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RESUMO

PANCERI, Carolina P. Impacto do processo de desidratacdo de
uvas em ambiente controlado sobre a composicéo volatil e fendlica
de uvas e vinhos. 2017. 203p. Tese (Doutorado em Ciéncias dos
Alimentos). Universidade Federal de Santa Catarina. Florianopolis-SC.

As técnicas pré-fermentativas adotadas durante a vinificacdo, como a
desidratacdo de uvas, sdo conhecidas por influenciarem a composicao
guimica e a qualidade sensorial dos vinhos. As mudangas na
composicdo quimica das uvas quando sdo desidratadas estdo
relacionadas com o processo utilizado e o percentual de perda de massa
de agua empregado. O objetivo deste estudo foi avaliar os efeitos do
processo de desidratacdo de uvas em ambiente controlado sobre a
composi¢do quimica de mostos e vinhos, em relacdo aos &cidos
organicos, composicdo fendlica e evolucdo durante envelhecimento em
garrafa, e composicao volatil e perfil sensorial. Para este estudo foram
utilizadas uvas Vitis vinifera das variedades Cabernet Sauvignon e
Merlot colhidas com 17 £ 1 °Brix ou 20 £ 1 °Brix. O processo de
desidratacdo das uvas foi realizado em ambiente controlado com
temperatura de 7 °C, umidade relativa de 35% e fluxo de ar de 12m3 s
As amostras de mosto e vinho foram obtidas de uvas desidratadas em
diferentes percentuais (10%, 20%, 30% e 40% de seu peso inicial) e
amostras obtidas de uvas sem desidratacdo foram utilizadas como
controle. Foram realizadas andlises fisico-quimicas; analises
espectrofotométricas e por cromatografia liquida de alta eficiéncia para
determinacdo da composicdo fenodlica e de acidos organicos; analises
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas para
determinacdo da composicdo volatil; e anélise descritiva quantitativa
para determinacdo do perfil sensorial dos vinhos. Os resultados
demonstraram que o processo de desidratacdo de uvas em ambiente
controlado proporciona mostos com alta concentracdo de sélidos
sollveis totais, ricos em 4cidos organicos e composicdo volatil
diferenciada. Acidos tartarico, malico e citrico foram quantificados em
todas as amostras de mosto e vinho, enquanto mostos e vinhos
produzidos com uvas desidratadas 20%, 30% e 40% também
apresentaram concentracdes de acido succinico, latico e acético. Os
resultados demonstraram que a composicao fendlica inicial e evolugao
dos vinhos durante o envelhecimento em garrafa foi diferente conforme
a variedade de uva e percentual de desidratagdo aplicado, no entanto ao
longo dos 22 meses de envelhecimento em garrafa, as diferencas na



composicdo fendlica entre o vinho controle e vinhos de uvas
desidratadas da mesma variedade foram minimizadas. A evolucdo da
composicdo fendlica dos vinhos controle e produzidos com uvas
desidratadas, durante armazenamento em garrafa, demonstrou que as
principais alteracbes ocorreram entre o 10° e 13° més, porém as
alteragBes nos vinhos produzidos com uvas desidratadas foram pequenas
em relacdo as amostras controle, indicando que esses vinhos podem ser
armazenados por longos periodos. A analise da composicdo volatil de
mostos de uvas, colhidas em dois diferentes estadios de maturacgéo,
demonstrou que o processo de desidratagdo em ambiente controlado
pode auxiliar na maturagdo aromética de uvas Cabernet Sauvignon, pois
moléculas como acetato de furfurila, L-mentol, y-nonalactona e &lcool
furfurilico forma identificadas nos mostos de uva. Vinhos produzidos
com uvas desidratadas apresentaram composicdo volatil distinta em
relacdo a amostra controle devido a concentragdo de a-terpeniol,
citronelol, acetato de etila, y-nonalctona, vanilina, benzaldeido e
também de 2-isobutil-3-metoxipirazina. Os resultados da analise de
composicdo volatil demonstraram que os vinhos produzidos com uvas
desidratadas 30% e 40% apresentaram caracteristicas aromaticas tipicas
do processo, independente do grau de maturacdo inicial da uva. A
analise sensorial demonstrou que os vinhos produzidos com uvas
desidratadas apresentam maior intensidade nos atributos sensoriais de
aroma de café, madeira e baunilha, além de menor intensidade nos
aromas primarios. Este estudo demonstrou que o processo de
desidratacdo de uvas em ambiente controlado modifica a composicéo de
acidos organicos, fendlica e volatil das uvas e respectivos vinhos. Esse
processo pode ser utilizado como alternativa para promover a qualidade
das uvas e produzir vinhos com caracteristicas diferenciadas e de alto
valor agregado, pois promove a qualidade aromatica de vinhos e
proporciona um carater sensorial distinto, além de garantir a estabilidade
fenolica do vinho por longos periodos de armazenamento em garrafa.

