEIREDO-
GONZALEZ; CANCHO-GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2013). De outro lado, a
concentragdo de flavan-3-6is no vinho IPD pode ter sido influenciada pela
degradacdo térmica desses compostos, pressupondo a diminuicdo da
concentragdo desses compostos.

O aparente balanco entre esses dois efeitos opostos pode explicar a
auséncia de diferencas significativas no contetdo de flavan-3-6is nos vinhos
IPD, quando esses foram comparados aos vinhos ISC e IT. Adicionalmente, de
acordo com Ribéreau-Gayon et al. (2006), a configuracao dos flavan-3-0is afeta
a sua reatividade e esse fato pode estar interligado a alta estabilidade desses
compostos ao calor, sendo essa uma explicacdo adicional para o resultado
obtido.
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Tabela 27. Perfil de flavan-3-0is e estilbenos determinado por HPLC-ESI-MS/MS (MRM) e capacidade antioxidante determinada
por radical DPPH (média + desvio padrédo) para os vinhos Isabel.

Flavan-3-6is e estilbenos IT IPD ISC

Mondmeros e dimeros de flavan-3-6is (mg.L™)* 52,66+2,49a  56,00+72,00a 2,09+0,28 a
ct 37,70+1,23 a 39,90+51,20a 1,54+0,20 a
EC! 7,7910,44 a 9,05+11,79 a 0,36+0,10 a
ECG 0,30+0,17 a 0,71+0,72 a 0,02+0,02 a
PB1! 4,40+0,65 a 4,04+5,38 a 0,10+0,06 a
PB2 2,07+£0,03 a 1,87+2,39 a 0,05%0,00 a
PB4 0,37+0,02 a 0,37+0,53 a 0,00+0,00 a
Conteudo total de proantocianidinas (mg.L™)* 49,00+4,84 a 87,40+105,00 a 8,25+1,44 a
mDP 1,18+0,01 a 1,12+0,06 a 1,07+0,01 a
% galoilacdo 4,01+1,00 a 6,94+1,37 a 4,10+1,50 a
% prodelfinidina 0,69+0,21 a 0,06+0,09 b 0,00+0,00 b
Estilbenos (mg.L5)? 2,06£0,73 a 3,1812,42 a 0,870,05 a
cis-resveratrol 0,32+0,17 a 0,00+0,00 a 0,00+0,00 a
cis-piceido? 1,30+0,57 a 2,31+2,37 a 0,36+0,06 a
trans-piceido 0,43+0,02 b 0,86+0,04 a 0,51+0,01 b
Capacidade antioxidante (mmol.L™ de Trolox)* 1,45+0,02 a 2,01+1,36 a 0,39+0,29 a

Abreviaturas: C, catequina; EC, epicatequina; ECG, galato de epicatequina; PB1, proantocianidina B1; PB2, proantocianidina B2;
PB4, proantocianidina B4; mDP, grau médio de polimerizagao; IT, Isabel tradicional; IPD, Isabel pré-secagem; ISC, Isabel chapéu
submerso. Letras diferentes na mesma linha indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey e teste post-hoc de
Games Howell! quando as variancias séo diferentes, o=0,05).
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Apesar da auséncia de diferencas significativas entre os diferentes
tratamentos, a concentragdo de flavan-3-6is do vinhos ISC foi inferior ao IT e
IPD. A reduzida concentracdo desses compostos dos vinhos ISC pode ser
explicada pelo limitado efeito mecéanico do tratamento de chapéu submerso, ja
que esse tratamento ndo possibilitou a remontagem do mosto durante a
fermentacao alcodlica, fato que poderia ter contribuido para a minimizacao da
extracdo dos flavan-3-0is presentes nas sementes e nas peliculas das uvas
(BOSSO et al., 2011).

Em relagédo aos estilbenos, cis-resveratrol, trans-piceido e cis-piceido
foram detectados e quantificados em todos os vinhos Isabel, independentemente
do processo de vinificagdo empregado. A deteccdo e quantificacdo desses
compostos também foi encontrada em trabalho prévio de Yamamoto et al.
(2015). Em todos esses compostos, a concentracdo total e individual foi
considerada baixa, principalmente a concentracao de cis-resveratrol (menor de
1 mg/L) e também confirmou os resultados reportados por Yamamoto et al.
(2015), confirmando a pressuposicdo de que a uva Isabel apresenta déficit de
producéo de resveratrol.

