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RESUMO

A uva BRS Violeta (BRS Rubea x IAC 1398-21) tem se destacado devido ao elevado
conteudo de compostos fendlicos (CF) e ao potencial para elaboracdo de sucos e
vinhos. A composicdo fendlica desta uva instigou o estudo sobre os efeitos do
tratamento de seu vinho jovem com carvalho granulado (3 g/L) de duas origens
(francesa e americana), a 15°C por 30 dias. Assim como o estudo do efeito do
armazenamento (180 dias), a 16°C, 25°C e 50°C, sobre os CF totais, antocianinas
totais (AT) e poliméricas (AP), atividade antioxidante (AA) e parametros de cor
destes vinhos tratados. Ao final do periodo de armazenamento, observou-se que 0s
vinhos controle e os tratados com carvalho apresentaram comportamento muito
similar com relacédo a evolucdo de CF, mostrando-se muito estaveis frente todas as
temperaturas testadas, enquanto perdas significativas de AA foram observadas nos
vinhos armazenados a 50°C acompanhado de elevacdo dos percentuais de AP. O
modelo cinético de degradacdo de AT foi assumido como de primeira ordem e 0s
tempos de meia vida (t %) diminuiram a medida que a temperatura de
armazenamento foi aumentada para todos os vinhos, sendo encontrado valor
superior para o vinho tratado com carvalho francés. Por meio da equacao de
Arrhenius foi observado a necessidade de uma energia de ativagao superior para 0s
vinhos tratados, quando comparado ao vinho controle, para que as reacdes de
degradacdo das AT ocorram. A AA e a evolucdo da cor dos vinhos tratados
apresentaram discreta diferenca quando comparadas entre si, sendo que o tratado
com carvalho francés apresentou valores superiores de AA e uma menor tendéncia
de alterar sua tonalidade de cor violeta purpura (caracteristica de vinhos jovens)

para vermelho-alaranjada (caracteristica de vinhos envelhecidos).

Palavras-chave: Uva BRS Violeta. Vinho. Carvalho. Compostos fenolicos. Atividade

antioxidante.



ABSTRACT

BRS Violeta Grape (BRS Rubea x IAC 1398-21) has been featured due to its
elevated composition on phenolic compounds, and its potential to the elaboration of
grape juice and wines. Its phenolic composition has instigated this study about the
effects of French and American grained oak (3.00 g/L) into young wine at 15°C for 30
days, as well as the study on the effects of storage (180 days) at 16°C, 25°C, and
50°C over the total phenolic compounds, total and polymeric anthocyanins,
antioxidant activity, and colour parameters of the treated wines. After the storage
period, it was observed a similar behavior on the evolution of phenolic compounds
between the control and treated wines. They were stable in all the temperatures
evaluated, whereas the antioxidant activity was significantly reduced at 50°C,
accomplished by the increase of polymeric anthocyanin percentual. The kinetics
model of total anthocyanin degradation was adopted as a first order reaction, and the
half-life time (t ¥2) decreased according to the increasing of temperature for all wines.
It was observed a higher half-life time for French oak treated wine. By means of the
Arrhenius equation the need for a higher activation energy was observed so that the
degradation reactions of TA occur in the treated wines when compared to the control
wine. The AA and the colour evolution were slightly different among treated wines.
French oak treated wine presented higher values of antioxidant activity, and less
susceptibility to change its shade from purple violet (typical for young wines) to

orange / brick red (typical for aged wines).

Keywords: BRS Violeta grape. Wine. Oak. Phenolic compounds. Antioxidant activity.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, a vinicultura apresenta uma estrutura produtiva e mercadolégica
muito diferenciada, pois caracteriza-se  pela coexisténcia de dois modelos
justapostos: o segmento tradicional da producdo de vinhos de mesa, que visa alta
producdo com menor custo para atender a um mercado consumidor de baixa renda
e, pouco exigente em termos de diferenciacdo qualitativa; e, o0 segmento baseado na
producédo de vinhos finos de qualidade diferenciada e de, alto valor agregado, para
consumidores mais exigentes (CAMARGO, PROTAS, MELLO, 2002). De forma
geral, estes dois modelos coexistem no interior dos estabelecimentos agricolas e
das vinicolas, o que torna o setor particularmente complexo (NIEDERLE, 2011).

Diferentemente dos paises tradicionais produtores de vinhos nos quais sédo
admitidos apenas produtos originarios de uvas viniferas (Vitis vinifera), a base da
producdo de vinhos no Brasil é a partir de cultivares de origem americana (Vitis
labrusca e Vitis bourquina) e hibridos interespecificos (cruzamento de variedades
viniferas e americanas) (LAGO-VANZELA; BAFFI; DA-SILVA, 2015).
Concomitantemente, hd um forte movimento para intensificar a producdo de uvas
viniferas para producdo de vinhos finos de relevancia, em regides tropicais do pais
(ANUARIO, 2016).

Com o intuito de aumentar a qualidade e competitividade dos vinhos
brasileiros produzidos, a Embrapa Uva e Vinho tém lan¢cado, ao longo dos anos,
varias cultivares de uvas adaptadas ao clima tropical com potencial para
processamento. Dentre estas uvas destaca-se a BRS Violeta (BRS Rubea x IAC
1398-21) devido seu expressivo conteudo de compostos fendlicos (BARCIA et al.,
2014; REBELLO et al.,, 2013) e potencial como matéria-prima para elaboracéo de
vinhos (LAGO-VANZELA et al.,, 2013, 2014; DE-CASTILHOS et al., 2016). Isto
porque, de forma geral, vinhos elaborados com uvas ndo viniferas perdem sua cor
inicial intensa, depois de apenas alguns anos, 0 que explica, em parte, por que 0s
vinhos tintos de uvas néo viniferas envelhecidos sdo mal vistos internacionalmente
(BROUILLARD, CHASSAING, FOUGEROUSSE, 2003). No entanto, em estudo
sobre a evolucdo das antocianinas durante envelhecimento acelerado de vinho de
BRS Violeta foi possivel comprovar que os vinhos de BRS Violeta se comportam de

forma diferente de outros vinhos elaborados com uvas nao viniferas, tal como os
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vinhos de Muscadine (TALCOTT, LEE, 2002). O desenvolvimento de novos estudos
visando avaliar a evolucdo dos compostos fendlicos frente a outras técnicas de
vinificacdo, tal como o tratamento com carvalho, pode auxiliar a identificar a
viabilidade desta uva para elaboracdo de vinho que agregue qualidade, estilo e
originalidade.

Os vinhos sdo comumente envelhecidos em tonéis ou barris de carvalho,
sendo os de origem européia (Quercus petraea e, principalmente, Quercus robur) e
americana (Quercus alba) os mais tradicionais, sob armazenamento em cavernas
subterrdneas climatizadas. No entanto, esta técnica é dispendiosa e de alto custo,
impactando consideravelmente no preco final do produto (CEJUDO-BASTANTE,
HERMOSIN-GUTIERREZ, PEREZ-COELLO, 2011a). Uma técnica alternativa que
crescentemente tem sido aplicada pelos enélogos em todo o mundo € o tratamento
dos vinhos com fragmentos de carvalhos, que foi aprovada pela Organizacéo
Internacional da Vinha e do Vinho (OIV) (2012). Entretanto, os efeitos produzidos
pela aplicacdo desta técnica, seguido do envelhecimento em garrafa sédo diferentes
dos obtidos com o tratamento em barril e, dependem de diversos fatores, como
tamanho do fragmento, origem da madeira, grau de tostagem, dosagem e tempo de
contato do carvalho com o vinho e, aplicacdo de microoxigenacdo (HERNANDEZ-
ORTE et al., 2014). Estes fatores foram estudados, predominantemente, em vinhos
elaborados com uvas viniferas (ESPITIA-LOPEZ et al., 2015; GORDILLO et al.,
2013; HERNANDEZ-ORTE et al., 2014; LE GROTTAGLIE et al., 2015). O nimero de
estudos semelhantes dedicados as uvas ndo-viniferas ndo € uma discussao
recorrente.

Visando contribuir para o melhor entendimento da evolugdo dos compostos
fendlicos presentes em vinho de BRS Violeta, tratados com carvalho granulado n&o
tostado de duas origens (americana e francesa), seguido de armazenamento, sob
diferentes temperaturas de vinhos elaborados com a uva BRS Violeta, é que

fundamentou esta proposta.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
O objetivo geral foi avaliar a evolugdo dos compostos fenélicos em vinhos
tintos de uva BRS Violeta tratados durante um periodo relativamente curto (30
dias/15°C) com carvalho granulado nédo tostado de duas origens (francés (Quercus
petreae) e americano (Quercus alba)) e armazenados durante 180 dias nas
temperaturas de 16, 25 e 50°C para simular, respectivamente, o armazenamento
nas vinicolas, o armazenamento nos estabelecimentos comerciais ou domicilios e,

para avaliar o envelhecimento acelerado.

2.2 Objetivos especificos
- Determinar as caracteristicas fisico-quimicas basicas, bem como as concentracdes
de compostos fendlicos totais, antocianinas totais e atividade antioxidante da
matéria-prima (uva BRS Violeta) utilizada para elaboracao do vinho;
- Produzir vinho tinto jovem de BRS Violeta e realizar o seu tratamento com carvalho
granulado nédo tostado de duas origens (francés (Quercus petreae) e americano
(Quercus alba)) por 30 dias a 15°C;
- Realizar as analises enoldgicas convencionais do vinho jovem de BRS Violeta,
bem como dos vinhos apds o tratamento com os carvalhos granulados;
- Acompanhar a evolucdo dos compostos fendlicos totais, antocianinas totais e
poliméricas, bem como, dos parametros de cor e atividade antioxidante, pelo método
de DPPH e FRAP, dos vinhos tratados durante armazenamento durante 180 dias
sob 16°C, 25°C e 50°C, comparando os resultados com o vinho controle (sem
tratamento com carvalho);
- Avaliar a cinética de degradacdo térmica das antocianinas totais presentes nos
vinhos tratados e no vinho controle apés armazenamento a 16, 25 e 50°C, a partir
das constantes cinéticas de degradacao térmica (k), do tempo de meia-vida (t%2) e

da energia de ativacao (Ea).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Uvas e vinhos: Breve panorama no Brasil e no Estado de Sé&o
Paulo

No Brasil, a area colhida de uvas, em 2015, foi de aproximadamente 79.483
hectares, com producdo de 1.499 milhdo de toneladas. Dentre os Estados
brasileiros, o Rio Grande do Sul € o maior produtor da fruta fresca (876,2 mil
toneladas) ja a mais de duas décadas, seguido por Pernambuco (237,3 mil
toneladas) e S&o Paulo (142 mil toneladas). Estima-se que a producgéo para 2016
apresente uma reducdo de 36% em relacdo a 2015. Este cenario deve-se, em
grande parte, a queda acentuada da colheita do Rio Grande do Sul em virtude de
um conjunto de fatores climaticos tais como: 0 inverno mais ameno; a primavera
antecipada; ocorréncia de geada tardia; chuva excessiva no periodo de brotacéo; e,
até mesmo de granizo em algumas éareas isoladas (ANUARIO, 2016).

Do montante de uva produzido anualmente, no ano de 2015, 52,12% foram
para o processamento (uva, vinhos e outros derivados) e 47,88% para consumo in
natura. Comparativamente com o ano de 2014, a quantidade de uvas processadas
para elaboracdo de vinhos e suco apresentou um aumento de 16,03%. De acordo
com a Organizacdao Internacional da Vinha e do Vinho (OIV), em 2014, o Brasil era o
15° maior produtor de vinhos no mundo, e atualmente € o 6° maior produtor de
vinhos do Hemisfério Sul (ANUARIO, 2016).

A producdo de vinhos no Brasil, em 2015, totalizou um volume de 335,3
milhdes de litros, sendo que o segmento dos vinhos de mesa mostra-se
predominante, no que diz respeito a area cultivada e quantidade produzida no Brasil
(210,3 milhdes de litros de vinhos de mesa). Em relacdo a comercializacdo, em
2015, os vinhos brasileiros representaram 73,5% do total comercializado no pais, 0
gue demonstra que o investimento na qualidade, com reconhecimento internacional,
e na divulgagdo dos vinhos brasileiros, tem despertado maior interesse do
consumidor brasileiro (ANUARIO, 2016). No entanto, o Brasil ainda apresenta um
consumo de vinho per capita demasiadamente baixo (1,8 litros/ano) quando
comparado a outros paises sul-americanos como Uruguai (20,4 litros/ano), Chile
(17,4 litros/ano) e Argentina (24 litros/ano) (ANUARIO, 2016).
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Segundo o Instituto Brasileiro do Vinho (IBRAVIN), em 2015, as vinicolas
gauchas processaram 702,9 mil toneladas de uvas, sendo que 632,5 mil toneladas
sao de uvas americanas e hibridas. Estima-se que o volume processado no Estado
do Rio Grande do Sul tenha totalizado 301,7 mil toneladas em 2016, com reducao
de 57% em comparacdo com o registrado em 2015. Além disso, em 2016, foram
produzidos 75,279 milhdes de litros de vinhos de mesa (tinto, branco e rosado),
elaborados com uvas americanas e hibridas (ANUARIO, 2016).

O Estado de S&o Paulo ainda permanece na condicdo de maior produtor de
frutas do Brasil, com 15,183 milhdes de toneladas em 2014 (ANUARIO, 2016) e
revelou-se uma regido frutuosa para o desenvolvimento de projetos vinicolas. Na
regido do Noroeste Paulista, por exemplo, a producdo de uvas, sucos e vinhos ja
vem sendo incentivada h& véarios anos, por entidades ligadas a agricultura e a
pesquisa como Sindicatos Rurais, Coordenadoria de Assisténcia Técnica Integral
(CATI), Estacdo Experimental de Viticultura Tropical (EVT — EMBRAPA) e
Universidade Estadual Paulista, Campus de S&o José do Rio Preto
(IBILCE/UNESP). Esta Regiao tornou-se um importante centro de producdo de uvas
e vinhos artesanais. De acordo com Costa et al. (2012), a viticultura tem
apresentado grande importancia na agricultura familiar. Os viticultores
frequentemente necessitam de apoio especializado para aprimorar a producdo da
uva, bem como melhorar suas técnicas enoldgicas para elevar a qualidade dos
vinhos produzidos.

A qualidade dos vinhos é afetada por diversos fatores que incluem: clima;
solo; e relevo no qual sdo cultivadas as uvas; bem como a variedade ou a cultivar
escolhida como matéria-prima. Além disso, a qualidade também ¢é afetada pela
interferéncia humana, nos aspectos agrondmicos de manejo da producao das uvas e
nas técnicas aplicadas no processo de vinificacdo. Para a avaliacdo desta qualidade,
varios fatores sédo levados em conta, incluindo desde as preferéncias formadas pelos
consumidores até um conjunto de caracteristicas quimicas (graduacéo alcodlica e
acidez), fisicas (coloracdo e rendimento) e sensoriais (sabor, aroma, textura,
aparéncia e adstringéncia) (NIEDERLE, 2011).

No Brasil, a Lei n° 10.970, de 12 de novembro de 2004 é a legislacéo
vigente no que diz respeito a qualidade fisico-quimica de vinhos. Essa legislacédo

altera os dispositivos da lei n° 7.678, de 8 de Novembro de 1988, que dispde sobre a
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produgéo, circulagdo e comercializagdo de vinho e derivados da uva e do vinho, e
define o vinho como a bebida obtida pela fermentacao alcodlica do mosto simples de
uva sa, fresca e madura (BRASIL, 1988; BRASIL, 2004). De acordo com a
legislacdo brasileira vigente, os vinhos de mesa diferem dos vinhos finos
basicamente pelo tipo de variedade e/ou cultivar utilizada para a sua producgao: uvas
viniferas (Vitis vinifera) sao utilizadas para elaboracéo de vinhos finos enquanto que
as uvas americanas ou hibridas séo utilizadas para elaboracdo de vinhos de mesa
(BRASIL, 1988; BRASIL, 2004).

Buscando aumentar a qualidade e competitividade dos vinhos produzidos, a
Embrapa Uva e Vinho tém lancado, ao longo dos anos, varias cultivares de uvas
adaptadas ao clima tropical com potencial para processamento. Dentre estas uvas
testadas pela EVT — EMBRAPA, e ja cultivada por alguns produtores da regido
destaca-se a BRS Violeta (BARCIA et al., 2014; REBELLO et al., 2013).

3.2 Uva BRS Violeta
A BRS Violeta € uma uva hibrida, obtida a partir do cruzamento entre BRS
Rubea x IAC 1398-21 (Figura 1), que apresenta alta fertilidade, boa capacidade de
adaptar-se em zonas de clima tropical e subtropical (CAMARGO, MAIA,
NACHTIGAL, 2005).

Figura 1. Genealogia da cultivar BRS Violeta

Moscatel
Rosado
—_— IAC 32-7 |
Seibel 13053
Hunisa *‘ IAC 1398-21 | 1

Diamond = 62 D10

| |
IAC 470-26 +—— t BRS Violeta

Bordd
} BRS Rubea
—{ Niagara Branca

Fonte: CAMARGO, MAIA, NACHTIGAL (2005).
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Esta uva (Figura 2) apresenta cachos com bagas de coloracdo preto-azulada,
de tamanho médio (15,80 mm) e de formato esférico, com casca espessa e
resistente, polpa com coloracao violeta e com sabor aframboesado e, sementes com
proporcdes de 2,94 g por 100 sementes. Além disso, estas uvas podem atingir de 19
a 21 °Brix com acidez relativamente baixa (de 50 a 60 meqg/L), pH entre 3,70 e 3,80.
Por apresentar pigmentos tanto na casca quanto na polpa, esta cultivar é
denominada como tintureira e sua coloracéo € decorrente do seu elevado conteudo
de compostos fendlicos (REBELLO et al., 2013).

Figura 2. llustragdo dos cachos e polpa da cultivar BRS Violeta

Fonte: CAMARGO, MAIA, NACHTIGAL (2005).