Palavras-chave: Composicdo fendlica. Composicdo volatil. Técnicas
pré-fermentativas.



ABSTRACT

PANCERI, Carolina P. Impact of grape dehydration process under
controlled conditions on the volatile and phenolic composition of
grapes and wines. 2017. 203p. Thesis (Doctorate in Food Science).
Universidade Federal de Santa Catarina. Floriandpolis-SC.

The pre-fermentative techniques adopted during winemaking, such as
grape dehydration, are known to influence a chemical composition and
sensorial quality of wines. Changes in the chemical composition of the
grapes during the dehydration process are influenced mainly by the
dehydration process used, the grape variety and the percentage of water
loss. The objective of this study was to evaluate the effect of grape
dehydration process, carried out under controlled environmental
conditions, on the organic acids, phenolic composition and the evolution
during bottle ageing, and on the volatile and sensory composition of
musts and wines. For this study, Cabernet Sauvignon and Merlot grapes
varieties were used. The grape dehydration process was carried out in
controlled conditions, with a constant temperature of 7 °C, relative
humidity of 35 % and volumetric airflow of 12 m3/s. Samples of musts
and wines were obtained from grapes dehydrated in different
percentages (10%, 20%, 30% and 40% of their initial weight) and musts
and wines made from grapes without dehydration were used as control
samples. Physicochemical parameters were measured to determine the
classical oenological parameters; spectrophotometric and high
performance liquid chromatography analysis were used to determine the
phenolic and organic acids composition; gas chromatography analysis
were used to determine the volatile composition; and sensory profile of
wines was determinate by quantitative descriptive analysis. The results
demonstrate that dehydration process under controlled conditions
provide grapes musts with high soluble solid contents, rich in organic
acids and differentiated volatile composition. Tartaric, malic and citric
acids were detected in all musts studied. The musts and wines obtained
from grapes dehydrated to the percentage of 20%, 30% and 40% also
showed contents of succinic, lactic and acetic acid. The results show that
the initial phenolic composition and evolution of the wines during bottle
ageing were different according to grape variety and the percentage of
dehydration applied, however during the 22 months of bottle ageing, the
differences between wines from dried grapes and control wines were
minimized. The phenolic profile evolution of control wines and wines
from dehydrated grapes during bottle ageing showed that the main



changes occurred during the 10th and 13th month, but the changes in
wines produced from dried grapes were softer than control wines,
indicating that dehydration process improve the wine phenolic stability
and permit long periods of ageing. The analysis of the volatile
composition of grapes harvest in two different maturity grades,
demonstrated that grape dehydration process under controlled
environment could aid the aromatic maturation of Cabernet Sauvignon
grapes, due to the presence of volatile such as furfuryl acetate, L-
menthol, y-nonalactone and furfuryl alcohol in grape musts. Aromatic
complexity was observed in wines made from dehydrated grapes due to
the concentration of a-terpineol, citronellal, ethyl acetate, y-nonalactone
and 2-isobutyl-3-methoxypyrazine. The results of the volatile
composition analysis showed that the wines produced with grapes
dehydrate 30 and 40% presented aromatic characteristics typical of the
dehydration process, independent of the maturation degree of the grape.
Sensory analysis showed that wines produced from dried grapes
presented higher intensities of coffee, wood, vanilla aroma and lower
intensity in the primary aromas. This study demonstrates that the grape
dehydration process under controlled conditions modify the organic
acids, phenolic and volatile composition of grapes musts and wines. The
process studied could be used as an alternative pre-fermentative process
to promote the grape quality and wines, due to improve in volatile
composition of the wines and provide a differentiated sensory character,
besides allowing wine phenolic stability for long periods of bottle
storage.

Keywords: Phenolic composition. Volatile composition. Pre-
fermentative processes.
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INTRODUCAO

O processo de desidratacdo de uvas para vinificacdo é utilizado
com intuito de aumentar a concentracdo de solidos sollveis da uva e
obter vinhos doces licorosos, ou vinhos secos com aroma tipico. Além
disso, a desidratacdo permite obter uvas ricas em substancias volateis e
extrativas o que confere melhor aroma e potencial de guarda aos vinhos
(MENCARELLI; TONUTTI, 2013). Considerando que 0s processos de
desidratacdo em ambiente natural deixam as uvas vulneraveis as
condicdes climaticas e ao ataque de fungos, técnicas de desidratacdo em
ambiente controlado sdo atualmente muito utilizadas em diferentes
regides vinicolas do mundo (FIGUEIREDO-GONZALEZ; CANCHO-
GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2013; SERRATOSA et al., 2008).