O conteudo de resveratrol e suas formas glicosiladas (piceidos) tem sido
correlacionados com a atividade antioxidante das uvas e dos vinhos
(YAMAMOTO et al.,, 2015). No entanto, ndo foram observadas diferencas
significativas na atividade antioxidante quando os vinhos foram comparados em
relacdo aos diferentes tratamentos. Esse resultado indica que a capacidade
antioxidante de um vinho ndo esta diretamente relacionada ao conteudo de
estilbenos, mas ao conteudo global de compostos fendlicos que o vinho
apresenta (NIXDORF; HERMOSIN-GUTIERREZ, 2010). Essa pressuposicio
apresenta certa relevancia, pois esperava-se que 0s vinhos submetidos a pré-
secagem apresentassem menor capacidade antioxidante devido a acdo do calor
e a degradacdo térmica de inumeros compostos fendlicos. No entanto, tal
resultado néo foi visualizado, pois 0 processo de secagem das uvas foi realizado
a 60 °C e tal temperatura favoreceu as reacdes de escurecimento ndo enzimatico
(reacdo de Maillard), induzindo a formac&o de melanoidinas que, por sua vez,
apresentam elevada capacidade antioxidante (TAGLIAZUCCHI; VERZELLONI;
CONTE, 2008).
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Apesar de nao existir diferencas significativas na atividade antioxidante
entre os tratamentos de vinificagcdo, o menor valor foi observado nos vinhos ISC
e a limitacdo mecanica durante a fermentacdo alcodlica pode ter sido

responsavel pela diminuicdo dessa propriedade (BOSSO et al., 2011).
4.5.5. Analise sensorial
4.5.5.1. Anélise sensorial descritiva

Como pode ser observado na Tabela 28, a comparagdo entre as
diferentes tecnologias de vinificacdo promoveram diferencas significativas nos
descritores de aparéncia (intensidade de cor e matiz violeta) e em trés

descritores de sabor (dogura, acidez e amargor).

Tabela 28. Perfil sensorial descritivo (médiatdesvio padréo) para os vinhos

Isabel.
Atributos sensoriais IT IPD ISC
Aparéncia
Intensidade de cor 4,65+0,90a 3,33+t1,23b 4,28+0,93 a
Matiz violeta 261+166a 1,31+1,80b 2,26+1,81 ab
Aroma
Intensidade de frutado 4,71+1,76 a 3,50+1,97 a 4,35+2,23 a
Nota de foxado 3,31+221a 2,93t2,32a 3,30+2,02 a
Intensidade de vegetal 1,45+1,44a 1,81t1,74a 1,53t1,31a
Nota de geleia 3,66+2,00a 3,55+2,14a  3,96+2,32 a
Sabor
Docura 3,38+1,37a 2,33x1,42b 2,95+1,36 ab
Acidez 4,20+1,18b 5,28+1,61a 4,20+1,43b
Amargor 1,35£1,49b 2,80+2,20 a 1,08+£1,28 b
Corpo 4,66+1,33a 3,95t1,24a  4,55+1,27 a
Estrutura 4,00£1,51a 3,25+1,72a 3,58£1,70 a
Sabor herbaceo 1,80+1,40a 2,43t1,51a 1,61+1,18 a
Adstringéncia 1,70x1,54a 1,96%£1,51 a 1,36+1,23 a
Pungéncia 5,01+1,35a 4,50+1,39a 5,08+1,03 a
Persisténcia 4,86+x1,51a 4,26x1,51a 4,90+1,46 a

Abreviaturas: IT, Isabel tradicional; IPD, Isabel pré-secagem; ISC, Isabel chapéu submerso.
Letras diferentes na mesma linha indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc de

Tukey, a=0,05).
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Nos descritores de aparéncia e docgura, os vinhos IPD apresentaram
menores escores quando comparados aos vinhos IT e ISC. No entanto, para 0s
descritores de acidez e amargor, os vinhos submetidos a pré-secagem (IPD)
apresentaram escores superiores as demais amostras. Para 0s outros atributos,
os tratamentos diferenciados ndo influenciaram de forma significativa, néo

havendo diferengas relevantes entre os escores.