Os compostos fenolicos desempenham um papel fundamental sobre a
qualidade das uvas e vinhos, ndo somente por estarem diretamente relacionados as
caracteristicas sensoriais (cor, sabor, amargor e adstringéncia) (GARRIDO,
BORGES, 2013; ROLLE et al., 2015; IVANOVA-PETROPULOS et al., 2015) mas
também por apresentarem alegagcbes de propriedades funcionais, tais como
atividade antioxidante, anti-inflamatéria, antimicrobiana e anticancerigenas (BURIN
et al., 2014; DAVALOS, LASUNCION, 2009; ROLLE et al., 2015; SAMOTICHA,
WOJDYLO, GOLIS, 2017). Devido a apresentar uma importante fonte destes
compostos, a BRS Violeta mostra-se uma matéria-prima promissora para elaboracéo
de sucos (CAMARGO, MAIA, NACHTIGAL, 2005; LIMA et al., 2014), produtos


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996913003906#bb0070
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desidratados (MOSER et al., 2017) e vinhos (LAGO-VANZELA et al., 2013, 2014,
DE CASTILHOS et al., 2016).
A composicao fendlica da cultivar foi estudada por Rebello et al. (2013) e as

principais classes de compostos fendlicos identificadas estdo apresentadas a seguir:

3.2.1 Antocianinas

As antocianinas sado compostos que possuem diversas alegacdes de
propriedades funcionais (NABAVI et al., 2015), tal como atividade antioxidante, anti-
inflamatoria, antimicrobiana (HRIBAR; ULRIH, 2014), antimutagénica (YOSHIMOTO
et al., 2001), anti-envelhecimento e anticarcinogénica (HE; GIUSTI, 2010).
Quimicamente, estes compostos apresentam como estrutura basica as agliconas (ou
antocianidinas), que sdo constituidas por dois anéis fendlicos A e B e um anel pirano
heterociclico C, que na forma de cétion flavilio, que € predominante em meio &cido,
tem carater aromatico, apresentando uma carga positiva sobre o oxigénio e duas
duplas ligacbes (LAGO-VANZELA; BAFFI; DA-SILVA, 2015).

As antocianidinas encontradas na uva BRS Violeta estdo apresentadas na
Tabela 1, sendo que as antocianinas constituem os compostos fendlicos majoritarios
(3930 mg/kg de fruta, como equivalente de malvidina 3,5-diglicosideo), no qual
99,57% estdo concentrados nas cascas. E possivel observar que antocianinas

baseadas na pelargonidina n&o foram encontradas (REBELLO et al., 2013).

Tabela 1. Estrutura quimica das antocianidinas (forma de cation flavilio) da uva BRS

Violeta.
Estrutura basica da aglicona  Antocianidinas Grupos substituintes
Cianidina (Cy) R, =0OH; R,=H
Peonidina (Pn) R; =0OCH;; R, = H
Delfinidina (Dp) R;=R,=0H
Petunidina (Pt) R; = OH; R, = OCH;
Malvidina (Mv) R; =R, = OCHs;

Fonte: Adaptado de LAGO- VANZELA et al. (2011).

Héa predominancia das antocianidinas 3,5-diglicosiladas, o que era esperado
tratando-se de uvas nao viniferas (LAGO-VANZELA et al., 2011; WANG; RACE;
SHRIKHANDE, 2003). A proporcao de antocianinas monoglicosiladas foi muito


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814616310950#b0250
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baixa, sendo de 10,25% nas cascas e 1,27% na polpa. De forma geral, as
diferencas nos perfis molares entre as antocianinas presentes nas cascas € nas
polpas se concentraram em compostos minoritarios, 0 gue comumente ocorre com
outras uvas tintureiras como a vinifera Garnacha Tintorera (CASTILLO-MUNOZ et
al., 2009). Dentre as antocianinas diglicosiladas presentes na BRS Violeta, 62,9%
estdo na forma ndo acilada e, dentre as aciladas, grande parte esta na forma p-

cumarilada na glicose unida em posicao 3 (Figura 3).

Figura 3. Estrutura quimica da antocianina 3,5-diglicosilada e do acido

predominante nas antocianinas aciladas (acido p-cumarico)

Antocianina 3,5-diglicosideo A posic¢do R; do agucar substituida por:
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Fonte: Adaptado de LAGO- VANZELA et al. (2011).

Devido a elevada concentracdo de antocianinas, a uva BRS Violeta foi
considerada uma importante fonte destes compostos, com grande potencial para a
elaboracdo de produtos, com apelo para saudabilidade e para uso como corante
natural (REBELLO et al., 2013). No caso de vinhos, a transferéncia destes
compostos da uva durante o processo de vinificacdo é considerada, principalmente,
um processo de equilibrio de compostos entre duas fases imisciveis, uma solida
(referente as cascas das uvas) e outra liquida (0 mosto-vinho em fermentacéo).
Muitos fatores modulam o alcance deste ponto de equilibrio, tal como pH,
copigmentacdo, adicio de SO, temperatura, entre outras (HERMOSIN-
GUTIERREZ, 2007).

3.2.2 Flavonais
Tal como as antocianinas, os flavonois tém sido amplamente estudados

devido aos seus possiveis efeitos benéficos a saude, tal como atividade antioxidante
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(TAI et al., 2012), anticarcinogénica (TSIMPLOULI et al., 2012), antimicrobianas
(URZUA, ECHEVERRIA, ESPINOZA, 2012), bem como para a prevencdo de
doencas cardiovasculares (PEREZ-VIZCAINO, DUARTE, 2010). Estes compostos
apresentam estrutura basica semelhante a das antocianidinas (C6-C3-C6), porém
com a presencga caracteristica dos grupos carbonilico e hidroxilico no anel C (LAGO-
VANZELA, BAFFI, DA-SILVA, 2015). Na Tabela 2 estdo apresentadas as principais

estruturas basicas (agliconas) dos flavondis encontrados na uva BRS Violeta.

Tabela 2. Estrutura quimica dos flavondis (agliconas) encontrados na uva BRS

Violeta.

Estrutura basica da aglicona Flavonoéis agliconas Grupos substituintes

Quercetina (Q) R,=0OH; R, =H
Isoramnetina (I) R; =0OCH;3; R, =H
Miricetina (M) R, =R, =0H
Laricitrina (L) R; = OCHs;. R, = OH
Siringetina (S) R; =R, =0CH;

Fonte: Adaptado de LAGO- VANZELA et al. (2011).

Estes compostos estéo localizados principalmente na casca (153,4 mg/kg de
fruta, como equivalentes de quercetina 3-glicosideo), porém, podem ser encontrados
em menores quantidades na polpa (2,4 mg/kg de fruta, como equivalente de
qguercetina 3-glicosideo) da uva BRS Violeta (REBELLO et al.,, 2013). Esta
distribuicdo dos compostos entre as partes da uva € similar a encontrada para outras
uvas ndo viniferas, tal como a uva Bordd (LAGO-VANZELA et al., 2011b).

Segundo Rebello et al. (2013) foram encontrados nas uvas apenas 0S
derivados 3-glicosideos, com predominéncia dos baseados no flavonol miricetina
(aproximadamente 74%), especialmente a miricetina 3-glicosideo (68%). O segundo
mais importante tipo de flavonol encontrado foi a quercetina (aproximadamente 20%,
como derivado 3-glicosideo). Dentre os outros tipos, menores proporgdes foram
encontradas dos 3-glicosideos de laricitrina, siringetina e isoramnetina. Nao foram
encontrados flavonéis derivados do kaempferol, resultados estes opostos aos

relatados para a uva Bordd e habitualmente para variedades viniferas, porém em
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pequenas quantidades (HERMOSIN-GUTIERREZ et al., 2011; LAGO-VANZELA et
al., 2011b).

3.2.3 Derivados do acido hidroxicinamico (DAHC) e estilbenos

Estudos envolvendo os DAHC j& relataram alegacbes de propriedades
funcionais como atividades antioxidante e antiinflamatoria, inibicdo de desordens
cardiovasculares e neurologicas, bem como, reducdo do desenvolvimento de alguns
canceres e de doencas como Alzheimer e Parkinson (RUIZ et al., 2015). Em virtude
destes beneficios adicionais a saude, estes compostos estdo sendo estudados como
coadjuvantes em tratamentos preventivos e/ou como agentes terapéuticos de varias
doencas relacionadas com o estresse oxidativo, tais como a aterosclerose, lesédo
inflamatéria, e cancer (FRESCO et al., 2006; RAZZAGHI-AS et al., 2013). Ja com
relacdo aos estilbenos, ha evidéncias de que estes compostos possuem varias
propriedades biol6gicas na saude humana, tal como, prevenir ou retardar o
aparecimento de cancer, doencas cardiacas, diabetes, inflamacdo patoldgica,
infeccdo viral, entre outros (BAUR, SINCLAIR, 2006; FERNANDEZ-MARIN et al.,
2013).

Na uva BRS Violeta foi encontrada uma concentracdo de DAHC média de
133,85 mg/kg, como equivalente de acido caftarico, sendo a maior parte
concentrada nas cascas. Estes compostos apresentam estrutura quimica formada
por um anel benzénico ligado a uma ramificagéo de trés carbonos (C6-C3), com um
grupo vinil (predominantemente em sua configuracdo trans) e um acido carboxilico
(BEER et al., 2002). Nas posicdes do R; (localizadas no anel benzénico das
moléculas — Tabela 3), podem ou nao, estar ligados a grupos hidroxilas (-OH) ou
metoxilas (-OCHj3), formando os diversos compostos (acidos p-cumarico, caféico,
ferrulico, e seus ésteres como o acido tartarico, denominados cutarico, caftarico ou
fertarico respectivamente). Tal como encontrado comumente em uvas Vviniferas,
detectou-se a presenca na BRS Violeta dos DAHC trans-caftarico, trans-cutarico e o
trans- e cis-fertarico. Além disso, derivados do acido caféico e do acido p-cumarico

esterificados com uma hexose (glicose) também foram encontrados.
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Tabela 3. Estrutura quimica dos derivados do acido hidroxicinamicos na uva BRS

Violeta.

?ODH

OH
H—C—00C N R,
HO |
COOH
o o R1 = H : acido p-cutarico
R1 = H : &cido p-cumarico

R1 = OH : 4cido caftarico

R1 = OH : 4cido caféico , . , .
R1 = OCHjs : acido fertarico

Fonte: Adaptado de MEYER et al. (1998).

Vale ressaltar que a presenca dos derivados glicosilados do acido
hidroxicindmico ndo é comum em uvas viniferas e nos vinhos produzidos por elas,
realcando a importancia desta cultivar como uma fonte importante destes
compostos. Nas cascas das uvas BRS Violeta detectou-se predominantemente os
derivados do tipo p-cumérico (50,39%), enquanto que na polpa, houve maior
concentragdo dos derivados tipo caféico (74,15%) (REBELLO et al., 2013).

Com relagé@o a classe dos estilbenos, Rebello et al. (2013), apds analisar
uma safra da uva, relataram que a BRS Violeta apresenta baixas concentracfes
(0,083 mg/kg, como equivalentes de resveratrol). Segundo o0s autores, novos
estudos com outras safras devem ser realizados para constatacdo deste resultado.
O resveratrol, que foi um dos compostos identificados, possui estrutura baseada no
1,2-difeniletileno (C6-C2-C6) (Figura 4) e, pode ser sintetizado principalmente nas
cascas das uvas como respostas ao estresse causado por infeccdo com fungos,
dano mecanico ou irradiacdo por luz ultravioleta (LAGO-VANZELA, BAFFI, DA-
SILVA, 2015). Formas isdbmeras do derivado glicosilado do resveratrol também foram
identificadas (REBELLO et al., 2013).
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Figura 4. Exemplificacdo de um tipo de estilbeno presente na uva BRS Violeta

1

Ho! ~0OH

Trans-resveratrol

Fonte: Adaptado de LAGO- VANZELA et al. (2011).

3.2.4 Flavan-3-6is mondmeros e dimeros e proantocianidinas

Os flavan-3-6is sdo encontrados, principalmente, nas sementes, cascas
(TERRIER, PONCET-LEGRAND, CHEYNIER, 2009) e engacos das uvas e
apresentam como unidades funcionais as estruturas monoméricas de 2-
fenilbenzopiranos (C6-C3-C6) (Tabela 4) (RICARDO-DA-SILVA et al.,, 1991). Os
flavan-3-6is monoméricos (+)-catequina e seu isdmero (epimero) (-)-epicatequina
sdo 0s principais compostos presentes nas uvas em geral (HASLAM, 1980),
podendo estar em parte esterificados pelo acido galico (C;HsOs), normalmente, pelo
grupo hidroxilo do carbono 3 (RICARDO-DA-SILVA et al., 1991). Este grupo é
constituido tanto de moléculas mais simples, considerados monémeros de estrutura
definida (como por exemplo, a (+)-catequina), como por moléculas mais complexa
de estrutura ndo definida.

As proantocianidinas (Figura 5), também conhecidas como taninos
condensados, sdo compostos fendélicos presentes na uva BRS Violeta (REBELLO, et
al., 2013). Eles englobam a associacdo de varias unidades monoméricas de
catequina ou epicatequina, dependendo da quantidade de vezes que esta unidade
basica se repete, podendo ser proantocianidinas dimeras, trimeras, oligoméricas
(até cinco unidades) ou poliméricas (acima de cinco unidades) (ADAMS, 2006).
Estas unidades encontram-se unidas, principalmente, por meio de ligacdes
interflavan nas posi¢cbes C4-C8 ou, menos frequentemente, C4-C6 (SPRANGER et
al., 2008).
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Tabela 4. Estrutura dos principais flavan-3-6is encontrados nas uvas.

Estrutura basica da aglicona Flavandis agliconas Grupos substituintes
Cc R, =OH;:R=R,=H
3\ " EC R=R; = H; R, = OH
HO\ J\\OH ECG R=R;=H;R,=0-G
j 1 GC R=R;=0OH; R, =H
EGC R=R,=0OH;R;=H

GCG R=0H; R; =H; R, =0-G

EGCG R=0OH; R; =0-G; R, =H

Cc, (+)-catequina; EC, (-)-epicatequina; ECG, (-)-galato-3-epicatequina; GC, (+)-galocatequina; EGC, (-)-
epigalocatequina; GCG, (+)-galato-3-galocatequina; EGCG, (-)-galato-3-epigalocatequina.
Fonte: LAGO-VANZELA (2011).

Figura 5. Forma estrutural da uma proantocianidinas

Procianidina

Fonte: Adaptado de QUEIROZ, MORAIS, NASCIMENTO (2002).

As variacfes estruturais destes compostos ocorrem devido ao numero de
mondmeros ligados, posicdo de ocorréncia das ligagbes, padrao de oxigenagao nos
anéis A e B da unidade e estereoquimica dos substituintes do anel C (TERRIER,
PONCET-LEGRAND, CHEYNIER, 2009). Dependendo das antocianidinas liberadas

por meio de um tratamento enérgico em meio acido oxidativo que rompe as ligacdes
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interflavan, no caso da uva, especialmente cianidina e em menor proporcao
delfinidina, as moléculas precursoras recebem o nome de procianidinas (constituidas
de (+)-catequina e (-)-epicatequina) e prodelfinidinas (constituidas de (+)-
galocatequina e (-)-epigalocatequina), respectivamente (PRIEUR et al., 1994).

Na uva BRS Violeta, com relacdo aos flavan-3-06is dimeros, procianidina B1
foi a predominante seguida pela procianidina B2 nas cascas e nas sementes. Nao foi
detectada procianidina B1 na polpa da BRS Violeta enquanto que a procianidina B2
foi o Unico dimero encontrado na polpa. Por fim, baixas concentracbes de
procianidina B4 foram encontradas nas sementes (REBELLO et al., 2013). Por ter a
casca muito espessa (representando 46% da massa da fruta), a uva BRS Violeta
apresenta elevada quantidade de proantociadinas nas cascas (673,0 £ 228,9 mg/kg
de uva), seguida pela semente (representando 2% do peso da fruta) (478,9 £ 52,8
mg/kg de uva) e polpa (12,7 + 1,1 mg/kg de uva) (REBELLO et al., 2013). Vale
ressaltar que a concentracdo nas sementes é elevada, o que a torna fonte
importante de procianidina (REBELLO et al., 2013). Estes compostos apresentam
interesse nutricional e biolégico por serem considerados potenciais antioxidantes
(MANACH, MAZUR, SCALBERT, 2005; SA et al., 2014) e por apresentarem efeito
cardioprotetor (KRUGER et al., 2014), antimicrobiano e antifingico (MONTEIRO,
ALBUQUERQUE, ARAUJO, 2005).

3.3 Influéncia do tratamento com carvalho sobre os compostos
fendlicos de vinhos tintos
O inicio do tratamento dos vinhos tintos em depésitos de madeira coincide
com a necessidade de transportar os vinhos desde as zonas de producao até as de
consumo, nos tempos do Império Romano. A reserva de vinhos dentro de
recipientes de madeira se transformou em uma técnica de vinificacdo que ao longo
do tempo foi aperfeicoada e, evoluiu significativamente desde o0s primeiros
conhecimentos empiricos. No século XVIII, o contato da madeira com o produto
adquiriu o significado atual.
A industria vinicola hoje conta com amplos conhecimentos enolbgicos e
analiticos que permitem controlar e intervir sobre os fendmenos envolvidos na
maturacdo dos vinhos e, por conseguinte, obter produtos com caracteristicas

especificas e, em geral, de melhor qualidade. Para tanto, € necessario compreender
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0s mecanismos de acdo da madeira e oxigénio sobre as substancias quimicas
presentes nos vinhos que sdo responsaveis por seu aroma, cor, sabor e estrutura
(INFORME TECNICO, 2007; GORDILLO et al., 2013). Na aplicacéo desta técnica,
0os barris eram confeccionados com madeira de carvalho por ser um material
abundante na Europa naquele tempo, bem resistente e pouco permeével, tornando-
se uma tradicdo. No entanto, além dos barris serem caros e necessitarem de amplo
espaco na adega, os mesmos apresentam uma vida util limitada (ORTEGA-HERAS
et al., 2010; GARCIA-CARPINTERO et al., 2012; OBERHOLSTER, et al., 2015).