A desidratacdo de uvas para elaboracdo de vinhos é um processo
pré-fermentativo que gera modificagdes na composicao da uva. Estudos
mostram que a desidratagdo afeta a expresséo de genes relacionados aos
mecanismos de protecdo e os que regulam o metabolismo secundario
(ZAMBONI et al., 2008) e por isso modifica principalmente a
composicdo fendlica e volatil dos vinhos (REBOREDO-RODRIGUEZ
et al., 2015; MARQUEZ et al., 2012; MENCARELLI et al., 2010;
BELLINCONTRO et al., 2004).

Nos ultimos anos diversas pesquisas demonstraram os efeitos do
processo de desidratagdo na expressdo genética, perfil volatil,
composicdo fendlica e atividade antioxidante de uvas e sua influéncia
nos vinhos (URCAN et al.,, 2017; RUIZ; MOYANO,; ZEA, 2014;
PANCERI et al., 2013; BONGHI et al., 2012; MARQUEZ et al., 2012;
ZAMBONI et al., 2008; COSTANTINI et al., 2006). Observa-se que as
modifica¢cdes na composi¢do quimica da uva estdo relacionadas com o
processo de desidratagdo utilizado, e com os pardmetros de temperatura,
umidade relativa, fluxo de ar, tempo e percentual de perda de massa de
agua empregados, fatores que podem caracterizar o processo de
desidratacdo como lento ou rapido, bem como a uva parcialmente
desidratada ou desidratada (URCAN et al., 2017; OSSOLA et al., 2017;
TORCHIO et al., 2016).

A indUstria vinicola brasileira tem investido em inovagdo e
passou a desenvolver processos de vinificacdo para elaboragdo de
produtos com alto valor agregado (CALIARI et al., 2015; PANCERI et
al.,, 2013). Em algumas regifes vitivinicolas brasileiras, as condi¢6es
climaticas dificultam a maturacdo das uvas, 0 que pode resultar em
mostos com baixa concentracdo de aglcares e elevada concentracdo de
substdncias de aroma herbaceo (pimentdo verde) (GONZALEZ-
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BARREIRO et al., 2015; FALCAO et al., 2007). Neste cenario, o
processo de desidratacdo de uvas em ambiente controlado pode ser uma
alternativa para o setor Vvitivinicola, pois pode ser realizado
independente das condi¢des climaticas da regido, e pode ser uma opc¢ao
vidvel para promover a qualidade das uvas colhidas antes da maturacdo
ideal para produgéo de vinho.

O processo de desidratacdo objeto deste estudo foi desenvolvido
no ano de 2010, pela Vinicola Panceri (patente de processo n°
BRP10804728). A desidratacdo esta baseada na perda de agua da baga
para seu exterior devido ao déficit de vapor de pressdo gerado pela baixa
umidade do ar (35% de umidade relativa) que circula no ambiente onde
as uvas estdo expostas. A insercdo desta tecnologia, no processo de
vinificacdo de uvas Vitis vinifera, foi inovadora no Brasil e destinada
inicialmente para produgdo de vinhos licorosos, utilizando variedades
brancas e tintas como Sauvignon Blanc, Moscato Giallo, Merlot e
Cabernet Sauvignon.

Os primeiros estudos cientificos utilizando este processo de
desidratacéo, foram realizados para compreender e otimizar o emprego
desta nova tecnologia, principalmente em relacdo aos efeitos sobre a
composicdo fisico-quimica, fenolica e mineral das uvas e dos vinhos
(PANCERI et al., 2015; PANCERI et al., 2013). Os resultados
observados anteriormente geraram novas hipoteses que nortearam a
pesquisa atual, dentre elas: qual o tempo de envelhecimento em garrafa
e como a desidratacdo em ambiente controlado pode interferir na
maturacao aromatica das uvas e no perfil volatil e sensorial dos vinhos.

Assim, o objetivo deste estudo foi avaliar os efeitos do processo
de desidratacdo de uvas em ambiente controlado sobre a composicdo
guimica de mostos e vinhos, em relacdo a sua composi¢do fenodlica,
volatil, perfil sensorial e evolugdo durante envelhecimento em garrafa.

A presente tese esta estruturada na forma de capitulos:

- Capitulo 1: revisdo bibliografica, na qual estdo descritos os
principais processos de desidratacdo de uvas utilizados pelo setor
vitivinicola, com destaque para os processos em ambiente controlado. A
revisdo contempla a composicao quimica da uva e suas alteracfes apos o
processo de desidratacdo bem como, o impacto sobre a composi¢do
volatil e fenolica dos vinhos, além da evolucdo fendlica ao longo do
armazenamento em garrafa, com énfase as reacBes entre antocianinas e
demais polifenois do vinho.