4.5.5.2. Andlise sensorial de aceitacdo

A andlise sensorial de aceitacdo dos vinhos Isabel foi realizada com 96
consumidores (61 mulheres - 63,54%) com idade média de 24,1 anos e desvio
padréao de 6,03 anos (idade minima de 18,0 anos e idade maxima de 56,0 anos).
Do total de consumidores participantes da andlise sensorial de aceitacdo, 18
(18,8%) alegaram consumir muito pouco vinho, 22 (22,9%) consomem pouca
quantidade, 27 (28,1%) consomem ocasionalmente, 19 (19,8%) consomem
moderadamente e 10 (10,4%) consomem elevada quantidade de vinho por més.

De acordo com os resultados da Tabela 29, foi possivel observar a
presenca de diferengas significativas em quatro atributos sensoriais de
aceitacdo, sendo eles: aparéncia, aroma, sabor e aceitacao global. Para todos
esses atributos mencionados, os vinhos IPD foram o0s que apresentaram
menores escores e esse resultado pode estar vinculado a descricdo desses
vinhos de acordo com a andlise univariada (Tabela 28), ou seja, a elevada acidez
e o0 elevado amargor dos vinhos elaborados pelo processo de pré-secagem (IPD)
podem ter sido responsaveis por determinar a baixa aceitacdo nos atributos
acima mencionados.

A aceitacdo de corpo e a intencdo de compra nao apresentaram
diferencas significativas (P>0,05) quando os diferentes tratamentos de

vinificagdo foram comparados.
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Tabela 29. Resultados (médiatdesvio padrdo) da analise sensorial de

aceitacao dos vinhos Isabel utilizando escala com escores de 1 a 9.

Atributos sensoriais Vinhos
IT IPD ISC

Aparéncia 589+1.69a 4,46x1,94b 6,33x1,75a
Aroma 6,01+1,82a 5,16+1,81b 6,39t1,71a
Corpo 551+197a  5,28+2,20a 5,62+1,89 a
Sabor 4,96+201a 3,92+221b 5,12+235a
Aceitacdo global 533+x1,86ab 4,48+t2,00b 5,53+2,08 a
Intencdo de compra (escala 1-5) 2,69+1,12a  2,25+1,13a 2,69+1,27 a

*|T: Isabel tradicional, IPD: Isabel pré-secagem, ISC: Isabel chapéu submerso. Letras diferentes na mesma
coluna indicam diferencas significativas (ANOVA, teste post-hoc de Tukey, a=0,05). Os atributos de
aparéncia, aroma, corpo, sabor e aceitacédo global foram avaliados utilizando escala de 1 a 9. A intengdo
de compra foi avaliada utilizando escala de 1 a 5.

4.5.6. Analise quimiométrica

De acordo com os resultados da Analise de Componentes Principais
(Figura 23), 87,24% da variacdo total dos dados foi explicada, sendo a
componente 1 representada por 63,19% da totalidade da variacdo e a
componente 2 representada por 24,05%. A componente 1 permitiu observar
diferencas entre os vinhos elaborados pelos processos tradicional e chapéu
submerso em comparacdo aos vinhos elaborados pelo processo de pré-
secagem, e a componente 2 permitiu observar a diferenca existente entre os
processos tradicional e de chapéu submerso.

A avaliacdo quimiométrica dos vinhos Isabel permitiu analisar a relagédo
entre os descritores e atributos sensoriais e os diferentes compostos quimicos
avaliados. Nesse caso, a relacdo entre as variaveis resultante da abordagem
multivariada foi realizada por meio da andlise por quadrantes. Desse modo,
observou-se que as variaveis que apresentaram elevada significancia e
localizaram-se nos quadrantes 1 e 4 foram relacionadas de forma significativa
com os vinhos elaborados pelos processo de pré-secagem (IPD). As variaveis
localizadas no quadrante 2 apresentaram relevante associagdo com o0s vinhos

elaborados pelo processo de chapéu submerso (ISC) e as localizadas no
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quadrante 3 apresentaram relacdo significativa com os vinhos elaborados pelo
processo tradicional (IT).