No intuito de obter vinhos com maior complexidade quimica e aromatica,
préximas aos vinhos maturados em barris de carvalho, sem sofrer grande impacto
de custo, surgiu a possibilidade de usar pedacos de carvalho de diferentes formas e
tamanhos. Esta pratica enologica foi, primeiramente, difundida e utilizada nos
Estados Unidos em meados de 1960. Apenas anos mais tarde (2006), sua aplicacéo
se estendeu a industria vinicola de todo o mundo, incluindo a europeia. Inimeros
estudos demonstram que o envelhecimento com o carvalho em um curto periodo de
tempo, garante a extragcdo dos compostos fendlicos em relacdo ao envelhecimento
de vinhos elaborados com uvas viniferas em barril (ARAPITSAS et al., 2004; DEL
ALAMO et al., 2008; DEL ALAMO-SANZA et al., 2004; FRANGIPANE; DE SANTIS,
CECCARELLI, 2007; GARCIA-CARPINTERO et al, 2011; RODRIGUEZ-
RODRIGUEZ, GOMEZ-PLAZA, 2011); entretanto, estudos sensoriais ainda devem
ser realizados para ajudar a validar a utilizacdo desta pratica alternativa no
envelhecimento de vinho tinto. E importante ressaltar que esta técnica ndo é um
substituto total dos barris, jA que a passagem do vinho por barricas de carvalho
possibilita a micro-oxigenacéo, processo que permite que moléculas de oxigénio
penetrem na madeira e alcancem o vinho, desencadeando reacdes quimicas
importantes que resultam em vinho de melhor qualidade sensorial.

Na Europa € permitido o uso de pedacos de madeira com uma dimensao, tal
que, pelo menos 95% de total em peso empregado no processo de vinificacdo seja
retido em um filtro com malha de 2 mm. Como se trata de materiais que estardo em
contato com o vinho, os carvalhos em pedacos diversos sao submetidos a controles
rigorosos de seguranca técnica e alimentar. Além disso, devem provir de espécies
de Quercus, podendo ser usado na forma natural ou tostado (com intensidade leve,

meédia ou forte), bem como, ndo podem ter sido submetidos a tratamentos quimicos,
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enzimaticos ou fisicos diferente ao tostado, ou estar adicionado com produtos
destinados a aumentar a sua capacidade de aroma natural. Com relacdo a descricéo
do produto na embalagem, alguns paises europeus possuem legislactes especificas
com rigorosas regras e fiscalizagées. No caso da Espanha, os vinhos devem conter
na etiqueta a origem da espécie, a espécie botanica do carvalho utilizado, além da
intensidade da tostagem, caso for tostado (UE, 2006). No entanto, ndo € permitido
denominar o vinho tratado com pedacos de carvalho como envelhecido, tal como é
feito para os vinhos tratados em barris de carvalho (HERNANDEZ-ORTE et al.,
2014).

No Brasil, ndo ha legislacdo especifica tanto para o envelhecimento de
vinhos em barris de carvalho, como para, a pratica do uso dos pedacos de carvalho
(chips). Normalmente, cada produtor define, sem seguir nenhuma regra, como usar
0s termos comumente usados na Europa, como Reserva e Gran Reserva,
estampados em rétulos. De maneira geral, para um mesmo fabricante, os vinhos tipo
Reserva possuem maior cuidado com a selecdo das uvas e com 0 processo de
vinificagdo e podem ter algum amadurecimento em barricas de carvalho. Os ditos
“Gran Reserva’ apresentam um maior tempo de maturagdo em barris de carvalho
quando comparado aos ditos “Reversa” e, utilizam as melhores uvas da sua
producao. Por fim, os “Reservados” sdo os vinhos mais simples de cada vinicola,
chamados de “vinhos de entrada”, produzidos em grande quantidade, sem
tratamento com carvalho e que, muitas vezes, ndo séo varietais e possuem menores
precos. Esta designacdo ndo tem qualquer conotacédo técnica e € utilizada como
jogada de marketing pelas empresas (WINEPEDIA, 2013).

Além das caracteristicas exigidas ou ndo pela legislacdo para vinhos
tratados com pedacos de carvalho, existem outros aspectos da madeira elegida que
influenciam significativamente as caracteristicas do vinho obtido e, por conseguinte,
é essencial considera-las no momento de projetar o processo de vinificagdo. Dentre
eles estdo a origem e espécie botanica da madeira (CHATONNET, DUBOURDIEU,
1998; FERNANDEZ DE SIMON, CADAHIA, JALOCHA, 2003; FRANGIPANE et al.,
2007), tipo de secagem (MASSON et al., 2000; VIVAS, GLORIES, 1996 ), processo
de tostagem (FERNANDEZ DE SIMON, MUINO, CADAHIA, 2010; FERNANDEZ DE
SIMON, CADAHIA, JALOCHA, 2003; FRANCO et al., 2007), a quantidade do chips

adicionado ao vinho (FAN et al., 2006), o tempo de contato entre o vinho e o chips
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de carvalho (BAUTISTA-ORTIN et al., 2008) e tamanho dos pedacos de madeira. A

seguir os principais fatores a serem abordados de forma basica:

3.3.1. Origem e espécie botanica do carvalho

De maneira geral, pode se afirmar que a origem da madeira estéa relacionada
diretamente com suas propriedades fisicas e composicdo quimica. O carvalho
pertence ao género Quercus e corresponde a aproximadamente 300 espécies.
Destes, apenas uma minoria contém as caracteristicas necessarias para sua
utiizacdo em enologia: sdo os carvalhos brancos da América do Norte
representados, principalmente, pelas espécies Quercus alba, e os carvalhos da
Europa, representados por Quercus petraea ou sessilis e Quercus robur ou
pedunculata. No geral, sdo denominados de carvalho americano e carvalho francés,
respectivamente, uma vez que, a primeira das espécies procede, fundamentalmente,
da zona leste do rio Mississippi e as outras duas da regido do centro e sudoeste da
Franca (ZHANG et al., 2015). Devido ao emprego crescente desta pratica enolégica,
a composicdo quimica de madeira de carvalho americano e/ou francés tem sido
amplamente estudada (CHATONNET, DUBOURDIEU, 1998; DOUSSOT et al., 2002;
NISHIMURA, MATSUYAMA, 1989; PEREZ-COELLO, DIAZ-MAROTO, 2009; PRIDA,
PUECH, 2006).

A anatomia e as caracteristicas fisico-mecéanicas dos carvalhos americanos
e franceses podem ser os primeiros fatores que os diferenciam, uma vez que
influenciardo no equilibrio entre os fenémenos de interacdo madeira-vinho. O
carvalho americano, além de ter uma alta densidade e resisténcia, apresenta menor
porosidade e permeabilidade quando comparado com o carvalho francés, o que
resulta em menor efetividade nos processos de tostagem e maior dificuldade de
manusear em funcdo do peso. No entanto, estas caracteristicas lhe permitem ser
mais flexivel no momento do corte do carvalho e ser mais duravel. Assim, o
rendimento torna-se um importante diferencial do carvalho americano quando
comparado com o europeu, explicando em parte, o fato do uso de barris de carvalho
americano, em determinadas vinicolas em areas espanholas.

A composi¢do quimica inerente de cada carvalho também pode condicionar
de forma decisiva a qualidade enolégica dos vinhos. A madeira ndo é um material

inerte, mas um produto natural que contém, entre outras substancias, aromas e
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compostos fendlicos ndo volateis que séo responsaveis pelas modificacbes que o
vinho sofre durante esta pratica. Por esta razdo, muitos investigadores tém
trabalhado em identificar estes compostos volateis e ndo volateis extraiveis da
madeira de carvalho, que passam para o vinho. No presente trabalho serd4 dado
énfase aos compostos nao volateis, dentre os quais se destacam 0s compostos
fendlicos.

Os compostos fendlicos encontrados na madeira de carvalho sé&o
normalmente classificados em trés classes principais: fendis volateis, &cidos
fendlicos e elagitaninos.

Os fendis volateis sédo fenois simples em madeira de carvalho, que podem
ser extraidos aos vinhos, modificando seus perfis de compostos aromaticos. Tragos
de 4-vinilfenol foram encontrados em carvalho, porém o seu teor poderia aproximar
aos limiares olfativos (605 pg/L) em vinhos envelhecidos durante um longo periodo
de tempo, causando aromas descritos como “"estavel' e de "medicamento”
(CARRILLO et al., 2006).

Em relacdo aos acidos fendlicos, os principais compostos sdo identificados
em carvalhos secos e tostados, destacam-se o0s &cidos hidroxibenzéico e
hidroxicinamicos (DE SIMON et al., 2003). Alguns estudos revelaram que a cor dos
vinhos tintos é fortemente influenciada pela presenca de acidos fendlicos (ZHANG et
al., 2015). Estes &cidos apresentam uma funcdo importante para estabilizar os
pigmentos de vinhos tintos por reacdes de copigmentacao intra e intermoleculares,
especialmente os &cidos hidroxicindAmicos por proporcionar um aumento de cor de
cerca de 60% a 70% a 520 nm (EIRO, HEINONEN, 2002; BOULTON, 2001). Os
acidos fendlicos mais abundantes sao: galico, elagico, vanilico, siringico e ferulico.
Durante a secagem natural ha um ligeiro aumento na sua concentracdo, mas € no
tostado onde se produzem maior quantidade, devido & degradagédo da lignina pelo
calor. Os taninos galicos, particularmente, apresentam sabor &cido, ligeiramente
adstringente e muito amargo. Porém, dado que a madeira de carvalho possui
guantidades baixas deste tipo de taninos, sua contribuicdo ao sabor do vinho sera
minima.

Quanto aos elagitaninos, os mais abundantes sédo castalagina, vescalagina,
roburina E e grandinina, sendo uma das principais classes de compostos fendlicos

presentes na madeira de carvalho. Estes compostos podem afetar diretamente a cor
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de vinho (CHASSAING et al., 2010) pois podem acelerar a condensacdo das
antocianinas e taninos com acetaldeido; podem favorecer a polimerizacdo dos
flavondis do vinho, e podem unir-se a eles formando complexos flavano-elagitaninos.
Portanto, somente uma pequena parte dos elagitaninos fornecidos pela madeira se
encontra no vinho na forma livre, contribuindo para as sensacbes de amargor e
adstringéncia, especialmente grandinina e roburina E. Esta quantidade de
elagitaninos livres vai depender da quantidade de elagitaninos fornecidos pela
madeira. Além da cor, estes compostos tem uma grande contribuicdo no sabor,
participando principalmente na sensagdo de adstringéncia. Vale ressaltar que o
excesso de tanino elagico pode ser negativo sensorialmente (SAUCIER, et al.,
2006).

Ao comparar os carvalhos de origem americana e francesa, pode-se concluir
que o carvalho americano é caracterizado por um conteldo de elagitaninos total
mais baixo e quantidades significativamente maiores de compostos volateis e
derivados da degradacéo da lignina, quando comparada com o carvalho francés. No
entanto, o carvalho francés (Q. robur) tem maior quantidade de &cido galico,
protocatecoico, caféico, sinapico e compostos fendlicos totais em comparacdo com
Q. alba (GLABASNIA, HOFMANN, 2006; MILLER, et al., 1992). Entre os carvalhos
de Quercus robur e de Quercus petraea nao foram encontradas diferencas
significativas na concentragdo de elagitanino (GLABASNIA, HOFMANN, 2006;
MILLER, et al., 1992; (GLABASNIA, HOFMANN, 2007).

3.3.2. Secagem e tostagem

As mudancas produzidas no carvalho pelo processo de tostagem podem, de
maneira geral, aumentar a concentracdo de alguns compostos, tal como aldeidos
fendlicos e converter outros em compostos aromaticos (tal como vanilina e guaiacol)
até um determinado nivel de tostado. A medida que intensifica o grau de tostagem,
alguns compostos podem diminuir suas concentragdes, tal como os elagitaninos e
alguns compostos aromaticos, devido a degradacéao térmica (CHATONNET et al.,
1999).

Deste modo, o levemente tostado gera maior impacto aromatico; enquanto o
tostado médio tem um impacto menor em relacdo ao levemente tostado, uma vez

que, as notas aromaticas fornecidas pelas lactonas diminuem e aumentam devido as



33

outras substancias volateis, destacando-se assim, a vanilina e os fenois volateis; e
por fim, o tostado forte provoca a perda da intensidade aromatica da madeira e
altera, consideravelmente, o equilibrio entre as familias de aromas podendo marcar
um excesso de notas de defumado e tostado. Assim, as mudancas da composicao
que ocorrem durante a secagem, tanto natural quanto artificial, sdo diminuigao
significativa do sabor e adstringéncia da madeira, uma vez que, a perda de
adstringéncia e amargor depende muito da origem geografica e da espécie botanica
da madeira (FERNANDEZ DE SIMON, MUINO, CADAHIA,, 2010).

3.3.3. Dimensdes dos pedacos de carvalho
As dimensdes dos pedacos de carvalho (tamanho e forma) véao influenciar na
eficiéncia de transferéncia dos compostos da madeira para o vinho, sendo as mais
conhecidas como palitos, cubos, pé, granulados, domin6é e blocos ou segmentos
(Figura 6).

Figura 6. Suplementos de madeira de carvalho de diferentes tamanhos e formas

palitos cubos po

granulado domino blocos ou segmentos

Fonte: Sanza (2006).
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Seu uso depende do objetivo desejado. Quanto menor € o tamanho da
madeira, mais rapida é a extracdo. Por isso no mercado existem suplementos de
madeira de carvalho de diferentes tamanhos e formas, sendo as dimensdes de cada
tipo variaveis, dependo da empresa que comercializa (SANZA, 2006).

Estes pedacos pequenos de carvalho sdo normalmente introduzidos em
sacos de infusdo e mantidos nos tanques em contato com o mosto em fermentacéo
ou nos vinhos. Ha pedacos de maiores tamanhos que sao introduzidos diretamente
nos tanques, nao sendo permitido apenas liquidos, que correspondem a extrato de
madeira de carvalho (CASASSA et al., 2008; RODRIGUEZ-RODRIGUEZ; GOMEZ-
PLAZA, 2011).

3.3.4 Doses e tempo de contato

As doses de carvalho empregadas dependem do tamanho destes, da
relacdo superficie-volume e do momento da etapa do processo de elaboracdo em
gue sao adicionados, embora geralmente variem entre 1 a 10 g/L. Busca-se sempre
empregar uma dosagem e um tempo de contato que resulte em vinho o mais similar
possivel a um vinho tratado com um processo de envelhecimento em barris. Com
relacdo a etapa de processo, se o carvalho for introduzido durante a fermentacao, o
tempo de contato estendera até o final desta etapa; enquanto que se for adicionado
na etapa de maturacdo ou envelhecimento, o tempo de contato dependera das
caracteristicas sensoriais do vinho que se deseja obter. De qualquer forma, o tempo
dispendido para tais finalidades é significativamente menor do que o0 necessario para
o envelhecimento em barril. Basicamente isto ocorre porque sendo de reduzidas
dimensdes, os pedacos de carvalho esgotam rapidamente os compostos de
interesse que podem transferir, ndo sendo necessario maior tempo de contato com o
vinho. Além disso, com 0 uso dos barris espera-se o efeito da microoxigenacéo do
vinho, pela entrada de oxigénio através dos poros da madeira de carvalho. Este
processo € lento e, entdo, requer um armazenamento prolongado de varios meses
do vinho no barril para obter o efeito positivo desejado na qualidade final do produto
(ORTEGA-HERAS et al., 2010).
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3.4 Estabilidade das antocianinas e da cor de vinhos tintos em funcgéo
da composicdo fendlica das uvas: comparacdo entre uvas viniferas e néao
viniferas

Nos vinhos tintos, o atributo “cor” além de influenciar na escolha do
consumidor, instiga expectativas em relagdo ao aroma e sabor de vinhos, estando
assim, intimamente ligada a qualidade final dos produtos. A coloragcédo destes vinhos
encontra sua origem molecular nos pigmentos extraidos predominantemente das
cascas da uva tinta, durante a fase de maceracdo do processo de vinificacao,
especialmente as antocianinas.

A aptiddo notavel das antocianinas para atribuir a tonalidade vermelho-
azulada aos vinhos tintos jovens deve-se a sua presenca na forma de cation (AH")
(HERMOSIN GUTIERREZ, SANCHEZ-PALOMO, VICARIO ESPINOSA, 2005).
Porém, este esqueleto organico catidnico de estrutura quimica versétil, em meio
aguoso, pode apresentar diferentes formas estruturais (base carbinol, chalcona,
base quinoidal chalcona e base quinoidal anibnica) e, por conseguinte, assumir
diferentes coloracdes em funcado, principalmente do pH, mas também de fatores
como temperatura e de possiveis ligacdes com outras substancias quimicas, que
incluem a hidratacéo reversivel (BROUILLARD, DELAPORTE, 1977; BROUILLARD,
DUBOIS, 1977; BROUILLARD, LANG, 1990). A forma de cation flavilio é favorecida
apenas em pH < 2, ao passo que em condi¢cdes moderadamente acidas, como as do
vinho (pH préximo de 3,6), ocorre uma rapida e predominante hidratacdo, e ao
aumentar gradativamente o valor de pH vai se sobrepondo a desprotonacdo da
molécula para formar as bases quinoidais correspondentes (coloracdo azul) que
coexistirdo com as suas formas hidratadas, ou seja, as hemiacetais incolores (AOH),
em equilibrio com as chalconas tautoméricas correspondentes (coloracdo levemente
amarelada) (CHEYNIER, 2006).

Quimicamente, os derivados incolores das antocianinas devem entao
prevalecer (75-95%) nas condicbes ambientes do vinho e as outras formas das
antocianinas estardo presentes em menores porcentagens. Por conseguinte, as
formas de cation flavilio das antocianinas ndo explicam suficientemente a cor real do
vinho tinto e a intensa coloragao vermelha dos vinhos tintos (CHEYNIER, 2006).

Esta claro na literatura especializada que a natureza das antocianinas

também pode influenciar nas possiveis reacbes quimicas que podem ocorrer
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durante a evolugéo da cor dos vinhos tintos (PINA; OLIVEIRA; DE-FREITAS, 2015).
As antocianinas monomeéricas sdo compostos muito instaveis e rapidamente reagem
espontaneamente com outros compostos do mosto, bem como com outros
compostos procedentes das leveduras ou gerados durante o armazenamento em
barris de madeira ou tratados com carvalho, o que acarreta em progressiva
diminuicdo da sua concentragdo em prol da formacdo de compostos com
diferenciadas estruturas quimicas que sSao menos reativos e mais estaveis
(FREITAS, MATEUS, 2006; HERMOSIN-GUTIERREZ, 2007; VIVAR-QUINTANA et
al., 2002).