- Capitulo 2: apresenta o fluxo do processo de desidratacdo
utilizado nos experimentos e os efeitos da desidratagdo em ambiente
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controlado, sobre os pardmetros fisico-quimicos e composicao de &cidos
organicos de mostos e vinhos.

- Capitulo 3: resultados da analise da composicdo fendlica dos
vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot, produzidos com uvas desidratadas
em diferentes percentuais. Avaliou-se a evolucdo da composicao
fendlica destes vinhos durante o envelhecimento em garrafa, por 22
meses, visando identificar um periodo de estabilidade fendlica para
armazenamento dos mesmos.

- Capitulo 4: descreve o efeito do processo de desidratacdo de
uvas em ambiente controlado, sobre o carater aromatico de vinhos tintos
Cabernet Sauvignon e Merlot, produzidos com uvas desidratadas 30% e
40% de seu peso inicial.

- Capitulo 5: avalia o processo de desidratacdo de uva em
ambiente controlado como alternativa para promover a qualidade de
uvas Cabernet Sauvignon colhidas em periodo anterior a maturacdo
aromatica.
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1.1 VITIVINICULTURA EM SANTA CATARINA

A vitivinicultura brasileira é baseada principalmente na producao
de variedades de uvas americanas e hibridas para producdo de vinhos de
mesa, suco de uva e outros derivados. No Brasil, a producdo de
variedades Vitis vinifera estd em expansdo, com destaque para regido
sul, sudeste e nordeste do pais (PORRO, 2016; PROTAS, 2011). De
acordo com a Sintese Anual da Agricultura de Santa Catarina 2015-
2016, o estado de Santa Catarina produziu no de 2012, 71 mil toneladas
de uva, em 2014 a producdo foi de 69,7 mil toneladas e em 2016, devido
a uma queda de producdo, apenas 37,3 mil toneladas de uvas de mesa e
finas foram colhidas.

A producdo de uvas no estado de Santa Catarina data de 1864,
sendo que as regibes produtoras mais antigas sdo denominadas de
tradicionais: Vale do Rio do Peixe e Vales da Uva Goethe. As regibes
novas, caracterizam por cultivarem videiras acima de 900 metros de
altitude e compreendem as regides de Agua Doce, Campos Novos e S&0
Joaquim (PORRO, 2016).

O municipio de Tangaré faz parte da regido vitivinicola do Vale
do Rio do Peixe, com altitudes médias entre 800 e 900 metros
(PROTAS, 2011). Por outro lado, em algumas propriedades, 0s
vinhedos sdo cultivados entre 900 e 1400 metros de altitude, como nas
localidades de Ledozinho e Marari onde estd a empresa Vinicola
Panceri. As variedades de uva de mesa ainda sdo as mais cultivadas
neste municipio, todavia a producdo de uvas finas foi incentivada a
partir de 1970, com o programa PROFIT (projeto de fruticultura de
clima temperado), sendo que a partir dos anos 2000 houve um aumento
na area cultivada com variedades como Cabernet Sauvignon, Merlot
Chardonnay e Sauvignon Blanc (PORRO, 2016).

De acordo com Sartor et al. (2017), a localidade de Marari no
municipio de Tangara, é classificada como uma regido moderadamente
fria, com um acumulo térmico em torno de 1500 graus dias durante o
ciclo fenoldgico, segundo indice de Winkler. Nesta regido a amplitude
térmica média é de 10 °C. Durante o clico fenoldgico (brotacdo até
colheita) de 2011/2012 (safra 2012) a regido registrou um volume total
de precipitacdo de 1447 mm, enquanto no ciclo fenoldgico de
2013/2014 (safra 2014) este volume foi de 1372 mm, volumes acima da
média histdrica para essa regido, que sao de 1180 mm (SARTOR et al.,
2017).
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1.1.1 Variedades estudadas

Dentre as variedades de uvas Vitis vinifera cultivadas em Santa
Catarina destacam-se as de origem francesa, como Cabernet Sauvignon,
Merlot, Chardonnay e Sauvignon Blanc. O cultivo destas variedades
justifica-se principalmente devido a demanda do mercado consumidor
de vinhos.