Sendo assim, os vinhos IPD relacionaram-se de forma concreta com os
seguintes compostos quimicos: acido cafeico, flavan-3-0is catequina,
epicatequina, galato de epicatequina, proantocianidinas B1, B2 e B4, estilbenos
glicosilados (piceidos), flavan-3-0is galoilados (%galoilagdo) e apresentaram
elevada atividade antioxidante (AA). Adicionalmente, os vinhos IPD
relacionaram-se com os descritores de acidez, intensidade de vegetal, amargor,
sabor herbaceo e adstringéncia. De acordo com Chira et al. (2011), o amargor
dos vinhos esté diretamente relacionado com os flavan-3-6is monoméricos, ao
passo que a adstringéncia esta relacionada de forma mais significativa com os
polimeros de flavan-3-6is. Tais relacdes foram possiveis de serem observadas
nos vinhos IPD.

O amargor é considerado um gosto basico e, assim como a adstringéncia,
é definido pelas interacdes dos receptores celulares da boca com os compostos
fendlicos, principalmente flavan-3-6is. Os flavan-3-0is com radicais galoilados
em sua estrutura contribuem de forma mais acentuada para o amargor do vinho
do que para a adstringéncia (BROSSAUD; CHEYNIER; NOBLE, 2001,
NARUKAWA et al.,, 2011). Assim, os resultados obtidos pela analise
guimiométrica corroboram os resultados reportados por esses autores.

O sabor herbaceo, que constitui um defeito nos vinhos elaborados por
uvas americanas e hibridas, pode estar vinculado a uma caracteristica intrinseca
da uva utilizada na vinificacdo (DE CASTILHOS et al., 2015a); no entanto, tal
sensacdo pode ser explicada por mecanismos de degradacdo térmica de
compostos fendlicos que utilizam temperaturas acima de 50 °C (PATRAS et al.,
2010). Os mecanismos de degradacdo térmica de compostos fendlicos séo
considerados complexos o ponto de vista quimico e ainda nao foram explorados,
entretanto, sabe-se que esses mecanismos podem resultar na formagao de
compostos que induzem a sensacdo de sabor e aroma vegetal e essas

caracteristicas influenciam negativamente na qualidade final do vinho.
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Figura 23. Projecao do perfil fendlico e dos atributos sensoriais (A) e das

amostras de vinhos Isabel (B), em duas repeti¢des, utilizando Anélise de
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A atividade antioxidante (AA) apresentou-se no mesmo quadrante dos
vinhos IPD e, além de estar vinculada aos estilbenos, apresentou forte relacao
com os mondémeros e dimeros de flavan-3-6is, além de mostrar correlacéo
significativa com os flavan-3-0is galoilados, como previamente reportado por De
Castilhos et al. (2015a,b). Além disso, corrobora-se o exposto por Nixdorf;
Hermosin-Gutiérrez (2010) que reportaram que a AA nao € diretamente
relacionada a um composto quimico ou a uma classe fendlica isolada, mas é
diretamente relacionada com a variedade de compostos fendlicos existente na
amostra. De uma forma geral, como o0 processo de secagem das uvas foi
realizado a uma temperatura de 60 °C, as rea¢cbes de escurecimento nao
enzimatico (Maillard) foram mais efetivas que as reacdes de oxidacdo
enzimatica, ja que enzimas como a polifenoloxidase (PPO) séo inativadas a 50
°C, possibilitando a formacdo de compostos complexos de coloragdo marrom
chamados de melanoidinas. Esses compostos, além dos compostos quimicos
da classe fendlica, também apresentam atividade antioxidante, pressupondo a
sua real contribuicdo para a elevada AA nos vinhos IPD (MARQUEZ et al., 2012;
DE CASTILHOS et al., 2015a,b).

Os vinhos elaborados pelo processo de chapéu submerso (ISC) se
correlacionaram de forma significativa com &cido cutarico e p-cumaroil-glicose,
gue sao ésteres do acido cutarico (acido cumarico + acido tartarico). Esses
vinhos mostraram forte correlagdo com os descritores de nota de geleia,
pungéncia e persisténcia, além de serem considerados 0s mais aceitos pelos
consumidores em todos os atributos avaliados. A elevada aceitacdo desses
vinhos pode ser observada principalmente pela elevada persisténcia e
pungéncia desses vinhos, ja que a correlacdo entre esses descritores e 0s
atributos de aceitacao foi elevada (0,964<r<0,999; P<0,001).