A copigmentacdo intermolecular, por exemplo, consiste numa interacao
molecular por ligacdes de hidrogénio e interacdes hidrofobicas entre as antocianinas
e outras moléculas que atuam como copigmentos, que incluem os taninos, acidos
fendlicos, flavondis, alcaloides, aminoacidos e acidos orgéanicos. Este processo
resulta em uma intensificacdo da cor (efeito hipercrébmico) que podera ser
acompanhada por um deslocamento do comprimento de onda maximo para valores
superiores (efeito batocrdémico), isto €, do vermelho para o azul (BOULTON, 2001;
DAVIES et al., 1993; FERNANDES, 2007; SANTOS, 2011; LAGO-VANZELA et al.,
2013). Embora seja um fendmeno tipicamente aquoso, a copigmentacdo determina
a intensa cor vermelho-purpura nos vinhos jovens.

Como forma de exemplificar estas transformacdes quimicas que ocorrem em
vinhos tintos elaborados com uvas viniferas, pode-se ressaltar que o acetaldeido,
formado por oxidacdo ou também no decorrer da fermentacdo alcodlica, como um
metabdlito secundario da levedura, pode em meio acido formar um carbocation que
apresenta capacidade de participar de reacdes de condensacgéo entre antocianinas e
flavan-3-0is (taninos) que geram pigmentos poliméricos. Estes pigmentos formados
por mediacdo do acetaldeido, ndo sdo muito estaveis e podem ser clivados em
moléculas menores (dimeros, trimeros e tetrameros) de diferentes massas
moleculares (como 8-vinilflavan-3-0is) que, por sua vez, podem reagir com as
antocianinas para dar origem a pigmentos de cor alaranjada. Estes pigmentos,
denominados piranoantocianinas ou visitinas, sdo formadas nos primeiras etapas da
fermentacdo e sdo poucos sensiveis as mudangas de pH e a descoloragéo por SO5.
Por conseguinte, apresentam papel importante na estabilizagdo da cor do vinho
(NIXDORF, HERMOSIN-GUTIERREZ, 2010; BLANCO-VEGA et al., 2011).
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Segundo Hermosin-Gutiérrez (2007), para que uma piranoantocianina seja
formada é necessario que uma antocianina monomeérica reaja com uma substancia
gue contenha uma dupla ligacdo polarizada, ou seja, com substituintes de diferentes
polaridades em ambos os extremos da dupla ligacdo. Como exemplo, pode-se citar
0 composto vitisina A, que procede da reagdo entre malvidina-3-glicosideo com
acido piravico (metabdlito secundario das leveduras). Além disso, estas moléculas
apresentam pequeno tamanho molecular (similar ao das antocianinas envolvidas
nas reacdes responsaveis pela sua origem) e ndo mostram tendéncia a polimerizar,
pois séo capazes de se manter em dissolugcdo em vinhos envelhecidos.

Estes compostos sdo ainda formados por diferentes mecanismos durante o
processamento e estocagem dos vinhos a partir de precursores de origem muito
diversa. Pode ocorrer também copigmentacdo intramolecular, que ocorre pela
associacao entre croméforos de antocianinas, bem como, com residuos aromaticos
da sua prépria molécula por ligacdo covalente, o que normalmente melhora a
estabilidade das antocianinas (BIMPILAS et al., 2016).

Durante o armazenamento ou envelhecimento dos vinhos, ha um decrécimo
das antocianinas copigmentadas em decorréncia da formacgédo de antocianinas
poliméricas, que sdo 0s principais pigmentos presente nos vinhos envelhecidos.
Duas ou mais moléculas de tanino, podem também reagir e formar pigmentos com
alto grau de polimerizacdo, que sao mais instaveis e precipitam, formando os
depoésitos de matéria corante observados em vinhos envelhecidos. A formacéo
destes pigmentos poliméricos permite explicar a perda da intensidade da cor, bem
como, a mudanca de tonalidade dos vinhos tintos durante o envelhecimento, ja que
os cromaoforos iniciais (antocianinas monomeéricas) praticamente desaparecem e nao
podem mais formar complexos de copigmentacdo. Estas interacdes das
antocianinas com outros compostos e as reacgdes quimicas envolvidas séo
responsaveis por alteragbes significativas na cor dos vinhos e sua estabilidade
durante o envelhecimento de vinhos elaborados com uvas vinifera (BOULTON,
2001; FULCRAND et al., 2006; MONAGAS et al.,, 2006; LAGO-VANZELA et al.,
2014). De forma geral, os vinhos tintos jovens apresentam uma coloragcédo vermelha
com uma tonalidade tendendo para o violeta-azul enquanto nos envelhecidos, uma
cor vermelha com tonalidade marrom-alaranjada é percebida, muitas vezes definida
como cor telha (LAGO-VANZELA, BAFFI, DA-SILVA, 2015).
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Ha um consenso de que o envelhecimento de vinhos elaborados com Vitis
vinifera implica na evolucéo da cor e estabilizacdo, permitindo assim que os vinhos
permanecam vermelhos por muitos anos. Em particular, os derivados
piranoantocianinas estdo envolvidos nesta estabilizacdo (BROUILLARD,
CHASSAING, FOUGEROUSSE, 2003; FREITAS, MATEUS, 2006). Por outro lado,
em uvas americanas e seus hibridos, as antocianinas diglicosiladas presentes séo
menos reativas quando comparada as antocianinas monoglicosiladas,
especialmente com relacdo a formacdo de adutos antocianina-taninos e
piranoantocianidinas (MONAGAS, BARTOLOME, 2009). Assim, vinhos que contém
predominantemente antocianinas glicosiladas na posicdo 3 e 5, geralmente,
perdem sua cor inicial intensa depois de apenas alguns anos, o que explica por que
os vinhos tintos de wuvas ndo Vviniferas envelhecidos sdo mal Vvistos
internacionalmente (BROUILLARD, CHASSAING, FOUGEROUSSE, 2003). Dentre
as espécies nao viniferas, Muscadine (V. rotundifolia) tem sido uma das cultivares
mais estudadas no que diz respeito a estabilidade da cor de seus sucos e vinhos.
No que se refere a antocianinas, esta cultivar € exclusivamente formada por
diglicosideos na forma néo acilada (HUANG et al., 2009; TALCOTT, LEE, 2002) e
seus sucos de uva e vinhos mostraram ser propensos a perda de cor durante o
processamento e armazenamento (TALCOTT, LEE, 2002; TORSKANGERPOLL,
ANDERSEN, 2005).

Diferentemente da uva Muscadine, estudos sobre envelhecimento acelerado
de vinhos de BRS Violeta (LAGO-VANZELA et al., 2014), demonstraram que a
estrutura molecular das antocianidinas tem efeito marcante sobre a sua estabilidade.
Dentre o0s resultados mais notaveis, pode-se destacar que: antocianinas nao
aciladas, como os derivados da delfinidina e da petunidina, sGo menos estaveis que
os derivados da cianidina, peonidina e malvidina, tal como foi relatado para vinhos
elaborados com a uva Muscadine (TALCOTT, LEE, 2002); antocianinas nao aciladas
foram menos estaveis que as aciladas; e que as altas propor¢cdes das antocianinas
diglicosiladas cumariladas dos vinhos BRS Violeta, estabilizam sua coloracdo
vermelha (o grupo p-cumaril pode participar na formagdo de complexos de
copigmentacao inter- e intra-moleculares). Estes resultados mostraram que 0s
vinhos de BRS Violeta se comportam de forma diferente de outros vinhos

elaborados com uvas nao viniferas durante o envelhecimento.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Materiais
4.1.1 Matéria-prima: Uva BRS Violeta

A uva BRS Violeta, safra 2016, foi doada pela Vinicola Goes, Sdo Roque,
Séo Paulo, localizada com as coordenadas geograficas 23 ° 31 '44 "S e 47 ° 08' 06"
W, e 771 m acima do nivel do mar (referido WGS84 datum, World Geodetic System
1984). A uva foi transportada de S&o Roque para o Laboratério de Processamento
de Frutas e Hortalicas da UNESP, Sdo José do Rio Preto, SP, em caixas com
capacidade de 15 kg. No Laboratério, os cachos de uvas foram higienizados com
agua corrente, eliminando-se pequenas sujidades e bagas atacadas por passaros
e/ou insetos. Uma porcao representativa do lote foi separada para realizacdo da
caracterizacdo quimica da matéria-prima e, o restante foi reservado para elaboracéo

do vinho.

4.1.2 Reagentes quimicos e insumos utilizados para a elaboracé&o do
vinho
Todos os reagentes quimicos utilizados nas analises quimicas apresentaram
grau analitico. Para elaboracdo do vinho, o metabissulfito de potassio (K,S,0s) da
marca BASF, bem como, as leveduras selecionadas (Mauriferm Y-904) e o
preparado enzimatico pectinolitico COAPECT PTE, ambos da Coatec Industrial e
Comercial Ltda, Bento Gongalves, RS, Brasil, foram doados pela Vinicola Gées, Séo

Roque, Sdo Paulo. A sacarose (Cosan 50 kg) foi adquirida no comércio local.

4.1.3 Carvalho granulado

Os carvalhos granulados néo tostado de origem francesa (Quercus petraea)
e americana (Quercus alba) foram doados pela Empresa Exclusivas Arraez Bravo,
Ciudad Real, Espanha (Figura 7). Suas dimensdes apresentam comprimento entre
2 a 4 mm, largura entre 1 a 2 mm e espessura de aproximadamente, 2 mm, além de
coloragdo marrom variando entre clara e escura. Além disso, os dois tipos de
carvalhos séo provenientes de madeira nova seca ao ar entre 18 a 36 meses, sendo
que o francés é oriundo dos bosques do Centro da Franca e o americano dos

bosques do centro dos Estados Unidos (dados fornecidos pelo fabricante).
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Figura 7. Carvalho granulado néo tostado francés (A) e americano (B)

4.1.4 Vinho

O vinho jovem de BRS Violeta foi produzido na Vinicola Gées, municipio de
S&o Roque, Sédo Paulo. Para tanto, 174 kg de cachos de uvas foram pesados
(Figura 8) e encaminhados para a desengacadeira com eixo helicoidal em aco inox
(Figura 9A), no qual as bagas foram separadas do engaco (14 kg) (Figura 9B) e
esmagadas em uma rotagcao lenta (Figura 9C) para permitir a liberacdo do mosto
fermentativo. O mosto e o bagaco foram imediatamente encaminhados, por
bombeamento, para o tanque de aco inox de maceracao/fermentagdo, no qual foram
realizadas as etapas de sulfitagem (adicdo de metabissulfito de potassio na
proporcao de 210 mg de K,S,0s/kg de uva) (Figura 10) e despectinizacao (adicao
de enzima pectinolitica (COAPECT PTE, Coatec Industrial e Comercial Ltda, Bento
Gongalves, RS, Brasil), na propor¢céo de 40 mg/kg de uva). Transcorrido duas horas,
a fermentacdo alcéolica foi induzida pela inoculacdo de levedura selecionada
(Mauriferm Y-904, Coatec Industrial e Comercial Ltda., Bento Gongalves, RS, Brasil)
na proporcao de 200 mg/kg de uva.

Figura 8. Uvas BRS Violeta utilizadas para a elaboragéo do vinho jovem
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O processo de vinificagdo foi controlado diariamente por medicdo da
temperatura e da densidade relativa do mosto com o auxilio, respectivamente, de
um termdmetro e de um densimetro. Durante o0s seis primeiros dias de
maceracgao/fermentacdo, com bombeamento uma vez por dia, a temperatura de
25°C foi mantida constante e realizou-se a chaptalizacdo no momento que a
densidade do mosto atingiu a densidade de 1.035 g/cm?, a fim de obter o vinho com
um teor alcodlico entre 8,6 e 14% (v/v) (BRASIL, 2004).

Figura 9. Etapa de desengace e esmagamento da uva BRS Violeta para obtencéo

do mosto

No momento em que a densidade atingiu 1010 g/cm?, realizou-se a descuba e
prensagem suave do bagaco com o auxilio de uma prensa de aco inoxidavel,

transferindo o vinho para outro tanque provido de um batoque hidraulico. Apés 9
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dias de fermentacdo lenta e observacdo do fim da fermentacdo realizou-se a
trasfega. Concomitantemente, foi realizado nova sulfitagem (140 mg de K,S,0s/L de
vinho) do vinho para inibicdo da fermentacéo malolatica e, este foi mantido a 4°C em
camara fria para estabilizacao tartarica por 30 dias. A estabilizacdo por frio provoca
a formacao de cristais dos sais de bitartarato de potéssio, que posteriormente foram
eliminados por precipitacdo, juntamente com as substancias corantes instaveis
(borras) por emprego de transfega. Concluido o processo de vinificacdo, ocorreu a
medicdo do volume produzido (100 L) e o calculo do rendimento do vinho foi
realizado (63%). O vinho foi entdo, acondicionado em bombonas de 25 L, tomando-
se 0 cuidado de ndo deixar espaco vazio nos recipientes para evitar processos
oxidativos, e transportado para o Laboratério de Processamento de Frutas e

Hortalicas, IBILCE/UNESP, no qual foi acondicionado sob refrigeracdo até seu uso.

Figura 10. Etapa de sulfitagem do mosto em tanque de aco inoxidavel

4.2 Métodos
4.2.1 Analises da matéria-prima
4.2.1.1 Caracterizacdao fisico-quimica basica da uva BRS Violeta
Para a caracterizagdo fisico-quimica parcial da uva BRS Violeta foi
empregado as seguintes analises, em triplicata, de acordo com as metodologias
propostas pela AOAC (2005): umidade por método termogravimétrico (em estufa a

vacuo a 70°C); sélidos soluveis totais (STT) por refratometria, sendo os resultados
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expressos em °Brix a 25°C; potencial hidrogeniénico (pH) medido diretamente em
peagametro e acidez total titulavel (ATT) por volumetria potenciométrica, sendo 0s

resultados expressos em g de acido tartarico/100 g de uva.

4.2.1.2 Determinacdo da concentracdo total de compostos
fendlicos, antocianinas totais e atividade antioxidante da matéria-prima

Para determinacdo da concentracdo total de compostos fendlicos e de
antocianinas, bem como, de atividade antioxidante nas uvas, primeiramente, foi
necessario realizar a extracdo dos compostos de interesse, em triplicata, utilizando
metodologia descrita por Lago-Vanzela et al. (2011a, b) com modificacdes. Para
tanto, porcdes de 50 g de bagas foram pesadas, isoladas das sementes, com o
auxilio de uma faca de aco inoxidavel, e homogeneizadas, com auxilio de mixer,
com 25 mL de solugdo contendo metanol: acido férmico (97:3, v/v). Apos esta etapa,
o homogenato foi submetido a banho de ultrassom por 10 minutos. Visando a
extracdo exaustiva dos compostos fendlicos contidos nas uvas, cada homogenato foi
centrifugado (Modelo CR-G111 series, Hitachi) a 9400 g por 5°C durante 10 minutos,
o0 sobrenadante obtido foi reservado sob refrigeracdo (x7°C); e, o precipitado
submetido a mais seis extracdes consecutivas com 25 mL de solu¢do contendo
metanol:dgua:acido formico (50:48,5:1,5, v/v/v), seguindo procedimento descrito
anteriormente. Os sobrenadantes obtidos de cada repeticAo da extracdo foram
unidos perfazendo uma Unica amostra.

Os extratos obtidos foram submetidos a rotoevaporacdo (Modelo Hei-
VapAdvantage, Heidolph) a 35°C para retirada do metanol e, em seguida, o volume
foi padronizado em um baldo de 50 mL. Os extratos foram acondicionados em
frascos de vidro ambar adequadamente lacrados e, congelados a -80°C, para
posterior realizacdo das analises.

A determinacdo da concentracdo de compostos fendlicos totais (CFT) dos
extratos foi realizada pelo método espectrofotométrico de Folin-Ciocalteu, de acordo
com Ough e Amerine (1988). Para a quantificagdo, utilizou-se uma curva analitica
construida com &acido galico numa faixa de linearidade de 25,0 - 500,0 mg/L. Os
resultados foram expressos em mg equivalente de &cido galico/kg de uva. Ja a
concentracdo de antocianinas totais (AT) foi realizada de acordo com o método de
pH diferencial (GIUSTI, WROLSTAD, 2001), sendo que para a quantificacdo foi
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utilizado uma curva analitica construida com malvidina 3,5-diglicosideo numa faixa
de linearidade de 0,0 -1190,0 mg/L. Os resultados foram expressos em mg de
malvidina 3,5-diglicosideo/kg de uva.

A determinacao da atividade antioxidante (AA) dos extratos foram realizadas
por meio do método DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazila) (BRAND-WILLIAMS,
CUVELIER, BERST, 1995) e pelo método de FRAP (Potencial antioxidante por
reducao férrica) (BENZIE, STRAIN, 1996), com concentracfes obtidas por meio da
curva padrdo obtida com o trolox (6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromano-2-acido
carboxilico), para DPPH e FRAP, respectivamente. Para ambas as metodologias 0s

resultados foram expressos em mmol de equivalentes de trolox/kg de uva.

4.2.2 Determinagdo das analises enoldgicas convencionais no vinho
As metodologias empregadas para realizacdo das analises enoldgicas

convencionais do vinho estdo descritas a seguir:

4.2.2.1 Teor alcodlico
O teor alcodlico é definido pelo niumero de litros de etanol contidos em 100 L
de vinho e foi determinado por densimetria, utilizando o densimetro Anton Paar DMA
45, de acordo com a metodologia de Rizzon (2010), obtendo os resultados em

porcentagem (%).

4.2.2.2 Densidade relativaa 20<C
A densidade relativa foi determinada pela relacdo expressa, em quatro casas
decimais, da massa volumétrica (g/mL) do vinho a 20°C, com a massa volumétrica
da dgua a mesma temperatura, de acordo com metodologia descrita por Rizzon
(2010), utilizando densimetro Anton Paar DMA 45.

