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RESUMO

PANCERI, Carolina P. Desidratacdo de uvas Cabernet Sauvignon e
Merlot em ambiente controlado: caracterizacdo das uvas e dos
vinhos. 2014. 131p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias dos Alimentos).
Universidade Federal de Santa Catarina. Florianépolis-SC.

A desidratacdo de uvas para vinificagdo € um processo pré-fermentativo
utilizado para prolongar o processo de maturacdo natural das uvas e
concentrar sélidos sollveis totais. Este processo altera a composi¢édo da
uva, principalmente quanto ao teor de aguUcares, &cidos organicos,
compostos fenolicos e compostos volateis, estas alteracfes sdo
influenciadas por fatores, como temperatura, umidade relativa, fluxo de
ar da cAmara, tempo e percentual de desidratacdo (m/m). O objetivo
deste trabalho foi estudar os efeitos da desidratacdo em ambiente
controlado (7 °C, 35% de umidade relativa e fluxo de ar 12m3s) na
composicdo quimica de uvas Cabernet Sauvignon e Merlot e
caracterizar os vinhos obtidos destas uvas. Para avaliar a evolucdo da
composicdo quimica das uvas durante o processo de desidratacdo, as
uvas foram analisadas no momento da colheita e a cada 7 dias até
desidratarem 30 e 40% (m/m) de seu peso inicial. Os vinhos foram
obtidos de uvas vinificadas no momento da colheita e de uvas
vinificadas apds a desidratacdo de 30 e 40% (m/m). Uvas e vinhos
foram analisados quanto & composi¢do fendlica, atividade antioxidante
in vitro e teor mineral. A desidratacdo de 30 e 40% (m/m) das uvas
Cabernet Sauvignon e Merlot aumentou entre 25 e 39% o teor de sélidos
sollveis totais, e os vinhos obtidos destas amostras apresentaram teor
alcodlico entre 14,17 e 17,53% em volume, caracterizando-os como
vinhos licorosos. O processo de desidratacdo das uvas Cabernet
Sauvignon e Merlot aumentou o teor de compostos fendlicos totais,
proporcionando amostras de uva com atividade antioxidante entre
211,48 - 248,89 umol TEAC/100g de uva. O teor fendlico total, com
excecdo das antocianinas monoméricas totais, foi maior nos vinhos
elaborados com uvas desidratadas 30 e 40% (m/m), resultando em
vinhos com atividade antioxidante in vitro elevada. O vinho Merlot
elaborado com uva desidratada 40% e o vinho Cabernet Sauvignon
elaborado com uva desidratada 30% apresentaram 0s maiores teores de
polifendis totais (1588,50 - 1533,31 mg L &cido gélico) e atividade
antioxidante (5,29 — 6,01 mMol TEAC L™). A composicdo elementar
mostrou que o percentual de desidratacéo influenciou na concentragéo
dos elementos nas uvas e nos vinhos, sendo 0 potassio o elemento em



maior concentracdo nas amostras de uvas (119,49-137,48 mg/100g de
uva) e vinhos (1002,91-1696,10 mg L1). A andlise de componentes
principais das amostras de uva e vinho destaca que as modifica¢fes na
composi¢do da uva estdo relacionadas com o percentual de desidratacdo
e influenciam diretamente na composicéo final dos vinhos. Este estudo é
a primeira pesquisa detalhada em relagédo a composicdo mineral de uvas
desidratadas em diferentes percentuais e seus vinhos.

Palavras-Chave: Desidratagdo de uvas. Vinho. Compostos Fendlicos.
Atividade antioxidante. Minerais.



ABSTRACT

PANCERI, Carolina P. Dehydration of Cabernet Sauvignon and
Merlot grapes in controlled environment: characterization of grapes
and wines. 2014. 131p. Dissertation (Master’s in Food Science).
Federal University of Santa Catarina. Florian6polis — SC.

Dehydration of grapes for winemaking is a pre-fermentative process
used to extend the natural ripening process and concentrate soluble
solids of the grapes. This process changes the grapes composition,
mainly sugars content, organic acids and phenolic and volatile
compounds, and these changes are influenced mainly by the
temperature, relative humidity, airflow of the chamber—dryer and
dehydration percentage (w/w). The objective of this research was to
study the effect of the dehydration in controlled conditions (7 °C,
relative humidity of 35% and volumetric airflow of 12 m3s) on the
chemical composition of Cabernet Sauvignon and Merlot grapes and, to
characterize the wines from these grapes. In order to verify the changes
in the chemical composition of the grapes during the dehydration
process, samples were taken at harvest and every seven days until the
grapes reached the drying percentages of 30 and 40% (w/w). Grapes and
wines were analysed in relation to its phenolic composition, antioxidant
activity in vitro and elemental content. The dehydration process
increased the soluble solids content of the 30 and 40% dried grapes in
25 and 39% respectively, and the wines elaborated with these grapes
showed alcohol content between 14.17 and 17.53 % by volume, which
characterizes these wines as liquor wines. The dehydration of Cabernet
Sauvignon and Merlot grapes increased the phenolic compounds of the
grapes, providing grape samples with antioxidant activity between
211.48 - 248.89 umol TEAC/100g of grape berry. The total phenolic
content, with exception of total monomeric anthocyanin content, was
higher in wines made from 30 and 40% (w/w) dried grapes, resulting in
wines with higher antioxidant activity. The Merlot wine elaborated with
grapes dehydrated 40% (w/w) and the Cabernet Sauvignon wine
elaborated with grape dehydrated 30% (w/w) showed the higher values
of total phenolic content (1588.50 - 1533.31 mg L gallic acid) and
antioxidant activity (5.29 — 6.01 mMol TEAC L*). The elemental
analysis showed that the dehydration percentage affects the elements
concentration in grapes and in wines, and potassium was the element in
higher concentration in the grapes samples (from 119.49 to 137.48
mg/100g of grape berry) and wines (1002.91 to 1696.10 mg L™).



Principal components analysis of grapes and wines demonstrated that
the changes in the grape composition are correlated with the dehydration
percentages, which influenced the final chemical composition of the
wines. This study reports the first detailed research on the mineral
composition of dried grapes in different percentages and their wines.

Keywords: Dehydration of grapes. Wine. Phenolic compounds.
Antioxidant activity. Minerals.
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INTRODUCAO

O Brasil apresenta uma viticultura diversificada, pois produz
variedades de uvas Americanas e hibridas que sdo utilizadas para
elaboracdo de vinhos de mesa, suco de uva, entre outros, e variedades de
Vitis vinifera para elaboracdo de vinhos finos e espumantes (PROTAS,
2011). A producdo de variedades de Vitis vinifera esta concentrada no
sul do pais, regido onde algumas técnicas de sobrematuracdo s&o
empregadas para melhorar a qualidade das uvas, porém, a utilizacdo do
processo de desidratacdo de uvas em ambiente controlado para produgédo
de vinhos diferenciados ainda néo é utilizada.

A desidratacdo de uvas para vinificacdo é uma pratica realizada
em diversos paises com o intuito de prolongar o processo de maturacdo
natural das uvas e concentrar sélidos sollveis totais (RIBEREAU-
GAYON et al., 2006a). A desidratacdo pode ser realizada de diversas
formas: antes da colheita quando as uvas permanecem na propria planta
e desidratam através da colheita tardia em condicGes de calor ou frio; e
apos a colheita expondo as uvas ao sol, ou mantendo as uvas em
ambiente controlado (VALERO et al., 2008; FIGUEIREDO-
GONZALEZ; CANCHO-GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2013). As
técnicas de desidratagdo em ambiente natural, dependem exclusivamente
das condicBes climéticas e, as uvas ficam vulneraveis a infecgdo por
fungos produtores de toxinas, como a ocratoxina A (SERRATOSA et
al., 2008). Considerando isto, técnicas tradicionais de desidratacdo séo
adaptadas para escalas industriais as quais Ssd0 mais rapidas,
homogéneas e seguras (DOYOMAZ, 2006).

Acucares, élcoois, 4cidos organicos, polifendis e minerais sdo 0s
principais compostos de uvas e vinhos. Os compostos fendlicos séo
importantes na composi¢do da uva e na qualidade dos vinhos, pois
contribuem diretamente para propriedades sensoriais como cor,
adstringéncia e amargor (PUERTOLAS et al., 2010). Os polifendis da
uva e do vinho séo principalmente flavonoides (antocianinas, flavonois
e flavandis), estilbenos e acidos fendlicos, todos conhecidos pelo
envolvimento nas reagBes de polimerizagdo, condensacdo €
copigmentacdo, e também pela sua forte acio bioativa (PUERTOLAS et
al., 2010). A estrutura quimica dos polifendis torna-os adequados para
atuar como antioxidantes, prendendo e neutralizando radicais livres, €
proporcionando efeitos benéficos para a satde. Os compostos fendlicos
ja foram descritos como capazes de reduzir o risco de doencas cronicas,
eliminar os radicais livres que induzem relaxamento vascular, e exibem
propriedades  anti-inflamatérias,  anticancerigenas, antiviral e
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antibacteriana (GRIS et al., 2011a). J& os minerais sdo encontrados nas
cascas, sementes e polpa da uva e sdo oriundos principalmente da
absorcdo dos elementos do solo pelas videiras, e por isso podem ser
utilizados para determinar a origem e autenticidade dos vinhos
(PANEQUE et al., 2010). No entanto, fatores como clima, variedade de
uva, utilizacdo de produtos fitossanitarios nos vinhedos e processos de
vinificacdo interferem na composigdo elementar das uvas e dos vinhos
(CASTINEIRA et al., 2002).

Processos pré-fermentativos como a desidratacdo em ambiente
controlado resultam em modificagbes na composicdo da uva,
principalmente no teor de compostos fendlicos, e consequentemente nas
propriedades dos vinhos elaborados a partir destas uvas (COSTANTINI
et al., 2006; PUERTOLAS et al., 2010). Pesquisas em nivel metabélico
demostraram que o processo de desidratacdo resulta na expressdo
elevada de genes envolvidos nos mecanismos de prote¢do, bem como
nos genes relacionados com o metabolismo secundéario, em particular
dos compostos fenolicos e vias de terpenos (ZAMBONI et al., 2008).
Além disso, estudos mostram que a desidratacdo pode facilitar a
extracdo dos compostos fendlicos durante a vinificacdo (MARQUEZ et
al., 2012).

As mudancas observadas na composicdo quimica das uvas
durante o processo de desidratacdo sdo influenciadas pela temperatura,
umidade relativa e fluxo de ar aplicado, bem como o tempo de
desidratacdo e a perda de peso final. A utilizagdo de baixas temperaturas
durante a desidratacdo acarreta em lentos processos de perda de agua, no
entanto, reduz a oxidacdo de compostos volateis. A aplicacdo de baixa
umidade relativa no processo de desidratacdo permite 0 aumento no teor
de solidos sollveis totais além de permitir maior incremento no teor
total de compostos fendlicos em relacdo a umidades relativas altas
(BELLINCONTRO et al, 2004; MENCALLI et al, 2010; CIRILLI et al.,
2012).

Diante do exposto o0 objetivo desta pesquisa foi estudar os efeitos
da desidratacdo em ambiente controlado (7 °C, 35% de umidade relativa
e fluxo de ar 12m3%s) na composicdo quimica de uvas Cabernet
Sauvignon e Merlot durante o processo de desidratagao, e caracterizar os
vinhos obtidos destas uvas. Este estudo é a primeira pesquisa detalhada
em relagdo & composicdo mineral de uvas desidratadas em diferentes
percentuais e seus vinhos.

O presente trabalho esta estruturado em trés capitulos, sendo que
0 primeiro capitulo apresenta a revisdo bibliografica e os demais foram
elaborados no formato de artigos cientificos apresentando os resultados
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desta pesquisa. O Capitulo 1 apresenta o referencial tedrico sobre os
fundamentos e técnicas de desidratacdo de uvas, os diferentes vinhos
elaborados a partir de uvas desidratadas, 0s principais compostos
quimicos da uva e do vinho, e a capacidade antioxidante dos vinhos. O
Capitulos 2 apresenta os resultados da composicdo quimica das uvas
Cabernet Sauvignon e Merlot durante o processo de desidratagcdo. O
Capitulo 3 apresenta os resultados da caracterizacdo dos vinhos
Cabernet Sauvignon e Merlot elaborados com as uvas desidratadas
guanto a composicdo fenodlica, atividade antioxidante in vitro e
composi¢do mineral.






25

CAPITULO 1

Revisao bibliogréafica






Capitulo 1 - Revisdo bibliogréafica 27

1. Desidratacéo de uvas

A desidratacdo € uma técnica que iniciou devido a necessidade
de prolongar o periodo de armazenamento de produtos, principalmente
frutas e vegetais, considerando sazonalidade, rendimento e distribuicéo
dos mesmos para a populacdo (JAIRAJ; SINGH; SRIKANT, 2009).
Trata-se de um processo complexo que envolve a diminuicdo da
umidade do produto (MASKAN; KAYA; MASKAN, 2002), o que
resulta em alteragdes na composic¢do e na qualidade do alimento.

O processo de desidratagdo envolve a migracdo da agua do
interior do produto para a superficie e posterior evaporacgdo, portanto, €
um fenémeno de transferéncia de calor e de massa (BARMWAL;
TIWARI, 2008). A perda de dgua comeca quando a saturacdo de vapor
dentro da célula vegetal difere do vapor de dgua do seu exterior. Essa
diferenca é conhecida como déficit de pressdo de vapor (COSTANTINI
et al., 2006).

A desidratacdo é considerada um estresse fisiologico, pois causa
modificacdes no metabolismo das frutas e vegetais. Em uvas para
vinificacdo o processo de desidratacdo é, muitas vezes forcado, com
intuito de aumentar o teor de acUcar e obter vinhos doces de sobremesa
ou vinhos mais alcoolicos, secos com aroma especial (COSTANTINI et
al., 2006).

O processo de desidratacdo gera modificacdes nas caracteristicas
fisicas e quimicas do produto. As alteracbes fisicas modificam o
aspecto do produto, causando ressecamento da casca e cristalizacdo. As
mudancas quimicas influenciam, principalmente, a cor, textura e odor
dos alimentos (MASKAN; KAYA; MASKAN, 2002). As modificacbes
guimicas que ocorrem nas uvas durante o processos de desidratacao séo
induzidas pelo metabolismo enddgeno da uva e pela acdo de fungos,
resultando em modifica¢Ges na qualidade do vinho (BARBANTI et al.,
2008).

Estudos demonstraram que a desidratacdo ap6s a colheita afeta
0s processos metabolicos da uva, conduzindo a um elevado grau de
expressdo de genes envolvidos nos mecanismos de protecdo contra o
estresse, mecanismos de transporte de hexoses, bem como dos genes
relacionados ao metabolismo secundario, particularmente dos
compostos fendlicos e terpenos (ZAMBONI et al., 2008). O teor de
compostos fendlicos é fortemente influenciado pelo processo de
desidratacdo apds a colheita e depende da condicdo de desidratacdo
utilizadas. O teor total de compostos fendlicos tende a aumentar durante
0 processo de desidratacdo, principalmente devido ao efeito de
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concentracdo, ou entdo producdo de metabdlitos como estilbenos e
flavondis, todavia algumas classes de compostos fendlicos podem
diminuir, como as antocianinas (VERSARI et al., 2001,
BELLINCONTRO et al.,, 2004, 2009). Isso demostra que as uvas
mantem-se metabolicamente ativas apds a colheita e que a desidratacdo
é um balanco entre os processos de sintese e a oxidacdo de compostos
(SERRATOSA et al., 2008; BOGHI et al., 2012).

Os processos de desidratacdo de uvas com fins enoldgicos
podem ser classificados em dois grupos: processos de desidratacdo na
planta (on-vine) e processos de desidratacdo apds a colheita (off-vine).
Dentre as técnicas de desidratacdo realizadas na planta destaca-se a
desidratacdo pelo fungo Botrytis cinerea e colheita tardia em climas
quentes ou frios. No caso dos processos de desidratacdo apos a colheita,
estes podem ser realizados em ambiente natural ou controlado
(FIGUEIREDO-GONZALEZ; CANCHO-GRANDE; SIMAL-
GANDARA, 2013).

Em algumas regides vinicolas, as condi¢cGes climaticas de
umidade e insolacéo, possibilitam o desenvolvimento do fungo Botrytis
cinerea. A presenca do fungo Botrytis cinerea, considerado nestes
casos como podriddo nobre, induz a decomposicdo da casca da uva,
resultando em uma maceragao enzimatica a qual permite a evaporagdo
da &gua do interior da baga e a concentracdo dos demais compostos. A
desidratacdo por podriddo nobre é responsavel por um dos mais
importantes vinhos doces do mundo, o Sauternes (RIBEREAU-
GAYON et al., 2006a).

O processo de desidratacdo de uvas na planta (on-vine) acontece
através da colheita tardia, no qual as uvas séo deixadas na videira pelo
maior tempo possivel, muitas vezes apds rompimento leve do
pedinculo. As bagas desidratam perdendo progressivamente a agua,
devido as condices climaticas do local de producédo, o qual pode ser
guente ou frio. Quando a colheita tardia é realizada em temperaturas
frias as uvas ficam nas videiras até congelarem por nevascas, resultando
em mostos ricos em acUcares e substancias aromaticas (FIGUEIREDO-
GONZALEZ; CANCHO-GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2013).
Durante o processo de desidratacdo de uvas na planta os fendmenos
bioguimicos da maturacdo acontecem normalmente, como por exemplo,
o afinamento da casca, devido a degeneragdo da parede celular
(RIBERAU-GAYON et al., 2006a).

O processo de desidratacdo ap6s a colheita (off-vine) é realizado
expondo as uvas ao sol por um determinado periodo, sendo que os
cachos séo regularmente virados e cobertos durante a noite para
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proteger da umidade. Em outros casos, os cachos ficam sempre ao ar
livre sobre estrados de palha. Estes processos de desidratacéo resultam
em um aumento da concentracdo de aglcar, e ainda permitem um
aumento da tipicidade aromatica dos mostos que alcanca concentracdes
elevadas de alcoois superiores e terpenos (RIBERAU-GAYON et al.,
2006a). A secagem de uvas ao sol é o processo de desidratacdo apos a
colheita mais antigo e 0 emprego desta técnica é comum, pois trata-se
de um método natural e facil, com vantagens econémicas frente a outras
técnica de desidratacdo (PANGAVHANE; SAWHNEY, 2002).

A desidratacdo na planta ou ap6s a colheita pela exposic¢éo
natural das uvas ao sol ou ao frio deixa as bagas vulneraveis ao ataque
de insetos, chuvas e aparecimento de toxinas, como a ocratoxina A.
Motivos como estes incentivaram o desenvolvimento de técnicas
alternativas para desidratacdo, visando adaptar as condi¢des naturais em
ambientes controlados (SERRATOSA et al., 2008; SERRATOSA et
al, 2010). Em ambientes com condi¢cBes controladas o
desenvolvimento do fungo Aspergillus carbonarius, e aparecimento da
ocratoxina A é minimizada.

Os métodos de desidratacdo em ambiente controlado séo
realizados apds a colheita e, 0 processo ocorre em condicdes de
temperatura, umidade relativa e fluxo de ar controlados
(FIGUEIREDO-GONZALEZ; CANCHO-GRANDE; SIMAL-
GANDARA, 2013). Os métodos de desidratacio em ambiente
controlado s&o utilizados em diferentes paises, como por exemplo na
Italia, para a producdo de vinhos Recioto e Amarone della Valpolicella,
processo que desidrata as uvas em até 40% (m/m) em condicOes
controladas de temperatura (2-20 °C) e umidade relativa (40-90%).
Neste processo fatores como condicBes do ar (fluxo, temperatura,
umidade relativa) e caracteristicas da uva (variedade, razdo area de
superficie/volume, espessura da casca, quantidade de cera que envolve
a casca e grau de maturacdo) influenciam o resultado final do produto
(BARBANTI et al., 2008).

Durante o processo de desidratagdo em ambiente controlado a
temperatura utilizada desempenha papel importante, pois afeta a taxa de
evaporagdo da agua e o metabolismo secundario das uvas. De acordo
com experimentos realizados por Ribérau-Gayon et al. (2006a) a
temperatura do ar que circula na cmara influencia diretamente a
degradacgdo do acido malico. A utilizagdo de baixas temperaturas resulta
em um processo de desidratacdo lento e reduz a oxidacdo de compostos
volateis. Por outro lado, a utilizagdo de baixa umidade relativa
associada com o fluxo de ar durante o processo de desidratacdo acelera
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a perda de agua (BELLINCONTRO et al, 2004; BARBANTI et al,
2008; MENCARELLI et al, 2010; CIRILLI et al, 2012).

2. Vinhos de uvas desidratadas

No mercado é encontrada uma grande variedade de vinhos
obtidos a partir de uvas desidratadas, estes produtos sdo resultados de
métodos distintos de desidratacdo como: exposicdo ao sol (Malaga,
Pedro Ximenez, Passito), desidratagdo em ambiente controlado (Vin de
Paille, Vin Santo, Amarone della Valpolicella, Recioto, Recioto di
Soave, Sforzato di Valtellina) ou congelamento das uvas na planta
(Icewine, Eiswein) (CHKAIBAN et al., 2007; VALERO et al., 2008).

As diferentes técnicas de desidratagdo de uvas, em ambiente
controlado e natural, para obtengdo de vinhos sdo apresentadas na
Figura 1.1.

Figura 1.1 — Desidratacdo de uvas em ambiente controlado para obtencdo de
vinho Amarone della Valpolicella (a), Sforzato di Valtellina (b), Vin de Paile
(c) e desidratacdo na planta para obtenc¢do de Icewine (d).

Fonte: a)‘Catine Aldegheri (2013), b) Consorziov'diTuteIa V|n| di Véltellmé
(2013), ¢) Domaine Jean Bourdy (2013) e, d) Canada Icewine Culture (2013).
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2.1 Recioto

Produzido na regido de Valpolicella em Verona, norte da Italia, o
Recioto é um vinho tinto doce, obtido de uvas desidratadas (apassite)
com Denominacdo de Origem Controlada (DOC). Seu nome, Recioto,
deriva da palavra recia, que em dialeto véneto significa orelha, isso
porqué, as uvas para fazer o vinho provém das orelhas dos cachos, onde
ficam as bagas mais ricas em agucar. E obtido das variedades Corvina
(60%), Rondinella (30%) e Molinara (10%), as quais sdo colhidas e
armazenadas em ambiente controlado, para que ocorra a desidratagdo.
As uvas sdo desidratadas até apresentarem teores de agUcares totais em
torno de 270 - 280 g L, o que significa, em média, 70 dias de
desidratacdo (DE ROSA, 1987).