1.1.1.1 Cabernet Sauvignon

A variedade Cabernet Sauvignon € originaria de Bordeaux
(Franga), sendo provavelmente um hibrido natural das variedades
Cabernet Franc e Sauvignon Blanc. E uma das variedades mais
disseminadas no mundo, sendo por isso considerada uma variedade
internacional. Esta variedade caracteriza-se por apresentar elevada
fertilidade e bom vigor, porém média produtividade. Em Santa Catarina
as plantas apresentam brotagdo e maturacdo tardia, e seu ciclo
vegetativo € longo, com aproximadamente 214 dias, da brota¢do a
maturacdo (PORRO, 2017; BRIGHENTI et al., 2013). Nas regides de
altitude, as baixas temperaturas prolongam o ciclo produtivo da
variedade, fazendo com que o periodo de maturagdo ocorra entre 0s
meses de marco e abril, e coincida com periodos chuvosos, causando
perdas de produtividade e qualidade ou ainda forcando uma colheita em
periodo anterior a maturagdo completa (MUNIZ et al., 2015).

Devido & importancia desta variedade para a vitivinicultura
brasileira e principalmente para Santa Catarina, diversos estudos foram
realizados nos ultimos anos com o intuito de caracterizar esta variedade
(BURIN et al. 2010; FALCAO et al., 2008). O perfil aromatico dos
vinhos Cabernet Sauvignon foi estudado por Falcéo et al. (2007; 2008).
Os resultados mostraram que os descritores aromaticos sdo distintos de
acordo com a altitude de producdo das uvas. Os vinhos oriundos de
Cabernet Sauvignon cultivados em altitudes de 960 metros apresentam
aroma herbaceo e floral intenso, quando cultivada em locais com mais
de 1400 metros de altitude os aromas sdo principalmente de pimentéo,
frutas vermelhas, geleia, especiarias, caramelo e café tostado.

1.1.1.2 Merlot
A Merlot é uma variedade originaria de Gironda (Franca),

cultivada mundialmente para producdo de vinhos de médio corpo,
elegantes e com aromas frutados e herbaceos (PORRO, 2017). Essa
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variedade apresenta média fertilidade e de alto vigor em Santa Catarina.
Quando cultivada em regides com 950 metros altitude, seu ciclo
vegetativo é considerado médio, sendo necessarios aproximadamente
160 dias desde o inicio da brotagdo até a colheita da uva (MUNIZ et al.,
2015).

Em Santa Catarina estudos com vinhos da variedade Merlot
caracterizaram o perfil de proantocianidinas e a atividade antioxidante.
Os resultados indicam que a variedade Merlot apresenta altas
concentracBes de catequina, bem como da soma de mondmeros e
dimeros de flavan-3-ois, sendo o reflexo desta composi¢éo a capacidade
antioxidante dos vinhos desta variedade (GRIS et al., 2011a). A
variedade Merlot apresenta-se flexivel em relacdo aos processos de
vinificacdo, sendo utilizada tanto para produgdo de vinhos jovens, a
partir de maceragdo carbdnica, até vinhos de guarda, com fermentagdes
prolongadas. A desidratacdo de uva Merlot sob condig¢Ges controladas
foi estudada por Marquez et al. (2012) que avaliaram a composicao
fendlica e a cor dos vinhos, e os resultados apontaram que ha um
escurecimento na cor dos mostos ap6s a desidratagcdo, bem como
aumento na concentragdo de antocianinas e taninos.

1.1.2 Maturacdo da uva

Dentre as etapas do ciclo fenoldgico da videira, o periodo de
maturacdo recebe destaque, devido principalmente, as inGmeras
alteragdes fisico-quimicas que ocorrem nas bagas e as tornam aptas para
consumo e processamento. A maturagdo da uva é um processo continuo
e complexo que modifica a composicdo dos diferentes tecidos do fruto
(polpa, casca e sementes) e por isso, & monitorada para que a uva seja
colhida com pardmetros adequados ao método de vinificagdo que sera
utilizado (GONZALEZ-BARREIRO et al., 2015; CONDE et al., 2007).

Tradicionalmente a maturacdo da uva pode ser classificada como
tecnologica, fendlica e aromatica. A maturacgdo tecnoldgica corresponde
ao periodo de maior concentracdo de aclUcares e de menor acidez na
polpa. A maturacdo fendlica da uva é alcancada quando se observa a
maior concentracdo de antocianinas na pelicula (variedades tintas) e
baixa contribuicéo dos taninos da semente em rela¢&o aos taninos totais.
A maturacdo aromatica, por sua vez, é observada quando ocorre reducao
dos aromas vegetais e os aromas frutados se destacam (MOIGNE;
SYMONEAUX; JOURJON, 2008; CONDE et al., 2007). Apesar da
maturacdo tecnoldgica ser a mais utilizada para definicdo da data de
colheita, € importante monitorar a maturacdo fendlica e aromatica, pois
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a composicdo e acUmulo de metabodlitos secundarios também é
dependente da variedade e das caracteristicas edafoclimaticas do local
de cultivo (BIDON et al., 2013; CONDE et al., 2007).