4.2.2.3 Concentragao de solidos soluveis totais
O conteudo de sdlidos soluveis totais, expresso em °Brix, foi determinado
utilizando um refratbmetro de bancada ABBE, segundo AOAC (2005).
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4.2.2.4 Potencial hidrogenidnico (pH)
A determinacdo do potencial hidrogenionico foi realizada diretamente pela
leitura em um potencidmetro digital da marca Tecnal, modelo TEC 11, segundo a

metodologia proposta pela OIV (2015).

4.2.2.5 Cinzas
As cinzas correspondem ao residuo da incineracédo do extrato do vinho apos
a sua evaporacdo. Para tanto, o conteddo de cinzas do vinho foi determinado
utilizando cadinho de porcelana, segundo a OIV (2012), por meio da equacgao 1 e
expresso em g/L.
Bf —Pi

Cinzas = ~—— (eq. 1)

Onde:P; — Peso do cadinho com a amostra; P; — Peso do cadinho vazio; e, V —

Volume da amostra.

4.2.2.6 Acidez total, voléatil e fixa
A acidez do vinho é uma combinacédo da acidez fixa e da acidez volatil e
corresponde a soma dos acidos titulaveis. Para tanto, o0 método consiste em uma
titulacdo das amostras de vinho com uma solucdo padronizada de NaOH 0,1 N. O
conteudo de acidez total do vinho foi determinado segundo AOAC (2005), por meio
das equac0es 2 e 3, a qual é expresso em meg/L e em g de acido tartarico (principal

acido do vinho), respectivamente.

vxNxf=1000

AT (meq/L) = (eq.2)

(eq.3)

ird

AT (mg acido tartarico/L) = AELECL LR

il

Onde: AT — Acidez total; v — Volume de NaOH gasto na titulacdo; N — Normalidade
da solucdo de NaOH; f — Fator de corre¢ao da solugcdao de NaOH; e, MM — Massa

molar do acido tartarico = 75, e a — Volume da amostra.

A andlise de acidez volatil bruta foi realizada mediante a separagdo prévia
dos acidos volateis por destilacdo por arraste a vapor e, posterior, determinagao por

volumetria de neutralizacdo. O conteudo de acidez volétil bruta do vinho jovem foi
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determinado por meio das equacgfes 4 e 5, a qual é expresso em meqg/L e em g de

acido acético, respectivamente.

AV (mequj _ vaxF:lDDD (eq.4)

vrNx<fxMM

AV (mg acido acético/L) = (eq.5)

(ird

Onde: AV — Acidez total; v — Volume de NaOH gasto na titulacdo (mL); N —
Normalidade da solu¢cdo de NaOH; f — Fator de correcédo da solugcdo de NaOH; e,
MM — Massa molar do acido acético = 60 g/mol), e a — Volume da amostra (mL).

A acidez inerente do diéxido de enxofre livre, arrastada com o destilado, foi
subtraida seguindo recomendacdes da norma de Jaulmes (1951), no qual
considerou-se completa influencia do diéxido de enxofre livre e somente a metade
no caso do diéxido combinado. Logo, o contetdo de acidez volatil corrigida do vinho
jovem foi determinado por meio da equacéo 6, expresso em meq/L.

AVc (meq/L)= AV — 500 = (2v + v ) (eq.6)

Onde: AVc — Acidez volatil corrigida; AV — Acidez volatil (bruta), expresso em meg/L;
v’ — Volume gasto na primeira titulagéo; v” — Volume gasto na segunda titulacéo; e,

N — Concentracdo normal de iodo, e a — Volume da amostra.

Por fim, a acidez fixa foi determinada pela diferenca entre a acidez total e a

acidez volatil, sendo expressa em meqg/L de acido tartarico.

4.2.2.7 Extrato seco (ES)
O extrato seco do vinho foi determinado pelo método direto, segundo a
metodologia da Rizzon (2010), que consiste em obter o extrato seco por meio da
pesagem do residuo apos a evaporacao do vinho em banho-maria, utilizando uma

balanca analitica, sendo o volume expresso em g/L de vinho.
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4.2.3 Tratamento do vinho BRS Violeta com carvalho granulado de

duas origens diferentes e armazenamento sob diferentes temperaturas

Vinho jovem de BRS Violeta elaborado,

com inibicdo da fermentacéo

malolatica, foi tratado com carvalhos granulados ndo tostado de origem americana

(Quercus alba) e francesa (Quercus petraea), em triplicata (Figura 11) e,

posteriormente, armazenado sob diferentes temperaturas durante 180 dias.

Figura 11. Fluxograma das principais etapas do tratamento do vinho BRS Violeta

com carvalhos francés e americano e do seu posterior armazenamento durante

180 dias por diferentes temperaturas
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Para o tratamento do vinho com carvalho foi utilizado uma dosagem de 3,00 g
de carvalho/L de vinho durante 30 dias a 15°C, de acordo com a recomendacédo do
fabricante. A porcdo de cada carvalho foi acomodada dentro de canutilhos de tela de
aco inoxidavel, com malha de aproximadamente 1 mm, para facilitar a sua retirada
apos o tratamento. Estes canutilhos contendo os carvalhos foram introduzidos em
galbes plasticos atoxicos (capacidade de 7 L), que por sua vez, foram preenchidos
totalmente com vinho tinto jovem de BRS Violeta, sem deixar espaco vazio, de forma
a garantir a auséncia de ar no seu interior. Para permitir o contato do carvalho com o
vinho de forma efetiva, duas vezes por dia os galdes foram agitados manualmente,
de forma similar, para homogeneizacdo do vinho. Transcorrido os 30 dias de
tratamento, retirou-se os canutilhos contendo o carvalho de cada galdo de vinho,
sendo estes entdo armazenados sob refrigeracdo para prosseguir com O0sS
experimentos. Trés amostras de vinho jovem foram submetidas as mesmas
condicBes experimentais, porém sem a adi¢cdo do carvalho, e denominadas de vinho
controle.

Para avaliar a evolugdo dos compostos fendlicos totais, antocianinas totais e
poliméricas, atividades antioxidantes e parametros de cor dos vinhos apos o
tratamento com carvalho de origem francesa e americana sob diferentes
temperaturas de armazenamento, os vinhos tratados com os carvalhos, bem como
0s vinhos controles foram transferidos para frascos de vidro de cor &mbar (125 mL),
sendo os mesmos completamente preenchidos para evitar a oxidagcao das amostras.
Estas amostras foram armazenadas em estufas, tipo B.O.D., a 16°C, 25°C e 50°C,
simulando, respectivamente, o armazenamento nas vinicolas, o armazenamento nos
estabelecimentos comerciais ou domicilios e para avaliar o envelhecimento
acelerado dos vinhos. Em cada estufa foram colocadas amostras, em triplicata,
correspondentes a andlises periddicas durante os 180 dias.

O experimento foi conduzido segundo o delineamento em parcelas
subdivididas, com a temperatura de armazenamento inteiramente ao acaso nas
parcelas, em trés niveis (16°C, 25°C e 50°C), com trés repeticdes, e 0 tempo de

estocagem nas subparcelas, em 8 niveis (0, 5, 15, 30, 60, 90, 130 e 180 dias).
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4.2.3.1 Anélises fisicas e quimicas dos vinhos controle, ap6s

tratamento e armazenamento

A determinacdo da concentracdo de compostos fendlicos totais (CFT), de
antocianinas totais e das atividades antioxidantes durante o armazenamento dos
vinhos foi realizada de acordo com a metodologia descrita no item 4.2.1.2. A
porcentagem de antocianinas poliméricas formadas foi monitorada por meio do
método de descoloracdo com bissulfito sédico (RIBEREAU-GAYON et al., 2006) e a
andlise da cor instrumental foi realizada em espectrofotometro, modelo Color
Flex45/0 (Hunterlab, EUA), utilizando software universal versdo 4.10 com as
seguintes configuracdes: iluminante D65 e observador a 10°. Com os valores
absolutos das coordenadas retangulares L*, a* e b* foi possivel calcular, em
coordenadas cilindricas, a cromaticidade (Chroma — C*) e o angulo hue (h°)
(NDIAYE; XU; WANG, 2009).

4.2.3.2 Cinética de degradacéo térmica de antocianinas totais
A cinética de degradacdao foi calculada para antocianinas totais. A constante
cinética de reacao (k) e o tempo de meia vida (t12) foram calculados pela cinética de

primeira ordem a partir das seguintes equacoes:
~n(S) = ke (eq.7)

_Ini3)

th == (eq.8)

onde Cy é o conteudo de antocianinas totais iniciais (mg/L) e C; é o conteudo de
antocianinas no tempo de reagéo (t) (mg/L).
Por meio da equacdo de Arrhenius, a variacdo de k em funcdo da

temperatura de armazenamento foi construida e calculou-se a energia de ativacéo
(Ea) (eq. 9):

Ink =Ink0 — = (eq.9)

AT

Onde Ea é a energia de ativacdo, R € a constante ideal dos gases (8,314 L/mol.K) e
T é a temperatura absoluta (K).
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4.2.4 Analise dos resultados e ajustamento dos modelos cinéticos
Os resultados obtidos de cor foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA) e seqguido de teste de média Tukey. Os resultados referentes aos
compostos fendlicos totais, antocianinas totais e poliméricas, atividades
antioxidantes e cor dos vinhos durante o envelhecimento acelerado por 180 dias
foram plotados para cada temperatura em funcdo do tempo na tentativa de
identificar padrbes de comportamento. As analises estatisticas foram realizadas no

programa estatistico IBM SPSS Statistics (SPSS Inc., IBM), verséo 20.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Andlises quimicas basicas da uva BRS Violeta utilizada como

matéria-prima para elaboracgéo dos vinhos

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados da caracterizacao quimica da
uva BRS Violeta. Observou-se uma umidade relativamente mais alta (79,92%) que a
relatada por Nishiyama (2016) nas uvas hibridas BRS Carmem (Muscat Belly A e H
65.9.14 (BRS RuUbea)) (74,39%) e BRS Magna (BRS Rubea x IAC 1398-21 (Travil))
(73,69%), e similar a encontrada por Olivati (2016) na uva BRS Morena (79,48%).
Em relacédo ao valor de pH, o valor médio encontrado esta dentro da faixa descrita
pelo comunicado técnico da Embrapa (entre 3,70 a 3,8) (CAMARGO, MAIA,
NACHTIGAL, 2005) e, igual ao valor relatado por Rebello et al. (2013) (3,75) para
esta cultivar e semelhante outras uvas (LAGO-VANZELA et al. 2011a) (BRS Clara
(3,85) e BRS Morena (3,69)), tal com (Bordd (3,34) (LAGO-VANZELA et al. 2011b).

Tabela 5. Caracterizacao quimica parcial da uva BRS Violeta.

Determinacfes Média + Desvio Padréo
Umidade (%) 79,92 + 0,96
pH 3,75+ 0,01
ATT! (g de acido tartarico/100 g de uvas) 1,16 + 0,03
SST2 (°Brix a 25°C) 19,18 + 0,21
Compostos fendlicos totais (mg eq de acido galico/kg de uva) 4715,44 + 17,48
Antocianinas totais (mg/kg, como malvidina 3,5-diglicosideo) 5937,28 + 449,34
Atividade antioxidante (FRAP) (mmol de trolox/kg de uva) 39,34 + 2,98
Atividade antioxidante (DPPH) (mmol de trolox/kg de uva) 24,51+ 0,70

TATT: Acidez total titulavel;.”’SST: sélidos sollveis totais.

A acidez titulavel total (1,16 + 0,03 g/100g) determinada neste estudo foi
muito similar a encontrada por Rebello et al. (2013) para a mesma cultivar (1,11

g/100g) e, aproximadamente, 29% e 26% superiores aos valores encontrados por
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Nishiyama (2016) nas uvas BRS Carmem (0,82 g/100g) e BRS Cora (0,86 g/100g),
respectivamente.

Segundo a Embrapa, esta uva, em seu estadio ideal de maturacdo, pode
atingir de 19 a 21°Brix (CAMARGO, MAIA, NACHTIGAL, 2005). As uvas utilizadas
como matéria-prima para a elaboracao do vinho apresentaram solidos sollUveis totais
dentro desta faixa (Tabela 5), sendo este valor superior aos encontrados por De-
Castilhos et al. (2015a) nas uvas BRS Rubea (18,1°Brix) e BRS Cora (17,2°Brix), e
por Olivati (2016) na cultivar BRS Morena (18,03°Brix).

A concentracdo de compostos fendlicos totais determinada na uva BRS
Violeta foi elevada (4715,44 + 17,48 mg de equivalente de acido galico (EAG)/kg de
uva), quando comparada a outras uvas nao viniferas, tal como uva Bord6 (1130,0
mg EAG/kg de uva) (LAGO-VANZELA et al.,, 2011), BRS Magna (2243,23 mg
EAG/kg de uva) e BRS Carmem (4229,59 mg EAG eq de &cido galico/kg de uva)
(NISHIYAMA, 2016). Ao comparar os dados do presente estudo com os relatados
para uvas viniferas €& possivel observar que dependendo da safra, colheita,
condi¢des climaticas e outros fatores extrinsecos como estacdo do ano (clima),
incidéncia da radiacdo UV e composicédo do solo, as concentragcdes de compostos
fendlicos podem variar (GRANATO et al., 2016). Katalinic et al. (2010), por exemplo,
apos estudarem diferentes variedades de uvas tintas cultivadas na Croacia (Vranac,
Trnjak, RudezuSa, Merlot, Babi¢, Lasin e Plavina) observaram concentracdes entre
731 e 3486 mg EAG/kg de uva enquanto Pantelic et al. (2016), ap6s determinarem a
concentracdo de compostos fendlicos das cascas de sete uvas tintas viniferas
(Cabernet Sauvignon, Merlot, Cabernet Franc, Shiraz, Sangiovese, Pinot Noir e
Prokupac) cultivadas na Sérvia, relataram valores entre 7210 mg EAG/kg (Pinot
Noir) e 12320 mg EAG/kg (Prokupac), que sao muito superiores aos encontrados no
presente estudo.

Quanto a concentragéo de antocianinas totais, o valor encontrado para a uva
BRS Violeta foi muito superior (média de 5937 mg malvidina 3,5-diglicosideo
(mv35diglc)/kg uva) ao encontrado por Rebello et al. (2013) (3930 mg mv35diglc/kg
de uva). Vale ressaltar que este trabalho citado realizou as analises de antocianinas
por cromatografia liqguida de alta eficiéncia. Os resultados obtidos também foram
superiores quando comparada a outras cultivares nao viniferas (Vitis labrusca):
Bordd (1360 mg mv35diglc/kg de uva) (LAGO-VANZELA et al.,, 2011b) e Niagara


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996913003906#bb0125
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Rosada (146-3779 mg mv35diglc/kg de uva) (ABE et al., 2007), Marechal Foch
(Vitis rupestris x Vitis vinifera) e Norton (Vitis aestivalis) (1116-2750 mg mv35diglc/kg
de uva) (MUNOZ-ESPADA et al., 2004), e dentro da faixa relatada para cultivares de
uvas tintureiras como a Colobel e a Lomanto (4210-6030 mg de antocianina/kg de
uva) (MAZZA, 1995).

Com relacdo aos resultados de atividade antioxidante, pode-se observar
pela Tabela5 que o valor médio de atividade antioxidante na uva BRS Violeta
determinado por FRAP (39,34 mmol de trolox por kg de wuva)foi que os
determinados, pelo mesmo método, para as uvas BRS Carmem (55,29 mmol de
trolox por kg de uva)e BRS Magna (43,80 mmol de trolox por kg de
uva) (NISHIYAMA, 2016). Ja o valor médio de atividade antioxidante da uva BRS
Violeta determinado por DPPH (24,51 mmol de trolox por kg de uva) foi inferior ao
relatado para as cascas da uva Bordd (37,60 + 1,0 mmol de trolox por kg de uva)
(LAGO-VANZELA et al., 2011b), proximo ao relatado para a uva BRS
Magna (23,09 mmol de trolox por kg de uva) (NISHIYAMA, 2016) e, superior ao
relatado para a uva BRS Magna (15,38 mmol de trolox por kg de uva) (NISHIYAMA,
2016). Observa-se ainda, que de maneira geral, os valores de atividade antioxidante
determinados pelo método de FRAP sdo superiores aos determinados para a

mesma fruta pelo método de DPPH.

5.2 Determinacdes enoldgicas convencionais do vinho jovem de BRS
Violeta

Na Tabela 6 estdo apresentadas as caracteristicas enoldgicas
convencionais determinadas para o vinho tinto jovem de BRS Violeta.

Segundo a Lei n° 7.678 de 8 de novembro de 1988, que dispbe sobre a
producéo, circulacdo e comercializagcdo do vinho e derivados de uvas e vinhos,
alterada pela Lei n° 10.970 de 12 de novembro de 2004 (BRASIL, 2004) e
regulamentada pelo Decreto n° 8.198, de 20 de fevereiro de 2014 (BRASIL, 2014), o
vinho jovem elaborado a partir da uva BRS Violeta enquadra-se como vinho de
mesa com teor alcodlico entre 8,6% e 14% em volume, podendo conter até uma
atmosfera de pressdo a 20°C. Lago-Vanzela et al. (2013), apo6s analisar vinhos
elaborados a partir de quatro safras (2009-2012) da uva BRS Violeta relataram teor

alcodlico variando entre 11,4% e 12,0%. J& De-Castilhos et al. (2016), apos avaliar o


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996913003906#bb0005
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996913003906#bb0150
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996913003906#bb0140

54

efeito de pré-secagem de uva BRS Violeta anterior a fermentacdo alcodlica e o
emprego de chapéu submerso como processos alternativos de vinificacao, relataram
a producdo de vinhos jovens contendo de 13,4% a 14,8% de teor alcodlico. Ha
relatos na literatura de outros vinhos de mesa elaborados com uvas néo viniferas e
seus hibridos que apresentaram teor alcodlico dentro da faixa permitida pela
legislacdo brasileira. Dentre eles pode-se citar os teores alcoolicos dos vinhos
elaborados a partir das uvas: Isabel (Vitis labrusca), com 9,7% (DE-CASTILHOS et
al., 2013); BRS Rubea (Nidgara Rosada x Bordd) e BRS Cora (Muscat Belly A x
H.65.9.14), com 12,2% e 11,2%, respectivamente (DE-CASTILHOS et al., 2015a); e,
Bordd (Vitis labrusca) e Carmem (Muscat Belly A x BRS Rubea), com 11,73% e
12,81%, respectivamente (DE-CASTILHOS et al., 2015b).