2.2 Amarone Della Valpolicella

Amarone della Valpolicella € um vinho tinto seco que surgiu
provavelmente como um derivado do Recioto, pois no inicio a regido de
Valpolicella — Italia, produzia somente Recioto e, muitas vezes o vinho
continuava fermentando e o resultado era um vinho mais seco e amargo
que o original (PAGLIARINI; TOMASELLI; BRENNA, 2004). O
nome Amarone vem de sua caracteristica amarga e em 2003 foi
reconhecido com a Denominacdo de Origem Controlada e Garantida
(DOCG). De acordo com as normas de producdo do Amarone, o vinho
¢ elaborado a partir das variedades de uva Corvina (40-70%),
Rondinella (20-40%) e Molinara (5-25%) as quais sdo colhidas em
outubro e desidratadas durante trés ou quatro meses em ambiente
controlado (Figura 1.1a) até a concentragdo de aglcar de 27% (SUZZI
et al,, 1999). Durante este periodo o fungo Botrytis cinerea se
desenvolve, principalmente na variedade Corvina, e resulta na producéo
de muitos compostos aromaticos e alguns polifendis como o trans-
resveratrol, conferindo ao vinho caracteristicas sensoriais diferenciadas
(PAGLIARINI; TOMASELLI; BRENNA, 2004).

2.3 Sforzato Di Valtellina

O Sforzato di Valtellina é um vinho tinto seco produzido na
regido da Lombardia, norte da It4lia, na regido de Valtellina. O nome
Sforzato deriva da pratica de forcagem do amadurecimento das uvas, ou
seja, da desidratagdo que as uvas sofrem antes de serem vinificadas
(BONGIOLATTI, 2001).
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O vinho é produzido a partir de uma variedade de uva autéctone
chamada Chiavenasca, conhecida em outras regifes vinicolas como
Nebiolo. A colheita acontece em meados de outubro e as uvas séo
acondicionadas em ambiente controlado no minimo por 110 dias
(Figura 1.1b), o que resulta em uma desidratacdo de aproximadamente
40%. O Sforzato Di Valtellina é um vinho reconhecido com
Denominagdo de Origem Controlada e Garantida - DOCG
(CONSORZIO TUTELA VINI DI VALTELLINA, 2004).

2.4 Vin De Paille

O Vin de Paille é elaborado na regido do Jura, na Franca. As
uvas Chardonnay, Poulsard e Savagnin sdo colhidas e os cachos
selecionados sdo colocados para secar sobre plataformas de madeira
forradas com palha, ou entdo sdo suspensos em arames em locais de
muita ventilacdo (Figura 1.1c). A desidratacdo acontece devido a perda
de agua ou, em alguns casos, pelo ataque do fungo Botrytis cinerea
(podridao nobre), processo que dura de 2 a 4 meses e 0s mostos obtidos
apresentam teores de agtcar entre 301 a 350 g L'* (RIBERAU-GAYON
et al., 2006a).

De acordo com a ‘Appellation D'Origine Contrélée’ (AOC) o
Vin de Paille encontra-se dentro da denominacéo dos vinhos Cétes du
Jura e, é produzido em 15 municipios do Jura. O Vin de Paille
apresenta teor alcoodlico de 14% em volume e, é um vinho doce de cor
ambar que apresenta aromas de frutas cristalizadas como ameixa,
laranja e mel (JORF, 2011).

2.5 lcewine

O Icewine ou Eiswein é um vinho de sobremesa obtido do
mosto de uvas congeladas. As uvas sdo deixadas nos vinhedos sob
temperaturas de 7 a 8 °C negativos até que o teor de sélidos sollveis
totais seja superior a 35 °Brix (Figura 1.1d). O congelamento das bagas,
remove a agua através da cristalizacdo, resultando na concentracdo do
suco remanescente, e causa mudancgas nos parametros de pH, acidez
total e viscosidade dos mostos (SUBDENA et al., 2003). A colheita das
uvas e a prensagem sdo realizadas quando as uvas ainda estdo
congeladas. Devido a alta concentracdo de acucar (35 °Brix) a
fermentacdo do Icewine acontece lentamente e termina antes de
transformar todo o aclcar em 4lcool deixando aglcar residual
(FENNEMA; POWRIE; MARTH, 1973).
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O Eiswein é produzido na Alemanha a mais de dois séculos,
porém o produto tornou-se popular somente nas Ultimas décadas. No
Canada a producéo de Icewine comegou no inicio dos anos 1980 e sua
produgdo ¢é regulamentada pelo ‘Canadian Vintners Quality Assurance’
(VQA), 6rgdo que define a temperatura de colheita das uvas, o teor de
solidos sollveis totais minimos e outros parametros para producdo do
Icewine (SUBDENA et al., 2003).

3. Composic¢do quimica da uva e do vinho

A uva e 0 vinho sdo constituidos por inUmeros compostos, dos
quais podem ser destacados aclcares, alcoois, acidos organicos,
polifendis, minerais, compostos nitrogenados e substancias volateis. Os
processos pré-fermentativos e a fermentacdo alcodlica modificam a
composicdo do mosto, gerando produtos secundarios, como etanol e
alcoois superiores, 0 que torna a composicdo do vinho ainda mais
complexa (RIBERAU-GAYON et al., 2006b; JACKSON, 2008).

3.1 Acucares

Os principais agucares das uvas sdo a glicose e a frutose. Suas
concentracdes sdo influenciadas pela variedade, estadio de maturacéo e
sanidade do fruto. Os agucares sdo produzidos durante a fotossintese nos
vegetais, sendo que em uvas no inicio da maturacdo h4 o predominio da
glicose, e ao final da maturacdo a relacdo glicose/frutose diminui, e o
teor dos dois agUcares se equivale. O teor de aglUcares nas uvas é
caracterizado como sélidos sollveis totais (SST), expresso geralmente
em °Brix (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

O teor de aclcares da uva é essencial para o processo de
vinificagdo, pois a glicose e a frutose séo transformadas em etanol, gas
carbénico e outros subprodutos pela acdo das leveduras durante a
fermentacdo alcodlica. As uvas contém ainda pequena concentracdo de
aclcares ndo fermentesciveis (arabinose e xilose) sendo estes
encontrados também nos vinhos. Além disso, os agucares da uva e do
vinho participam de diversas reacGes bioquimicas como reacGes com
acidos e bases, reacdo de Maillard, oxidacdo e reducdo. Os agUcares
também contribuem para caracteristicas sensoriais dos vinhos como
corpo, untuosidade, dogura e aroma (JACKSON, 2008; MORENO-
ARRIBAS; POLO, 2009).
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Processos pré-fermentativos como a desidratacdo podem alterar a
concentracdo de agUcares da uva, devido principalmente ao efeito de
concentragdo causado pela diminuigdo da umidade (MENCARELLI et
al., 2010). Por outro lado o processo de desidratacdo com temperaturas
entre 40 e 50 °C favorecem a reacdo de Maillard, resultando em
amostras com grande concentracdo de pigmentos marrons (MARQUEZ
etal., 2012).

3.2 Alcoois

A transformacdo dos acUcares do mosto pelas leveduras é a
principal fonte de etanol dos vinhos, embora pequenos teores de etanol
sejam produzidas nas células da uva (RIBEREAU-GAYON et al.,
2006b; JACKSON, 2008). O teor de etanol pode afetar as propriedades
quimicas, fisicas e sensoriais do vinho, com efeitos na sensacdo de
calor, no corpo, na viscosidade, no sabor, acidez, aroma, textura e
estabilidade microbioldgica (JACKSON, 2008; MORENO-ARRIBAS;
POLO, 2009).

O etanol apresenta funcéo importante em relacdo a composicédo
dos vinhos, pois atua como solvente, o que permite melhor extracéo dos
compostos da uva, principalmente compostos fendlicos. Além disso, o
etanol auxilia na dissolucéo de compostos volateis produzidos durante a
fermentacgdo, o que reduz a perda destes aromas pela volatiliza¢cdo com o
gas carbénico (JACKSON, 2008).

Nos vinhos o etanol pode ser expresso em termos de teor
alcodlico ou percentagem de alcool por volume (% vol.), e o teor de
etanol de um vinho é proporcional ao teor de s6lidos solUveis totais da
uva, por isso é fortemente influenciado pelas condi¢Bes climaticas da
safra e grau de maturagdo das uvas (RIBEREAU-GAYON et al.,
2006b). A concentragdo de etanol em vinhos tintos pode variar de 8 a
14% em volume, sendo que processos pré-fermentativos e técnicas de
vinificacdo podem aumentar esse teor. A desidratacdo das uvas antes da
vinificacdo possibilita a producéo de vinhos com teor alcodlico acima de
14% em volume, devido ao aumento no teor de sélidos sollveis totais da
uva (JACKSON, 2008). Conforme a legislacdo brasileira de padrdes de
identidade e qualidade dos vinhos, vinhos com teor alcodlico acima de
14% em volume sdo classificados como licorosos (BRASIL, 2004).

Além do etanol outros &lcoois podem ser encontrados nos
vinhos, o0s quais contribuem significativamente nas propriedades
sensoriais do vinho, como o glicerol e os Alcoois superiores
(RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).
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3.3 Acidos organicos

O vinho contém uma mistura complexa de &cidos organicos, 0s
quais sdo originarios da uva (&cido tartarico, malico e citrico) e do
processo de fermentacdo (acido latico, succinico e piravico). Uvas
infectadas pelo fungo Botrytis cinerea podem conter também teores de
4cido gluconico (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b; TOSI et al., 2012).
Na Tabela 1.1 estdo apresentadas as estruturas dos principais acidos
organicos encontrados em uvas e vinhos.

O écido tartarico é um dos é&cidos mais importantes na uva e no
vinho devido as suas caracteristicas quimicas, suas propriedades
organolépticas e resisténcia & degradagdo bacteriana (SALES;
AMARAL; MATOS, 2001). E um é&cido relativamente forte, o qual
confere ao vinho pH entre 2,8 e 4,0 e sua concentracdo varia entre 1,5 a
4,0 g L. A concentracdo do 4acido tartarico nos vinhos também é
influenciada pela concentracdo de ions de potassio e célcio, 0s quais
participam de reacdes com o 4acido tartdrico podendo formar sais
(RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

O é&cido malico na uva é formado da hidrélise dos acUcares nos
tecidos vegetais, é pouco estavel, sendo catabolizado durante a
maturacdo (FLANZY, 2000). No vinho durante a fermentagéo
malolatica, o &cido malico é transformado em &cido latico. O &cido
malico pode ainda ser oxidado por algumas espécies de Acetobacter e
Gluconobacter e, portanto, sua concentracdo pode diminuir durante a
fermentacdo acética (ZOTOU; LOUKOU; KARAVA, 2004). Por isso,
somente pequenas concentragdes deste acido sdo encontradas nos vinhos
tintos.

O &cido latico é produzido principalmente através da fermentacéo
malolatica, que é realizada por bactérias do género Leuconostoc,
Oenococcus, Lactobacillus ou Pediococcus, que sdo capazes de se
multiplicar apesar do alto teor de etanol, baixo pH e presenga de dioxido
de enxofre. Durante a fermentacdo malolatica as bactérias laticas
transformam o é&cido malico (dicarboxilico) em 4cido latico
(monocarboxilico). O acido latico contribui para a complexidade de
aromas e sabores do vinho e confere estabilidade microbioldgica
(VILJAKAINEN; LAAKSO, 2000; JACKSON, 2008).
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Tabela 1.1 — Principais acidos organicos da uva e do vinho.

Acido Estrutura Origem
Acido L(+) Tartarico OH o|
HONOH UVB.
O OH
|
Acido L(-) Mélico HO)WOH Uva
OH (e}
HO_ O
Acida cftri 0o W o
Acido citrico w Uva
HO OH
OH
O
Acido L(-) Latico HSC\‘HJ\OH Uva, Fermenta@éo
OH
[0} ~
oL L Fermentacio
Acido Succinico HOY\)L
OH
(o]
o ~
Acido Pirtvico Hgo%OH Fermentag&o
O
] Cl’H TH o Uvas infectadas
Acido Glucénico HO\/\(\H}\OH pelo fungo Botrytis
OH OH cinerea
//o
Acido Acetico HC—X Bactérias acéticas
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Fonte: Adaptacéo de Ribéreau-Gayon et al. (2006b).
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Outros acidos podem estar presentes em vinhos, em menor
concentracdo, como o citrico, que pode ser metabolizado por alguns
microrganismos, produzindo acido acético. O 4&cido acético é um
componente natural do mosto dos vinhos, presente em pequenas
concentracdes, mas é formado rapidamente em vinhos expostos ao ar.
Os teores de acido acético indicam a qualidade do vinho, pois estdo
correlacionados com a sanidade dos processos de elaboracdo. O écido
succinico é um produto da fermentacdo e é encontrado em pequenas
concentragcBes nos vinhos, contribuindo para a acidez total. O &cido
succinico caracteriza-se pela sua capacidade de produzir ésteres, que
melhoram as caracteristicas sensoriais dos vinhos durante o
envelhecimento (ZOTOU; LOUKOU; KARAVA, 2004).

Os é&cidos organicos contribuem para as propriedades
organolépticas das bebidas como sabor, aroma e cor, bem como a
estabilidade, caracteristicas nutricionais, aceitabilidade e manutencdo da
qualidade (CASTINEIRA et al, 2002; MATO; SUAREZ-LUQUE;
HUIDOBRO, 2007; PERES et al, 2009). Estudos com uvas
desidratadas indicam que a desidratacdo causa modificagdes no teor de
acidos organicos, incrementando valores de acidez total das amostras
(MORENQO et al., 2008).

3.4 Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos sdo quimicamente definidos como
substancias que possuem anel aromatico com um ou mais substituintes
hidroxilicos, incluindo seus grupos funcionais (LEE et al., 2005). S&o
oriundos do metabolismo secundario das plantas, sendo essenciais para
0 seu crescimento e reproducgdo, além disso, sd0 compostos protetores
das plantas por isso sdo sintetizados em condicGes de estresse como,
infeccdes, ferimentos e radiagdes ultravioleta, entre outros (SIMOES et
al., 2000; ANGELO; JORGE, 2007).

Na uva estes compostos sdo encontrados principalmente na casca
e na semente, sendo que a concentracdo dos polifendis varia de acordo
com os fatores de produgéo da planta, variedade da uva, tratos culturais,
estadio de maturacdo, condi¢des climéticas, clone e outros fatores
(MAZzZA, 1995, GOMEZ-ALONSO;  GARCIA-ROMERO;
HERMOSIN-GUTIERREZ, 2007; BURIN et al., 2011b). Nos vinhos a
concentracdo de polifendis encontrados também ¢é influenciada pelos
processos pré-fermentativos como desidratacdo, maceracéo, clarificacao,
adicdo de produtos enol6gicos entre outras praticas (GARRIDO;
BORGES, 2013; FIGUEIREDO-GONZALEZ; CANCHO-GRANDE;
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SIMAL-GANDARA, 2013). O processo de desidratacdo de uvas antes
da maceracdo e fermentacdo gera rupturas nas cascas facilitando a
extracdo dos compostos fendlicos durante a elaboracdo dos vinhos
(MARQUEZ et al., 2012).

Os compostos fendlicos desempenham diversas fungdes na
qualidade do vinho, pois contribuem para suas caracteristicas sensoriais,
particularmente cor, adstringéncia, amargor e outras sensacgfes tateis que
definem a estrutura dos vinhos. Além disso, devido a rapidez com que
os compostos fendlicos sdo oxidados, essas substancias também sdo
responsaveis pelo aparecimento da cor marrom dos vinhos e assim
determinam direta ou indiretamente o tempo de armazenamento dos
vinhos (WATERHOUSE, 2002; GARRIDO; BORGES, 2013).

Diversos estudos tém avaliado os efeitos bioquimicos e
farmacoldgicos dos compostos fendlicos presentes na uva e no vinho, 0s
quais apresentam atividade antioxidante in vitro (FERNANDEZ-
PAZHON et al., 2004; CIMINO et al., 2007; GRIS et al., 2011a), e in
vivo (WANG et al., 2006; RAZA; JOHN, 2007; GRIS et al., 2011b)
além de propriedades anti-inflamatdria, anticarcinogénicas e protecéo
contra doencas cardiovasculares (FRANKEL et al., 1998; SIGLETARY
et al., 2003). De acordo com Gris et al. (2011a) o grau de polimerizagdo
dos compostos fendlicos no vinho influencia na sua biodisponibilidade e
bioatividade.

Os compostos fendlicos da uva e do vinho sdo divididos em dois
grandes grupos de acordo com sua estrutura quimica, sendo
classificados como ndo-flavonoides e flavonoides. A desidratagéo afeta
significativamente o metabolismo primario (deslocamento de respiracéo
aerobica para anaerdbica) e secundario (sintese de compostos volateis e
polifendis) das uvas em relagdo ao teor de 4&gua perdida
(MENCARELLI et al., 2010). Em geral, a concentracdo de compostos
fendlicos individuais aumenta com o processo de desidratacdo das uvas
principalmente devido ao efeito de concentragdo, hidrélise de compostos
fendlicos polimerizados ou ainda pela sintese destes compostos
(SERRATOSA et al., 2008; MENCARELLI et al., 2010; BONGHI et
al., 2012; MARQUEZ et al., 2012). Estudos demostraram que o déficit
de 4gua modifica a expressdo genética da biossintese dos flavonoides,
aumentando o teor de compostos como miricetina, quercetina e
campferol nas uvas (BONGHI et al., 2012). Destaca-se ainda que a
desidratacdo de uvas pode aumentar a expressdo do gene relacionado
com o metabolismo dos fenilpropanoides e aumentar significativamente
0 conteudo de trans-resveratrol em vinhos obtidos de uvas desidratadas
(MENCARELLI et al., 2010). Em relacdo as antocianinas, estudos
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demostram que o processo de desidratagdo pode diminuir a
concentracdo de antocianinas monoméricas e aumentar o teor de
polimeros copigmentados (FIGUEIREDO-GONZALEZ; CANCHO-
GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2013).

3.4.1 Compostos ndo-flavonoides

Os compostos ndo-flavonoides presentes em uvas e vinhos sdo 0s
acidos benzoicos, acidos cindmicos e, os estilbenos, cujas estruturas
estdo apresentadas na Tabela 1.2. Os &cidos fenolicos caracterizam-se
por terem um anel benzénico, um grupamento carboxilico e um ou mais
grupamentos de hidroxila e/ou metoxila na molécula, conferindo
propriedades antioxidantes para os vegetais (SOARES, 2002). Dentre os
acidos derivados do &cido benzoico presentes na uva e no vinho
destacam-se acido galico p-hidroxibenzoico, vanilico, gentistico,
siringico, salicilico e protocateico. O 4cido galico é o principal acido
benzoico da uva e do vinho e também pode ser extraido da polpa da uva.
Os derivados do acido cindmico presentes na uva e no vinho sdo p-
cumarico, caftarico, cafeico, ferdlico e sinaptico (RIBEREAU-GAYON
et al., 2006b).

Nos vinhos os &cidos fendlicos sdo incolores, podendo ficar
amarelos devido aos processos de oxidacdo. Sensorialmente, estes
compostos ndo apresentam sabor ou odor especifico, mas podem dar
origem aos fendis volateis se forem utilizados como substratos pelos
microrganismos (RIBERAU-GAYON et al., 2006b).

O teor de compostos hidroxibenzoicos e ésteres de 4acidos
hidroxicindmicos aumenta substancialmente durante o processo de
desidratacdo das uvas devido ao efeito de evaporacdo da dgua e também,
possivelmente, pela extracdo destes compostos das partes sélidas da uva
para polpa. Por outro lado estes compostos podem ser degradados pelas
reacdes de escurecimento enziméatico que também ocorrem durante o
periodo de desidratacdo (MARQUEZ et al., 2012).
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Tabela 1.2 — Principais compostos nao-flavonoides da uva e do vinho.

Estrutura Geral Exemplos
Acidos hidroxibenzoico R1 R, Rs R4
R, R. Galico H OH OH OH
\, / p-hidroxibenzoico H H OH H
7\ Protocateico H OH  OH H
Rs— COOH vanilico H OCH; OH H
= Siringico H OCH; OH OCHs;
Ra Salicilico OH H H H
Acidos hidroxicinamicos R: R» Rs
COOR,§ p-cumarico H H H
P Cafeico OH H H
Ferulico OCHj; H H
Caftarico OH H ac. tartarico
R, Ry
OH
Estilbenos
HO trans-resveratrol
(O e
HO

Fonte: Adaptacdo de Simdes et al. (2000) e Jackson (2008).

O resveratrol é o principal estilbeno encontrado na uva, esta
presente principalmente nas sementes e casca. A estrutura do resveratrol
contém dois anéis benzénicos unidos por uma cadeia etilenica, podendo
apresentar configuracdo cis ou trans, sendo a forma trans a mais
encontrada em uvas e vinhos (Tabela 1.2). A sintese do resveratrol é
uma resposta de defesa da planta em relacdo as condigdes de estresse,
como infecgBes por fungos ou exposicdo ultravioleta. A concentragdo de
resveratrol nos vinhos é influenciada por fatores como, variedade da
uva, regido de producdo, clima, manejo do vinhedo e técnicas
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enoldgicas. Vinhos tintos apresentam teores superiores de resveratrol em
comparagdo com vinhos roses e brancos, devido principalmente ao
periodo prolongado de maceracdo utilizado na elaboragdo dos vinhos
tintos (FERNANDEZ-MAR et al., 2012).

De acordo com estudo realizado por Mencarelli et al. (2010) a
concentracdo de estilbenos (trans-resveratrol e trans-piceid) aumenta
significativamente com o processo de desidratacdo, porém o percentual
desidratado e a temperatura utilizada pelo processo influenciam nessa
concentracdo. Mencarelli et al. (2010) demostraram que as amostras de
uvas desidratadas a 20 °C apresentaram maior teor de trans-resveratrol e
trans-piceid que amostras que desidrataram a 10 e 30 °C.

3.4.2 Compostos flavonoides

Os flavonoides sdo compostos largamente distribuidos no reino
vegetal, encontram-se presentes em frutas, folhas, sementes e em outras
partes da planta na forma de glicosideos ou agliconas. Sdo compostos de
baixo peso molecular, consistindo em 15 &atomos de carbono,
organizados na configuragdo C6-C3-C6 (ANGELO; JORGE, 2007). A
estrutura base dos flavonoides consiste em dois anéis aromaticos,
conectados por uma ponte de trés d&tomos de carbono, resulta de rotas
biossintéticas separadas: a do acido chiquimico e a do acetato, via acido
malbnico. A primeira origina fenilanina, o precursor do &cido cindmico,
responsavel por um dos anéis aromaticos e a ponte de trés carbonos. A
segunda resulta no outro anel da estrutura basica dos flavonoides. As
variagBes nas configuragcBes de substituicdo do anel heterociclico
resultam na maioria das subclasses dos flavonoides: flavonas,
flavanonas, isoflavonas, flavonois, flavandis e antocianinas (SIMOES et
al., 2000). As estruturas dos principais compostos flavonoides presentes
em uvas e vinhos estdo apresentados na Tabela 1.3.

Os principais flavonoides presentes em vinhos tintos séo:
antocianinas, flavonois e flavanois, diferenciados pelo grau de
instauracdo e oxidagdo, sendo estes responsaveis pelas caracteristicas de
cor e estrutura dos vinhos (JACKSON, 2008).
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Tabela 1.3 — Principais compostos flavonoides da uva e do vinho.