De acordo com Jackson (2009), o antranilato de metila, um éster
responsavel pelo aroma frutado e foxado caracteristico dos vinhos elaborados
pelas uvas americanas e seus hibridos, apresenta forte relacdo direta com a
pungéncia desses vinhos, ou seja, quanto maior a quantidade de antranilato de
metila, maior sera a pungéncia dos vinhos. A persisténcia desses vinhos pode
estar vinculada a pungéncia, ja que ambos os descritores apresentaram forte

correlagcdo (r = 0,998; P<0,001). Gonzéalo-Diago; Dizy; Fernandez-Zurbano
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(2014) reportaram que a persisténcia do vinho pode estar associada a presenca
de acidos quando o vinho apresentar escores baixos de amargor e adstringéncia,
sendo uma possivel explicacdo para a associacdo entre a persisténcia e 0s
HCAD, jA que esses vinhos apresentaram escores baixos de amargor e
adstringéncia.

Outro resultado importante referente ao vinho ISC esta vinculado a
relacdo inversa entre pungéncia e amargor (COMETTO-MUNIZ et al., 1987), ou
seja, vinhos com elevado amargor apresentam reduzida pungéncia. Esse
resultado foi possivel de ser observado, jA que o descritor de amargor,
relacionado aos vinhos IPD, localizou-se em quadrante contrario ao quadrante
do descritor pungéncia, referente aos vinhos ISC, corroborando os resultados
observados pelos autores mencionados.

Os vinhos elaborados pelo processo tradicional (IT) relacionaram-se de
forma relevante com antocianinas 3,5-diglicosiladas, piranoantocianinas,
flavondis miricetina, quercetina, laricitrina, isoramnetina e caempferol, acidos
caftarico e p-cumarico, etil ésteres, cis-resveratrol, grau médio de polimerizagcédo
(mDP), prodelfinidinas e os descritores de intensidade de cor, matiz violeta,
docgura, corpo, estrutura, intensidade de frutado, nota de foxado e intencédo de
compra. A elevada intensidade de cor e matiz violeta foram relacionadas de
forma relevante com as antocianinas diglicosiladas e, em menor instancia, com
as piranoantocianinas, ja que essas apresentam coloracdo vermelho alaranjada
(BLANCO-VEGA et al., 2011). Os resultados obtidos corroboram com o0s
achados de Tecchio; Miele; Rizzon (2007) que reportaram a relacdo entre a
intensidade de cor e a estrutura de vinhos elaborados pela uva Bordo.

Pressupde-se que a sensacao bucal de corpo relacionou-se diretamente
com o contetdo alcodlico, glicerol e acucares redutores, mas também com
compostos quimicos da classe dos &cidos hidroxicinamicos, como os acidos
caftarico e p-cumarico e compostos fenolicos da classe dos flavan-3-6is, sendo
as prodelfinidinas as mais relevantes (JACKSON, 2008). Assim como 0 corpo, a
estrutura dos vinhos também pode ser explicada por determinados tipos de
flavan-3-0is e pelo grau médio de polimerizagdo (mMDP) desses compostos,
sendo que quanto maior o mDP, mais estruturado sera o vinho (CHIRA et al.,
2011).
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Pressupde-se que os descritores de aroma, intensidade de frutado e nota
de foxado, correlacionaram-se de forma direta com o descritor dogura, sendo
esses aromas determinados principalmente por ésteres que contribuem para o
aroma dos vinhos jovens. A influéncia desses ésteres é efémera, ja que esses
compostos sdo hidrolisados em suas formas alcodlicas ou &cidas durante o
armazenamento do vinho (JACKSON, 2009). De qualquer forma, supde-se que
a intensidade de aroma frutado e foxado e a docura, além dos descritores de
aparéncia, foram responsaveis pela elevada intencdo de compra dessas
amostras junto aos consumidores. Vale ressaltar que os vinhos IT apresentaram
a maior concentracdo de cis-resveratrol quando comparado aos vinhos
elaborados pelos tratamentos alternativos, no entanto, tal concentracdo nao
mostrou correlacédo significativa com a atividade antioxidante (AA), tornando forte
a evidéncia de que tal propriedade esta diretamente relacionada com
determinados tipos de compostos fendlicos e com a variedade dos mesmos
(NIXDORF; HERMOSIN-GUTIERREZ, 2010; RIVERO-PEREZ; MUNIZ;
GONZALEZ-SAN JOSE, 2007).