Em Santa Catarina o cultivo da videira em regides de altitude
apresenta caracteristicas distintas em relacdo a outras regiées do Brasil.
Dentre elas, o clima moderadamente frio ou frio, prolonga o ciclo da
videira, sendo que a maturacdo da uva ocorre com temperaturas médias
minimas de aproximadamente 15 °C e médias maximas em torno de 25
°C, proporcionando uma elevada oscilacdo térmica (aproximadamente
10 °C) (SARTOR et al, 2017; MUNIZ et al, 2015). Essas
caracteristicas climaticas provocam principalmente um maior acimulo
de compostos fendlicos nas bagas, todavia a degradacéo do &cido mélico
é limitada, sedo que os vinhos produzidos nessa regido apresentam
elevada acidez (80 a 130 meq L) (MUNIZ et al., 2015).

Alguns estudos evidenciaram uma relacdo direta entre a
concentracdo de acido malico em uvas e a presenca de compostos
volateis como 2-isobuti-3-metoxipirazina, por isso, as condicGes
climaticas durante o periodo de maturacdo sdo essencialmente
importantes para variedades como Cabernet Sauvignon, as quais
expressam carater aromatico frutado ou herbaceo conforme clima do
local de producdo (BIDON et al., 2013, ROBINSON et al. 2011,
GREEN et al., 2011).

1.2 DESIDRATAGCAO DE UVAS

A desidratacdo surgiu da necessidade de prolongar o periodo de
armazenamento de produtos, principalmente produtos vegetais, devido a
sazonalidade, rendimento e distribuicdo dos mesmos para a populacéo
(JAIRAJ; SINGH; SRIKANT, 2009). Trata-se de um processo
complexo que envolve a migracdo da &gua do interior do produto a ser
secado para a superficie e posterior evaporacdo, portanto é um
fendmeno de transferéncia de calor e de massa (BARMWAL; TIWARI,
2008). A perda de agua comega quando a saturacdo de vapor dentro da
célula vegetal difere do vapor de agua do seu exterior, diferenca
conhecida como déficit de pressdo de vapor (COSTANTINI et al.,
2006).

No caso das uvas para vinificagdo, o processo de desidratacdo é
muitas vezes forcado, com o intuido de completar a maturacdo da uva,
guando as condicGes climaticas da safra foram desfavoraveis ou, entéo é
realizado com o objetivo de aumentar a concentragdo de aglcar na baga,
a fim de obter vinhos doces de sobremesa ou vinhos secos com aroma
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diferenciado. Além disso, a desidratagdo permite obter uvas mais ricas
em glicerina e substancias volateis e extrativas, o que confere diferentes
aromas aos vinhos (MENCARELLI; TONUTTI, 2013; COSTANTINI
et al., 2006). Por isso, no setor enoldgico, o processo de desidratacdo de
uvas é considerado uma alternativa para diversificacdo dos produtos
vinicolas (TORCHIO et al., 2016).

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
guentes ou frios. No caso dos processos de desidratagdo apds a colheita,
estes podem ser realizados em ambiente natural ou controlado
(FIGUEIREDO-GONZALEZ; CANCHO-GRANDE; SIMAL-
GANDARA, 2013).

A desidratagdo de uvas na planta realizada pelo fungo Botrytis
cinerea ocorre somente em algumas regides vinicolas, onde as
condi¢des climaticas de umidade e insolacdo possibilitam o
desenvolvimento deste fungo. Nestes casos, a presenca do fungo
Botrytis cinerea induz a decomposi¢do da casca da uva, resultando em
uma maceracdo enzimatica que provoca a evaporacdo da agua do
interior da baga e a concentragdo das demais substancias (SARRAZIN;
DUBOURDIEU; DARRIET, 2007, RIBEREAU-GAYON et al,
2006a). Esse processo também é conhecido como podriddo nobre e
origina o0 vinho Sauternes, do sul da Franca, o Tokaj (Tokay) da
Hungria, os vinhos Auslee, Beerenauslese e Trockenbeerenauslese,
produzidos na Alemanha e o Ausbrunch produzido na Australia. Os
vinhos produzidos a partir de uvas desidratadas por este fungo
apresentam alta concentracdo de aculcar, acidos, glicerol, elementos
minerais e um aroma caracteristico (CARBAJAL-IDA et al., 2016;
FIGUEIREDO-GONZALEZ; CANCHO-GRANDE; SIMAL-
GANDARA, 2013; SARRAZIN; DUBOURDIEU; DARRIET, 2007).