Estrutura Geral Exemplos
Flavonoides
Flavonois R: R,
T Quercetina OH H
= | on Miricetina OH OH
HO P N z»  Campferol H H
P
OH
OH C
Antocianinas R: R2
. . Malvidina OCH:; OCH;
+ /l Delfinidina OH OH
HO S 3 r2  Peonidina OCH3 H
L Cianidina OH H
OH Petunidina OH OCH;
OH C

Flavanois Ry R2
Catequina OH H
Epicatequina H OH

Fonte: Adaptacdo de Jackson (2008) e Simdes et al. (2000).
Flavondis

Os flavondis sdo oriundos da biossintese dos flavonoides, e
apresentam moléculas caracteristicas com a presenca de uma insaturacdo
no anel heterociclico e um grupamento hidroxila na posicéo trés (Tabela
1.3). S&do compostos predominantemente sintetizados nas cascas das
uvas e através do processo de maceracdo passam para 0s vinhos. Os
principais flavonéis da uva e do vinho sdo a quercetina, campferol e
miricetina. Os flavonois estdo em baixas concentracdes nos vinhos
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variando de 1-10% dos compostos fendlicos totais, porém tém papel
importante na evolucdo da cor dos vinhos tintos através dos processos
de copigmentacdo com as antocianinas (JACKSON, 2008).

Os flavonois da uva sdo encontrados principalmente na sua forma
glicosilada, sendo que a quercetina-3glicosideo encontra-se em maior
concentracdo que os demais. Os flavondis sdo pigmentos amarelos ou
incolores e sua sintese é influenciada pela exposicao a luz (MORENO-
ARRIBAS; POLO, 2009). Estudos demostraram que 0 processo de
desidratacdo aumenta o teor de flavonois da uva, devido a evaporacéo da
agua da baga, mas principalmente pelo processo de extracdo destes
compostos da casca da uva para 0 mosto (MARQUEZ et al., 2012).

Antocianinas

As antocianinas sao responsaveis pelo pigmento das uvas tintas.
Sdo encontradas essencialmente na casca da uva, e dependendo da
variedade também na polpa, além de estarem presente nas folhas. A
molécula das antocianinas é constituida de dois anéis benzenicos unidos
por um heterociclo oxigenado, insaturado e com carga positiva, 0 ion
flavilium (Tabela 1.3) (RIBERAU-GAYON et al., 2006b).

Estruturalmente séo glicosideos de polihidroxi ou polimetoxi dos
sais de flavilium (2-fenil-benzopirilo). Elas diferenciam-se pelo nimero
de grupos hidroxi e o grau de metilagdo destes grupos presentes no anel
lateral, 0 nimero e a natureza dos agUcares ligados a molécula, e o
nUmero e natureza das cadeias alifaticas ou aromaticas esterificadas com
0s aclcares. Nas uvas as antocianinas se distinguem em seis moléculas
fundamentais de acordo com a estrutura do anel lateral (Tabela 1.3).
Entre as seis antocianinas, a malvidina é a molécula em maior
concentraco nas uvas e vinhos (RIBERAU-GAYON et al., 2006b).

Na forma glicosilada (antocianina) essas moléculas sdo mais
estaveis do que na forma aglicona (antocianidina). Em sua forma
glicosilada, ocorrem exclusivamente como 3-glicosidios nas variedades
de Vitis vinifera, e como 3,5-diglicosidios em espécies americanas (V.
riparia, V. rupestris, entre outras) e em variedades hibridas (HEREDIA
etal., 1998; GIUSTI; SAONA-RODRIGUEZ; WROLSTAD, 1999).

O teor de antocianinas varia com a idade do vinho e com a
natureza da variedade da qual deriva. A maior parte destes compostos se
condensa com 0s taninos do vinho para formar outra classe de moléculas
de cor mais estavel, denominadas de proantocianidinas (RIBEREAU-
GAYON et al., 2006b). As antocianinas também apresentam efeitos
benéficos a salde, devido suas propriedades antioxidantes (RIVERO-
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PEREZ; MUNIZ; GONZALEZ-SANJOS, 2007), anticarcinogénica
(KONG et al., 2003), inibicdo da oxidacdo lipoproteica (GRIS et al.,
2011a) e da agregacdo plaquetaria (GHISELLI et al., 1998) e protecdo
contra doengas cardiovasculares (FALCHI et al., 2006).

Flavanéis

Os flavandis presentes nas uvas sdo representados principalmente
pelos flavan-3-ols e proantocianidinas. Os flavan 3-ols encontrados na
uva e no vinho estdo na forma livre e sdo representados por
(+)catequina, (-)epicatequina, (-)epigalocatequina e (-)epicatequina
galato (Tabela 1.3), sendo a catequina 0 composto mais abundante.
Estes compostos estdo presentes nas cascas e sementes das uvas e, so
extraidos durante o processo de vinificagdo e envelhecimento do vinho,
sofrendo transformacdes estruturais através de reacGes de oxidagdo e
condensacdo que influenciam na adstringéncia e cor dos vinhos
(MATEUS et al., 2003).

As proantocianidinas, também denominadas de taninos
condensados, sdo derivados estruturais dos flavan-3-ols e, dependendo
do nimero de vezes que essa unidade se repete, elas podem ser
classificadas como dimeros, trimeros, oligbmeros ou polimeros de
proantocianidinas (GRIS et al., 2011a). Nos vinhos tintos a procianidina
majoritaria € o dimero formado pela ligacdo de epicatequina-(43->8)-
catequina também conhecida como procianidina B1 (CIMINO et al.,
2007). As proantocianidinas apresentam propriedades quelantes de
metais, e capacidade de complexacdo com macromoléculas refletindo na
clarificacdo e estabilizacdo dos vinhos (RIBEREAU-GAYON et al.,
2006b). Além disso, apresentam importantes propriedades
farmacoldgicas como atividade antioxidante, anti-inflamatdria,
anticarcinogénica e inibicdo da oxidagdo lipoproteica. Sendo que a
condensagdo destas moléculas influencia diretamente em sua
biodisponibilidade e bioatividade (GRIS et al., 2011a).

O teor de flavand6is pode ser influenciado pelas técnicas de
desidratacdo e, segundo Marquez et al. (2012) a concentragdo de
catequina e epicatequina aumenta apés o processo de desidratacdo.
Resultado que pode ser devido a evaporacgdo da agua da baga e hidrolise
de polifendis de alto peso molecular em polifendis de menor peso
molecular. A temperatura e o percentual de desidratacdo podem
influenciar na concentracdo dos compostos flavandis durante o processo.
Mencarelli et al. (2010) observaram maior concentracdo de catequina
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em amostras desidratadas a 20 °C em relagdo a amostras desidratadas
em 10 e 30 °C.

3.5 Minerais

Os minerais encontrados em uvas estdo localizados
principalmente nas cascas e sementes da uva e sua concentracdo deriva
principalmente da absor¢do dos elementos do solo pelas videiras
(JACKSON, 2008). Os principais macroelementos das uvas e vinhos sdo
sodio, potassio, magnésio e calcio encontrados em concentracdes de
10,0 mg L* até 1,0 g LY. Enguanto que os microelementos mais
encontrados sdo aluminio, manganés, ferro, cobre, zinco e rubidio, em
concentraces entre 0,1 e 10,0 mg L? (CATARINO; CURVELO-
GARCIA; DE SOUSA, 2008).

A composicdo elementar dos vinhos é influenciada por diversos
fatores ambientais como clima, condi¢fes meteoroldgicas e o solo, além
de fatores como variedade de uva, porta-enxerto, processos e
equipamentos utilizados para vinificagdo e locais de armazenamento de
uvas, mostos e vinhos (CASTINEIRA et al., 2004). Outros fatores como
aplicacdo de adubos e produtos fitossanitarios nos vinhedos bem como a
utilizacdo de produtos enoldgicos, e as praticas de vinificacdo também
interferem na composicdo mineral final dos vinhos (CASTINEIRA et
al., 2004; JACKON, 2008).

A concentracdo de ions inorganicos nos vinhos é de grande
interesse devido a influéncia nos processos de vinificacdo e os efeitos
toxicoldgicos. No entanto, o principal interesse no teor de minerais dos
vinhos deve-se a possibilidade de caracteriza-los por sua origem
geogréfica, tendo em conta que o teor metalico dos vinhos deriva
principalmente da composi¢io do solo (RIBEREAU-GAYON et al.,
2006b; JACKON, 2008). Elementos minerais vém sendo amplamente
utilizados para caracterizar vinhos tranquilos e fortificados de diferentes
regides no Brasil (BURIN et al., 2010; DOS SANTOS et al., 2010;
ARCARI et al., 2013) e em outros paises (CASTINEIRA et al., 2004;
ALVAREZ et al., 2007; GALGANO et al., 2008).

Nos ultimos anos estudos tem investigado as modificacfes da
concentracdo de minerais de mostos, sucos e vinhos frente a diferentes
processos tecnoldgicos, como o efeito da adicdo de bentonite em
diferente etapas da vinificacdo em vinhos brancos (CASTINEIRA et al.,
2004) e adicdo de sementes de uva na producdo de suco de uva
(TOALDO et al.,, 2013). Entretanto ha poucos relatos sobre a
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modificagcdo da composicdo mineral em vinhos elaborados a partir de
uvas desidratadas e se o percentual de desidratacdo afeta a composicédo
elementar. De acordo com Ribéreau-Gayon et al. (2006b) vinhos
elaborados a partir de uvas desidratadas por podriddo nobre apresentam
alta concentracdo de potéssio.

As préticas de vinificacdo exercem funcdo importante no teor
final de minerais nos vinhos. Vinificagdes com longos processos de
maceracgdo contribuem para extracdo de minerais das partes sélidas da
uva e, a utilizacdo de produtos enoldgicos que contenham determinados
minerais em sua composicao favorecem o aumento do teor de elementos
minerais nos vinhos. Entretanto os processos de estabilizacdo do vinho,
como a estabilizacdo tartarica, influenciam na redugdo do teor de
minerais, devido a precipitacdo na forma de sais (COETZEE et al.,
2005; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b; ALVAREZ et al., 2007;
GALGANO et al., 2008).

A concentragdo de minerais nos mostos e vinhos interfere na
estabilidade desses produtos, principalmente durante os processos de
fermentacdo. Os cétions inorganicos, como potassio, célcio, ferro e
cobre sdo os principais responsaveis pela causa de turbidez e turvacdo
dos vinhos, resultado da casse férrica ou clprica e dos sais de potassio
(RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

Apesar do vinho contribuir para o suprimento de minerais
essenciais ao organismo humano, como calcio, ferro, cobalto, potassio e
zinco, alguns elementos presentes nos vinhos como arsénio, cadmio e
chumbo causam efeitos toxicoldgicos ao organismo. Por isso paises
como Italia e Alemanha ja estabeleceram limites maximos para esses
minerais (CASTINEIRA et al., 2004; GALGANO et al., 2008). No
MERCOSUL as regras do Regulamento Viticola, estabelecem limites
maximos para minerais como cobre (1,0 mg L), calcio (300,0 mg L*
6xido de célcio), zinco (5,0 mg L), chumbo (0,3 mg L), cadmio (0,01
mg L71), arsénico (0,2 mg L) e boro (80,0 mg L &cido bdrico)
(MERCOSUL, 1996).

4. Atividade antioxidante

O metabolismo celular gera espécies de oxigénio reativo (radicais
livres), tais como superdxido (O2), peréxido de hidrogénio (H20,) e
radicais hidroxilo (HO). O acumulo anormal de espécies reativas de
oxigénio no organismo origina o estresse oxidativo das células, processo
associado com o envelhecimento, doencas cardiovasculares, certos tipos
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de cancer, hipertensdo, inflamaco, distdrbios neurolégicos, diabetes e
doenca renal crénica. O efeito das espécies reativas de oxigénio pode ser
evitado através de sistemas antioxidantes, os quais podem ser
enzimaticos, ndo-enzimaticos e oriundos da dieta (MORENO-
ARRIBAS; POLO, 2009; FERNANDEZ-MAR et al., 2012).

A atividade antioxidante de um composto ¢ a capacidade que este
tem de inibir a degradacdo oxidativa e a peroxidacao lipidica. Assim 0s
antioxidantes auxiliam na protecdo dos tecidos e 6rgdos contra os danos
causados pelos radicais livres e assim retardam o progresso de diversas
doencas crénicas (SAMARANAYAKA; LI-CHAN, 2011).

Os polifendis sdo compostos que apresentam atividade
antioxidante e estdo presentes em diversos alimentos, tais como cereais,
nozes, frutas e seus derivados, como vinho, cidra, cerveja, cha, entre
outros (VANDERHAEGEN et al., 2006; BOAVENTURA et al., 2012;
FERNANDEZ-MAR et al., 2012; DO PRADO et al., 2013;). A
atividade antioxidante dos compostos fendlicos é atribuida
principalmente a sua capacidade de capturar radicais livres, e também
acdo quelante de metais, impedindo assim que a peroxidagdo lipidica e
danos no DNA (ANASTASIADI et al., 2010).

A capacidade antioxidante dos compostos fendlicos esta
relacionada a sua estrutura quimica, a qual possui um grupo aromatico
ligado a hidroxila (grupo catecol) que reage rapidamente com oxidantes
na forma de radical livre originando um radical muito estavel. Os
compostos com 0 grupo catecol sdo especialmente susceptiveis a
oxidacdo, pois o radical fenoxil resultante pode ser estabilizado pelo
anion oxigénio adjacente (WATERHOUSE, 2002).

A contribuicdo de cada polifenol individual para a atividade
antioxidante do vinho é diferente, dessa maneira a atividade antioxidante
dos vinhos depende fundamentalmente de todo o seu perfil fendlico.
Além disso, a composicdo fenélica do vinho pode ser influenciada
gualitativamente e quantitativamente, por diferentes métodos de cultivo,
variedade da uva, estddio de maturacdo, técnicas enoldgicas e pelo
periodo de envelhecimento (RIVERO-PEREZ; MUNIZ; GONZALEZ-
SANJOSE, 2007). Entre os tipos de vinhos, o vinho tinto apresenta
maior teor de compostos fendlicos, o que confere tintos uma atividade
antioxidante maior em relacdo aos vinhos brancos e rosés. Pesquisas
relacionadas com vinho e salde mostram que o consumo regular e
moderado de vinho tinto (1-2 copos por dia) aumenta a capacidade
antioxidante total do plasma, lipoproteinas HDL, atividade fibrinolitica
e antitrombina. Além disso, reduz o dano oxidativo e agregacdo de
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plaquetas, bem como reducéo de riscos cardiovasculares (GRIS et al.,
2011; FERNANDEZ-MAR et al., 2012).

A atividade antioxidante pode ser medida por diferentes métodos
in vitro e in vivo. Os métodos in vitro sdo largamente utilizados e
monitoram a capacidade antioxidante da amostra frente a substancias
cromdgenas de natureza radical, onde a perda de cor do radical €
proporcional a atividade antioxidante da amostra. A atividade
antioxidante in vitro é um resultado aproximado do que ocorre in vivo.
Os métodos mais utilizados para avaliar a capacidade antioxidante in
vitro incluem a capacidade de absorbancia do radical oxigénio (ORAC),
poder de reducdo do ferro (FRAP), poder em sequestrar radicais livres
como de 4cido 2,2’-azino-bis (3-etilbenzotiazol) 6-acido sulfénico
(ABTS), 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH), e N,N-Dimetil-p-
fenilendiamina dicloridrato (DMPD), capacidade de sequestrar radicais
hidroxil (HRSA), capacidade de sequestrar radicais superéxido (SRSA)
e inibicdo da peroxidacdo lipidica através da medida das substancias
reativas ao acido tiobarbitirico (TBARS). Esses métodos diferem nos
principios dos testes e nas condigdes experimentais. Como se trata de
varias reacdes e mecanismos, um Unico teste ndo reflete toda a
capacidade antioxidante de um sistema. Dessa forma, para determinar
um perfil completo da atividade antioxidante, diversos testes s&o
necessarios (RIVERO-PEREZ; MUNIZ; GONZALEZ-SANJOSE,
2007).



49

CAPITULO 2

Efeito do processo de desidratacéo no conteddo mineral, compostos
fenolicos e atividade antioxidante de uvas Cabernet Sauvignon e
Merlot

Artigo Publicado:

PANCERI, C.P.; GOMES, T.M.; DE GOES, J.S.; BORGES, D.L.G,;
BORDIGNON-LUIZ, M.T. Effect of dehydration process on mineral
content, phenolic compounds and antioxidant activity of Cabernet

Sauvignon and Merlot grapes. Food Research International, v.54,
p.1343-1350, 2013.

DOI: <http://dx.doi.org/10.1016/j.foodres.2013.10.016>



50 Capitulo 2 — Efeito do processo de desidratacao

Efeito do processo de desidratacéo no conteddo mineral, compostos
fenodlicos e atividade antioxidante de uvas Cabernet Sauvignon e
Merlot

Resumo

As modificagdes na composicdo fenodlica, mineral e na atividade
antioxidante de uvas Cabernet Sauvignon e Merlot desidratadas em
condicdes controladas (7° C e 35% de humidade relativa) foram
estudadas. As uvas foram analisadas no momento da colheita e a cada 7
dias até desidratarem 30 e 40% de seu peso inicial. Diferencas
significativas foram observadas entre a composi¢do quimica das uvas
controle e das uvas desidratadas. O processo de desidratagdo aumentou
0 conteldo de sélidos sollveis totais, acidez total, acidos organicos,
intensidade de cor, compostos fendlicos individuais, elementos minerais
e atividade antioxidante. A anélise de componentes principais separou
os tratamentos pelo percentual de desidratacdo, evidenciando que as
modifica¢Bes ocorridas na composicdo da uva estdo relacionadas com o
percentual de desidratacdo e influenciam na caracteristica final dos
mostos.

Palavras-chave: Uva. Desidratagdo. Compostos fenélicos. Minerais.
Atividade antioxidante.

Effect of dehydration process on mineral content, phenolic
compounds and antioxidant activity of Cabernet Sauvignon and
Merlot grapes

Abstract

Cabernet Sauvignon and Merlot grapes were dehydrated under
controlled conditions (7 °C and 35% relative humidity) and the effect of
this process on the mineral composition, phenolic profile and
antioxidant capacity was investigated. The grapes were analysed at the
moment of harvest and then every 7 days until reaching 30% and 40%
weight loss. A significant difference was observed between the chemical
compositions of the control and dehydrated grapes. The dehydration
process increased the soluble solids content, total acidity, total
polyphenols, total monomeric anthocyanin content, colour intensity,
individual phenolic compounds, antioxidant activity and elemental
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composition. Principal components analysis demonstrated the separation
of the samples according to the different dehydration percentages,
indicating that changes which occurred in the composition of the grapes
are correlated with the percentage of water loss, which influences the
final characteristics of the musts.

Keywords: Phenolic compounds. Grape, Minerals. Dehydration
process. Antioxidant activity.

1. Introduction

Brazilian viticulture is based mainly on the cultivation of
American and hybrid grape cultivars for the production of table wines,
grape juice and other derivatives such as grappa, vinegar and jams
(PROTAS, 2011). The production of Vitis vinifera varieties in Brazil is
concentrated in the south of the country, a region where over-ripening
techniques have been used to improve the quality of grapes.

The dehydration of grapes for winemaking is carried out in
various wine-making regions in order to concentrate the soluble solids
and produce wines rich in sugars, phenolic compounds and flavour
(MORENO et al., 2008). Dehydration can be accomplished by various
techniques, such as exposure to sunlight after harvesting (Pedro
Ximenez, Passito), dehydration in closed chambers with warm or cool
air (Amarone, Vin Santo, Recioto), or leaving the grapes to dehydrate in
the vineyard, under freezing conditions (Ice wine, Eiswein)
(BARBANTI; MORA; FERRARINI; TORNIELLI; CIPRIANI, 2008;
BELLINCONTRO; DE SANTIS; BOTONDI; VILLA;
MENCARELLI, 2004; LOPEZ DE LERMA; MORENO; PEINADO,
2013; SETKOVA; RISTICEVIC; PAWLISZYN, 2007). Dehydration
carried out in the natural environment is strongly dependent on the
climatic features of a particular year and serious problems may affect
the grapes, for instance, the growth of fungi which produces toxins, such
as ochratoxin A (SERRATOSA; LOPEZ-TOLEDANO; MERIDA;
MEDINA, 2008). To improve the quality of grapes, traditional drying
techniques should be replaced by industrial dryers which are far more
rapid, providing uniformity and hygienic grape drying process
conditions (DOYMAZ, 2006).

Grapes and wine are comprised of numerous compounds, most
notably sugars, alcohols, organic acids, polyphenols and minerals. The
phenolic compounds play a very important role in the composition of
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grapes and wines, owing to their contribution to the sensory properties
of wine, mainly colour, astringency and bitterness (PUERTOLAS;
SALDANA; CONDON; ALVAREZ; RASO, 2010). Grape and wine
polyphenols are mainly flavonoids, stilbenes and phenolic acids, all of
which are well known for their involvement in the reactions of
polymerisation, condensation and copigmentation, besides their strong
biological action (PUERTOLAS et al., 2010). Phenolic compounds have
been reported to be capable of reducing the risk of chronic diseases,
eliminating free radicals that induce vascular relaxation, and they also
exhibit anti-inflammatory, anti-cancer, antiviral and antibacterial
properties (GRIS et al., 2011).

The concentrations of different minerals in grapes principally
derive from their absorption by the vines from the soil, and thus they
provide information regarding the wine origin and authenticity
(GALGANO; FAVATI; CARUSO; SCARPA; PALMA, 2008;
PANEQUE; ALVAREZ-SOTOMAYOR; CLAVIJO; GOMEZ, 2010).
However, factors such as climate, grape variety, use of fungicides in the
vineyards and winemaking processes also influence the elemental
composition of grapes and wines (CASTINEIRA; BRANDT;
JAKUBOWSKI; ANDERSSON, 2004). Most studies on the mineral
composition have focused on characterizing and classifying grapes and
wine according to the production area (ARCARI; CHAVES;
VANDERLINDE; ROSIER; BORDIGNON-LUIZ, 2013; BURIN et al.,
2010).

Winemaking techniques play an important role in the extraction
of minerals and polyphenols from grapes and consequently in the future
stability of the wine properties (ARCARI et al., 2013; PUERTOLAS et
al., 2010). Pre-fermentation processes, such as dehydration, alter the
phenolic compounds content of grapes and wines. Studies on the
metabolic levels have demonstrated that the dehydration process results
in a high degree of expression of the genes involved in stress protection
mechanisms, as well as genes involved in hexose metabolism and
transport, cell wall composition, and secondary metabolism, particularly
the phenolic and terpene pathways (ZAMBONI et al., 2008). Although
the changes in the phenolic composition of grapes resulting from the
dehydration process are extensively described in the literature, little is
known about the influence of this process on the elemental composition
of the grapes.