Os resultados da analise quimiométrica permitiram observar que 0s
vinhos IPD foram descritos como &cidos, amargos, estruturados, adstringentes
e com sabor herbaceo basicamente pela relagdo com os monémeros e dimeros
de flavan-3-6is, mostrando forte relacdo adicional com flavan-3-6is galoilados.
Além disso, essas amostras apresentaram elevada atividade antioxidante
devido, principalmente, a elevada concentracdo de flavan-3-6is e estilbenos
glicosilados (piceidos), além de promover relacdo com a atividade antioxidante
das melanoidinas, produto das reacfes de escurecimento ndo enzimatico. Os
vinhos ISC apresentaram a maior aceitacdo junto aos consumidores e
pressupde-se que tal aprovacdo seja vinculada a nota de geleia desses vinhos,
assim como a elevada pungéncia e persisténcia na boca. Vinhos IT
apresentaram descri¢cdo de coloracao intensa e aromaticos com notas frutadas,
além de encorpados e estruturados e essas caracteristicas foram vinculadas as
antocianinas, ésteres derivados de alcoois e acidos, e prodelfinidinas com

elevado grau médio de polimerizacdo (mDP), respectivamente.
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5. Conclusdes

A partir dos resultados obtidos nesse estudo foi possivel descrever as
principais conclusoes:

o Foi possivel detectar um possivel novo composto da classe das
antocianinas nos vinhos Bordd e BRS Carmem. A deteccdo por HPLC-ESI-
MS/MS mostrou que se trata de uma possivel malvidina 3,5-dicumaroilada, ou
seja, com dois radicais cumaroilados ligados nas posi¢des 3 e 5 da antocianidina.
Esse composto deve ser estudado com cuidado, pois eluiu no final da coluna
cromatografica e coeluiu com outros compostos. A descoberta de um novo
composto é interessante do ponto de vista cientifico e tecnoldgico, ja que essa
descoberta abre um novo leque de possibilidades no que concerne a sua pontual
capacidade antioxidante e ao comportamento desse composto em determinadas
matrizes alimentares.

. Foi possivel pressupor que as antocianinas apresentaram menor
estabilidade ao calor, apresentando, em todos 0s casos, menor concentracao
nos vinhos elaborados pelo processo de pré-secagem, independentemente da
uva analisada.

. Pressupde-se que os flavan-3-6is foram menos afetados pelo calor,
assim como as piranoantocianinas, por apresentarem estruturas mais complexas
em relagdo as antocianinas. Os flavan-3-6is ndo foram afetados
significativamente pelo calor devido ao balancgo existente entre perdas e ganhos.
Esse balanco esta vinculado a perdas que ocorrem devido a participacao desses
compostos em reacdes de escurecimento enzimatico, auto-oxidacao e oxidacao
por enzimas como PPO e peroxidases. No entanto, a0 mesmo tempo, alguns
flavan-3-6is de elevado peso molecular podem sofrer hidrolise e formar
compostos de baixo peso molecular, aumentando sua concentracao final.

o Aléem disso, vincula-se as perdas de flavan-3-0is a participacao
desses compostos em reacdes de copigmentacdo com antocianinas para a
formacdo de novos pigmentos, e os ganhos a otimizacdo da extracdo desses
compostos devido a ruptura da pelicula e ao aumento da extracdo desses

compostos para a polpa no momento da pré-secagem das uvas.
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o De uma forma geral, os vinhos elaborados pelo processo de
chapéu submerso foram descritos com elevada matiz violeta com aroma frutado
e com notas de foxado, caracteristicas que garantiram, em alguns casos, maior
aceitacéo desses vinhos pelos consumidores.

o Os vinhos elaborados pelo processo de pré-secagem, na maioria
dos casos, foram descritos como amargos, adstringentes, encorpados,
pungentes e persistentes. Tais caracteristicas foram vinculadas a elevada
concentracdo de flavan-3-6is desses vinhos (monémeros ou dimeros) e pelo
elevado percentual de flavan-3-0is galoilados com alto grau meédio de
polimerizacao.