Tabela 6. Determinacdes analiticas convencionais dos vinhos jovens de BRS Violeta

(média * desvio-padrédo) (n = 3).

. ~ o Vinho Limites preconizados pela
Determinagdes analiticas : ~ oo
elaborado legislagéo brasileira
Teor alcodlico (% v/v) 9,62 + 0,00 86-14
pH 3,69+£0,01 -

Acidez total (g/L, acido tartarico ou 8,81 £ 0,02 ou 55 a 130 meg/L

meq/L) 117,44 £ 0,31

gcgg/el_z) volatil (g/L, acido acético ou 11%31;3 (31,%?3%u Maximo de 20 meg/L
Acidez fixa (meg/L) 98,11 -
Densidade relativa 0,9869 + 0,00 -

Cinzas (g/L) 3,38 £ 0,09 minimo de 1,5 g/L
Extrato seco (g/L) 26,77 + 1,49 -

PBRASIL, 1988, 2004.

Sabe-se que o teor alcodlico produzido durante o processo fermentativo esta
diretamente vinculado ao teor de acucares fermentesciveis existentes na matéria-
prima (MAZZOCHI, IDE, 1994). Deve-se ressaltar que o processo de fermentacao
dos agucares inerentes a cultivar BRS Violeta ndo foi suficiente para atingir o grau
alcodlico proposto pela legislacdo. Assim, a correcao do teor de acucar do mosto da

uva BRS Violeta foi realizada pela insercdo de sacarose na forma solida
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(chaptalizacdo), sendo esta operacdo permitida pela legislacdo brasileira até
10%(BRASIL, 2004). Além do teor alcodlico, outras analises fisico-quimicas dos
vinhos tém sido usadas como um importante suporte para o acompanhamento e
controle da qualidade enoldgica.

Pela Tabela 6 pode-se observar que o valor obtido para acidez total do vinho
BRS Violeta foi relativamente alta, porém, estd compreendida nos limites
estabelecidos pela legislacao brasileira (BRASIL, 2004), bem como dentro da faixa
relatada na literatura para vinhos elaborados a partir de uvas néo viniferas e seus
hibridos (78,53 — 137,8 meq/L) (BIASOTO et al., 2014; DE-CASTILHOS et al., 2013,
2015a,b, 2016). No entanto, o valor encontrado para o vinho de BRS Violeta é
superior aos relatados para vinhos elaborados a partir de uvas viniferas (55-92
meg/L) (GARCIA-CARPINTERO et al., 2011; IZQUIERDO-CANAS et al., 2016;
ALANON et al., 2013; BIMPILAS et al., 2016).

De forma geral, os vinhos novos contém acidez volatil minima, que foi
produzida na fermentacéo alcodlica e, opcionalmente, na malolatica (OUGH, 1992).
Assim, a sanidade do vinho estd veiculada aos baixos teores de acidez volatil
(ZOECKLEIN et al., 1994). O resultado obtido desta andlise indica que o vinho
produzido da uva BRS Violeta apresenta qualidade microbiolégica aceitavel, com
valor dentro da faixa preconizada pela legislacdo brasileira (BRASIL, 2004). Ao
comparar o valor determinado no presente trabalho com outros relatados na
literatura para uvas nao viniferas e seus hibridos (5 — 9,8 meg/L) (DE-CASTILHOS et
al., 2015; DE-CASTILHOS et al., 2013; DE-CASTILHOS et al., 2016), bem como
para uvas viniferas (4,8 — 7,6 meqg/L) (HERMOSIN-GUTIERREZ et al., 2005;
ALANON et al., 2013; GARCIA-CARPINTERO et al., 2011) observa-se que é
notoriamente superior. Estes valores de acidez volatil altos determinados no
presente estudo tem relagdo com o estado sanitério das uvas.

Embora dentro dos limites aceitaveis pela legislacdo, os altos valores de
acidez volatil que alcancaram os vinhos elaborados neste estudo indicam que,
apesar das condicbes analiticas nao favoraveis para o desenvolvimento de
bactérias, sobretudo devido a elevada acidez e o baixo pH, houve uma atividade
produtora de acidez volatil que ndo se pode atribuir exclusivamente as leveduras
empregadas, o que leva a crer que ha uma populagdo bacteriana relativamente

importante presente no mosto. Provavelmente, a selecédo e higienizacdo com agua
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corrente da uva que foi realizada na primeira etapa do processo de vinificagdo néo
foi suficiente para reduzir de forma notavel a contaminacéo bacteriana.

Como o ideal € obter vinhos jovens contendo uma acidez volatil abaixo de
0,4-0,5 g/L, em trabalhos futuros, sera necessario avaliar e determinar a origem
desta populagédo bacteriana visando reduzi-lA& ao maximo possivel e, assim, obter
vinhos de melhor qualidade. Além disso, pequenas alteracbes no processo podem
ser empregadas para ajudar neste objetivo, tal como: higienizar as uvas com agua
potével; selecionar as uvas, descartando as podres e as partes ndo desejadas como
folhas; realizar uma sanitiza¢do das uvas com agua quente contendo metabissulfito
para eliminar a populacdo bacteriana superficial das cascas das uvas e presentes
nos engacos; bem como aumentar a dose de metabissulfito inicial adicionada ao
mosto, pratica esta comum na Europa quando a sanidade da uva colhida ndo € a
mais adequada; e, por fim realizar uma lavagem das bagas em agua potavel.

A legislacédo ndo estabelece limites de acidez fixa para vinhos de mesa e de
pH para qualquer tipo de vinho, porém, os valores de pH e acidez fixa encontrados
estdo relacionados com acidez total e volatil e, como estas estdo dentro do
permitido, os resultados das andlises vém corroborar para a caracterizacéo fisico-
guimica do vinho. Segundo Amerine (1983), o pH auxilia na cor, sabor e qualidade
microbiolégica dos vinhos e, para que o vinho atinja niveis satisfatorios destas
caracteristicas, o pH deve ficar entre 3,1 e 3,6. O vinho de BRS Violeta apresentou
pH de 3,69 sendo superior a outros vinhos de mesa (pH entre 3,13 e 3,4)
(BARNABE, 2006; BIASOTO et al., 2014; DE-CASTILHOS et al., 2015b), e
permanecendo dentro da faixa de vinhos finos (pH entre 3,24 e 3,78) (IZQUIERDO-
CANAS et al., 2016; GARCIA-CARPINTERO et al., 2011).

O extrato seco determinado no vinho BRS Violeta apresentou média de
26,77 g/L de vinho, sendo este valor superior ao relatado por De-Castilhos et al.
(2013) em vinho Isabel (20,3 g/L), e inferior ao vinho elaborado a partir da cultivar
Bordd (29,25 g/L, relatado por De-Castilhos et al. (2016)). A densidade relativa esta
relacionada com o teor alcodlico e os acucares redutores do vinho, sendo que o
valor médio encontrado nesse trabalho foi de 0,9869. Este valor esta préximo ao
relatado na literatura tanto para vinhos de mesa quanto para vinhos finos (DE-
CASTILHOS, 2012; DE-CASTILHOS et al.,, 2013). J& a concentracdo média de
cinzas foi de 3,38 g/L, atendendo as exigéncias da legislacdo brasileira.



57

Normalmente, o valor das cinzas é de aproximadamente 10% do extrato seco
(RIZZON; MANFROI, 2006), que neste caso foi de 12%, confirmando os baixos

valores de extrato seco no vinho.

5.3 Compostos fendlicos, antocianinas totais e poliméricas, e
parametros de cor dos vinhos jovens antes e ap0s o tratamento com carvalho

granulado francés e americano

Na Tabela 7 estdo apresentadas as concentracfes totais de compostos
fendlicos e de antocianinas, bem como de antocianinas poliméricas e os parametros
de cor dos vinhos de uva BRS Violeta antes e apds o tratamento por 30 dias a 15°C
com carvalho granulado francés e americano.

O vinho tinto jovem BRS Violeta apresentou uma concentracdo de
compostos fendlicos totais (mg de acido galico/L) superior a relatada por De-
Castilhos et al. (2016) (1702,7 mg de acido galico/L), porém, inferior a faixa relatada
nos estudos realizados por Lago-Vanzela et al. (2013, 2014) para a mesma cultivar
de diferentes safras (2297 e 4266 mg de &cido galico/L). Igualmente, a concentracao
de antocianinas determinada no vinho de BRS Violeta (876,43 + 27,46 mg de
malvidina 3,5-diglicoside/L) foi inferior a faixa (1866-2037) relatada por Lago-
Vanzela et al. (2013) e ao valor médio (1555,35) descrito por Lago-Vanzela et al.
(2014). Estes resultados deixam claro que a composicéo fendlica dos vinhos tintos
jovens de BRS Violeta é influenciada significativamente pela safra analisada.

A contribuicdo de pigmentos poliméricos na concentracdo de antocianinas
totais do vinho de BRS Violeta foi de 3,30%, valor este muito proximo ao relatado
por Lago-Vanzela et al. (2014), que foi de 3,12%. Segundo estes autores, a
formacao de pigmentos poliméricos ndo € o principal caminho de transformagéo das
antocianinas nativas da uva BRS Violeta, principalmente por o vinho conter baixas
concentracbes de flavan-3-6is. Estes compostos estdo presentes nas cascas,
sementes e engaco. Em estudo prévio sobre a uva BRS Violeta (REBELLO et al.,
2013) encontrou-se baixo conteudo de flavan-3-6is, em relacdo a variedades
viniferas, em cascas e, especialmente, em sementes desta uva. Adicionalmente,

como a elaboragcéo do vinho de BRS Violeta tem um curto tempo de maceracao, a
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transferéncia destes compostos € menor, o que justifica os baixos valores

encontrados.

Tabela 7. Compostos fendlicos totais (CFT), antocianinas totais (AT) e poliméricas
(AP) e, parametros de cor dos vinhos jovens antes e apds o tratamento com dois

tipos de carvalho granulado (francés e americano)

Vinho Vinhos tratados com carvalho
Determinacdes
Controle Americano Francés

CFT 2044,93 + 46,74a  1997,65+9,15a  2040,36 + 6,99a
AT 876,43 + 27,46a 930,63 £ 32,72a 922,70 * 36,16a
AP 29,02 + 1,32a 26,38 + 1,10b 23,38+ 1,23c

L* 2,27 £ 0,02a 1,12 + 0,10c 1,63 + 0,25b
C* 0,65 £ 0,00c 1,30 + 0,24a 0,86 + 0,05b

h° 328,93+ 1,17a 317,47 + 25,44a 332,21 + 11,36a

*CFT: expresso em mg de &cido gélico/L de vinho; AT e AP: expresso em mg de malvidina 3,5-
diglicosideo/L de vinho. Diferentes letras nos dados de uma mesma linha indicam diferencas

significativas segundo Teste de Tukey a p<0,05.

Quanto aos parametros de cor, a luminosidade (L*) do vinho foi muito
préxima ao preto, resultados estes semelhantes aos relatados por Lago-Vanzela et
al. (2013) para vinhos da mesma cultivar. No caso de vinhos tintos elaborados com
uvas viniferas, poucos exemplos aproximam-se desta caracteristica de cor e, dentre
eles cita-se os vinhos elaborados com a uva tintureira Garnacha Tintorera
(CASTILLO-MUNOZ et al., 2009). Tal como observado por Lago-Vanzela et al.
(2013), a cor do vinho de BRS Violeta apresentou um valor pequeno de Chroma
(C*), indicando uma baixa pureza da cor. Além disso, os valores de hue (h°) estdo
exatamente de acordo com o tom violeta observado no vinho elaborado.

Apoés o tratamento do vinho de BRS Violeta com os carvalhos granulados,
observa-se que as suas concentragcfes de compostos fendlicos totais e de
antocianinas totais ndo diferiram significativamente do vinho controle. Resultados
semelhantes foram observados com relacdo aos compostos fendlicos por Espitia-
Lépez et al. (2015), apos tratamento de vinhos de uva Merlot com cubos (1 cm) de
carvalho francés (Quercus petraea), na dosagem de 3 g/L, durante 6 meses. Os

autores observaram um decréscimo nas concentracdes de compostos fendlicos nos
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primeiros 30 dias de armazenamento, que foi justificado pelo equilibrio nas
concentracbes de compostos fendlicos entre o vinho e a madeira de carvalho.
Cejudo-Bastante et al. (2011) relataram resultados semelhantes ao do presente
estudo com relagdo as antocianinas, apos avaliar o efeito tanto da técnica de micro-
oxigenacao antes e depois da fermentacdo malolatica, como do tratamento de vinho
tinto Merlot com carvalho americano (Quercus alba) ndo tostado, na dosagem de 7
g/L, durante 25 dias a 16°C foi avaliado. Estes autores relataram que, apos o
tratamento com carvalho, ndo foram observados decréscimos significativos nas
concentracdes de antocianinas do vinho. Vale ressaltar que houve a etapa de micro-
oxigenacao previamente ao tratamento com carvalho, com o intuito de reproduzir os
processos oxidativos do vinho durante o seu envelhecimento em barris de carvalho.
Ja Gortzi et al. (2013) investigaram o efeito do tratamento de vinhos tintos
elaborados a partir das uvas viniferas Cabernet e Syrah, com cubos de carvalho (1
cm) francés (Quercus alba), nas dosagens de 1 g e 2 g para cada 750 mL de vinho
durante 20 dias. Os autores observaram que as concentracfes de compostos
fendlicos variaram (260-3000 mg de acido gélico/L) com o tempo de tratamento e em
funcdo da variedade utilizada para elaboracdo do vinho. Isto porque os vinhos de
Syrah apresentaram maiores concentracfes dos compostos a medida que
transcorreu o tempo de tratamento e com o aumento da dosagem de carvalho
empregada no tratamento. Del Alamo et al. (2010) reforcaram este fato ao relatarem
que a espécie e origem geografica da madeira utilizada, bem como a dosagem de
carvalho empregada e o tempo de exposi¢cdo do carvalho com o vinho durante o
tratamento influenciam de forma notoria na liberacdo dos componentes da madeira
para o vinho. Ja para os vinhos de Cabernet, com o aumento da dosagem de
carvalho foi observado um aumento na concentracdo de compostos fenolicos nos
primeiros 10 dias de tratamento seguido de uma reducdo nos 10 dias posteriores
(completando 20 dias). Os autores sugeriram, corroborados por Burin et al. (2011),
que o aumento na dosagem de carvalho no tratamento do vinho Cabernet
possibilitou maior transferéncia de compostos da madeira para o vinho que reagiram
com outros compostos presentes no meio, resultando em um efeito negativo na
concentracéo final de compostos fendlicos. Segundo Burin et al. (2011), reacdes
como polimerizagdo e oxidacdo podem resultar em decréscimo na atividade dos

grupos hidroxilas dos compostos fendlicos e, por conseguinte, reduzir sua
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reatividade com o reagente de Folin Ciocalteu, que é utilizado para a andlise
guantitativa destes compostos. Em consequéncia, os valores referentes a
concentracdo de compostos fendlicos em alguns vinhos podem estar subestimados.
Reacg0Oes desta natureza podem ter ocorrido nos vinhos de uva BRS Violeta tratados
com carvalho, uma vez que o tratamento foi realizado com uma dosagem (3,00 g/L)
maior que a empregada no referido trabalho por um tempo mais prolongado (30
dias).

Vale ressaltar que a composicao fendlica das uvas viniferas Cabernet e da
Syrah séo diferentes da relatada para a uva BRS Violeta. Por exemplo, sabe-se que
a uva Cabernet € rica em antocianinas acetiladas enquanto que a Syrah € rica néo
somente em antocianinas acetiladas, mas também em antocianinas cumariladas.
Além disso, a Syrah contém maior quantidade de flavonodis que a uva Cabernet, bem
como Syrah tem taninos menos adstringentes enquanto a Cabernet é uma variedade
gue contém grandes quantidades de flavan-3-6is que levam a uma maior
adstringéncia dos vinhos, necessitando de periodos de envelhecimento em barris de
médio a longo tempo. Deve-se levar em conta que as reacbes que afetam os
compostos fenolicos dos vinhos nunca devem ser consideradas de forma separada,
uma vez que as diferentes classes de compostos fendlicos interagem por meio de
varios processos (copigmentacdo, formacdo de pigmentos antocianicos do tipo
piranoantocianinas) que interferem na reacdo concreta que se esta avaliando de
antocianinas monomeéricas.

No presente estudo, apds o tratamento com carvalho houve diminuicdo das
antocianinas poliméricas nos vinhos (Tabela 7), especialmente no vinho francés,
que pode ser explicado em virtude do carvalho francés ser mais poroso e menos
denso, possivelmente necessitando de mais oxigénio do que o vinho americano. Os
pigmentos poliméricos ficam retidos nos poros da madeira e a consequéncia € que
ele pode contribuir mais para a perda de pigmentos poliméricos (DEL ALAMO et al.,
2010).

Baiano et al. (2016) avaliaram o efeito do tratamento de vinhos italianos
elaborados com as variedades viniferas Aglianico e Montepulciano com carvalho
francés (Quercus petrea; 16 x 5 x 1 mm), na dosagem de 3 g/L durante 40 dias a
17°C. Estes autores relataram que as concentragcbes de antocianinas totais (mg/L,

expressa em malvidina 3-glicosideo) variaram entre 140-571 mg/L para os vinhos de
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Aglianico e de 238-551 mg/L para os vinhos de Montepulciano. Além disso, o
tratamento com o carvalho favoreceu a polimerizacdo das antocianinas, sendo que
0s percentuais de antocianinas poliméricas encontrados nestes vinhos em relacéo a
concentragdo de antocianinas totais foram de 84% e 57%, respectivamente, para
Aglianico e Montepulcino. Valores estes, superiores aos encontrados no presente
estudo para o vinho de BRS Violeta tratado com carvalho francés e americano, o
que ja era esperado pelo fato de que as uvas viniferas contém maior quantidade de

flavan-3-06is que originam maior quantidade de pigmentos poliméricos antocianicos.