Changes in the chemical composition of the grapes during the
dehydration process are influenced mainly by the temperature, relative
humidity and airflow of the chamber—dryer. Temperature plays the most
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important role because it affects the water evaporation rate and also the
main metabolic pathway, and the reduction in the relative humidity
associated with the air flow in the dehydration process accelerates the
water loss. Low temperatures during the dehydration process causes
slow withering and reduces the oxidation of volatile compounds
(BARBANTI et al., 2008; BELLINCONTRO et al., 2004; CIRILLI et
al., 2012; MENCARELLI et al., 2010).

The objective of this research was to study the effect of the
dehydration process on the mineral composition, phenolic profile and
antioxidant activity of Cabernet Sauvignon and Merlot grapes. This
paper reports the first detailed research study on the changes in the
mineral composition of grapes dehydrated applying a controlled process.
Knowledge of these transformations provides an improvement in
winemaking techniques and may also provide an insight into the
relationship between different dehydration percentages and the mineral
composition, phenolic profile and antioxidant activity of the grapes.

2. Material and methods

2.1. Chemicals

All chromatographic solvents (HPLC grade) and 65% (v/v)
concentrated nitric acid were purchased from Merck (Darmstadt,
Germany). Standards of (+)catechin, gallic acid, ellagic acid, p-
coumaric acid, myricetin, tyrosol, quercetin, (—)epicatechin,
protocatechuic acid, caffeic acid, caftaric acid, kaempferol, trans-
resveratrol, syringic acid, L(—)malic acid, L(+)tartaric acid, lactic acid,
citric acid, succinic acid and a stock solution of 1000 mg L™* Rh, as well
as the Folin—Ciocalteu reagent and the DPPH (1,1-diphenyl-2-
picrylhydrazyl) and ABTS [2,2-azino-bis(3 ethylbenzothiazoline-6-
sulphonic acid)] radicals were purchased from Sigma-Aldrich (St.
Louis, USA). Ferulic acid and vanillic acid were obtained from Fluka
(Steinheim, Germany). The standard multielement solution ICP 111 was
purchased from PerkinElmer (Norwalk, USA). Ultrapure water was
generated using a Milli-Q Millipore system (Massachusetts, USA).

2.2. Samples

Cabernet Sauvignon and Merlot grapes from the Tangara region
of Santa Catarina State (SC), Brazil were harvested in 2012 when the
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soluble solids content (SSC) reached 19 + 1°Brix. The grapes (180 Kkg)
of both varieties were harvested and placed to dehydrate, according to a
patented process (BRP10804728), in a commercial chamber (515 md) at
a constant temperature of 7 °C, relative humidity of 35% and volumetric
airflow of 12 m®s. The patented dehydration process is based on the
loss of water from the berry to the outside due to the low relative
humidity of the air that circulates around the grape, generating a vapour
pressure deficit.

To verify the changes in the chemical composition of the grapes
during the dehydration process, samples were taken at harvest (control
samples) and every seven days until the grapes reached the final drying
percentages of 40% (w/w). To investigate the effect of the different
dehydration percentages on the mineral composition, phenolic
compounds and antioxidant activity grapes samples were collected at the
time of harvest (control samples) and when the fixed dehydration
percentages of 30% and 40% (w/w) were reached. These were identified
as CSTO, CST30 and CST40 for the Cabernet Sauvignon control and
30% and 40% dehydrated samples, respectively, and as MTO, MT30 and
MT40 for the Merlot control and 30% and 40% dehydrated samples,
respectively.

For the spectrophotometric analysis and to determine the classic
oenological parameters, in vitro antioxidant activity, individual phenolic
compounds content and elemental composition a must was obtained for
each grape sample. For the preparation of the musts, 100 g of randomly
selected berries were crushed manually for 7 min and then macerated for
24 h with agitation (100 rpm) in a dark room (17 £ 1 °C). The must
obtained was filtered through a Whatman n°l filter paper. For all
samples the must yield from 100 g was calculated and the results are
expressed in g/100 g grape berries.

2.3. Drying analysis

For the drying curves, the moisture content was determined by
gravimetry at 105 °C. The water activity was determined at 25 °C, using
an AQUA-LAB Decagon hygrometer (Pulman, USA) for six berries cut
into four parts, in triplicate, for the samples collected every seven days
during the dehydration period.

Four semi-theoretical mathematical models were tested for the
drying of the Cabernet Sauvignon and Merlot grapes: Handerson and
Pabis (MR = a exp (—kt)), Newton (MR = exp (—kt)), Page (MR = exp
(—ktn)) and Logarithmic (MR = a exp (—kt) + b), where a, b = drying
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constant; n=drying constant, positive integer; k = drying rate constant; t
= the time of dehydration (days). In these models, the moisture ratio
(MR) during the drying process was calculated by the equation: MR =
M/Mo, where M is the moisture content at time t (kg moisture/kg dry
matter) and Mo is the initial moisture content (kg moisture/kg dry
matter). The selection of the best model to describe the drying behaviour
of the grapes was based on the highest coefficient of determination R?
and lowest reduced chi-square y2 values (DOYMAZ, 2006).

2.4. Oenological parameters

The classic oenological parameters, soluble solids content (SSC;
°Brix), titratable acidity (meg/L) and pH, were determined according to
the methods described in OIV (2012). The results were obtained, in
triplicate, for the samples collected every seven days during the
dehydration process until a sample dehydration of 40% (w/w).

2.5. Spectrophotometric analysis

Samples were analysed to determine the total polyphenols (TP)
(mg gallic acid/100 g of grape berries) using the Folin—Ciocalteu
reagent according to Singleton and Rossi (1965). Colour intensity (Cl)
was determined in the grape musts through the sum of absorbance
measurements at 420, 520 and 620nm (GLORIES, 1984). Total
monomeric anthocyanin (TMA) content was determined according to
the method described by Giusti and Wrolstad (2001) and expressed as
mg malvidin-3-glucoside/100 g grape berries. Measurements were taken
for the samples collected every seven days during the dehydration
process, in triplicate, using a UV-vis spectrophotometer (Hitachi U
2010, CA, USA).

2.6. HPLC analysis

Chromatographic analysis was performed using a Shimadzu
(Kyoto, Japan) liquid chromatograph, equipped with a vacuum degasser
(DGU-14A), quaternary pump LC-10AT, UV-Vis detector ((DAD)
SPD-M20A) and a manual injector (Rheodyne) with a 20 upL loop,
employing LCSolution software (CBM-20A). The column (4.6 mm x
250 mm, 5 um particle size— Shimadzu CLC-ODS(M), Kyoto, Japan)
and guard column (4.6mmx 12.5mm — Shimadzu G-ODS(4), Kyoto,
Japan) were of the type C18 reversed-phase.
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For the organic acids determination, the must was diluted and
filtered through a modified 0.45 mm PTFE membrane filter with 13 mm
of diameter (Millipore, USA) and injected into the system. HPLC
separation of the organic acids was carried out according to the method
described by Escobal, Iriondo, Laborra, Elejalde, and Gonzalez (1998)
with modifications. The mobile phase was water acidified (0.1%) with
phosphoric acid (A) and methanol (B). The elution gradient used was:
0-5% B in 10 min, 5-30% B in 10 min, 30-50% B in 10 min, 50-0% B
in 5 min, and the last 5min was used to recondition the column. The
flow rate was 1.0 mL/min, with detection at 212 nm.

For the individual polyphenol compounds the samples CSTO,
CST30, CST40, MTO, MT30 and MT40 were subjected to liquid-liquid
extraction according to the method described by Malovana,
Montelongo, Pérez, and Rodriguez-Delgado (2001) and the phenolic
compounds were determined according to the procedure detailed in
Ferreira-Lima, Burin, and Bordignon-Luiz (2013). The mobile phase
consisted of  water:acetic acid (98:2 viv)  (A) and
water:acetonitrile:acetic acid (58:40:2 v/v/v) (B). The elution gradient
used was: 0-80% B for 55min, 80-100% B for 15 min and 100-0% B
for 5 min. The flow rate was 0.9 mL/min. The detection was carried out
at 280 nm for (+)catechin, (—)epicatechin and tyrosol, 320 nm for p-
coumaric, caffeic, caftaric and ferulic acids, 306 nm for trans-resveratrol
and 360 nm for myricetin, quercetin and kaempferol. The
hydroxybenzoic acids were determined according to Burin, Arcari,
Costa, and Bordignon-Luiz (2011), with detection at 280nm.

The identification of all compounds was carried out through
comparison of their retention times and UV-Vis spectra with those
obtained by injection of the standard solutions under the same
conditions and the quantification were carried out by external standard
method.

2.7. Antioxidant activity

The antioxidant activity of the grape must was determined by
ABTS and DPPH methods. The ABTS method was performed as
described by Re, Pellegrini, Proteggemnte, Pannala, Yang, and Rice-
Evans (1999), and the DPPH method was carried out as described by
Kim, Guo, and Packer (2002). Total antioxidant activity of the grape
must was measured on a UV-vis spectrophotometer (Hitachi U 2010,
CA, USA), in triplicate, andwas expressed in umol of Trolox equivalent
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antioxidant capacity/100 g grape berries (umol TEAC/100g grape
berries).

2.8. ICP-MS analysis

Elemental analysis was carried out using an inductively coupled
plasma mass spectrometer (ICP-MS), PerkinElmer SCIEX, model
ELAN 6000 (Thornhill, Canada) coupled to a cross-flow nebulizer and a
Scott spray chamber. Argon (99.996%) (White Martins, Brazil) was
used as the plasma and aerosol carrier gas. The operational parameters
were: auto-lensmode on,main gas flow rate of 1.5 L min™2, nebulizer 1.0
L min1, peak-hopping measurement mode, detector voltage of 1250 V
(pulse) and —2287 V (analogic), dwell time of 50 ms, deadtime of 55 ns,
50 sweeps per reading, 1 reading per replicate and 3 replicates. Platinum
sampler and skimmer cones, and an alumina injector of 1.5mm i.d. were
used.

The elemental analysis of grape juices was conducted according
to Millour et al. (2011). The samples CSTO, CST30, CST40, MTO,
MT30, were pretreated by microwave-assisted digestion using a MLS
1200 Mega station with closed PTFE vessels (Milestone, Italy). To
correct non-spectral interferences, 10 ug L™ Rh was used as the internal
standard. The method accuracy was assessed through the analysis of two
certified reference materials SRM n° 1643e (trace elements in water)
from NIST (Gaithersburg, EUA) and DOLT-4 (Dogfish liver) from
NRC (Ottawa, Canada), as well as recovery tests carried out directly on
the digested samples.

The chemical elements in all grape must samples were
determined, in triplicate, monitoring the isotopes *K, 2*Mg, 4Ca, #Na,
®Rb, 55Mn, 5Fe, %2Zn, %3Cu, #’Al, #Sr, 1*¥Ba, 52Cr, 5°Ni, 2°®Pb and
expressed in pg/100 g grape berries for each element.

2.9. Statistical analysis

Analysis of variance (ANOVA), the Tukey test (p<0.05), non-
linear regression analysis of mathematical drying models, correlation
matrix and principal component analysis (PCA) were performed using
the STATISTICA v. 6.0 (2001) (StatSoft Inc., Tulsa, OK, USA)
programme. All analyses were carried out in triplicate and results
expressed as mean values + standard deviation.
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3. Results and discussion
3.1. Drying analysis

The time required for the grapes to dehydrate 40% (w/w) was
differed according to the variety: Cabernet Sauvignon grapes took 42
days and Merlot required 45 days. The difference observed is due to the
initial moisture content of the grapes of each variety and the moisture
loss rate determined from the moisture ratio (MR = M/Mg), which was
0.66 for Cabernet Sauvignon and 0.60 for Merlot. The variations in the
physical properties of the berries of the two grape varieties (intercellular
spaces, epicarp thickness) and in the chemical composition (membrane
lipid contents) can explain the need for a longer dehydration time for the
Merlot compared with the Cabernet Sauvignon grapes. The texture of
the grape berry is one of the physical parameters associated with the rate
of dehydration and anthocyanin extractability, is evaluated based on
parameters such as hardness and berry skin break force, and each grape
variety has a texture characteristic (HERNANDEZ-HIERRO;
QUIJADA-MORIN; RIVAS-GONZALO; ESCRIBANO-BAILON,
2012; ROLLE; SIRET; RiO SEGADE; MAURY; GERBI; JOURJON,
2012). As noted by Rolle, Caudana, Giacosa, Gerbi, and Rio Segade
(2011) the grape variety that has low berry skin break force values
dehydrates quickly.

The time required to dehydrate the grapes by 40% in this study
was shorter than the times observed in other studies on white and red
grapes, confirming that a low relative humidity reduces the dehydration
time required (BARBANTI et al., 2008; BELLINCONTRO et al., 2004;
DE SANCTIS et al., 2012). The curves of the weight loss (kg water/kg
dry weight) versus dehydration time decreased linearly (Fig. 1) with
good determination coefficients of R? = 0.9346 for Cabernet Sauvignon
variety and R? = 0.9505 for Merlot being obtained.
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Fig. 1. Drying curves for Cabernet Sauvignon and Merlot grapes.
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Based on the data for the moisture rate versus time for the
dehydration of the Cabernet Sauvignon and Merlot grapes, four
mathematical drying models were fitted and in all cases the R? values for
the four models were greater than R? = 0.90, (data not shown) indicating
a good fit of the models. The model that provided the highest R? value
(0.95 for Cabernet Sauvignon and Merlot) and the lowest y2 value
(0.001 for Cabernet Sauvignon and 0.0008 for Merlot) was the
Henderson and Pabis model, suggesting that this model is most suitable
for describing the kinetics of Cabernet Sauvignon and Merlot grape
dehydration. To validate the selected model, a curve comparing the
observed values for the moisture rate with those predicted by the
Henderson and Pabis model was constructed (Fig. 2). The results
predicted by the model and the values observed during the experiment
were close, indicating that an acceptable fit was achieved on applying
the Henderson and Pabis model to describe the dehydration of the
grapes under the controlled conditions. This model has also been found
to be appropriate to describe the dehydration process of other vegetal
products (KOUA; FASSINOU; GBAHA; TOURE, 2009;
PANCHARIYA; POPOVIC; SHARMA, 2002).



60 Capitulo 2 — Efeito do processo de desidratacao

Fig. 2. Experimental data and values predicted by the Handerson and Pabis
model for moisture ratio versus drying time for Cabernet Sauvignon and Merlot
grapes.
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3.2. Oenological parameters

During the dehydration process, a significant decrease in the
water activity (Aw) and increase in the soluble solids content (SSC)
were observed, as can be seen in Table 1. For the control Cabernet
Sauvignon sample Aw = 0.98 and SSC = 19.92 °Brix and after 40%
(w/w) dehydration the values for Aw and SSC were 0.96 and 24.92
°Brix, respectively, which indicate an increase of 25% in the SSC. In the
case of the control Merlot grapes Aw = 0.98 and SSC = 19.92 °Brix, and
after 40% (w/w) dehydration the values for Aw and SSC were 0.95 and
27.83 °Brix, respectively, which indicate an increase of 39.6% in the
SSC. This increase in the SSC is in agreement with the findings of other
studies on dehydration at low temperatures (MENCARELLI et al.,
2010).



Table 1 Results for water activity (Aw), soluble solids content (SSC, °Brix), titratable acidity (meqg/L), pH, organic acids (g/100g grape berries), total
polyphenols content (TP, mg gallic acid/100g grape berries), total monomeric anthocyanin (TMA, mg malvidin-3-glucoside/100g grape berries) and
colour intensity (Cl/index) of Cabernet Sauvignon and Merlot grapes during dehydration process.

Drying time Titratable Tartaric Malic
(days) Aw SsC Acidity pH acid acid P AMT IC

Cabernet Sauvignon
0 0.987°+0.01 19.92#0.28 105.77%2.73 326°+0.01 0.37°:t0.01 0.31°:0.00 67.46°+1.81 21.81°:0.13 15.94%0.01
7 0.981°40.01 20.67°+0.28 112.00%1.88 306°%0.01 0.23+0.02 027°+0.00 93.31%*2.96 3948'+0.12 2525°+0.16
14 0.980°+0.01 22.00°+0.20 120.00°+1.63 3.29™+0.02 0.24*+0.01 (22°:0.01 101.48°+3.13 27.85°+0.06 23.50'+0.05
21 0.973°:0.02 22.83+0.14 133.30°t3.39 3.26°:0.04 0.14°:0.01 0.30%t0.01 90.88+1.63 27.08*+0.24 20 31°+0.05
28 0.972°+0.01 23.33°+0.28 134.60°t3.39 3.30%+0.04 0.26*+0.01 (23°+0.03 81.14°+1.80 20.70°40.15 17.53°+0.01
35 0.970°£0.01 24.92°:0.14 145.30°+3.39 3.20°+0.01 0.18°t0.01 0.29+0.01 92.07%42.69 2570°+0.01 16.34°£0.05

y |4t2 0.967°+0.01 24.92°+0.14 143.30°+3.39 3.30%40.02 (33"+0.02 0.27°+0.00 94.67°+3.22 27-24*+0.09 22 67°+0.32
erio

0 0.984%+0.02 19.920.14 91.10%#8.60 336™+0.02 0.24°+0.04 0.15+0.00 59.281.48 12 22°+0.02 10.94°+0.05
7 0.978°+0.01 20.83"+0.28 102.30™+3.82 3.13°+0.12 0.10°#0.00 0.12°+0.00 101.05°+5.37 20.85%0.15 3754017
14 0.977°+0.01 21.75’+0.25 103.30°'+2.10 3.39™+0.13 0.20°+0.01 0.15°t0.01 89.50°+1.71 23.63%0.06 25.84°+0.01
21 0.972°+0.01 23.33°:0.28 104.60™+1.63 3-39%0.05 0 22°+0.05 0.13°+0.02 110.84°+1.49 27.61"+0.14 28.98%+0.39
28 0.971°+0.01 24.33+0.28 109.00°+3.82 3.46+0.03 0.2040.01 014°+0.00 65.07%2.74 1864°+0.05 23.04°+0.09
31 0.969'+0.01 24.75°+0.25 107.00°+7.41 3.40%0.04 (22+0.01 0.15°+0.00 6346257 14154030 9.25%0.05
35 0.963°+0.01 25.507+0.86 115.33"+5.49 3.36%0.04 021°+0.01 0.15°+0.00 85.00°+1.56 21.85+0.09 24.76°+0.05
42 0.955"+0.02 26.00'0.22 117.00°4.76 3.40%0.02 020°+0.00 0.13°t0.01 91.52°+1.71 20.65°+0.06 34.43't0.04
45 0.955'+0.01 27.83°+0.28 117.70°¢3.84 3.5440.08 (23°+0.04 0.12°+0.00 119.62°+5.06 17.71°+0.08 31.44"+0.08

Results are expressed as means * standard deviation (n=3). Different letters for the same analytical parameter represent significant differences according
to the Tukey test (p<0.05) among samples of the same variety.
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The water loss during the dehydration period modified the
titratable acidity (meg/L), pH and organic acids (mg/100 g grape
berries) of the Cabernet Sauvignon and Merlot grapes (Table 1). This
increase in the titratable acidity was the result of the water removal from
the berries, since the concentration of tartaric and malic acids did not
increase, and lactic, citric and succinic acids were not detected in the
samples. The pH values varied during the dehydration process,
increasing significantly as a result of the decrease in the free acids. In
slow dehydration processes the reduction in the amount of organic acids
may be due to the anaerobic metabolism of the grapes causing the
degradation of malic acid (BELLINCONTRO; DE SANTIS;
MENCARELLI; NARDIN; VILLA, 2002; CHKAIBAN et al., 2007).

3.3. Phenolic compounds and antioxidant activity

The total phenolic (TP) content oscillated during the dehydration
process (Table 1). The results show an initial increase in the TP content
in the initial days of the process, followed by a decrease, with the
content increasing again at the end of the process. The oscillations
observed in the TP content during the dehydration process may be due
to the effect of the concentration of the phenolic compounds as a result
of water loss caused by the dehydration, as well as the reduction of these
compounds by the oxidative enzymes or their participation in
condensation and  polymerization reactions (FIGUEIREDO-
GONZALEZ; CANCHO-GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2013;
MENCARELLI et al., 2010).

A relationship between total monomeric anthocyanins (TMA)
and the red colour intensity (Cl) of the samples was observed (Table 1).
Both varieties showed oscillating values for the content of TMA and ClI
during the dehydration process, but at the end of the process a
significant increase in TMA and CI was observed for the grapes that
were dehydrated by 40%. The changes in the TMA content and CI are
probably due to the diffusion of pigments from the skin to the grape
pulp, and may also result from the polymerization of monomeric
anthocyanins to their condensed forms during the process (MARQUEZ;
SERRATOSA; LOPEZ-TOLEDANO; MERIDA, 2012; SERRATOSA
et al., 2008). Furthermore, the copigmentation reactions between
anthocyanins and other phenolic compounds result in an enhancement of
the red colour intensity of the samples (FIGUEIREDO-GONZALEZ;
CANCHO-GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2013).
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Generally, the content of individual phenolic compounds
increases with the dehydration process, mainly due to the concentration
effect or the hydrolysis of polymerized phenolic compounds
(MARQUEZ et al., 2012; SERRATOSA et al., 2008). In addition, the
abiotic stress caused by the water loss can increase the content of some
phenolic compounds through the induction of metabolic pathways, like
stilboene synthase gene expression and phenylpropanoid metabolism
(RIZZINI; BONGHI; TONUTTI, 2009; VERSARI; PARPINELLO;
TORNIELLI; FERRARINI; GIULIVO, 2001; ZAMBONI et al., 2008 )
which generates precursors for many different categories of phenolic
compounds.

Table 2 shows the values for the individual phenolic compounds
in the Cabernet Sauvignon and Merlot grape samples CST0, CST30,
CST40, MT0, MT30 andMT40. According to Table 2 the CST40
sample showed a significant increase in the content of gallic,
protocatechuic, vanillic, syringic, caffeic and p-coumaric acids,
(+)catechin, (—)epicatechin, quercetin, kaempferol, trans-resveratrol and
tyrosol compared to the CSTO sample. On the other hand, the MT40
sample showed a significant increase in the content of caffeic acid,
(+)catechin, (—)epicatechin, myricetin, trans-resveratrol and tyrosol
compared to MTO sample. In relation to the control samples, the
increase in these individual phenolic compounds of CST40 and MT40
samples was not proportional to the weigh loss of the grapes. The results
obtained for the CST30 and MT30 samples indicate that some phenolic
compounds participate in oxidation reactions, mainly through the
actions of enzymatic polyphenol oxidase and peroxidase pathways
(MENCARELLLI et al., 2010), and lower values are observed for some
individual phenolic compounds. Furthermore, the possibility of the
polymerization and co-pigmentation of phenolic compounds during the
dehydration period and their subsequent degradation may explain the
oscillations encountered (FIGUEIREDO-GONZALEZ; CANCHO-
GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2013). As suggested by Serratosa et
al. (2008) the dehydration process is a balance between synthesis and
oxidation processes.