A desidratacdo de uvas na planta por colheita tardia, consiste em
deixar as uvas na videira pelo maior tempo possivel e as bagas perdem
progressivamente a 4gua, e desta forma desidratam. Alguns exemplos de
vinhos produzidos por este método sdo: Alsatia, Picolit, Pacherencdu-
Vic-Bilh, Jurancon, Priorat, Fondillon, Fiano, Malvasia de La Palma e
Lanzarote (FIGUEIREDO—GONZALEZ; CANCHO-GRANDE;
SIMAL-GANDARA, 2013). Outra forma de desidratacdo de uvas na
planta é realizada em regides de temperaturas frias (Canada, Alemanha).
Neste caso, as uvas permanecem na videira até o ponto de
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congelamento, em virtude das nevascas. Assim, a agua congelada €
separada no momento da prensagem da uva, produzindo mostos ricos
em aclcares e substancias aromaticas (FIGUEIREDO-GONZALEZ;
CANCHO-GRANDE;  SIMAL-GANDARA, 2013; NURGEL;
PICKERING; INGLIS, 2004). Durante o processo de desidratacdo de
uvas na planta, os fenémenos bioquimicos da maturagdo acontecem
normalmente, como por exemplo, o afinamento da casca, devido a
degeneracdo da parede celular, modificando as propriedades mecénicas
da baga e composicao fenolica (ZOCCATELLI et al., 2013; ROLLE et
al., 2012).

A desidratacdo de uvas ao sol € o processo mais antigo de
desidratacéo ap6s a colheita (off-vine) e muito utilizado nas regides do
Mediterraneo. O emprego desta técnica é comum, pois trata-se de um
método natural e facil, deixando as uvas diretamente expostas ao sol
(Pedro Ximénes da Espanha) ou em ambientes cobertos (Vin Santo,
Passito da Itdlia e Vin de Paille da Franca) (FIGUEIREDO-
GONZALEZ; CANCHO-GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2013). Este
método de desidratacdo é utilizado principalmente para variedades de
uvas brancas e origina mostos com elevado teor de acglcar, com aroma
intenso de uva passa e de cor marrom escuro com composicao fendlica
distinta e elevada atividade antioxidante (SERRATOSA et al., 2008;
MORENO; PEINADO; PEINADO, 2007). O processo de desidratagdo
de uvas ap6s a colheita, expondo as uvas ao sol, também é utilizado em
variedades tintas resultando em produtos com elevados teores de
polifendis e potencial de guarda (MARQUEZ; SERRATOSA;
MERIDA, 2014; BARBANTI et al., 2008).

As técnicas de desidratacdo que utilizam ambiente natural,
dependem das condic¢Bes climéticas, e as uvas ficam vulneraveis ao
desenvolvimento de diversos fungos como Botrytis cinerea, Aspergillus
spp. e Fusarium spp. produtores de micotoxinas, como a ocratoxina A,
produzida pelo Aspergillus carbonarium (BOTONDI et al., 2015;
CORVARELLLI et al., 2012). Em vista disso, essas técnicas tradicionais
de desidratacdo sdo adaptadas a ambientes controlados, em escalas
industriais, as quais sdo mais rapidas, proporcionando a desidratacdo de
forma homogénea e segura. Estudos demonstram, que a aplicacdo de
sanitizantes nas uvas, como o0 0zonio (Os), sdo alternativas para reduzir
0 desenvolvimento dos fungos durante o processo de desidratacdo em
ambiente controlado (BOTONDI et al., 2015).

Nos processos de desidratacdo em ambiente controlado a
temperatura, a umidade relativa e o fluxo de ar sdo os principais
parametros monitorados (FIGUEIREDO-GONZALEZ; CANCHO-
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GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2013). Nos ultimos anos, diversos
estudos demonstraram que a utilizacdo da desidratacdo da uva, apos a
colheita em ambiente controlado, promove reducdo de custos e ganhos
na qualidade dos mostos (BARBANTI et al., 2008; MORENO et al.,
2008; CONSTANTINI et al., 2006; BELLINCONTRO et al., 2004).
Neste processo, fatores como condi¢cdes do ar (fluxo, temperatura,
umidade relativa) e caracteristicas da uva (variedade, razéo entre area de
superficie e volume, espessura da casca, quantidade de cera que envolve
a casca e grau de maturacdo) influenciam o resultado final do produto
(ZOCCATELLI et al., 2013; BARBANTI et al., 2008).