Ja com relacdo a cor dos vinhos de BRS Violeta, € possivel observar que
houve diminuicdo nos valores de luminosidade (L*) referentes aos vinhos tratados
com carvalho, bem como houve aumento na saturacao de cor (C*), sendo o menor
valor de L* e o maior de C*, determinados para os vinhos tratados com o carvalho
americano. Embora ndo tenha ocorrido aumento nas concentragces de compostos
fendlicos e antocianinas totais, estes resultados podem ser justificados pelo fato de
gue os possiveis derivados de antocianinas formados durante o tratamento com o
carvalho contribuiram com novas cores que influenciaram nos valores de L* e C*
(REVILLA, GONZALES-SAN JOSE, 2001). O estudo realizado por Gortzi et al.
(2013), citado anteriormente, também demonstrou um aumento nos valores de C* a
medida que houve aumento no tempo de tratamento dos vinhos, Syrah e Cabernet,
tratados com carvalho francés (Quercus alba), bem como das dosagens do carvalho
empregadas. Os autores explicam que a cor deve estar, a principio, diretamente
relacionada aos niveis de antocianinas, dado que, a concentracdo muda durante o
envelhecimento. Assim, quando as antocianinas estdo envolvidas em reacbes de
oxidacdo ou polimerizagcdo, suas concentragcdes diminuem, reduzindo a cor
vermelha. Entretanto, o que se sabe incontestavelmente sobre a cor dos vinhos é
gue os pigmentos derivados das antocianinas, tanto os do tipo piranoantocianinas
como o0s adutos entre antocianinas e taninos (flavan-3-0is), € que sao mais estaveis
frente as variacdes de pH e, praticamente, todos contribuem para a cor real do vinho
(no seu pH, que no caso do presente estudo é de 3,7), embora a contribuicdo das
antocianinas monoméricas, nativas da uva, seja um pouco pobre de 8 a 10 %
(HERMOSIN-GUTIERREZ, 2007).

Por fim, os valores de hue (h°) dos vinhos ndo apresentaram diferenca

significativa, todos com tom na faixa do solido compreendida para o vermelho
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arroxeado. Na Figura 12 estéo ilustrados os vinhos tratados com carvalho de origem
francesa e americana, bem como o vinho controle submetido as mesmas condi¢des

experimentais.

Figura 12. Vinhos tintos jovens de BRS Violeta logo apds o tratamento com
carvalho: A, vinho tratado com carvalho americano; B, vinho controle; e, C, vinho

tratado com carvalho francés

( b L) )

5.4 Evolucdo dos compostos fendlicos totais e antocianinas totais e
poliméricas, atividade antioxidantes e cor dos vinhos jovens de BRS Violeta
tratados com carvalho granulado francés e americano e submetidos a
diferentes temperaturas de armazenamento

O efeito de duas variaveis, tempo (180 dias) e temperatura (16°C, 25°C e
50°C), na evolucdo dos compostos fendlicos de vinhos tintos de BRS Violeta
tratados com carvalho granulado francés (Figura 13A) e americano (Figura 13B) foi
avaliado. Em ambos os casos, os referidos resultados foram comparados com 0s
obtidos a partir da andlise do vinho controle armazenado nas mesmas condi¢des

experimentais e expressos em porcentagem.
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Figura 13. Evolugédo dos compostos fendlicos totais (%) para os vinhos tintos de
BRS Violeta tratados com carvalho granulado francés (A) e com carvalho granulado
americano (B), sendo os valores de ambos comparados com o vinho controle nas
diferentes temperaturas (e 16°C, m 25°C, A 50°C)
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C: Vinho controle, A: Vinho tratado com carvalho americano, F: Vinho
tratado com carvalho francés

Diante destes resultados foi possivel observar que a temperatura nao
influenciou o contetdo de fendlicos totais dos vinhos tintos de BRS Violeta durante
os 180 dias de armazenamento. Nos primeiros 15 dias de armazenamento, houve
reducdes (13,74% - 29,5%) no conteudo de compostos fendlicos totais em
praticamente todos os tratamentos. Entre 15 e 90 dias, € possivel verificar um ligeiro

aumento (2,11% - 26,42%) em todos os tratamentos e ap6s os 90 dias
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aparentemente observa-se um processo de estabilizacdo dos compostos fendlicos
totais. Estes resultados sédo decorrentes da analise de compostos fendlicos ter sido
realizada com o reagente de Folin-Ciocalteu. Frente a este reagente, o
comportamento dos distintos tipos de compostos fendlicos ndo é o mesmo, o qual,
também é aplicavel aos produtos resultados da degradacéo dos compostos fenélicos
iniciais, aos quais podem deixar de reagir ou reagir mais ou menos igual aos
compostos que os geraram anteriormente a degradagao.

No caso de vinhos de uvas viniferas, a evolugdo dos compostos fendlicos
durante o envelhecimento dos vinhos em garrafa é conhecida por sua complexidade.
Isto porque estes compostos podem patrticipar de numerosas rea¢des quimicas que
sao influenciadas por diversos fatores que incluem a composicédo quimica da uva, a
temperatura e o tempo de estocagem, a exposicao a luz e o contetdo de oxigénio.

Reducdes de compostos fendlicos foram observadas por Baiano et al. (2016)
apos avaliar o efeito do tratamento de vinhos italianos das variedades Aglianico e
Montepulciano com carvalho francés (Quercus petraea) durante 40 dias a 17°C
seguido do armazenamento por 12 meses. No entanto, o vinho de Montepulciano
apresentou uma reducdo significativa dos compostos fendlicos (23,8%) enquanto
gue para o vinho de Aglianico a reducédo foi de apenas 2,9%. Além do fato ja
comentado da reatividade dos compostos fendlicos frente ao reagente de Folin-
Ciocalteu, deve-se levar em consideracdo que se a degradacdo dos compostos
fendlicos do vinho envolve reac6es de polimerizacbes (que podem afetar os
compostos de uma mesma classe ou de diversas classes, como 0s pigmentos
poliméricos do tipo antocianina-tanino), pode ocorrer formacdo de macromoléculas
insolaveis no vinho que acabam precipitando. Desta forma, obviamente estes
compostos que deixam de estar solubilizados no vinho ndo s&o mais medidos
utiizando a analise com o Folin-Ciocauteu ou contribuem para a atividade
antioxidante do vinho. Nos vinhos de uvas viniferas muito envelhecidos se observam
estes precipitados e, algumas vezes, formam uma pelicula aderida na parede interna
das garrafas. Ha poucas informacdes na literatura especializada sobre o
envelhecimento de vinhos elaborados com uvas ndo viniferas e o efeito deste
processo sobre a sua composi¢cdo fendlica. Lago-Vanzela et al. (2014), apos
avaliarem o efeito do envelhecimento acelerado em vinho tinto de BRS Violeta (sem

nenhum tratamento) nas temperaturas de 15°C, 25°C, 35°C e 50°C, observaram nos
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primeiros 30 dias de armazenamento uma alterndncia entre decréscimos e
aumentos nas concentracbes de compostos fenolicos. Apos 120 dias de
armazenamento concluiram que a temperatura praticamente nado teve efeito sobre a
concentracdo de compostos fendlicos, exceto pela temperatura de 50°C, no qual foi
observado perda de 23%. Comportamento semelhante de estabilizagdo pode ser
observado no presente estudo em todos os vinhos de BRS Violeta, mesmo com 0s
tratados com carvalho. A adicdo dos carvalhos a estes vinhos do presente estudo
indica, segundo os resultados, que ndo afeta o vinho fazendo-o perder compostos
fendlicos que, por sua atividade antioxidante, contribuem positivamente aos efeitos
saudaveis atribuidos ao consumo moderado de vinho. Estes resultados séo
positivos, uma vez que 0 objetivo principal da adicdo dos carvalhos ao vinho é
modificar o aroma do vinho ao fornecer notas de madeira e auxiliar na estabilizacéo
da cor, embora este segundo efeito ndo tenha sido tdo evidente, com base nos
resultados obtidos no presente estudo.

Com relacdo as antocianinas totais (%), os resultados obtidos estédo
apresentados na Figura 14, sendo que na Figura 14A estdo apresentados os
referentes aos vinhos tratados com carvalho francés e na Figura 14B os referentes
aos vinhos tratados com carvalho americano, sendo que em ambos o0s casos 0s
referidos resultados foram comparados com o vinho controle nas mesmas condicdes
experimentais.

Diante dos resultados apresentados, € possivel notar gue um aumento mais
pronunciado das antocianinas € observado na temperatura de 16 °C com 30 dias de
armazenamento quando comparado a de 25°C, seguido por decréscimo gradativo
apos os 90 primeiros dias.

A partir deste tempo, principalmente na temperatura de 50°C, houve perdas
significativas no conteudo de antocianinas totais (controle 85,5%; francés 80,01% e
americano 83,34%), quando comparado aos valores no tempo zero. Resultado
similar foi obtido por Lago-Vanzela et al. (2014) ao analisarem o efeito do
envelhecimento acelerado em vinho tinto de BRS Violeta (sem nenhum tratamento)
nas temperaturas de 15°C, 25 °C, 35°C e 50°C. Apos 120 dias de envelhecimento
acelerado foi possivel observar perda na concentracdo de antocianinas totais, sendo
que a 15°C houve 40% de reducéo, seguido de perdas mais elevadas nos vinhos
envelhecidos a 25°C (50%), 35°C (88%), e a 50°C (96%)).
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Figura 14. Evolucdo das antocianinas totais (%) para os vinhos tintos de BRS
Violeta tratados com carvalho granulado francés (A) e com carvalho granulado
americano (B), sendo os valores de ambos comparados com o vinho controle nas
diferentes temperaturas (e 16°C, m 25°C, A 50°C)
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Ao comparar os resultados do presente estudo com outros similares
realizados com uvas viniferas, pode-se explorar o estudo realizado por Baiano et al.
(2016), que avaliou o efeito do tratamento de vinhos italianos das variedades
Aglianico e Montepulciano com carvalho francés (Quercus petraea) durante 40 dias
a 17°C seguido do armazenamento por 12 meses na concentracdo de antocianinas.

Os autores relataram que as antocianinas monomericas diminuiram cerca de 82,5%
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e 66,5% em relagédo aos vinhos controles e, 94% e 82,4% em relagdo aos vinhos
de Aglianinco e de Montepulciano tratados com carvalho, respectivamente. Estes
resultados indicaram que as reacdes tipicas de envelhecimento responsaveis pela
diminuicdo na concentracdo de antocianinas ocorrem mais rapidamente no vinho
tratado com carvalho que nas amostras néo tratadas.

Observando detalhadamente a Figura 14, no presente estudo, a evolucao
das antocianinas dos vinhos tratados ocorre de forma mais rapida, porém nao muito,
quando comparado a do vinho controle, na temperatura mais baixa (16°C), no
entanto € muito similar na temperatura de 50°C. Comparativamente com o0s vinhos
de uvas viniferas, deve-se ressaltar que o grupo 5-glicosideo presente nas
antocianinas diglicosiladas, caracteristicas das uvas nao viniferas e que ndo esta
presente nas uvas viniferas, confere maior estabilidade as antocianinas na medida
que aumenta o numero de posi¢des da antocianidina que estao substituidas e, por
conseguinte, aumenta a estabilidade da antocianina resultante. Além disso, limita a
reatividade das antocianidinas diglicosiladas, sobretudo no caso das antocianinas
que sao diglicosiladas e cumariladas, que podem formar complexos de
copigmentacao tanto intra- como intermoleculares.

Na Figura 15 estdo apresentados os resultados referentes as antocianinas
poliméricas (%) formadas nos vinhos de BRS Violeta, sendo que na Figura 15A
estdo apresentados os valores referentes aos vinhos tratados com carvalho francés
e na Figura 15B estédo os referentes aos vinhos tratados com carvalho americano,
sempre comparando os resultados com os obtidos para o vinho controle nas
mesmas condi¢cfes experimentais.

E possivel observar para todos os vinhos que durante os primeiros 90 dias
de armazenamento, houve um aumento pronunciado do conteddo de antocianinas
poliméricas, principalmente para os submetidos a temperatura de 50°C. Nos
préximos 90 dias de armazenamento, houve uma alternancia entre decréscimos e
aumentos nas concentracbes de compostos fendlicos para os vinhos controle e
tratados com carvalho francés, enquanto que nos vinhos tratados com carvalho

americano nota-se uma elevacéo na porcentagem de antocianinas poliméricas.
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Figura 15. Evolugéo das antocianinas poliméricas (%) para os vinhos tintos de BRS
Violeta tratados com carvalho granulado francés (A) e com carvalho granulado
americano (B), sendo os valores de ambos comparados com o vinho controle nas
diferentes temperaturas (e 16°C, m 25°C, A 50°C)
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No final do tempo de armazenamento (180 dias), ndo houve grandes
diferencas entre as porcentagens de antocianinas poliméricas formadas nas
amostras de vinho controle e nas amostras dos vinhos tratados com carvalho,
armazenadas a 16°C (7,04% - 12,92%) e 25°C (10,47% - 17,78) enquanto que para
a temperatura de 50°C, os vinhos controle, tratados com carvalho francés e com

carvalho americano apresentaram, respectivamente, 60,31%, 63,47% e 75,77% de
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antocianinas poliméricas. Diante dos resultados, observa-se que o tratamento com
carvalho granulado favoreceu a polimerizacdo das antocianinas, especialmente o
com carvalho de origem americana. Isto pode ser explicado pelo fato de que menor
quantidade de elagitaninos no carvalho resulta em menor protecdo frente aos
processos oxidativos, que € uma das vias que favorecem a polimerizacdo das
antocianinas, embora esta se dé exclusivamente por reacdes entre antocianinas e
flavan-3-0is (NAVARRO et al. 2016a; NAVARRO et al., 2016b).

Para compreender os mecanismos de degradagdo das antocianinas nestes
vinhos, determinou-se a cinética de degradacdo durante todo o periodo de
armazenamento (Anexos), e 0s parametros da constante cinética de reacao (k) e
tempo de meia-vida (t12) foram calculados (Tabela 8).

O modelo cinético para antocianinas foi assumido como de primeira ordem e
0s tempos de meia vida (t ¥2) diminuiram a medida que a temperatura do tratamento
foi aumentada para todos os vinhos, sendo encontrado valor superior para o vinho
tratado com carvalho francés. O baixo valor encontrado para ti;» a 50°C sugere
claramente que as antocianinas do vinho BRS Violeta sdo altamente sensiveis a
degradacdo térmica durante o envelhecimento acelerado, valores estes semelhantes
ao encontrado por Lago-Vanzela et al. (2014).

A diminuicdo das antocianinas totais durante o envelhecimento dos vinhos
tintos jovens elaborados com uvas viniferas (por 26 meses a 13°C) revelou
diferengas nos parametros cinéticos de acordo com a variedade de uva, sendo estes
resultados atribuidos a composicdo quimica e ao pH de cada vinho (MONAGAS et
al., 2006). O ultimo estudo relatou valores de t;;, no intervalo de 15,5-31,2 meses
enquanto que os vinhos BRS Violeta armazenados a 16°C foram os que obtiveram
maior ty,, destacando-se assim o vinho tratado com carvalho francés que

apresentou um valor de 23,1 meses (693 dias, Tabela 8).
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Tabela 8. Parametros de cinética de degradacao e energia de ativacéo (Ea) de

antocianinas a 16, 25 e 50°C por 180 dias.

Tratamento  Temperatura  k (dias™) t,(dias) R2 Ea (kd/mol)

(°C)
16 1,5x107° 462 0,81
C 25 3,4x10° 204 0,95 40,14
50 9,4x10° 74 0,88
16 1,0x107 693 0,71
F 25 2,2x107 315 0,95 45,71
50 7.8x10° 89 0,82
16 1,3x107 533 0,83
A 25 2,3x10° 301 0,79 45,96
50 9,7x107 71 0,82

C: Vinho controle, A: Vinho tratado com carvalho americano, F: Vinho
tratado com carvalho francés

Através da equacao de Arrhenius, os valores de energia de ativacdo para as
antocianinas dos vinhos controle, francés e americano foram determinadas como
sendo, respectivamente, de 40,14 kJ/mol, 45,71 kJ/mol e 45,96 kJ/mol,
demonstrando que para 0s vinhos tratados com carvalho é necessaria energia
superior para que as rea¢des ocorram. Valor proximo de energia de ativacao (47,36
kJ/mol) foi relatado por Lago-Vanzela et al. (2014), ap6s avaliarem o efeito do
envelhecimento acelerado em vinho tinto de BRS Violeta (sem nenhum tratamento)
nas temperaturas de 15°C, 25°C, 35°C e 50°C. Esta diferenca nos resultados pode
ser atribuida as diferengcas na composicao dos vinhos de ambos os estudos, ndo s6
no que se refere as antocianinas como também a outros compostos fendlicos que
podem apresentar efeito protetor contra degradacgéo.

A atividade antioxidante também foi monitorada durante os 180 dias de
armazenamento nas trés temperaturas estudadas. Sabe-se que ndo ha um ensaio
anico que forneca a informacdo necessaria para sua avaliacdo (AGUIRRE et al.,
2010; HUANG et al., 2005; PILJAC et al., 2005).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814611006984#b0005
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814611006984#b0005
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814611006984#b0085
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814611006984#b0120
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Assim, no presente estudo, a capacidade antioxidante dos vinhos jovens e
envelhecidos foi determinada pelos ensaios de DPPH e FRAP. Na Figura 16 estéo
apresentados os resultados referentes as atividades antioxidantes (%) formadas nos
vinhos de BRS Violeta, por meio do método DPPH, sendo que na Figura 16A estédo
apresentados os valores referentes aos vinhos tratados com carvalho francés e na
Figura 16B estdo os referentes aos vinhos tratados com carvalho americano,
sempre comparando os resultados com o0s obtidos para o vinho controle, nas
mesmas condi¢des experimentais.

Segundo Lago-Vanzela et al. (2014), o vinho constitui um sistema dinamico,
em evolucdo continua, no qual ocorrem numerosas reacfes envolvendo
polimerizacdo e condensacdo entre os seus compostos fendlicos, durante o
processo de envelhecimento. Assim, estas reacdes sem duvida, afetam a sua
estrutura e, muito provavelmente, as atividades antioxidantes.