Table 2 Total content of individual phenolic compounds (ug/100g grape berries) and antioxidant activity (umol TEAC/100g grape
berries) for Cabernet Sauvignon and Merlot grapes with different percentages of dehydration.

Cabernet Sauvignon Merlot
CSTO CST30 CST40 MTO MT30 MT40

Hydroxybenzoic acids
Gallic 57.92° +0,68 34.20% +0,43 65.54° +0,78 103.84° +7.78 84.712 +6.87 75.18% +6.96
Protocatechuic 15.89° +0.54 12.752 £0.76 19.01°¢ +0.58 58.16% +4.58 57.492 +0.15 33.98 +0.46
Vanillic 104.74% £0.67 105.992 +5.06 118.95" +2.85 213.89¢+4.23 135.62° +2.19 112.66% £1.09
Syringic 119.112 +3.86 121.13* +2.72 133.58 3,04 128.76 £0.15 123.91% +0.67 80.30° +3,42
Ellagic 515.98° +3.43 325.442 +2.45 437.89° +0.54 796.29°+2.90 716.66° +4.68 450.21° +8.67
Hydroxycinnamic acids
Caftaric nd* nd nd nd nd nd
Caffeic 879.32% +8.27 981.25° +0.82 1224.91° +3.86 2495.69°+0.54  1337.132+2.42 2534.76° +19.18
p-coumaric 372.81° +1.22 336.374+2.68 390.21° £7.40 371.88°+10.26  270.73° +0.53 238.932+1.06
Ferulic 206.22* +0.23 163.23 +3.55 191.64% £10.17 261.54°+12.92  206.16* +1.30 213.818+12.13
Flavanols
(+)catechin 28.18"+1.11 34.46% +0.32 34.70% £1.47 29.718 +0.13 43.21° +3,51 50.79° +0.71
(-)epicatechin 801.64% +4.41 768.47% £33.12 867.60° £5.78 439.70° +9.95 344.972+0.90 547.38° +2.88
Flavonols
Myricetin 320.93° +4.40 279.012 £7.25 295.18° +3.61 178.45° +02.08  121.092+7.12 237.53°+1.01
Quercetin 119.71°+0.19 108.60% +0.49 124.86° +1.01 154.05¢ +0.61 123.01° +0.37 96.09% +0.08
Kaempferol 39.59° +0.29 36.982 +0.11 40.90° £0.57 53.36°+1.12 49.87° +0.33 32.182+1.10
Others
trans-resveratrol 346.97% +1.48 348.86% +0.09 351.66° +0.10 356.912 +0.76 361.37° +0.76 374.70° £2.45
Tyrosol 36.50% +0,80 123.85" +1.23 144.06° +1.13 54.46% +1.00 53.892+1.15 66.82° £2.62
Antioxidant activity
ABTS 195.032+£0.20 230.86° +0,11 248.89°¢ +0,90 231.632£0,78 228.11° +0,31 248.37¢ +017
DPPH 182.822 +0.29 19476 +0,11 211.48° +0,83 166.64% +1.64 165.74% +£0.36 214.29° +1.23

Results are expressed as means + standard deviation (n=3). Different letters in the same line represent significant differences according to the Tukey
test (p<0.05) among samples of the same variety. *nd = not detected
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Capitulo 2 — Efeito do processo de desidratacao 65

Gallic acid is the principal compound of the hydroxybenzoic
acids and is present in great quantities in grapes and wines. According to
Table 2, the Cabernet Sauvignon variety showed an increase in the
content of all hydroxybenzoic acids, whereas the Merlot variety shows a
decrease in these compounds. The divergence in the content of
hydroxybenzoic acids for two grape varieties has previously been
observed in other studies (BONGHI et al., 2012; MARQUEZ et al.,
2012). These results suggest that there is a genotype effect rather than a
change in the metabolic pathways for hydroxybenzoic acids.

In this study, we observed that the hydroxycinnamic compounds
in their free form (caffeic acid, p-coumaric acid, and ferulic acid) had
values above 160 pg/100 g of grape berries, which is in contrast to the
results reported by Marquez et al. (2012). This result suggests that
dehydration, at 7 °C and low relative humidity, promotes the action of
the enzyme cinnamyl esterase, similar to the maturation of wines in
bottles, where the hydroxycinnamic acid esters are hydrolysed to the
free forms of the corresponding acids (MONAGAS; GOMEZ-
CORDOVES; BARTOLOME, 2006).

This study shows that the concentration of flavanols, principally
(+)catechin and (—)epicatechin, increases during the dehydration
process. Both grape varieties had higher levels of flavanols in the
CST40 and MT40 samples and (—)epicatechin had higher values than
(+)catechin, a result also reported by Marquez et al. (2012) and
Mencarelli et al. (2010) who studied grape dehydration. Based on these
results and considering that dehydration does not affect the synthesis of
flavanols (BELLINCONTRO et al., 2009; MORENO et al., 2008), the
increase in catechin and epicatechin content can be attributed to the
concentration effect caused by water loss.

During dehydration the flavonol compounds can be concentrated
or synthesised by specific gene expression (BONGHI et al., 2012). Our
results showed a significant increase in the content of quercetin and
kaempferol for the Cabernet Sauvignon grapes and myricetin for the
Merlot grapes during the dehydration process. An increase in the content
of flavonol compounds, principally quercetin, has previously been
observed in other studies (BONGHI et al., 2012; MENCARELLI et al.,
2010). These results confirm that an increase in the flavonol contents is
one of the main metabolic events characterizing grape berries
undergoing postharvest dehydration (BONGHI et al., 2012).

Table 2 shows that during the dehydration process an increase in
the content of trans-resveratrol in the samples was observed. The
highest levels of trans-resveratrol were observed in the CST40 and
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MT40 samples, confirming that the trans-resveratrol concentration
increases proportionally with the intensity of dehydration (BONGHI et
al., 2012). As observed by other authors, biotic and abiotic stress
stimuli, caused by water loss during dehydration, induce stilbene
synthase production (MENCARELLI et al., 2010; VERSARI et al.,
2001). Along with the trans-resveratrol contents, high values were
observed for tyrosol in the CST40 and MT40 samples.

The antioxidant activity results determined by ABTS and DPPH
methods (Table 2) showed that the 40% dehydrated samples presented
higher antioxidant activity than the control and 30% dehydrated
samples, a result also observed by Moreno, Peinado, and Peinado
(2007). The increase in the antioxidant activity of the dehydrated grapes
is related to an increase in the concentration of some individual phenolic
compounds and the final content of TP. Analysis of the correlation
between phenolic compounds of both sample varieties and antioxidant
activity showed positive correlations with total polyphenols, flavanols,
flavonols and stilbene compounds. The phenolic compounds that
presented the strongest correlation with antioxidant activity, determined
by ABTS and DPPH methods, respectively, were total polyphenols (R =
0.74 and 0.92), (+)catechin (R = 0.65 and 0.32), (—)epicatechin (R =
0.46 and 0.61) and trans-resveratrol (R=0.53 and 0.22).

3.4. Mineral composition

Fifteen mineral elements were identified and quantified in the
control and dried grape samples as seen in Table 3. The mineral content
of the samples varied according to the grape variety and was also
influenced by the dehydration percentage. Potassium is the element
present in highest concentrations for both varieties (119.49-135.59
mg/100 g grape berries) and the dehydrated grape samples had higher
levels of this element in relation to the control samples. Potassium is the
predominant inorganic cation in the grape musts and wines, and the
highest concentration has been observed in wines made from botrytized
grapes (RIBEREAU-GAYON; GLORIES; MAUJEAN;
DUBOURDIEU, 2006).



Table 3 Elemental composition (Jug/100g grape berries) of Cabernet Sauvignon and Merlot grapes with different percentages of
dehydration.

Cabernet Sauvignon Merlot

CSTO CST30 CST40 MTO MT30 MT40

Macroelements
BK 125265.272+1112.00  137482.04%123205 133966.10°+351.80 119492.742+806.74 135590.21°+744.99 132979.81P+1546.34

Mg 3896.98°+22.53 4711.93°+38.50 4712.79°+£31.68 5079.02°+48.05 5600.70°+8.93 4952.36%+61.18
*Ca 3287.1 42+56.65 3440.79°+40.92 4168.11°+£11.79 4936.90°+£33.87 3974.09°+12.44 4990.872+82.86

ZNa 128.522+0.01 1939.03%£21.94 1873.10°+9.10 205.128+£1.77 2311.33%+12.05 3413.21°+37.66
Microelements

%Rb 173.532 +1.01 210.24°+0.61 206.51°+0.31 124.20°+0.86 278.53°¢1.21 84.592+1.28
SMn 76.412+0.26 81.65+0.44 83.49°+0.12 112.52%+0.87 189.45°+0.46 119.15°+1.53

SFe 83.352+4.30 113.51°+3.68 131.76°+1.58 196.32%+1.83 205.91°+2.33 362.56°+2.68
%67n 42.47°+0.17 29.158+0.13 45.07°+0.36 52.24+0.74 36.652+0.09 96.71°+0.98
Metas

8Cu 79.872+£0.05 110.15°+0.20 108.54°+0.01 31.562+0.04 38.34+0.14 51.05°+0.46

Al 30.168+£2.29 43.330+0.41 57.84°+0.98 97.612+0.75 130.89°+1.23 285.01°+2.41

88Sr 8.732+0.09 9.24°+0.10 10.78°+0.07 7.03+0.05 9.79°+0.02 6.45%+0.02
13883 8.25¢+0.01 6.322+0.05 7.69b+0.02 4.77%+0.02 5.58b+0.01 6.02°+0.09

52Cr 4.98°+0.00 2.112+0.17 2.53b+0.10 3.26+0.08 2.512+0.03 2.392+0.04

ONi 0.402+0.01 0.53°+0.00 0.55+0.01 0.692+0.00 0.66%+0.02 0.92°+0.07
208pp 0.072+0.00 0.58°+0.00 0.61°+0.01 0.112+0.00 0.102+0.00 1.15+0.01

Results are expressed as means * standard deviation (n=3). Different letters in the same line represent significant differences according to
the Tukey test (p<0.05) among samples of the same variety.
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Calcium, magnesium and sodium are macroelements commonly
extracted from soil and they are involved in technological processes,
influencing the turbidity and precipitation of salts (DOS SANTOS et al.,
2010; RIBEREAU-GAYON et al., 2006). The contents of Mg, Ca and
Na increased during the dehydration process and for 30 and 40%
dehydration, the highest increase in relation to the grape control samples
was observed.

The microelements are important constituents of wines due to the
involvement of these elements in oxidation processes, as well as colour
changes and the stability of the wine. They are also essential elements
for living beings (CATARINO; CURVELO-GARCIA; BRUNO DE
SOUSA, 2008). The results for the Rb, Mn, Fe and Zn contents
demonstrated that the dehydration generates an increase in the final
content of these microelements. For both grape varieties the Rb content
was highest in the samples with 30% dehydration, whereas for Fe and
Mn the highest levels were observed after 40% dehydration. The
increase in Zn and Rb in the dehydrated samples is associated with the
diffusion of these elements from the grape skin to the pulp (ARCARI et
al., 2013; GALGANO et al., 2008).

The presence of the elements Pb, Cu, Al, Ni, Cr, Sr and Ba in
grape musts is mainly due to agricultural practises applied in the
vineyards, such as the use of copper fungicides and phytosanitary
products, and these elements are considered contaminants of musts,
juices and wines (CATARINO et al., 2008; TOALDO et al., 2013). As
observed in Table 3, the contents of most of these contaminant metals
was higher in the dehydrated samples, the highest concentrations being
observed for copper (110.15 pg/100 g grape berries) in the CST30
sample and aluminium (285.01 pg/100 g grape berries) in the MT40
sample.

The concentrations of Sr, Ni and Pb significantly increased
during the dehydration process, and the 40% dehydrated grape samples
presented the highest contents. This result indicates that the increase in
the Pb and Ni contents is due to the concentration effect caused by the
water loss, since the must does not come into contact with steel or
equipment containing these elements. Strontium is an element widely
used for determining the place of origin of certain wines and studies
have shown that its concentration is higher in fortified wines than in
table wines from the Douro region (ALMEIDA; VASCONCELOQOS,
2003). The chromium content decreased with the grape dehydration for
both varieties.
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3.5. Principal components analysis

In order to obtain more information on the influence of the
dehydration percentage on the chemical composition of the Cabernet
Sauvignon and Merlot grapes a statistical multivariate analysis of the
data was carried out. The separation of the samples was obtained using
principal component analysis (PCA) (Fig. 3), which was performed with
the data on all mineral elements, all individual phenolic compounds,
antioxidant activity (ABTS and DPPH methods), TP, TMA, CI, Aw and
SSC. Factor analysis showed that the variables with the highest
contribution to the separation of the samples in relation to the second
component, with marked factorial loading >0.70 (data not shown), were
the hydroxybenzoic acids (gallic, protocatechuic, vanillic and ellagic),
the ferulic acid, quercetin and kaempferol. For the first principal
component, the variables with the greatest contribution were caffeic
acid, catechin, trans-resveratrol, TP, Cl, SSC, sodium, calcium, iron,
zinc, aluminium and nickel.

Scatter plots of the scores were obtained only in the case of the
first two principal components, and the samples were separated by two
functions (Factor 1 x Factor 2), which explain 74.97% of the total data
variability. Note that the samples were separated according to the
percentage of dehydration, considering Factor 2 which explains 34.20%
of the data variability, verifying that the dehydration percentage
influences the mineral composition, phenolic profile and antioxidant
activity of the grapes. The grape varieties were separated by Factor 1,
which explains 40.77% of the data variability.
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Fig. 3. Principal component analysis of the results for Aw, SSC, IC, TP, TMA,
antioxidant activity (ABTS and DPPP methods), all individual phenolic
compounds and all minerals for the CSTO, CST30, CST40, MTO, MT30 and
MT40 samples.
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4, Conclusions

The dehydration process causes significant changes in the
composition of grapes of the Cabernet Sauvignon and Merlot varieties,
principally in the soluble solids content, mineral compounds, phenolic
profile and antioxidant activity. The mathematical model that best
described the dehydration process of the grapes was the Henderson and
Pabis model. The reduction in the water activity is related to the
concentration of soluble solids and the total acidity of the samples
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studied. The oscillations in the total phenolic contents during the
dehydration process are explained by the biochemical reactions that
occur during water loss from the berry. The 30% and 40% dehydrated
Cabernet Sauvignon and Merlot samples showed an increase in some
individual phenolic compounds, principally flavanols, flavonols and
stilbenes. The dehydration also increases the antioxidant activity of
samples of both grape varieties. The elemental composition showed that
different dehydration percentages increase the main macro,
microelements and contaminant elements.
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Compostos fendlicos, atividade antioxidante e elementos minerais de
vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot elaborados com uvas
desidratadas

Resumo

Vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot obtidos de uvas desidratadas em
ambiente controlado (7 °C, 35% de umidade relativa e 12 m3/s de fluxo
de ar) foram caracterizados quanto a composicdo fendlica, atividade
antioxidante e elementos minerais, através de  analises
espectrofotométricas, cromatografia liquida de alta eficiéncia e
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado. Uvas
Cabernet Sauvignon e Merlot foram microvinificadas no momento da
colheita, para obtencdo dos vinhos controle, e ap6s o processo de
desidratacdo de 30 e 40% (m/m), obtendo-se as amostras de vinho de
uvas desidratadas. Todos os vinhos foram caracterizados quanto a
composicdo quimica apés 70 dias do engarrafamento. As determinagdes
analiticas evidenciaram que o0s vinhos obtidos de uvas desidratadas
apresentam teor alcodlico entre 14,17 e 17,53% em volume,
caracterizando-os como vinhos licorosos. O teor fendlico total, com
exce¢do das antocianinas monoméricas totais, apresentou maiores
valores nas amostras de vinho obtidas de uvas desidratadas 30 e 40%
(m/m) em relagdo aos vinhos controle, resultando em vinhos com
atividade antioxidante elevada. O vinho Merlot, elaborado com uva
desidratada 40% (m/m), e o vinho Cabernet Sauvignon, elaborado com
uva desidratada 30% (m/m), apresentaram 0s maiores teores de
polifendis totais (1588,50 - 1533,31 mg L &4cido gélico) e atividade
antioxidante (5,29 — 6,01 mMol TEAC L1). A concentracdo de
elementos minerais nos vinhos foi influenciada pelo processo de
desidratacdo aplicado nas uvas, sendo 0 potassio o elemento em maior
concentragdo (1002,91-1696,10 mg L?). A analise de componentes
principais separou os vinhos de acordo com o percentual de desidratacdo
das uvas, evidenciando que o processo de desidratacdo em ambiente
controlado influencia a composigdo quimica dos vinhos, originando
produtos diferenciados.

Palavras-Chave: Uvas desidratadas. Vinho. Compostos fendlicos.
Atividade antioxidante. Minerais.
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Phenolic compounds, antioxidant activity and mineral content of
Cabernet Sauvignon and Merlot wine elaborated with dried grapes

Abstract

Cabernet Sauvignon and Merlot wines elaborated with dried grapes in
controlled conditions (7 °C, relative humidity of 35% and volumetric
airflow of 12 md3/s) were characterized in relation to its phenolic
composition, antioxidant activity and mineral content using
spectrophotometry, high performance liquid chromatography and
inductively coupled plasma mass spectrometry analysis. Cabernet
Sauvignon and Merlot grapes were microvinificated in the harvest time,
for the control wine samples, and after the grapes reached 30 and 40%
weight loss, for obtaining wine samples of 30 and 40% (w/w) dried
grape of each variety. The chemical characterization of wines was
carried out 70 days after bottling. The results showed that wines
elaborated from dried grapes present alcohol content between 14.17 and
17.53% by volume, classifying these wines as liquor wines. The total
phenolic content, with exception of total monomeric anthocyanin,
showed higher values in the wines elaborated with grapes dehydrated 30
and 40% (w/w), when compared with the control wines, resulting in
wines with high antioxidant activity. The Merlot wine elaborated with
grapes dehydrated 40% (w/w) and the Cabernet Sauvignon wine
elaborated with grape dehydrated 30% (w/w) showed the higher values
of total phenolic content (1588.50 - 1533.31 mg L gallic acid) and
antioxidant activity (5.29 — 6.01 mMol TEAC L?). The dehydration
process applied to the grapes affect the mineral content of wines, and
potassium was the element in higher concentration (1002.91-1696.10
mg L1). The principal component analysis divided the wine samples
according to the dehydration percentage of the grapes, evidencing that
dehydration process in controlled conditions influenced the chemical
composition of wines yielding a special kind of wines.

Keywords: Dried grapes. Wine. Phenolic compounds. Antioxidant
activity. Minerals.
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1. Introducéo

A caracterizacdo quimica de vinhos é utilizada com o intuito de
conhecer as caracteristicas da regido de producdo, as influéncias das
técnicas de vinificacdo, a capacidade de envelhecimento dos vinhos bem
como encontrar os fatores determinantes da expressdo de um terroir
(FALCAO et al., 2008; DEL ALAMO et al., 2008; LI et al., 2011;
CEJUDO-BASTANTE; HERMOSIN-GUTIERREZ; PEREZ-COELLO,
2011; GREEN et al., 2011). Além disso, a caracterizacao de vinhos pode
ter fins legais como atendimento as exigéncias de padrfes de qualidade
e identidade bem como evitar comercializagdo fraudulenta (SETKOVA;
RISTICEVIC; PAWLISZYN, 2007; DALL’ASTA et al., 2011).

Durante a elaboracdo de vinhos, a utilizacdo de processos pré-
fermentativos como desidratacdo das uvas, prensagem pneumatica,
debourbagem, e maceragdo, podem causar modificacbes na composicéo
dos mostos influenciando diretamente nas caracteristicas quimicas do
vinhos (VILLANO et al, 2006; FIGUEIREDO-GONZALEZ,
CANCHO-GRANDE, SIMAL-GANDARA, 2013). Alcoois, aglcares,
acidos organicos, compostos fenolicos, minerais e compostos volateis
constituem os principais compostos da uva e dos vinhos, e a utilizacéo
de processos pré-fermentativos acarreta alteracfes nas concentracOes
destas substancias, seja quanto ao teor de solidos sollveis totais,
compostos bioativos e aromaticos (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).
Os compostos fendlicos desempenham papel importante na composicdo
dos vinhos, pois contribuem para as propriedades sensoriais e estdo
envolvidos nas reacdes de polimerizacdo, condensacdo e
copigmentacdo, além de apresentarem alta capacidade antioxidante
(PUERTOLAS et al, 2010; GRIS et al., 2011a). A presenca de
elementos minerais nos vinhos esta relacionada ao local de producéo e
variedade das uvas, clima, praticas agricolas e enoldgicas e, é de grande
interesse devido a influéncia nos processos de vinificacdo e aos efeitos
toxicolégicos (CASTINEIRA et al., 2004; CATARINO; CURVELO-
GARCIA; DE SOUSA, 2008)

A desidratacdo de uvas € um processo pré-fermentativo de
prolongamento da maturacdo, todavia, difere da maturacdo a nivel
fisiolégico, pois durante a desidratacdo ocorrem modificacOes
metabdlicas na uva como a expressdo de genes relacionados com os
mecanismos de protecdo e com genes que regulam o metabolismo de
compostos secundarios como dos fendis e aromas (ZAMBONI et al.,
2008). Além disso, a desidratacdo induz a atividade enzimética da
parede celular, biossintese de etileno e altera a expressdo do gene da
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alcool-desidrogenase (VERSARI et al, 2001; ZAMBONI et al., 2008;
CIRILLI et al., 2012). Quando a desidratacdo é realizada em condicdes
controladas, as modificacbes na composicdo quimica da uva sdo
influenciadas por fatores como temperatura, umidade relativa e fluxo de
ar da cAmera (BELLINCONTRO et al., 2004; BARBANTI et al., 2008;
MENCARELLI et al., 2010; CIRILLI et al., 2012).

Considerando as modificagdes que ocorrem nas uvas durante o
processo de desidratacdo (PANCERI et al., 2013), os vinhos elaborados
a partir destas uvas apresentam caracteristicas quimicas e sensoriais
distintas, e por isso sdo tema de investigacdo em diferentes paises
produtores, sendo a composicao fendlica, aromatica e sensorial as mais
pesquisadas (PAGLIARINI;  TOMASELLI; BRENNA, 2004,
SETKOVA,; RISTICEVIC; PAWLISZYN, 2007; MENCARELLI et al.,
2010). Moreno et al. (2008) caracterizaram o perfil fendlico e aromatico
de vinhos obtidos de uvas Pinot Noir desidratadas em condicdes
controladas e observaram que o teor de antocianinas monoméricas totais
ndo foi afetado pelo processo, porém os vinhos apresentaram teor
elevado de terpenos e norisoprenoides. Marquez et al. (2012) analisaram
0 efeito da desidratacdo em ambiente controlado na elaboracdo de
vinhos tintos doces e observaram que este processo facilitou a extragao
de compostos fendlicos da casca da uva e 0s vinhos apresentaram
elevado teor de taninos, cor e compostos fendlicos.