. A atividade antioxidante (AA) dos vinhos, em todos 0s casos,
guando apresentou relagéo significativa, relacionou-se de forma consistente com
a variedade de compostos fendlicos existente nas amostras, ndo se restringindo
a uma classe pontual de compostos quimicos como os estilbenos, por exemplo.
Em alguns casos, a elevada AA foi vinculada, principalmente, a concentracao de
flavan-3-0is e ao elevado percentual de galoilacdo desses compostos.

. Os vinhos submetidos a pré-secagem nao diferiram de forma
significativa quando comparados aos vinhos tradicional e de chapéu submerso
no que concerne a AA e esse fato foi explicado pela formacao de melanoidinas,
resultantes da reacédo de Maillard que, por sua vez, apresentam capacidade
antioxidante.

o Os vinhos elaborados pelo processo de chapéu submerso, na
maioria das uvas avaliadas, ndo diferiu de forma significativa do tratamento
tradicional, sendo um processo de vinificacdo alternativo que poderia ser
aplicado em larga escala, pois além de n&o haver tais diferencas, o rendimento
de tal processo foi superior ao rendimento do processo tradicional.

. O processo de pré-secagem deve ser estudado com maior cautela
para a sua aplicacdo em larga escala, pois gerou vinhos encorpados e com
caracteristicas pontuais como maior amargor, adstringéncia, pungéncia e
persisténcia, caracteristicas sensoriais nem sempre bem aceitas pelos
consumidores em se tratando de vinhos produzidos por uvas americanas.

Adicionalmente, o rendimento do processo de pré-secagem resultou inferior ao
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rendimento do processo de vinificagao tradicional. Uma possivel aplicacdo desse
processo seria para a elaboragcdo de vinhos com caracteristicas peculiares, ou
seja, uma linha de producdo alternativa de uma marca ja consolidada no

mercado para atender uma porc¢ao atipica do mercado consumidor.
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7. Anexos

Figura Al. Foto da uva Bordd. Fonte: Embrapa Uva e Vinho.
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Figura A3. Foto da uva BRS Violeta. Fonte: Embrapa Uva e Vinho.
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Figura A5. Foto da uva BRS Rubea. Fonte: Embrapa Uva e Vinho.
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Tabela Al. Definicbes e referéncias para os descritores sensoriais dos vinhos avaliados no estudo.

Descritor

Definicao

Referéncias

APARENCIA

Intensidade de cor

Obstrucao que a cor do vinho oferece
para a reflexdo da luz e possibilitar a
visualizagdo do fundo da taca

Fraco: suco de uva Bord6 diluido 1:3

Forte: suco de uva Bordd puro

Intensidade de matiz violeta

Grandeza da percepcao de matiz violeta
no vinho tinto

Fraco: suco de uva Isabel puro

Forte: suco de uva Bordd puro

AROMA

Intensidade de frutado

Grandeza da percepc¢ao do odor frutado
que lembra morango, ameixa, framboesa
e amora

Fraco: 5mL (solug&o de 3,38g de suco em po6 sabor
morango + 1,63g de suco em p6 sabor frutas
vermelhas + 20mL de vinho Merlot) + 15mL (solugéo de
37,5g de morangos amassados + 20mL de vinho
Merlot) + 20mL de vinho Merlot

Forte: 5mL (solucdo de 3,389 de suco em po sabor
morango + 1,639 de suco em p6 sabor frutas
vermelhas + 20mL de vinho Merlot) + 15mL (solucéo de
37,59 de morangos amassados + 20mL de vinho
Merlot)

Nota de foxado

Percepcéo olfativa da nota de foxado
tipico do antranilato de metila

Fraco: 10mL de vinho Bordd + 30mL de agua filtrada

Forte: 20mL de vinho Bordd
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Fraco: 10mL (solucdo de 8g de ervilhas congeladas
amassadas + 20mL de vinho Merlot) + 5mL (solucéo de