No que diz respeito a base destes métodos, segundo Huang et al., (2005),
FRAP mede a capacidade de uma amostra em reduzir metais, sendo considerada
uma reacgao que envolve transferéncia de elétrons (TE). A capacidade de reducao de
um composto pode servir como um indicador significativo da sua atividade
antioxidante. Em FRAP, hd um aumento na absorvancia a um comprimento de onda
predeterminado quando o antioxidante reage com o reagente cromogénico (inferior
valéncia do ferro - Fe (ll) formando complexos de transferéncia de carga com o
ligante). Por outro lado, segundo Foti, Daquino e Geraci (2004), o método de DPPH,
mede a capacidade de eliminacdo de radicais livres de uma amostra e, do ponto de
vista mecanico, combina rea¢des de transferéncia de &tomos de hidrogénio (TAH) e
reacOes de TE. Isto é devido ao fato do DPPH ser impedido estericamente com o
centro radical. Aléem disso, as reagfes em solventes com fortes ligagcdes de
hidrogénio, bem como metanol, podem interferir na liberacdo de &atomos de
hidrogénio e, assim, aumentar fortemente as reac6es de TE sobre o TAH (FOTI,
DAQUINO, GERACI, 2004; FOTI et al., 2008). Os ensaios espectrofotométricos
baseados em ET medem a capacidade de um antioxidante reduzir um oxidante, que
muda de cor quando reduzido. DPPH é um radical livre estavel com a absorgéo
caracteristica a 517 nm e antioxidantes podem reagir com DPPH convertendo-o em
2,2-difenil-1-picrilhidrazila. O grau de mudanca de cor esta correlacionada com a

concentracéo de antioxidantes na amostra.
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Figura 16. Evolucdo da atividade antioxidante DPPH (%) para os vinhos tintos de
BRS Violeta tratados com carvalho granulado francés (A) e com carvalho granulado
americano (B), sendo os valores de ambos comparados com o vinho controle nas
diferentes temperaturas (e 16°C, m 25°C, A 50°C)
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Outros métodos também tém sido empregados para a determinacdo da
atividade antioxidante em varios estudos de envelhecimento de vinho tinto, como
ABTS * ¥ (2,2-azino-bis (4cido 3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico) e ORAC (ORAC,

indice ORAC). O ABTS ¢ outro método baseado em reaces TE de eliminacio de
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radicais, enquanto ORAC é um método baseado em uma reacdo TAH da eliminagéo
de radicais peroxil (CASTELO-BRANCO, TORRES, 2011; PEREZ-JIMENEZ,
SAURA-CALIXTO, 2006; WOOTTON-BEARD, MORAN, RYAN, 2011). Em outro
estudo, a voltametria de pulso diferencial foi sugerida como uma boa técnica
eletroquimica para o estudo da capacidade antioxidante dos vinhos tintos (AGUIRRE
et al., 2010). Ragubeer, Beukes e Limson (2010) descobriram que os métodos
voltamétricos representam ensaios adequados para a triagem rapida da atividade
antioxidante em extratos vegetais. AGUIRRE et al. (2011), compararam a
capacidade antioxidante do Cabernet Sauvignon envelhecido por métodos
eletroquimicos, e encontraram, que os produtos de condensacdo de antocianinas
em vinhos tintos Cabernet Sauvignon envelhecidos sdo responsaveis pela sua
menor capacidade antioxidante em relacdo aos vinhos jovens.

Ao observar os dados apresentados na Figura 16, verifica-se um
comportamento diferente quando se compara os vinhos tratados com carvalho
francés e com carvalho americano. Em ambos os casos, o controle a 16°C
apresenta os maiores valores de AA apos 180 dias, com um aumento progressivo e
lento, mas mantendo ao longo do tempo. Ja os vinhos tratados com carvalho
francés, a qualquer temperatura, e com os vinhos controles armazenados a 25 e
50°C, obteve-se valores praticamente indiferenciaveis de AA, porém sendo todos
menores que o controle a 16°C. Este resultado é interessante uma vez que a adicao
do carvalho francés n&o diminuiu a AA do vinho.

Por outro lado, nos vinhos tratados com carvalho americano observa-se
diminuicdo da AA apds 180 dias, exceto ao armazenamento a temperatura mais
baixa (16°C). Aparentemente, estes resultados levam a conclusdo de que né&o
parece aconselhavel adicionar carvalho de origem americana ao vinho de uva BRS
Violeta.

Na Figura 17 estdo apresentados os resultados referentes as atividades
antioxidantes (%) formadas nos vinhos de BRS Violeta, através do método FRAP,
sendo que na Figura 17A estdo apresentados os valores referentes aos vinhos
tratados com carvalho francés e na Figura 17B estdo os referentes aos vinhos
tratados com carvalho americano, sempre comparando os resultados com os obtidos

para o vinho controle nas mesmas condi¢des experimentais.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814611006984#b0005
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814611006984#b0005
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Figura 17. Evolugédo da atividade antioxidante por FRAP (%) para os vinhos tintos
de BRS Violeta tratados com carvalho granulado francés (A) e com carvalho
granulado americano (B), sendo os valores de ambos comparados com o vinho

controle nas diferentes temperaturas (e 16°C, m 25°C, A 50°C)
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Ao observar esta figura, é possivel verificar um resultado similar em
tendéncia, ao obtido utilizando a analise de DPPH para determinacdo da atividade
antioxidante. Ao comparar os vinhos tratados com carvalho apés os 180 dias de
armazenamento, observa-se que, todos os vinhos tratados com carvalho francés

apresentaram um aumento em relagcdo a atividade inicial, enquanto os vinhos
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tratados com carvalho americano, apresentaram uma diminuicdo em relacdo a
atividade antioxidante inicial. De forma resumida, o tratamento com carvalho francés
praticamente ndo afeta a AA dos vinhos apés 180 dias, porém, ao contrario do que
foi encontrado nas analises por DPPH, os resultados foram similares, para todas as
temperaturas estudadas. J4 com relagdo ao carvalho americano, novamente o
tratamento com o carvalho diminui a AA dos vinhos apos 180 dias, porém esta
diminuicdo vai se tornando menor com 0 aumento da temperatura, provavelmente
devido aos processos degradativos térmicos, ja que as altas temperaturas causam
um dano quase que irreparavel na AA dos vinhos. Os compostos fendlicos iniciais
devem degradar-se tanto que chegam a perder parcialmente sua AA.

Vale ressaltar que, sdo muito conflitantes os dados encontrados na literatura
em relacdo a evolucgéo da atividade antioxidante durante o envelhecimento do vinho,
0 que pode ser devido ao fato de que a atividade antioxidante de vinhos tintos nao
estd apenas relacionada a um Unico composto ou classe de composto, mas a um
sinergismo entre as capacidades antioxidantes de diferentes classes de compostos.
As alteracdes na atividade antioxidante (ensaio de DPPH) durante o envelhecimento
de Cabernet Sauvignon (BURIN et al., 2011), Tempranillo (LARRAURI et al., 1999) e
Mencia e Brancellao (ALEN-RUIZ et al., 2009), por exemplo, tém apresentado um
aumento significativo em relacdo aos respectivos vinhos jovens. Por outro lado,
outros estudos afirmam que a atividade antioxidante diminui ao longo do tempo
durante o envelhecimento (DE BEER et al., 2005) ou mesmo n&o apresentou
mudancas significativas na atividade antioxidante durante o armazenamento de
vinhos tintos (RIVERO-PEREZ et al., 2008; ZAFRILLA et al., 2003).

E consenso na literatura de que a atividade antioxidante esta altamente
correlacionada com os compostos fendlicos do vinho (SIMONETTI et al,
1997; SOLEAS et al., 1997; DI MAJO et al. 2008 e BUYUKTUNCEL et al. 2014).
Estes compostos fendlicos sdo inerentes ndo so pela uva utilizada como matéria-
prima no processo de vinificagdo, mas também pela madeira utilizada no tratamento
do vinho (CEREZO et al., 2010; FRANGIPANE et al., 2007; HERNANDEZ et al.,
2007). Jordéao et al. (2012), por exemplo, investigaram a atividade antioxidante e o
contetdo de elagitaninos em 14 diferentes pedacos de madeira de carvalho
comerciais (com tamanhos variando de 2 a 8 mm e de duas espécies (Quercus

petraea e Quercus alba)). Os autores relataram que a atividade antioxidante e o
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conteddo de elagitaninos estdo claramente relacionados com as espécies de
madeira de carvalho utilizadas ou com os niveis de tostado. Visto que, as espécies
de carvalho Quercus petraea, em geral, apresentaram valores significativamente
maiores de atividade antioxidante, compostos fendlicos totais e elagitaninos em
relacdo as espécies de carvalho Quercus alba. Vale salientar que os elagitaninos
podem atuar como antioxidantes naturais e proteger outros compostos do vinho
contra a oxidacdo, devido a sua grande capacidade de reagir com 0 Oxigénio
(NAVARRO et al., 2016a). Por isto, na hora da escolha da madeira de carvalho,
deve ser levado em consideragcao o seu potencial de liberacdo de elagitaninos, visto
gue estes, podem ter um impacto direto sobre o sabor e o corpo do vinho, além da
alta capacidade de consumo de oxigénio dissolvido no vinho, eliminando assim o
oxigénio que, junto com a temperatura, causa a degradacao térmica, quase sempre
com um forte componente oxidativo, dos compostos fenélicos do vinho (NAVARRO
et al., 2016b).

As diversas transformacdes quimicas (reacdes de oxidacdo, condensacao,
polimerizacdo e complexagcdo com outros compostos, tais como proteinas,
polissacarideos ou metais) a que os compostos fendlicos estdo sujeitos, durante o
tratamento do vinho com carvalho, seguido por armazenamento, resultam ndo sé em
alteracbes da atividade antioxidante, como também, geram compostos com
caracteristicas fisico-quimicas distintas dos seus precursores que contribuem para a
alteracdo das caracteristicas de cor dos vinhos (MONAGAS et al., 2005; SANTOS,
2011). Os efeitos do armazenamento dos vinhos tratados com carvalho sobre a cor
de vinhos V. vinifera sdo normalmente descritos como a perda de intensidade da cor
acompanhada por mudangas graduais na tonalidade da cor, do inicial vermelho-
purpura até o final de nuances vermelho-tijolo, porém a presenca de carvalho no
vinho leva a uma evolugao mais lenta, de forma que alguns vinhos com alguns anos
de armazenamento ainda conservam uma coloracdo intensa e pouca tonalidade
alaranjada, aléem de ganhar outro aspecto sensorial (SANTOS-BUELGA; DE
FREITAS, 2009).

O efeito de duas variaveis, tempo (0, 15, 60, 130 e 180 dias) e temperatura
(16°C, 25°C e 50°C), na evolucdo da cor dos vinhos de BRS Violeta tratados com

carvalho francés e americano foi avaliada.
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Na Figura 18 estdo apresentados os valores de luminosidade (L*) dos
vinhos tintos de BRS Violeta tratados com carvalho granulado francés (Figura 18A)
e americano (Figura 18B), bem como os obtidos a partir da analise do vinho
controle, armazenado nas mesmas condigdes experimentais.

Diante destes resultados foi possivel observar que a temperatura influenciou
a luminosidade dos vinhos tintos de BRS Violeta durante os 180 dias de
armazenamento, visto que, todos os vinhos armazenados a 50°C apresentaram um
aumento de luminosidade quando comparado aos valores iniciais, tendo o vinho
americano (1,39) maior brilho, seguido pelo francés (1,27) e controle (1,03). Este
comportamento pode estar relacionado, por uma parte, a formacédo de pigmentos
derivados das antocianinas que estabilizam o flavilio, forma que apresenta coloragéo
vermelha, mas por outro lado, a formacdo de pigmentos de coloracdo amarela-
marrom, de tipo melanina, resultantes da condensacédo dos produtos de degradacgao
obtidos a partir de todos os compostos fendélicos, ndo apenas antocianinas, durante
0 armazenamento.

O efeito de duas variaveis, tempo (0, 15, 60, 130 e 180 dias) e temperatura
(16°C, 25°C e 50°C), na evolucéo da saturacéo (C*) de vinhos tintos de BRS Violeta
tratados com carvalho granulado francés (Figura 19A) e americano (Figura 19B) foi
avaliado e, em ambos os casos, os referidos resultados foram comparados com 0s
obtidos a partir da andlise do vinho controle armazenado nas mesmas condicdes
experimentais. Igualmente aos resultados de luminosidade, a saturagédo dos vinhos
alterou-se pouco ao longo do periodo de armazenamento, sendo mais perceptivel

para o vinho controle.
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Figura 18. Evolucdo da luminosidade (L*) para os vinhos tintos de BRS Violeta
tratados com carvalho granulado francés (A) e com carvalho granulado americano
(B), sendo os valores de ambos comparados com o vinho controle nas diferentes

temperaturas (e 16°C, m 25°C, A 50°C)
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Figura 19. Evolugdo da saturagdo (C*) para os vinhos tintos de BRS Violeta tratados
com carvalho granulado francés (A) e com carvalho granulado americano (B), sendo
os valores de ambos comparados com o vinho controle nas diferentes temperaturas
(e 16°C, m 25°C, A 50°C)
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Na sequéncia, o efeito de duas variaveis, tempo (0, 15, 60, 130 e 180 dias) e
temperatura (16°C, 25°C e 50°C), na evolucdo do Hue (h°) de vinhos tintos de BRS
Violeta tratados com carvalho granulado francés (Figura 20A) e americano (Figura
20B) foi avaliado e, em ambos os casos, os referidos resultados foram comparados
com os obtidos a partir da analise do vinho controle armazenado nas mesmas
condi¢cBes experimentais.

Foi possivel observar que a temperatura influenciou marcadamente os
valores de Hue (h°), visto que, os vinhos iniciais apresentaram valores de angulo de
tonalidade que podem estimar a cor como sendo violeta (313,82° — 322,13°) quando
comparados com os vinhos armazenados apo6s os 180 dias (0,13° — 63,59°), no qual
a cor predominante variou de vermelho (330° - 25°) a laranja (25° - 70°) (RAMOS,
GOMIDE, 2009).

De forma geral, os vinhos armazenados a 16°C e 25°C, apresentaram valores
de h° inferiores a 1, enquanto as amostras de vinhos armazenadas a 50°C
apresentaram o0s maiores valores (57,06° — 63,59°). Dentre os vinhos tratados,
observa-se que o vinho francés demorou mais para alterar sua tonalidade de cor
roxo-purpura para vermelho-alaranjada. Isto pode ser explicado, em virtude da
intensidade de coloracdo estar relacionada ao consumo de oxigénio, dado que, o
vinho francés necessita de um maior consumo de oxigénio quando comparado ao
vinho americano (DEL ALAMO, et al. 2010).
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Figura 20. Evolugdo do Hue® para os vinhos tintos de BRS Violeta tratados com
carvalho granulado francés (A) e com carvalho granulado americano (B), sendo os
valores de ambos comparados com o vinho controle nas diferentes temperaturas (e
16°C, m 25°C, A 50°C)
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6. CONCLUSAO

Apés a avaliacdo da evolucdo dos compostos fendlicos totais, antocianinas
totais e antocianinas poliméricas, bem como atividade antioxidante em vinhos de uva
BRS, Violeta tratados com carvalho granulado de origem francesa e americana,
armazenados sob diferentes temperaturas durante 180 dias, observou-se que néo
houve efeito significativo do tempo e da temperatura sobre os compostos fendlicos
presentes nos vinhos. No entanto, as antocianinas totais foram degradadas
significativamente apés 90 dias de armazenamento, sendo a redugdo mais
pronunciada para todos os vinhos submetidos a temperatura de 50°C. Na
temperatura mais alta foram determinados os maiores percentuais de antocianinas
poliméricas nos vinhos, especialmente no tratado com carvalho americano. O
modelo cinético para antocianinas foi assumido como de primeira ordem e 0s
tempos de meia vida (t %2) diminuiram a medida que a temperatura do tratamento foi
aumentada para todos os vinhos, sendo encontrado valores superiores para o vinho
tratado com carvalho francés. Estes resultados demonstram que o vinho tratado com
carvalho francés resultou em uma melhora na estabilidade das antocianinas, bem
como, em uma maior demora para alterar sua tonalidade de cor roxo-parpura para a
vermelho-alaranjada, fato este reforcado pelo maior valor de energia de ativacéo
determinado para este vinho. Esta maior estabilidade pode ser atribuida aos
elagitaninos presentes na madeira, especialmente no caso do carvalho francés, pois
possuem uma alta capacidade de consumo de oxigénio. Por fim, o vinho tratado com
carvalho francés apresentou valores superiores de atividade antioxidante quanto
comparado aos valores determinados no vinho tratado com carvalho americano,
destacando o potencial do carvalho francés para o tratamento do vinho de uva BRS

Violeta.
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7. ETAPAS FUTURAS

Sera verificado como o tratamento com carvalho, especialmente o francés,
pode influenciar a composicdo fendlica dos vinhos e, por conseguinte, sua
coloracgédo, atividade antioxidante e qualidade final por cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detectores de arranjo de diodos acoplada a espectrometria de

massas por sistema de ionizacao eletrospray (CLAE-DAD-IES-EM/EM).
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ANEXOS

Figura 21. Cinética de degradacdo de antocianinas presentes nos vinhos controle

durante o periodo de armazenamento sob diferentes temperaturas
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Figura 22. Cinética de degradacdao de antocianinas presentes nos vinhos tratados
com carvalho francés durante o periodo de armazenamento sob diferentes

temperaturas
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Figura 23. Cinética de degradacdo de antocianinas presentes nos vinhos tratados

com carvalho americano durante o periodo de armazenamento sob diferentes

temperaturas
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Figura 24. Dependéncia da constante de velocidade (k) com a temperatura para o

desaparecimento de antocianinas totais durante o armazenamento dos vinhos

controles
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Figura 25. Dependéncia da constante de velocidade (k) com a temperatura para o
desaparecimento de antocianinas totais durante o armazenamento dos vinhos

tratados com carvalho francés
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Figura 26. Dependéncia da constante de velocidade (k) com a temperatura para o
desaparecimento de antocianinas totais durante o armazenamento dos vinhos

tratados com carvalho americano
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