No Brasil a utilizacdo de algumas técnicas de sobrematuracio sao
empregadas para melhorar a qualidade de uvas de Vitis vinifera no sul
do pais, porém, a utilizacdo do processo de desidratacdo de uvas em
ambiente controlado para elaboracdo de vinhos diferenciados é inédita.
Assim, o objetivo deste trabalho foi caracterizar a composi¢do fendlica,
atividade antioxidante in vitro e elementos minerais de vinhos Cabernet
Sauvignon e Merlot elaborados com uvas desidratadas em diferentes
percentuais sob condi¢des controladas (7 °C, 35% de umidade relativa e
12 m?/s de fluxo de ar).

2. Material e métodos
2.1 Material

2.1.1 Reagentes quimicos

Os solventes utilizados para composicdo de fase movel nas
andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia, foram de grau
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cromatografico e antes do uso foram previamente filtrados em
membrana (Millipore, 0,45 pum) e desgaseificados. Etanol e os &cidos
fosférico, férmico, acético, cloridrico e nitrico foram reagentes de grau
analitico. A agua utilizada para as andlises foi obtida através de sistema
de purificacdo Milli-Q, (Millipore, Massachusetts, USA).

Os padrdes de acido galico, &cido siringico, &cido elégico,
(+)catequina, (-)epicatequina, acido p-cumarico, acido caféico, é&cido
trans-caftarico, quercetina, miricetina, campferol, trans-resveratrol,
tirosol, &cido L(-)mélico, acido L(+)tartarico, &cido citrico, acido
succinico e solucéo estoque de Rh 10 mg L%, bem como o reagente de
Folin-Ciocalteu e os reagentes DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazila),
ABTS (4cido 2,2-azino-bis (3-etilbenzotiazol) 6-acido sulfbnico) e
TPTZ (2,4,6-tri(2-piridil)-s-triazina sulfonico) foram adquiridos da
empresa Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA). Os padrdes de &cido ferulico
e &cido vanilico e reagente p-dimetilaminocinamaldeido (DMACA)
foram adquiridos da empresa Fluka (Steinheim, Alemanha). Os
reagentes de vanilina, cloreto férrico, cloreto de potassio e acetato de
sodio foram fornecidos pela Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). As soluctes
de multielementos ICP 11l foram obtidas da PerkineElmer (Norwalk,
EUA).

2.1.2 Amostras
Desidratacao das uvas

Uvas Cabernet Sauvignon e Merlot, colhidas na safra de 2012,
provenientes de vinhedos situados em latitude S 27° 11,026°, longitude
W 51° 10,913” ¢ altitude de 970 metros acima do nivel do mar,
localizados no municipio de Tangara-SC, Brasil foram colhidas
manualmente quando atingiram 19 + 1 °Brix. As uvas de ambas as
variedades foram divididas em 3 parcelas, sendo uma parcela utilizada
como amostras controle (uvas ndo desidratadas), uma parcela utilizada
para desidratacdo de 30% (m/m) e a terceira parcela utilizada para
desidratacdo de 40% (m/m). As uvas, de ambas as variedades, utilizadas
como controle foram microvinificadas logo ap6s a colheita, enquanto
que as uvas que passaram pelo processo de desidratacdo foram
vinificadas apds desidratarem 30 e 40% (m/m). A desidratagdo ocorreu
de acordo o processo patenteado (BRPI0804728) em uma camara
comercial (515 m?®) com temperatura constante de 7 °C, umidade
relativa de 35% e circulagao de ar de 12 md/s.
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Microvinificagdo

A microvinificagdo das uvas controle e das uvas desidratadas 30 e
40% (m/m) foi realizada a partir da sele¢cdo manual das uvas, desengace
e esmagamento, durante a obtencdo do mosto foi adicionado
antioxidante (Aromatic Uva®, 200mg/kg) para evitar oxidagdo do
mosto e desenvolvimento de microrganismos, e enzima pectinolitica
(Lafaze Fruit®, 30mg/kg). O mosto obtido foi armazenado em tanques
de inox e, para iniciar a fermentag&o alcoolica foi adicionado ativante de
fermentagdo (GesfermPlus®, 300mg/kg) e leveduras selecionadas da
espécie Saccharomyces cerevisiae (Zymaflore RX60, 250mg/kg). A
maceragdo foi realizada durante 5 dias simultaneamente a fermentacéo
alcodlica, sendo monitorada diariamente através da medida de
densidade. A fermentac&o alcodlica foi considerada terminada quando o
teor de aclcar residual foi menor que 5 g L% Os vinhos foram entdo
separado das borras, e armazenados nos tanques para inicio da
fermentacdo malolatica espontdnea. Terminada a fermentacdo
malolatica os vinhos foram estabilizados, clarificados com bentonite
(Bentogram®, 15g/hl), o teor de SO; livre foi corrigido para 30 mg L e
o0s vinhos foram engarrafados e armazenados a 20 + 1 °C. Apds 70 dias
do engarrafamento as amostras foram caracterizadas.

Os vinhos da variedade Cabernet Sauvignon foram codificados
como: CSTO, CST30 e CST40 sendo estes vinhos obtidos das uvas
controle e desidratadas 30 e 40% (m/m) respectivamente. Os Vinhos da
variedade Merlot foram codificados como: MTO, MT30 e MT40 sendo
estes obtidos das uvas controle e desidratadas 30 e 40% (m/m)
respectivamente.

2.2 Métodos
2.2.1 Parametros enoldgicos

Os vinhos foram caracterizados quando aos parametros
enolodgicos: densidade, pH, acidez total titulavel, acidez volatil, teor
alcodlico, anidrido sulfuroso livre e anidrido sulfuroso total de acordo
com métodos da Organizagéo Internacional da Videira e do Vinho (OIV,
2012).
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2.2.2. Andlises espectrofotométricas

Os vinhos foram caracterizados em espectrofotdmetro UV-Vis
(Hitachi U 2010, CA, USA) quanto ao teor de polifendis totais,
polimerizados e ndo-polimerizados, flavandis totais, orto-difenois,
ésteres tartaricos, flavondis, antocianinas monoméricas totais,
polimerizadas e copigmentadas e, medidas da cor.

Polifendis totais, ndo-polimerizados e polimerizados

O teor de polifendis totais (PT) do vinho foi determinado de
acordo com o método de Folin-Ciocalteu, descrito por Singleton e Rossi
(1965), através de reacdo colorimétrica e leitura da absorbancia em 760
nm. Os resultados de polifenois totais foram expressos em acido galico
mg L™

O teor de polifendis ndo-polimerizados (PNP) foi determinado
através do indice de vanilina, de acordo com metodologia de Paronetto
(1977). O método baseia-se na reacdo dos compostos fenodlicos
derivados do floroglucinol na posicdo C6 e C8 com a vaniling,
formando complexo de coloracdo vermelha com maximo de absorcéao
entre 500-520 nm. Os resultados foram expressos em catequina mg L.

Os polifenois polimerizados (PP) foram determinados de acordo
com Paronetto (1977) a partir da subtracdo do teor de PT (expresso em
mg catequina L) e do teor de PNP (expresso mg catequina L™?). Os
resultados foram expressos em catequina mg L.

Flavanéis Totais

Os flavandis totais (FAT) foram determinados através do método
colorimétrico DMACA (4-dimetilaminocinamaldeido) descrito por
Arnous, Makris e Kefalas (2001). Ap6s a reagdo das amostras com 0
reativo DMACA foi realizada leitura da absorbancia em comprimento
de onda de 640 nm. O resultado foi expresso em catequina mg L.

Orto-difendis

Os orto-difendis (OD) foram determinados de acordo com
metodologia descrita por Flanzy e Aubert (1969), utilizando o reativo de
Arnow e formacdo de complexo de molibdénio, presente no reativo,
com 0s compostos orto-, di- e tri-fendis presentes no vinho. A leitura da
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absorbancia foi realizada em 500 nm, e os resultados foram expressos
em catequina mg L.

Esteres tartaricos e flavondis

O teor de ésteres tartaricos (ET) e flavonodis totais (FOT) das
amostras foram determinados de acordo com Glories (1978), sendo
utilizada a leitura da absorbancia em 320 nm para ésteres tartaricos e
360 nm para flavonadis. Os resultados foram expressos em &cido caféico
mg L (ésteres tartaricos) e quercetina mg L (flavonois).

Antocianinas monoméricas totais, polimerizadas e copigmentadas

As antocianinas monoméricas totais (AMT) foram quantificadas
através do método de pH diferencial descrito por Giusti e Wrolstad
(2001). A analise prevé a adicdo da amostra em dois sistemas: tampao
cloreto de potassio (pH 1,0) e tampdo acetato de sédio (pH 4,5). Os
valores de absorbancia sdo medidos no comprimento de onda de
maxima absorcdo e a 700 nm. O resultado é expresso em malvidina-3-
glicosideo mg L.

O teor de antocianinas monoméricas (AM), poliméricas (AP) e
copigmentadas (AC) nas amostras de vinhos foram determinados de
acordo com metodologia descrita por Levengood e Boulton (2004). O
método consiste nos efeitos colorimétricos do SO; e do acetaldeido sob
as formas das antocianinas. A leitura da absorbancia a 520 nm da
amostra de vinho (Avinho), amostra de vinho com solucdo SO2 (Asoz) € da
amostra com acetaldeido (Aacet) permite determinar o teor e o percentual
de antocianinas copigmentadas (Aacet - Awvinho), antocianinas
monomeéricas (Avinho - Aso2) € antocianinas poliméricas (A so2).

Medidas da cor

A cor das amostras foi determinada pelo método da absorbancia
espectrofotométrica do vinho de acordo com Glories (1984). A
absorbancia das amostras foi medida diretamente em cubeta de 1 mm
nos comprimentos de onda de 420, 520 e 620 nm. Para determinar o
indice da cor (IC) foram somadas as leituras das absorbancias a 420, 520
e 620, tonalidade da cor (TN) foi determinada através da razdo entre as
absorbancias a 420 por 520, e densidade da cor (DC) foi calculada
através da soma das absorbancias a 420 e 520.
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2.2.3 Atividade antioxidante in vitro

A atividade antioxidante foi avaliada em espectrofotdmetro UV-
Vis (Hitachi U 2010, CA, USA) através de 3 métodos de determinacao
in vitro: DPPH (1,1 difenil-2-picrilhidrazil), ABTS (acido 2,2-azinobis-
(3-etilbenzotiazolina)-6-acido sulfénico) e FRAP (poder de redugdo do
ferro), sendo os resultados expressos em mMol TEAC L1 (atividade
antioxidante equivalente ao Trolox, 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromo-
2-acido carboxilico).

Método DPPH

O método DPPH foi realizado de acordo com Kim, Guo e Packer
(2002), o qual esta baseado na captura do radical DPPH* pelos
compostos antioxidantes da amostra de vinho. Foi medida a absorbancia
inicial do radial DPPH* em 517 nm (tempo inicial) e a amostra foi
adicionada e homogeneizada. Apds 30 minutos ao abrigo da luz foi
realizada segunda leitura (tempo final).

Método ABTS

A medida da atividade antioxidante pelo método ABTS foi
realizada de acordo com Re et al. (1999), a qual estd baseada na
descoloragdo que ocorre quando o radical cation ABTS* é reduzido a
ABTS. O procedimento consistiu em realizar a leitura
espectrofotométrica do radical ABTS em 754 nm (tempo inicial),
adicionar a amostra de vinho, incubar por 6 minutos sob abrigo da luz e
realizar nova leitura em 754 nm (tempo final).

Método FRAP

O método FRAP baseia-se no poder de reducdo do complexo
férrico Fe®* por compostos antioxidantes. Em meio acido, o complexo
férrico tripiridiltriazina é reduzido ao ferroso, mudando sua coloragéo
para azul na presenca de um antioxidante. Uma aliquota da amostra foi
adicionada em solucdo de cloreto férrico e encubado a 37 °C por 30
minutos. Posteriormente adiciona-se a solucdo de TPTZ (2,4,6-tri(2-
piridil)-s-triazina sulfénico) e apds 10 minutos foi realizada a leitura da
absorbancia em 620 nm (BENZIE; STRAIN,1996).
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2.2.4. Analises cromatograficas

As andlises cromatograficas foram realizadas em cromatégrafo
liquido de alta eficiéncia marca Shimadzu (Kyoto, Jap&o), equipado com
desgaseificador a vacuo (DGU-14A), bomba quaternaria (LC-10AT),
detector de arranjo de diodo (SPD-M20A) e injetor manual (Rheodyne)
com capacidade de 20 pL. Para controlar o sistema de gradiente,
detectores e aquisicdo dos dados foi utilizado o software LC-Solution e
comunicador (CBM-20A). Para separacdo cromatogréafica foi utilizado
coluna de fase reversa (4,6 mm x 250 mm, 5 um de tamanho de
particula - Shimadzu CLC-ODS(M), Kyoto, Japdo). Uma coluna de
guarda (4,6 mm x 12,5 mm - Shimadzu G-ODS(4), Kyoto, Japao) foi
utilizada para protecdo da coluna analitica.

Acidos Organicos

Para determinacdo dos acidos organicos os vinhos foram diluidos
e filtrados em membrana PTFE 0,45 mm com 13 mm de didmetro
(Millipore, Bedford, MA) e injetadas no sistema cromatografico.

A separacdo cromatografica dos acidos organicos (malico,
tartarico, latico, citrico e succinico) foi realiza de acordo com Escobal et
al. (1998), com modificacBes. A fase movel foi constituida de &gua
acidificada com acido fosférico 0,1% (A) e metanol (B). O sistema de
eluicdo utilizou gradiente de: 0-5% solvente B em 10 min, 5-30% B em
20 min, 30-50% B em 30 min, 50-0% B em 35 min, os Gltimos 5 min
foram utilizados para acondicionamento da coluna. O fluxo foi de 1,0
mL por minuto, com detec¢do a 212 mn.

A identificacdo e quantificacdo dos &cidos organicos foi realizada
por comparacdo dos tempos de retencdo com os respectivos padrdes e
através de curva de calibracdo por sobreposicdo de matriz (0,05a7 g L
1) realizada com vinho sintético (solugdo hidroalcodlica 12 % (v/v) de
etanol) para evitar interferéncia na separacdo cromatografica e na
resposta de deteccao.

Compostos Fenolicos

Para a andlise de polifendis individuais os vinhos foram
preparados por extragdo liquido-liquido de acordo com Ferreira-Lima,
Burin e Bordignon-Luiz (2013) com adapta¢des de Burin, Ferreira-
Lima, Panceri & Bordignon-Luiz (2014). 5 mL de amostra foi extraido
duas vezes com 10 mL de acetato de etila durante 3 minutos. As fases
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organicas foram unidas e secas em rota-evaporador. Posteriormente
foram recuperadas em 3 mL de uma solugdo de metanol:agua (1:1 v/v),
filtradas em membrana PTFE de 0,45 mm e 13 mm de didmetro e
injetados no sistema cromatogréfico.

A quantificacdo dos compostos fenolicos (miricetina, quercetina,
campferol, trans-resveratrol, catequina, epicatequina, 4acidos p-
cumarico, cafeico, ferllico, trans-caftarico e tirosol) foi realizada de
acordo com Ferreira-Lima, Burin e Bordignon-Luiz (2013) com
adaptacdes de Burin et al. (2014). A fase movel foi constituida de
agua:acido acético (98:2 v/v) (solvente A) e agua:acetonitrila:acido
acético (58:40:2 v/vi/v) (solvente B). A eluicdo foi realizada com
gradiente de 0-80% solvente B durante 55 min, 80-100% solvente B por
15 min, 100-0% de solvente B durante 5 min. O fluxo aplicado foi de
0,9 mL por minuto. A deteccéo foi realizada em 280 nm para catequina,
epicatequina e tirosol; 320 nm para acidos p-cumarico, caféico, trans-
caftarico e ferdlico; 306 nm para trans-resveratrol; 360 nm para
miricetina, quercetina e campferol.

Os compostos hidroxibenzoicos (&cidos galico, elagico, siringico,
vanilico e protocateico) foram separados e quantificados através do
método Burin Arcari, Costa e Bordignon-Luiz (2011a) com adaptacdes
descritas por Burin et al. (2014). A fase movel foi constituida por
agua:acido acético (98:2 v/v) como solvente A e acetonitrila:solvente A
(80:20 v/v) como solvente B. Os compostos fenélicos foram eluidos por
gradiente de: 0-30% solvente B por 35 min, 30-50% por 5 min, 50-
100% por 15 min e os ultimos 15 min foram utilizados para
recondicionar a coluna para uma nova corrida cromatografica. O fluxo
de eluicdo foi de 1,2 mL por minuto, com deteccdo em 280 nm para
todos 0s compostos.

As antocianinas monoglicosideos (malvidina, cianidina,
delfinidina e peonidina) foram separadas e quantificadas de acordo com
Revilla et al. (1999). A fase movel A foi constituida de &gua:acido
formico (90:10 v/iv) e a fase movel B foi constituida de
agua:metanol:acido férmico (45:45:10 v/v/v). As antocianinas foram
eluidas por gradiente de 35-95% solvente B por 20 min, 95-100%
solvente B por 5 min, 100-35% solvente B por 5 min, permaneceu com
35% solvente B por mais 5 minutos para condicionar a coluna para
préxima corrida. O fluxo foi de 0,8 mL por minuto e a deteccdo das
antocianinas foi realizada em 520 nm.

A identificacdo e quantificacdo dos compostos fenolicos
individuais foi realizada por comparagdo dos tempos de retencdo dos
respectivos padrdes e através de curva de calibracdo realizada por
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sobreposicdo de matriz. Foi preparada uma solugdes estoque de cada
padrédo (1000 mg L1) em metanol e acondicionadas ao abrigo da luz em
temperatura de refrigeragdo (4 °C). As solugdes de calibragdo foram
preparadas em sistema de vinho sintético (solucdo hidroalcodlica 12 %
(v/v) de etanol adicionada de 5 g L de acido tartarico com pH final de
3,2) pela diluicdo das solugfes estoque contendo a mistura dos padrdes
em concentracdes que variaram de 0,01 a 170 mg L.

2.2.5 Anélise de minerais por ICP-MS

A analise elementar foi realizada utilizando um espectrémetro de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) Perkin Elmer
SCIEX, modelo ELAN 6000 (Thornhill, Canada) acoplado a um
nebulizador de fluxo cruzado e uma cdmara de pulverizagdo Scott. G&s
argonio (99.996%) (White Martins, Brasil) foi utilizado como fonte de
plasma e gas de transporte. Os parametros operacionais foram: modo
autolens on, taxa de fluxo de gas principal de 1,5 L por minuto,
nebulizador 1,0 L por minuto, modo de varredura peak hopping,
voltagem do detector de 1.250 V (pulso) e — 2.287 V (analdgica), tempo
de permanéncia de 50 ms, tempo morto de 55 ns, 50 varreduras por
leitura, uma leitura por réplica, trés repeticdes. Amostrador e skimmer
de platina e um injetor de alumina de 1,5 mm de didmetro foram
utilizados.

Para determinacdo de elementos minerais foi utilizado o método
descrito por Millour et al. (2011), as amostras de vinho CSTO, CST30,
CST40, MTO, MT30 e MT40 foram preparadas por digestdo assistida
em micro-ondas usando uma estacdo MLS modelo 1200 Mega com
vasos fechados de PTFE (Milestone, Italia). Para eliminar interferéncias
ndo espectrais 1®Rh 10 pg L? foi utilizado como padrédo interno. A
precisdo do método foi avaliada através de dois materiais de referéncia
certificados: SRM n° 1643e (elementos traco em 4agua) do NIST
(Gaithersburg, EUA) e DOLT-4 (figado de peixe) do NRC (Ottawa,
Canada) com testes de recuperacdo nas amostras digeridas. Os
elementos foram analisados em triplicata através do monitoramento do
is6topos 2’Al, 138Ba, “3Ca, 52Cr, 53Cu, 5Fe, ¥K, *Mg, *Mn, 2°Na, °Ni,
208ph, 8RDb, 88Sr, SAs, Li e %6Zn e os resultados foram expressos em mg
e ug L
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2.2.6 Andlise estatistica

A anélise estatistica dos resultados foi realizada pelo programa
STATISTICA v. 6.0 (2001) (StatSoft Inc., Tulsa, EUA). Foi realizada
analise de variancia (ANOVA), teste de Tukey (p < 0,05), matriz de
correlagdo e andlise de componentes principais. As andlises foram
realizadas em triplicata e os resultados sdo os valores médio + desvio
padrdo.

3. Resultados e discussdo
3.1 Parametros enolégicos classicos

Diversos parametros sdo utilizados para determinar a qualidade
dos vinhos, entre eles a determinacédo do teor de aclcares, acidez total e
volatil, teor alcodlico e pH. Esses parametros sdo importantes para
avaliar a maturacdo das uvas, e 0s processos de fermentacdo, podendo
indicar possiveis problemas microbiol6gicos do vinho. A variedade e o
estadio de maturacdo das uvas, bem como o0s processos pré-
fermentativos influenciam nos resultados finais destes parametros.
(RIBEREAU-GAYON et al., 20064, b).

A Tabela 3.1 apresenta os principais resultados fisico-quimicos
dos vinhos elaborados a partir de uvas Cabernet Sauvignon e Merlot
desidratadas em diferentes percentuais. De acordo com os resultados foi
verificado que todas as amostras de vinho apresentaram teor de agUcar
residual menor que 5 g L, indicando que, de acordo com a legislacdo
brasileira (BRASIL, 1988), todas as amostras sdo consideradas vinhos
seco. Conforme Panceri et al. (2013) uvas desidratadas 30 e 40% (m/m)
apresentam altos teor de sélidos sollveis totais, € como o teor alcodlico
de um vinho esta relacionado com o teor de aglcares disponiveis no
mosto, 0s vinhos obtidos de uvas desidratadas apresentaram maior teor
alcodlico. As amostras de vinho CST40, MT30 e MT40 apresentaram
teor alcodlico superior a 14,0% em volume, o que de acordo com a
legislagdo brasileira, classifica essas amostras como vinhos licorosos
(BRASIL, 2004). O teor alcodlico superior a 14% vol. é caracteristica de
vinhos obtidos a partir de uvas desidratadas, como Amarone, Passito e
Icewine (DALL’ASTA et al, 2011; PAGLIARINI; TOMASELLI,
BRENNA 2004; LOIZZO et al., 2013).



Tabela 3.1 — Parametros enolégicos classicos dos vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot obtidos de uvas desidratadas em
diferentes percentuais.