Percepgao olfativa da nota de vegetal 0,959 de pimentdo verde + 20mL de vinho Merlot)

Intensidade de vegetal lembrando herbéaceo, ervilha verde,

: ~ Forte: 8mL (solucdo de 8g de ervilhas congeladas
vagem e pimentao

amassadas + 20mL de vinho Merlot) + 7mL (solucéo de
0,959 de pimentéo verde + 20mL de vinho Merlot) +
5mL de vinho Merlot

Fraco: 10mL (solucdo de 76,379 de geleia de

framboesa Helios + 21,059 de geleia de morango

Simon’s + 40mL de vinho Merlot) + 20mL de vinho
Grandeza da percepcao do odor de geleia  Merlot

Nota de geleia de compota de frutas vermelhas
(morango, framboesa, amora) Forte: 20mL (solucéo de 76,379 de geleia de
framboesa Helios + 21,05g de geleia de morango
Simon’s + 40mL de vinho Merlot) + 10mL de vinho
Merlot
SABOR

Fraco: 1 g de sacarose dissolvidos em 1L de vinho

Dogura Grandeza da percepcao do gosto doce no  Merlot da Serra Gadcha

vinho tinto Forte: 10 g de sacarose dissolvidos em 1L de vinho
Merlot da Serra Gaucha
Fraco: 0,5 g de &cido citrico em 1L de vinho Merlot da
x .~ Serra Galcha
Acidez Grandeza da percepc¢ao do gosto acido no

vinho tinto Forte: 2,5 g de acido citrico em 1L de vinho Merlot da

Serra Gaucha
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Grandeza da percepc¢ao do gosto amargo

Fraco: 0,2 g de cafeina anidra em 1L de vinho Merlot
da Serra Gaulcha.

Amargor 1o vinho tint
0 vinho tinto Forte: 2,0 g de cafeina anidra em 1L de vinho Merlot da
Serra Gaucha.
Corpo Grandeza da percepgao do sabor tipico do Fraco: vinho tinto Gammay da regido da Serra Gaucha
vinho tinto e de seu corpo, viscosidade Forte: vinho tinto Ancellotta da regido da Serra Galcha
Grandeza da percepgao dos taninos Fraco: vinho tinto Gammay da regido da Serra Gaucha
Estrutura responsaveis por promover a sensagao de

“amarracao” na boca

Forte: vinho tinto Ancellotta da regido da Serra Gaucha

Sabor herbaceo

Grandeza da percepcao do sabor vegetal
ou herbaceo no vinho tinto

Fraco: vinho Cabernet Sauvignon da serra gaucha
safra 2013 diluido 1:1

Forte: vinho Cabernet Sauvignon da serra gatcha safra
2013 sem diluicbes

Adstringéncia

Grandeza da percepg¢ao do sabor
adstringente no vinho tinto

Fraco: 1,5 g de &cido tartarico em 1L de vinho Merlot
da Serra Gaucha.?

Forte: 4,0 g de acido tartarico em 1L de vinho Merlot da
Serra Gaucha.?

Pungéncia

Percepgéo da intensidade do sabor
alcodlico no vinho tinto

Fraco: Vinho amarone? diluido 1:1

Forte: Vinho amarone sem diluicdes

Persisténcia

Tempo no qual as substancias volateis do
vinho impressionam o sentido

Pouca: 1 a 2 segundos

Muita: de 15 a 20 segundos
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1Vinho amarone: corte de Cabernet Sauvignon com Merlot, sendo as uvas secas a 26 °Brix de forma natural e posteriormente vinificadas.
2 A referéncia de acido tartarico como padrdo de adstringéncia foi previamente delimitada por alguns autores que estudaram o perfil
sensorial descritivo de vinhos tintos (BARNABE; VENTURINI-FILHO; BOLINI, 2007) e vinhos brancos (BEHRENS; SILVA, 2000). Além
disso, o &cido tartarico, assim como o acido tanico e o sulfato de aluminio, é considerado um padréo de adstringéncia em alimentos e
bebidas (BAJEC; PICKERING, 2008).
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