Cabernet Sauvignon Merlot
Parémetro CSTO CST30 CST40 MTO MT30 MT40

Acucar residual
(g L glicose)

2,11%+0,01  2,10°%t0,02  2,42°+0,02 1,87%+0,02  2,68°+0,03  3,01°t0,03

Teor alcodlico
(% volume)

pH 343%+0,05 3,62°+0,05  3,67°+0,05 3,40°+0,05  3,49°+0,05  3,53°t0,05

10,53%+0,05 13,03°+0,15 17,53°t0,05 10,272+0,25 14,17°+0,15 17,17°40,11

Acidez Total 4324015 6,78°+0,38 8,79°40,06  6,084033 7,18%40,27  7,9340,02
(g L™*ac. tartérico)
AcidezVolatil =4 7021095 1042024  1,004017  085°40,12  0,65%0,05 0,78%+0,01
(g L™* ac. acético)
Anidrido Sulfuroso

- ” 35,46°43,60 27,63°+1,45 12,70%+0,17 37,66°+1,27 12,70°+0,55 12,60%+0,26
Livre (mg L™

Anidrido Sulfuroso

n 74,80°+1,74 43,80°%+4,91 44,70°+1,10 101,73°+2,40 48,232+1,16 43,53%+0,55
Total (mg L)

Resultados dos valores médios + desvio padrdo (n=3). Letras diferentes em mesma linha indicam diferenga significativa (p<0,05)
entre amostras de vinho da mesma variedade.
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O pH e acidez total sdo parametros de qualidade importantes para
vinhos, pois influenciam nas caracteristicas sensoriais (JACKSON,
2008). Os valores de pH foram maiores nas amostras de vinho obtidas
de uvas desidratadas 30 e 40% em relacdo as amostras controle. Este
resultado era esperado, devido a reducdo do teor de acidos organicos
livres do mosto durante o processo de desidratacdo, conforme observado
por Panceri et al. (2013). O aumento no teor de acidez total, pode ser
atribuido ao efeito de concentracdo resultante do processo de
desidratacdo. A acidez volatil estd diretamente relacionada a qualidade
do vinho, e consiste nas formas livres e combinadas de acidos volateis,
estes compostos sdo especialmente formados durante o processo de
fermentagio (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). Os valores de acidez
volatil, anidrido sulfuroso livre e anidrido sulfuroso total dos vinhos esta
adequado a legislagdo de padrbes de identidade e qualidade dos vinhos
brasileiros (BRASIL, 1988). O percentual de desidratagdo das uvas ndo
influenciou diretamente a acidez volatil, pois ndo foi observado
diferenca significativa entre as amostras. Isto pode ser atribuido ao fato
de que a acidez voléatil é formada durante o processo de fermentagdo e
esta relacionada ao metabolismo secundario das leveduras, e a sanidade
da matéria prima utilizada. Resultados semelhantes de acidez total e
volatil, bem como pH sdo observados em vinhos Passito, Recioto e
Amarone (DALL’ASTA et al.,, 2011; PAGLIARINI; TOMASELLI,
BRENNA 2004; LOIZZO et al., 2013).

O processo de fermentacdo alcodlica é a etapa em que ocorre as
principais transformagdes bioquimicas na elaboracdo dos vinhos, como
a degradacdo da glicose e frutose e formacédo do etanol e gas carbonico,
além de produtos secundarios como etanal, glicerol, &cido succinico,
4cido acético entre outros (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a). Assim,
as curvas de fermentacdo fornecem dados importantes para acompanhar
0 processo de elaboracdo dos vinhos. A Figura 3.1 apresenta as curvas
de fermentacdo das seis amostras de vinho deste estudo.



Capitulo 3 — Compostos fendlicos, atividade antioxidante 95

Figura 3.1 — Curvas de fermentagdo dos vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot
obtidos de uvas desidratadas em diferentes percentuais.
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Observamos que as amostras CST30, CST40, MT30 e MT40
apresentaram maior densidade inicial que as amostras controle (CSTO e
MTO0) resultado da concentracdo de sélidos sollveis totais durante o
processo de desidratagdo das uvas. O tempo necessdrio para a
fermentacdo alcodlica das amostras CSTO e MTO foi de 6 dias, sendo
mais rapido que o das amostras elaboradas a partir de uvas desidratadas
(8 dias). Processos de fermentacdo lentos sdo observados em mostos
com alto teor de agUcar, isso se deve inicialmente a condigdo de estresse
osmético sofrido pelas leveduras, e ao subsequente acimulo de etanol
durante a fermentacdo dos agUcares, fatores que reduzem a capacidade
fermentativa das leveduras (RIBEREAU-GAYON et al, 2006a;
JACSON, 2008; ORLIC et al, 2010; ALEXANDRE e
CHARPENTIER, 1998). Os vinhos elaborados a partir das uvas
desidratadas 30 e 40%, apresentaram densidade entre a 1110 e 1130 o
que representa um teor de aclcares superior a 200 e a 300 g L*
respectivamente, justificando a necessidade de um periodo maior para
completar a fermentacdo alcodlica (MAISONNAVE et al.,, 2013).
Processos de fermentagGes mais lentos podem ser interessantes do ponto
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de vista aromatico, pois fermentagdes rapidas e vigorosas resultam em
vinhos com menos aroma (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).
Cinéticas de fermentacdo similares foram observadas em estudo com
Vino tostado, onde aproximadamente 8 a 10 dias foram necessarios para
finalizar o processo de fermentacdo alcodlica de uvas desidratadas
(CORTES et al., 2010).

3.2 Acidos organicos

Nos vinhos, os 4&cidos organicos sdo provenientes da uva
(tartarico, malico e citrico) e dos processos de fermentacdo alcodlica e
malolatica (latico e succinico), sendo importantes constituintes pois
contribuem para a cor, aroma e gosto, influenciando as caracteristicas
sensoriais e a estabilidade microbiolégica e quimica dos vinhos
(RIBEREAU-GAYON et al. 2006b; JACKSON, 2008). Todavia poucos
estudos sdo encontrados em relacdo ao teor de &cidos organicos em
vinhos elaborados a partir de uvas desidratadas. A Tabela 3.2 apresenta
os resultados encontrados para os acidos organicos nas amostras de
vinho deste estudo.

O A4cido tartarico e malico sdo os principais acidos organicos
encontrados em uvas e vinhos, e sdo 0s responsaveis pelos baixos
valores de pH destes produtos (JACKSON, 2008). A concentragao
destes acidos pode variar de acordo com a variedade de uva, local de
producdo, estadio de maturacdo e técnicas de vinificacdo utilizadas. De
acordo com os resultados apresentados na Tabela 3.2, o teor de acido
tartarico foi significativamente menor nas amostras dos vinhos
elaborados com uvas desidratadas 30 e 40% (m/m). Enquanto que para o
acido malico os valores foram maiores para estas amostras. A menor
concentracdo de &cido tartarico observada nas amostras de vinho
elaboradas a partir de uvas desidratadas pode estar relacionada com a
complexacdo deste acido com outros compostos, como por exemplo,
com potassio formando bitartarato de potassio (CORTES et al., 2010).
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Tabela 3.2 — Acidos organicos (g L) em amostras de vinho Cabernet
Sauvignon e Merlot elaboradas a partir de uvas desidratadas em diferentes
percentuais.

Cabernet Sauvignon Merlot

Acido CSTO CST30 CST40 MTO MT30 MT40

Tartarico 3,74°40,04  2,36%+0,03  2,97°+0,09 3,33°%0,18 2,68°+0,02  2,90°+0,09

Malico 5,25%40,13  6,61°1,07 5,60%+1,33 1,27%+0,10 1,97°+0,09  2,27°+0,06
Latico 3,68%+0,26  4,77+026 6,89°+1,97 2,53°+0,13 4,34%+0,16  4,27%+0,21
Citrico nd* nd nd nd nd nd

Succinico  0,31%0,09 0,62°+0,14 0,68°+0,14 0,16%+0,05 0,53°+0,06 0,72°+0,07

*nd — ndo detectado. Resultados dos valores médios * desvio padrdo (n=3).
Letras diferentes em mesma linha indicam diferenca significativa (p<0,05) entre
amostras de vinho da mesma variedade.

A presenca de &cido latico em todas as amostras indica a
ocorréncia da fermentacdo malolatica. Entretanto nota-se que a
fermentacdo malolatica ndo foi completa, pois foi detectado &cido
malico nas amostras de vinhos. Todas as amostras de vinho passaram
pelo processo de fermentacdo malolatica de forma espontanea, no qual
nao foram adicionadas bactérias laticas selecionadas, o que pode
explicar a incompleta transformacdo do é&cido malico em latico
(JACKSON, 2008). Portanto, maior teor de &cido malico é observado
nos vinhos elaborados a partir de uvas desidratadas, o que pode ser
justificado considerando as condi¢fes adversas que essas amostras
apresentaram para o desenvolvimento das bactérias lacticas nativas,
como o alto teor de &lcool. O tempo de fermentacdo malolatica das
amostras de vinhos obtidas de uvas desidratadas 30 e 40% (m/m) foi de
90 a 120 dias, enquanto que em condi¢des normais de fermentacdo
malolatica (inoculacdo de bactérias selecionadas Oenococcus oeni, pH
3,2 e teor alcodlico 12% vol.) este tempo é de 13 a 61 dias (KNOLL et
al., 2011). O tempo de fermentacdo malolatica observado neste estudo
para amostras de vinho obtidas de uva desidratadas estdo coerentes com
outros estudos que indicam que o efeito de concentragdo de agUcares,
gerado pelo processo de desidratacdo, causa um estresse hiper-osmotico
inibindo parcialmente a fermentacdo malolatica (ZAPPAROLI et al.,
2009).
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O 4cido citrico é encontrado em pequenas concentragées (0,2 -
0,3 g L) em uvas e vinhos, e assim como o 4cido malico pode ser
metabolizado pelas bactérias laticas (MORENO-ARRIBAS; POLO,
2009). No entanto, este acido pode ser encontrado em maiores
concentracbes quando é adicionado aos mostos e vinhos, durante
processo de vinificagdo, para correcdo de acidez. Ndo foi detectado
acido citrico nas amostras de vinho deste estudo (Tabela 3.2), conforme
descrito por Panceri et al. (2013), também ndo foi observado nas
amostras de uva desidratadas.

A presenca de acido succinico nas amostras é caracteristica do
metabolismo secundario das leveduras, e apresenta-se em maior
concentracdo nas amostras de vinho obtidas de uvas desidratadas 30 e
40% (m/m). Valores semelhantes de acido succinico foram observados
em estudos com uvas Cabernet Sauvignon em diferentes estadios de
maturacdo (BINDON et al., 2013). A presenca de &cido succinico
influencia positivamente nas caracteristicas sensoriais dos vinhos
acentuando 0 gosto e o carater de licor das amostras (RIBEREAU-
GAYON et al., 2006b).

3.3 Composicao fendlica total e parametros de cor

O teor total de polifendis das amostras de vinho foi determinado
por métodos espectrofotométricos e pode-se observar diferenca
significativa (p<0,05) entre as amostras de vinho Cabernet Sauvignon e
Merlot controle e amostras produzidas com uvas desidratadas em
diferentes percentuais conforme resultados apresentados na Tabela 3.3.
O teor total das familias de polifendis determinado por técnicas
espectrofotométricas € muito utilizado para caracterizagdo geral de
amostras de vinhos brancos e tintos, pois fornecem informagdes
importantes a respeito de caracteristicas varietais, técnicas de
vinificagdo bem como capacidade de envelhecimento dos vinhos
(CLIFF; KING; SCHLOSSER; 2007; BURIN et al., 2011b; ARCARI et
al., 2013; FERREIRA-LIMA; BURIN; BORDIGNON-LUIZ, 2013).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3.3,
verificamos que os vinhos CST30, MT30 e MT40, apresentaram maior
concentracdo de polifendis totais, flavandis totais, orto-difendis, ésteres
tartaricos e flavonois. O maior teor observado nas familias de polifendis
dos vinhos obtidos de uvas desidratadas 30 e 40% (m/m) deve-se a
concentracdo destes compostos durante o processo de desidratacdo das
uvas (BELINCONTRO et al., 2004; MENCARELLI et al., 2010;
MARQUEZ et al., 2012; PANCERI et al., 2013).



Tabela 3.3 - Composicdo fendlica e parametros de cor dos vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot elaborados com uvas

desidratadas em diferentes percentuais.

Cabernet Sauvignon Merlot
CSTO CST30 CST40 MTO MT30 MT40

PT 1380,62"+0,49 1533,31°+1,07  1354,10%1,05 1221,78+0,57  1397,90°+11,15 1588,50°+24,41
PP 1125,68°4£8,91 845,99°+61,58 731,772+£39,36 619,222+0,22 968,77°+6,47 115,57°+18,23
PNP 433,55°+6,52 531,76°+15,10 309,172 +1,64 434,86°£0,22 332,032+4,50 372,52°+13,87
FAT 291,49°+2 43 336,50°£7,60 251,49%+1,21 231,72°42,43 242,97%+£19,48 358,30°+6,09
oD 459,58°+0,56 436,48%£8,10 545,90°+1072 191,96°+2,33 818,792+44,45 799,88%+4,67
ET 5,86%+0,03 6,83°+0,01 9,92¢+0,20 2,842+0,77 5,69°+0,16 2,692+0,01
FOT 5,35%+0,07 5,148+0,22 4,05°+0,27 5,482+0,02 9,27°+0,01 9,71°+0,01
AMT 297,50°+3,91 167,75°+4,90 33,19%+5,61 227,70°+15,80 53,942+0,01 63,68%+1,34
AM* 3,42°£0,17 2,825+0,03 1,15%+0,07 1,96+0,44 1,21°+0,07 1,69+0,09
AP* 1,532+0,04 2,10°+0,15 3,40°+0,32 1,38%+0,38 1,692+0,05 2,90°+0,03
AC* 0,212+0,05 0,142+0,09 0,072+0,01 0,61°+0,21 0,012+0,00 0,092+£0,01
IC* 9,82+0,01 11,86°+0,04 5,622+0,02 8,08°+0,01 7,792+0,06 8,97¢+0,06
TN* 0,602+0,01 0,80°+0,01 1,23°+0,01 0,67°+0,03 0,942+0,01 0,962+0,01
DC* 8,92°+0,01 10,68°+0,04 5,142+0,02 7,35°+0,01 7,112+0,06 8,16°¢0,05

* expresso em indice (unidades de absorbancia). Resultados dos valores médios + desvio padrdo (n=3). Letras diferentes em mesma linha indicam diferenca significativa
(p<0,05) entre amostras de vinho da mesma variedade. PT: Polifendis totais (mg L 4cido galico); PP: Polifendis polimerizados (mg L™ catequina); PNP: Polifendis no-
polimerizados (mg L catequina); FAT: Flavanois totais (mg L™ catequina); OD: orto-difendis (mg L catequina); ET: Esteres tartarico (mg L™ 4cido caféico); FOT: Flavon6is
totais (mg L quercetina); AMT: Antocianinas monoméricas totais (mg L™ malvidina 3-diglicosideo); AM: antocianinas monoméricas; AP: antocianinas poliméricas; AC:
antocianinas copigmentadas; IC: indice de cor; TN: tonalidade de cor; DC: densidade de cor.
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O teor de antocianinas também foi influenciado pelo processo
de desidratacdo e, as amostras de vinhos CST30, CST40, MT30 e MT40
apresentaram menores teores de antocianinas monoméricas totais e
copigmentadas quando comparadas com as amostras CSTO e MTO. As
antocianinas sdo responsaveis pela cor dos vinhos, 0 que contribui para
0s menores valores observados para o indice de cor destas amostras. Por
outro lado, o teor de antocianinas poliméricas foi maior nos vinhos
obtidos de uvas desidratadas, resultando no aumento da tonalidade e
densidade da cor das amostras CST30, MT30 e MT40. A reacdo entre
antocianinas com compostos flavandis ou taninos origina polimeros
pigmentados, que possuem coloracdo laranja e absor¢do maxima no
comprimento de onda 420 nm resultando no aumento da tonalidade e
densidade da cor dos vinhos (TURFAN et al., 2011; MARQUEZ et al.,
2014). O aumento da absorbancia & 420 nm tambeém foi observado em
estudo realizado com vinhos tintos obtidos de uvas Merlot e
Tempranillo desidratadas em ambiente controlado (GARCIA-MARINO
et al., 2013) e em uvas brancas desidratadas (SERRATOSA et al.,
2008). A diminuicdo no teor de antocianinas monoméricas totais nos
vinhos obtidos de uvas desidratadas justifica-se ainda pela degradacéo
dos pigmentos durante os processos de fermentacdo alcodlica e
malolatica, onde ocorrem reacfes de oxidagdo e de escurecimento, e
reacdes de degradacdo e polimerizagdo das antocianinas com outros
compostos fendlicos formando polimeros pigmentados (RIBEREAU-
GAYON et al.,, 2006b; JACKSON, 2008; TURFAN et al., 2011;
MARQUEZ et al., 2012). Assim como observado neste estudo, Moreno
et al. (2008) verificaram que a desidratacdo em ambiente controlado de
uvas Pinot Noir também resultou na diminui¢do do teor de antocianinas
e aumento no teor de polimeros pigmentados.

3.4 Compostos fenolicos individuais

A determinacdo e quantificacdo de compostos fenolicos
individuais, através de cromatografia liquida de alta eficiéncia, em
amostras de vinho é amplamente utilizada para caracterizar e classificar
vinhos tintos e brancos de diferentes variedades e regides de producéo,
bem como monitorar a evolucdo de determinados compostos durante o
envelhecimento dos vinhos (MONAGAS; GOMEZ-CORDOVES;
BARTOLOME, 2006; BURIN et al, 201lb; PORGALI;
BUYUKTUNCEL, 2012; FERREIRA-LIMA; BURIN; BORDIGNON-
LUIZ, 2013). A Tabela 3.4 apresenta a concentragdo de 20 compostos
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fendlicos determinados nas amostras de vinho obtidos com uvas
controle e desidratadas 30 e 40% (m/m).

Os 4cidos hidroxibenzoicos e hidroxicindmicos sdo fendis
simples encontrados principalmente nas cascas e polpa da uva. De
acordo com os resultados, verificamos que as amostras de vinho
apresentaram elevadas concentragGes destes fendis principalmente &cido
galico, protocateico e trans-caftarico. As amostras de vinho CST30,
CST40, MT30 e MT40 apresentaram maior teor total de A&cidos
hidroxibenzoicos (54,55; 40,40; 53,40 e 46,99 mg L respectivamente)
em relacdo as amostras CSTO (26,16 mg L) e MT0 (33,63 mg L™?).
Todavia para o teor total de acidos hidroxicindmicos, somente as
amostras MT30 (81,80 mg L) e MT40 (62,36 mg L), apresentaram
concentracdo maior em relagdo a amostra controle MTO (50,31 mg L™1).
O teor de &cidos hidroxicindmicos € importante na composicdo de
vinhos, principalmente devido a sua habilidade de reagir com
antocianinas e consequentemente estabilizar a cor dos vinhos (SAENZ-
NAVAJAS; TENA; FERNANDEZ-ZURBANO, 2009; DARIAS-
MARTIN et al., 2002; GRIS et al., 2007).

Os compostos flavandis, representados principalmente por
catequina, epicatequina e procianidinas, sdo um importante grupo dos
flavonoides devido sua alta capacidade antioxidante e as propriedades
sensoriais que conferem aos vinhos. Os resultados da Tabela 3.4
mostram que o teor de epicatequina foi maior do que catequina em todas
as amostras, e que a soma destes flavandis, foi significativamente menor
nas amostras de vinho CST30, CST40 e MT40 que nas amostras de
vinho controle. Os resultados observados neste estudo com amostras de
vinho séo divergentes dos resultados observados por outros estudos com
mostos de uvas Merlot, Cabernet Sauvignon e Tempranillo desidratadas
em ambiente controlado (PANCERI et al., 2013; MARQUEZ et al.,
2012). O envolvimento de catequinas e epicatequinas na formagéo
taninos condensados e suas reagBes com antocianinas formando
proantocianidinas e pigmentos poliméricos, podem justificar a menor
concentracdo destes flavandis livres nas amostras de vinho CST30,
CST40 e MT40 (GRIS et al., 2011a; TURFAN et al., 2011).
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Tabela 3.4 — Compostos fendlicos individuais (mg L) em amostras de vinho
Cabernet Sauvignon e Merlot desidratadas em diferentes percentuais.

Cabernet Sauvignon Merlot

Polifentis CSTO CST30 CST40 MTO MT30 MT40
Acidos Hidroxibenzoicos
Gélico 12,99%+022 23,61%143 18,76°+135 16,35°t061 19,14%065 21,60°+1,78
Protocateico 3,322+006 13,12°+104 10,32P+084  8,71%+032  16,73°+0,77 14,39%+137
Vanilico 3,563%005  6,76°027 8,11°%042 5093018 13,42%+045 7,90°+0,73
Siringico 2,322+004  8,85°+046 2,15%+036  1,40°+003  1,91%+008  1,86%016
Eléagico 4,00%0,11  2,21°+007  1,06%+006  1,24%004  2,20°:010  1,24%017
Acidos Hidroxicinamicos
trans-caftarico  43,78%t002 14,63%+085 31,94°+300 41,53%+126 54,03%+242 43,37%+0,42
Caféico 0,74°+001  0,70%001 0,85%001  0,79%001  1,20°010  0,95%0,13
p-Cumérico 11,98%0,01 5,32°+009  4,80%030  6,71%045  545°+007  3,97%0,01
Ferulico 2,33%+003  1,64%+006 1,50%011 11,28%062 21,12%081 14,07°+0,67
Flavanois
(+)Catequina 17,82°+014 14,63°+072 5,82%073 17,74%022 18,19%+101 7,43"0,01
(-)Epicatequina  27,02°+124 20,33%0,06 21,52°+235 21,95%054 35,00°40,05 24,60°+0,01
Flavonéis
Miricetina 556°+008  3,83%014 3,59%028  7,96°t003  3,10%005  3,01%0,16
Quercetina 1255079  2,53%009  2,33%+013  15,58°043  3,60%021  4,30%0,05
Campferol 1,91°+037  0,60°%+001 0,61%001  1,82°t012  0,72%t002  0,65%0,01
Outros
trans-reveratrol ~ 4,90%0,05  527%003 5,12%t008  7,37%002  7,53%024  8,43"+0,18
Tirosol 11,07%+016  9,72%t027 15,33%+157 1541056 13,44°+037 10,55%036
Antocianinas 3-monoglicosideo
Malvidina 162,04%300 73,85°+127 10,16%002 102,64%142 10,84%+044 5,09%1.21
Delfinidina 15,64%095 4,66°+021  0,11%001  8,32°+026  0,20%0,02  0,41%+0,04
Cianidina 8,29%0,14  356"t024 0,81%001  8,31%008  1,34%t009  1,33%0,09
Peonidina 426035  2,48°+012 145001 5524007  1,67%t006  1,84°t001

Resultados dos valores médios * desvio padrdo (n=3). Letras diferentes em
mesma linha indicam diferenca significativa (p<0,05) entre amostras de vinho
da mesma variedade.
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Flavondis sdo compostos importantes em termos de qualidade do
vinho, uma vez que contribuem no amargor e cor dos vinhos,
estabilizando as antocianinas (PUERTOLAS et al., 2010). O teor de
compostos flavondis, miricetina, quercetina e campferol, foi maior nas
amostras de vinho Merlot, sendo que as amostras controle de ambas as
variedades apresentaram maiores valores do que as amostras de vinhos
obtidas de uvas desidratadas. Apesar dos vinhos elaborados com uvas
desidratadas apresentarem menores teores de flavondis que as amostras
de vinhos controle, o teor total dos compostos flavondis foi maior do
que o observado por Marquez et al. (2012) em mostos de uvas Merlot e
Tempranillo desidratadas.

Os  estilbenos,  principalmente  trans-resveratrol,  estdo
relacionados com a protecdo das plantas, e sdo sintetizados em
condi¢des de estresse. Os estilbenos e o tirosol sdo amplamente
estudados devido sua capacidade antioxidante e propriedades
cardioprotetoras (GRIS et al., 2011a). A Tabela 3.4 mostra que as
amostras de vinhos CST30, CST40 e MT40 apresentaram teor
significativamente maior de trans-resveratrol que as amostras controle.
O que pode ser justificado pelos resultados observados nas analises das
uvas, conforme Panceri et al. (2013), onde o efeito da concentracdo e do
estresse bidtico e abidtico gerado pelo processo de desidratacéo
aumentou o teor de trans-resveratrol das bagas (MENCARELLI et al.,
2010; VERSARI et al. 2001; BONGHI et al., 2012). A concentragéo de
trans-resveratrol observado neste estudo foi maior do que o observado
em vinhos Recioto e Amarone (CELOTTI et al., 1996). O teor de tirosol
em vinhos é resultado do metabolismo secundério das leveduras durante
a fermentacdo (JACKSON, 2008), e maiores teores (Tabela 3.4) foram
observados nos vinhos MT30, CST40 e MTO.

Quanto as antocianinas monoglicosideos os resultados mostram
que as amostras de vinho CST30, CST40, MT30 e MT40 apresentaram
menores teores que as amostras controle CSTO e MTO. Esse resultado
indica reagbes de oxidacdo, condensacdo e polimerizacdo de
antocianinas ocorreram, diminuindo o teor final de antocianinas livres
nas amostras de vinho (CASTANEDA-OVANDO et al., 2009). Assim
como evidenciado pelas andlises espectrofotométricas deste estudo e
também por outros trabalhos, vinhos tintos obtidos de uvas desidratadas
apresentam aumento no teor de pigmentos polimerizados e as rea¢des de
oxidacdo, de escurecimento, degradacdo e polimerizagdo das
antocianinas com outros compostos fendlicos provavelmente sdo as
responsaveis pela diminuicdo do teor de antocianinas monoméricas
(MORENO et al., 2008; MARQUEZ et al., 2012).
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3.5 Atividade antioxidante e correlagdo com os compostos fendlicos

Os resultados da atividade antioxidante in vitro, determinada por
diferentes métodos, para as amostras de vinho controle e desidratadas
em diferentes percentuais, mostram que as amostras de vinhos de uvas
desidratadas apresentaram maior atividade antioxidante (Figura 3.2),
gue as amostras controle, com excecdo da amostra CST40. Estes
resultados foram observados nos trés métodos de determinagdo
utilizados. Para todas as amostras, a maior atividade antioxidante foi
observada quando utilizado o método ABTS. Este método também
mostrou elevada atividade antioxidante em pesquisas com desidratacdo
de uvas brancas, e em vinhos (MORENO; PEINADO; PEINADO,
2007; GRIS et al., 2011a; BURIN et al., 2011b).

Figura 3.2 — Atividade antioxidante (mMol TEACL™) determinada pelos
métodos ABTS, DPPH e FRAP para as amostras de vinho Cabernet Sauvignon
e Merlot elaboradas com uvas desidratadas em diferentes percentuais.
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Resultados dos valores médios * desvio padrao (n=3). Colunas com letras
diferentes no mesmo método indicam diferenga significativa entre vinhos de
mesma variedade.

Para variedade Cabernet Sauvignon, a amostra de vinho CST30
apresentou a maior atividade antioxidante, nos trés métodos de
determinacdo utilizados. A amostra CST40 apresentou a menor
atividade antioxidante de todas as amostras de vinho, a qual também
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apresentou os menores valores de compostos fendlicos totais e
individuais. As amostras de vinho obtidas de uvas Merlot desidratadas
30 e 40% (m/m) (MT30 e MT40 respectivamente) mostraram maior
atividade antioxidante em relacdo a amostra de vinho controle (MTO).
No entanto, para os métodos ABTS e DPPH ndo houve diferenga
significativa entre as amostras MT30 e MT40, ja para 0 método FRAP a
amostra MT40 apresentou atividade antioxidante significativamente
maior que a amostra MT30 e MTO. Altos valores de atividade
antioxidante também s&o observados em estudos com mostos e vinhos
brancos obtidos de uvas desidratadas (LOPEZ DE LERNA; MORENO;
PEINADO, 2013; LOIZZO et al., 2013; MORENO; PEINADO;
PEINADO, 2007).

A atividade antioxidante dos compostos fendlicos esta
relacionada a estrutura de cada composto, consequentemente a
capacidade antioxidante do vinho depende do teor de polifendis totais
como também da composicdo fendlica individual (VILLANO et al.,
2005; MAKRIS; KALLITHRAKAB; KEFALAS, 2006). Para verificar
a influéncia da composicdo fendlica dos vinhos e a relacdo com a
capacidade antioxidante das amostras, foi realizada uma analise de
correlagdo. Os resultamos mostram que a atividade antioxidante dos
vinhos, determinada pelos métodos ABTS, DPPH e FRAP,
respectivamente, estd correlacionada positivamente com o teor de
polifendis totais (R=0,75; 0,90 e 0,73), flavanois totais (R=0,64; 0,51 e
0,65), catequina (R=0,54; 0,69 e 0,74) e epicatequina (R=0,59; 0,54 e
0,52).

3.6 Composicao elementar

Os resultados para o teor de minerais determinado nas amostras
de vinho, de ambas as variedades permitiu observar que 0s vinhos
obtidos de uvas desidratadas  apresentam  concentracdo
significativamente maior (p<0,05) de elementos minerais que os vinhos
controle conforme resultados apresentados na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 — Elementos minerais em vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot
elaborados com uvas desidratadas em diferentes percentuais.

Cabernet Sauvignon Merlot

Minerais  csT0 CST30 CST40 MTO MT30 MT40

Macroelementos mg L
Na 41,58%+0,41 78,05°+2,25 84,02°+0,36 38,51°%+0,18 90,34°+0,02  84,4°t1,06

Mg 54,92%+0,92 82,73"+2,57 101,37°t037 66,17°+0,31 107,35"t0se 109,54°+0,88

K 1141,38% 134053+  1696,10°  1002,91%  1287,02°+  1289,61°+
15,78 41,80 5,61 1,27 513 14,80

Ca 52,18%£0,49 63,16"+2,22 67,51°40,33 52,61%+0,69 67,040,083 59,700,60
Microelementos mg L
Mn 1,27%+0,01 2,10°+0,07 2,30°+0,01 2,38%+0,01  4,87°+0,01 3,47°+0,02
Fe 1,13°%0,04  0,91%+0,01  1,28%0,02  1,03%:0,03  0,76°:0,01  1,04*+0,07
Zn 0,20°%+0,01  0,72°40,01  3,54%0,01  0,42%:0,01  0,53"+0,01  2,69°0,01
Rb 2,350,010  3,34°40,10  3,59%0,01  1,67°:0,01  2,89%40,02  2,30°:0,02
Metais ug L*
Pb 3,73%40,20  15,57°+0,19 25,58°0,13 24,77°+0,15 27,21°+0,03  25,12°0,11
Cu 36,87°%+0,57 66,49°+1,02 648,89%167 8,52°+0,03 59,35"°+0,06 348,06%5,09
Al 175,98%1101 400,55°+1133 619,20°+7,32 325,30%106 393,300,790 606,74%250
Ni 13,41%+0,55 12,23°+1,08 175,11°+070 7,24°+0,19 11,41°+0,34  80,05°0,37
Cr 96,41%+1923 119,23°+0,33 217,58%+471 107,50%185 187,04 +693 234,24°%86,20
Sr 289,67%+123 379,42%1413 468,41°+023 243,89%+257 423,09%+1,97 334,01°+2,95
Ba 260,18%020 297,28%1135 495,90%1,26 239,69%243 368,35%0s50 301,73%+4,40
As 2,36":0,05  3,08°+0,16  1,41°:026  2,42%+0,26  2,04%+0,03  1,92°+0,04
Li 2,64%+1,01 1,49°+0,28 1,68°+0,31  0,36°:0,30  4,67°t0,44 1,44°+0,20

Resultados dos valores médio + desvio padrdo (n=3). Linhas com letras diferentes
para o mesmo elemento mineral indicam diferenga significativa entre vinhos de
mesma variedade.

De acordo com a Tabela 3.5 verificamos que o teor mineral das
amostras de vinho é diferente para cada variedade de uva e de acordo
com o percentual de desidratacdo aplicado. O macroelemento
encontrado em maior concentragdo para os vinhos Cabernet Sauvignon e
Merlot foi o potassio, seguido de magnésio, sédio e calcio. De acordo
com Ribéreau-Gayon et al. (2006b) o potéssio é o cation encontrado em
maior concentragdo em vinhos, com valores entre 0,5 e 2,0 g L, sendo
que vinhos tintos apresentam maiores valores que vinhos brancos devido
a participacdo da casca no processo de elaboracdo destes vinhos. O
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maior teor de potassio foi observado nas amostras de vinho CST30,
CST40, MT30 e MT40, o que indica que além do efeito de concentragdo
deste mineral nas uvas, conforme observado por Panceri et al. (2013), o
maior teor de potassio nestas amostras também deve-se ao aumento da
propor¢do casca/polpa causada pela perda de agua da baga durante o
processo de desidratacdo. Vinhos obtidos de uvas desidratadas pelo
fungo Botrytis cinerea (podriddo nobre) também apresentaram elevada
concentracdo de potassio em relacdo aos vinhos obtidos de uvas que ndo
foram desidratadas (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a). Considerando
0 teor de potassio dos mostos de uva, conforme apresentado por Panceri
et al. (2013), e dos vinhos de ambas as variedades, verificamos que os
vinhos apresentam menor teor de potassio que seus respectivos mostos.
A reducdo de potassio nos vinhos esta relacionada com o consumo deste
elemento pelas leveduras durante o processo de fermentacdo e pela
precipitacdo de sais como o bitartarato de potassio durante a
estabilizacdo dos vinhos (CORTES et al., 2010).

Os macroelementos calcio, magnésio e sddio sdo provenientes
principalmente do solo, e estdo envolvidos na constituicdo da parede
celular das plantas e, durante os processos tecnolégicos influenciam na
turbidez e precipitagdo de sais (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b;
DOS SANTOS et al., 2010). A utilizacdo de produtos enoldgicos, como
clarificantes e estabilizantes, durante a vinificagdo, pode aumentar os
niveis de sodio e calcio dos vinhos (RIZZON; SALVADOR; MIELE,
2008). Para as amostras de vinho Cabernet Sauvignon o0s maiores
valores de calcio, sédio e magnésio foram observados na amostra
CST40, enquanto que para a variedade Merlot maiores teores de sodio e
céalcio foram encontrados na amostra MT30. Valores similares de célcio
foram observados por Alvarez et al. (2007) em estudo com vinhos
fortificados espanhdis.

Dentre os microelementos, o0s vinhos Cabernet Sauvignon
apresentaram maiores teores de rubidio (2,35 — 3,59 mg L), enquanto
que para os vinhos Merlot o microelemento em maior concentracgéo foi o
manganés (2,38 — 4,37 mg L%). Para os microelementos, zinco,
manganés, ferro e rubidio, os vinhos obtidos de uvas desidratadas
apresentaram concentragdo significativamente maiores (p<0,05) que as
amostras controle. Os microelementos sdo importantes constituintes dos
vinhos pois estdo envolvidos nos processos de oxidagdo, alteragdo de
cor e na estabilidade dos vinhos (CATARINO; CURVELO-GARCIA;
DE SOUZA, 2008). O maior teor destes elementos nas amostras de
vinhos obtidas de uvas desidratadas deve-se provavelmente a difuséo
destes minerais das cascas para 0 vinho durante a maceragéo, visto que
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estas amostras apresentaram maior relacdo solido/liquido que as
amostras controle (RIZZON; SALVADOR; MIELE, 2008).

A presenca de metais nos vinhos deve-se principalmente as
praticas agricolas aplicadas na producdo dos vinhedos, adicdo de
produtos enoldgicos como clarificantes a base de bentonite, e contato
com os recipientes de armazenamento como tanques de inox ou garrafas
de vidro (CATARINO; CURVELO-GARCIA; DE SOUZA, 2008). De
acordo com a Tabela 3.5, verifica-se que as amostras de vinhos CST30,
CST40, MT30 e MT40 apresentaram maiores valores de metais que as
amostras de vinho controle, sendo aluminio, estrdncio e bario os
elementos com maiores teores para todas as amostras. O teor de
estroncio e aluminio observado nas amostras deste estudo foi menor do
que os valores observados para vinhos Fino produzidos na Espanha na
regiado de Montilla-Moriles, todavia o teor de bario foi maior
(ALVAREZ et al., 2007). Assim como observado neste estudo, a
concentracdo de estréncio em vinhos fortificados produzidos no Douro
(Portugal) também foi maior do que vinhos de mesa da mesma regido
(ALMEIDA; VASCONCELOS, 2003).

O teor de chumbo, cobre, niquel e cromio foi significativamente
maior nas amostras de vinho Cabernet Sauvignon e Merlot obtidas de
uvas desidratadas 40% (m/m), resultado este devido ao efeito de
concentracdo causado pelo processo de desidratacdo das uvas
(PANCERI et al., 2013). As concentracdes dos elementos arsénio e litio
ndo apresentaram diferenga significativa entre as amostras, ou foram
menores nos vinhos obtidos de uvas desidratadas (com excecdo da
amostra MT30). Nos vinhos os elementos arsénio e litio sdo oriundos
dos produtos enoldgicos clarificantes ou provenientes do solo
(CATARINO; CURVELO-GARCIA; DE SOUZA, 2008), como estes
elementos foram identificados nos vinhos e ndo nos mostos de uva,
conforme Panceri et al. (2013), sua concentracdo provavelmente pode
ser justificada pela utilizacdo de elemento clarificante durante a
elaboracdo dos vinhos.

A concentracdo de minerais nas amostras de vinhos elaborados
com uvas desidratadas foi maior do que o observado nos vinhos
controle, e esses teores estdo abaixo dos limites maximos estabelecidos
pela legislagdo vitivinicola do MERCOSUL para Ca (300,0 mg L*
expresso em oOxido de célcio), Na (230,0 mg L), Pb (0,30 mg L), Cu
(1,0 mg LY e Zn (5,0 mg Lt) (MERCOSUL, 2005).

As diferentes concentragdes de elementos minerais observadas
nas amostras de vinho podem ser justificadas pela concentragéo inicial
destes elementos nas amostras de uvas utilizadas para o processo de
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desidratacéo; pelo efeito do processo de desidratagdo das uvas, que
resultou em aumento do teor de minerais do mosto (PANCERI et al.,
2013); e, pelo processo de elaboracdo dos vinhos, onde o tempo de
fermentacdo alcodlica e de fermentagdo malolatica dos vinhos
elaborados com uvas desidratadas foi maior do que o tempo de
fermentagdo dos vinhos controle, consequentemente estas amostras
ficaram maior tempo em contato com a superficie dos tanques de
fermentac&o.

3.7 Anélise de componentes principais

A partir dos resultados de composicdo fendlica, atividade
antioxidante e teor mineral foi realizada uma anlise estatistica
multivariada, através da analise de componentes principais (ACP), para
verificar a influéncia da desidratacdo na composicdo quimica das
amostras de vinho Cabernet Sauvignon e Merlot. O nivel de correlagdo
entre as variaveis estudadas foi verificado por meio da anélise fatorial
dos dados. A andlise fatorial demostrou que as varidveis que
contribuiram significativamente para a separacdo das amostras (>0,70),
em relagdo ao primeiro componente, foram: teor alcodlico, pH, acidez
total, antocianinas monomeéricas totais (AMT), antocianinas poliméricas
(AP), tonalidade da cor (TN), compostos fendlicos individuais (acidos
protocateico e p-cumarico, miricetina, quercetina, campferol e,
malvidina, delfinidina, cianidina e peonidina-3monoglicosideo) e os
elementos minerais (Na, Mg, K, Ca, Zn, Cu, Al, Cr, Sr e Ba) totalizando
25 varidveis. A Figura 3.3 apresenta o resultado da analise de
componentes principais realizado com os resultados significativos da
composicdo quimica dos vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot obtidos
de uvas desidratadas 30 e 40% (m/m).

A ACP mostra que os vinhos foram separados em duas fungoes
(Fator 1 x Fator 2) que explicam 88,19% da variabilidade dos
resultados. Como podemos notar os vinhos foram separados pelo Fator 1
de acordo com o percentual de desidratagdo aplicado as uvas, o qual
explica 78,56% da variabilidade dos dados e separa as amostras em trés
grupos. Nota-se que as amostras de vinho controle (CSTO, MTO)
ficaram localizadas positivamente, e apresentam correlagdo com o teor
de antocianinas monomeéricas totais e individuais. As amostras de vinho
elaboradas a partir de uvas desidratadas 30 e 40% (m/m) ficaram
negativamente localizadas, sendo que os vinhos produzidos com uvas
desidratadas 40% (CST40 e MT40) estdo correlacionados com o0s
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resultados de acidez total, pH, teor alcodlico, antocianinas poliméricas,
tonalidade da cor, e elementos minerais como potassio, cobre, zinco e
bario. Enquanto as amostras de vinhos elaborados com uvas
desidratadas 30% (CS30 e MT30) ficaram relacionadas com o0s
resultados de magnésio, sodio e célcio e acido protocateico. A analise
de componentes principais evidencia que o processo de desidratacdo e o
percentual de desidratacdo aplicado as uvas Cabernet Sauvignon e
Merlot influenciaram diretamente a composi¢do quimica dos vinhos
elaborados, originando produtos diferenciados.

Figura 3.3 - Analise de componentes principais realizada com os resultados
significativos da composicdo quimica de vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot
elaborados a partir de uvas desidratadas em diferentes percentuais. Teor
alcodlico, pH, acidez total, AMT, AP, TN, compostos fendlicos individuais
(&cidos protocateico e p-cumdrico, miricetina, quercetina, campferol e,
malvidina, delfinidina, cianidina e peonidina-3monoglicosideo) e elementos
minerais (Na, Mg, K, Ca, Zn, Cu, Al, Cr, Sr e Ba).
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4, Conclusbes

A caracterizacdo de vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot
elaborados a partir de uvas desidratadas mostrou que o percentual de
desidratacdo influencia diretamente na composic¢do quimicas, na cinética
de fermentacdo e na atividade antioxidante in vitro das amostras,
resultando na elaboracgdo de vinhos diferenciados. O efeito do processo
de desidratacdo das uvas resultou na elaboracdo de vinhos com teor
alcodlico entre 14,17 e 17,53% em volume, classificando-os como
vinhos licorosos. O teor de compostos fendlicos totais, foi maior nos
vinhos elaborados a partir de uvas desidratadas 30 e 40% (m/m), o que
resultou em vinhos com elevada capacidade antioxidante, exceto para
amostra CST40. O vinho Merlot elaborado com uva desidratada 40%
(m/m), e o vinho Cabernet Sauvignon, elaborado com uva desidratada
30% (m/m), apresentaram o0s maiores teores de polifendis totais
(1588,50 - 1533,31 mg L* 4cido galico) e atividade antioxidante (5,29 —
6,01 mMol TEAC L1). A desidratacdo das uvas influenciou a
concentracdo de elementos minerais nos vinhos, sendo que 0s vinhos
elaborados com  estas uvas  apresentaram  concentracGes
significativamente maiores de macroelementos, microelementos e
metais, em relacéo aos vinhos controle, sendo o potéssio o elemento em
maior concentragdo (1002,91-1696,10 mg L%). A analise de
componentes principais separou as amostras de vinho em trés blocos,
conforme o percentual de desidratacdo aplicado nas uvas, evidenciando
gue o processo de desidratacdo em ambiente controlado influencia a
composicdo quimica dos vinhos, originando produtos diferenciados.
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A desidratacdo em ambiente  controlado = modificou
significativamente a composicdo das uvas e dos vinhos Cabernet
Sauvignon e Merlot. Durante a desidratacdo das uvas observou-se
diminuicéo da atividade de 4gua e o aumento do teor de solidos sollveis
totais e acidez total. As amostras de uva desidratadas 30 e 40% (m/m)
apresentaram aumento no teor de compostos fendlicos individuais,
principalmente nos flavandis, flavondis e estilbenos, resultando em
mostos com maior atividade antioxidante in vitro, em relagdo as uvas
controle. O efeito da perda de agua das uvas influenciou o teor de
minerais dos mostos gerando aumento no teor de macroelementos,
microelementos e metais.

A caracterizacdo dos vinhos elaborados a partir de uvas Cabernet
Sauvignon e Merlot desidratadas 30 e 40% (m/m) mostra que diferentes
percentuais de desidratacdo influenciam diretamente na composicdo
guimica, na cinética de fermentacdo e na atividade antioxidante in vitro
dos vinhos. Os vinhos obtidos de uvas desidratadas apresentaram alto
teor de compostos fendlicos totais e individuais, proporcionando vinhos
com elevada atividade antioxidante, exceto para a amostra CST40. O
vinho Merlot, elaborado com uva desidratada 40% (m/m), e o vinho
Cabernet Sauvignon, elaborado com uva desidratada 30% (m/m),
apresentaram os maiores teores de polifendis totais (1588,50 - 1533,31
mg L &cido galico) e atividade antioxidante (5,29 — 6,01 mMol TEAC
L1). A composicdo elementar dos vinhos foi influenciada pela
variedade da uva e pelo processo de desidratagcdo, sendo que os vinhos
obtidos de wuvas desidratadas apresentaram maior teores de
macroelementos, microelementos e metais que os vinhos controle.

Esses resultados indicam que a desidratacdo das uvas proporciona
a elaboracdo de vinhos diferenciados e com caracteristicas quimicas
distintas. Tendo em vista que a utilizacao do processo de desidratacdo de
uvas em ambiente controlado, para elaboragdo de vinhos diferenciados,
¢ inédita no Brasil, os resultados desta pesquisa fornecem suporte
cientifico para avancos importantes na industria vinicola brasileira, visto
que a utilizagdo deste processo pré-fermentativo torna-se um diferencial
competitivo para o setor.

Considerando que a utilizacdo do processo de desidratacdo em
ambiente controlado é uma técnica recente no setor vitivinicola
catarinense, recomenda-se que novos estudos sejam realizados para
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verificar o efeito deste processo de desidratagdo na composicdo
nitrogenada de uvas e vinhos e sua influéncia sobre o perfil volatil dos
vinhos elaborados a partir de uvas desidratadas. Sugere-se ainda
pesquisas com outras variedades de uvas, e 0 monitoramento dos vinhos
elaborados com uvas desidratadas durante o periodo de armazenamento
em garrafa.
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