A temperatura utilizada durante o processo de desidratagdo em
ambiente controlado, afeta a taxa de evaporacdo da agua e o
metabolismo secundério das uvas, bem como influencia diretamente a
degradacdo do acido malico (RIBERAU-GAYON et al., 2006a). O uso
de temperaturas baixas durante a desidratacéo, como 10 °C, prolonga o
processo e minimiza a oxidagdo de substancias volateis. Por outro lado,
baixa umidade relativa, associada com o fluxo de ar durante o processo
de desidratacdo, acelera a perda de &gua (CIRILLI et al, 2012;
MENCARELLI et al, 2010; BARBANTI et al, 2008;
BELLINCONTRO et al., 2004).

As mudangas na composicao fisico-quimica de uvas submetidas a
desidratagdo, em ambiente controlado, devem-se as alteragBes no
metabolismo primario e secundario da uva, que além de modificar a
composicéo e atividade enzimatica, alteram a estrutura dos polimeros da
parede celular da baga (ZOCCATELLLI, et al., 2013; CIRILLI et al.,
2012; BONGHI et al., 2012). As modificagdes na estrutura da parede
celular da baga da uva facilitam a extracdo de substancias bioativas
durante a elaboracdo dos vinhos, por isso, vinhos produzidos com uvas
desidratadas geralmente apresentam maior teor de fendlicos que vinhos
elaborados com uvas frescas (PANCERI et al., 2015; MARQUEZ et al.,
2012; MENCARELLI et al., 2010). O processo de desidratacdo de uvas
em ambiente controlado também tem efeito sobre a composicao volatil
(RUIZ; MOYANO; ZEA, 2014; MORENO et al. 2008), carotenoides
(DE SANCTIS et al., 2012) e minerais (PANCERI et al., 2013) dos
mostos.

1.3 COMPOSICAO QUIMICA DA UVA E DO VINHO
A uva e o0 vinho sdo constituidos por diversas substancias

guimicas, com destaque para 0s aglcares, etanol, &cidos orgéanicos,
polifendis, substancias nitrogenadas e volateis. O perfil de substancias
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secundarias, principalmente polifendis e volateis, influencia diretamente
as caracteristicas sensoriais dos vinhos e por isso, essas substancias sao
amplamente utilizadas para diferenciar a regido geogréafica de origem
destes produtos (GREEN et al., 2011; JACKSON, 2008; RIBERAU-
GAYON et al., 2006b). Outras substancias como os &cidos organicos,
participam de reagdes fisico-quimicas e bioquimicas, desde a maturagéo
da uva até a estabilidade dos vinhos, influenciando o equilibrio gustativo
e aromatico dos vinhos.

Fatores como espécie, variedade de uva, estadio de maturacéo,
condicdes edafoclimaticas da regido de produgdo e processos pré-
fermentativos, influenciam qualitativamente e quantitativamente a
composicdo quimica final dos mostos e vinhos, sendo objeto de estudo
de varias pesquisas (BURIN et al., 2015; CALIARI et al., 2015; BURIN
et al., 2014; PANCERI et al., 2013; JACKSON, 2008; RIBERAU-
GAYON et al., 2006b).

1.3.1 Aclcares

Os acucares (carboidratos) sdo produzidos durante a fotossintese
e sua estrutura apresenta diversos grupos hidroxila ligados a um grupo
aldeido ou um grupo cetona. Os principais aglcares encontrados nas
uvas sdo os monoglicosideos glicose e frutose, além de pequenas
concentracBes de aclcares ndo fermentesciveis como arabinose,
ramnose e Xxilose, bem como polissacarideos como a pectina
(RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). O teor de agucares da uva é
determinado indiretamente como sélidos solUveis totais (SST), expresso
geralmente em °Brix, e pode ser influenciado por diversos fatores como
espécie e variedade da uva, local de producéo, estadio de maturacéo e
sanidade da uva (JACKSON, 2008). Além disso, técnicas pré-
fermentativas, como a desidratacdo das uvas, alteram a concentracao de
acucares do mosto devido ao efeito de concentracdo causado pela
remocdo de agua da baga (PANCERI et al., 2013; MENCARELLI et al.,
2010).

Durante a fermentacdo alcodlica os acucares, glicose e frutose,
sdo metabolizados pelas leveduras originando etanol, gas carbdnico e
diversos outros subprodutos (&lcoois superiores, ésteres de acidos graxos
e acetaldeido) (JACKSON, 2008). Ao final da fermentacéo alcodlica os
vinhos secos apresentam pequenas quantidades de agucares residuais (<
4,0 g LY, provenientes dos aglcares ndo fermentesciveis e residuos de
glicose e frutose ndo utilizados pelas leveduras. Existem vinhos com
elevado teor de aclcar residual (> 20 g L), os quais sdo classificados
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como doces ou suaves (BRASIL, 2014; RIBEREAU-GAYON et al.,
2006a).

Diversos vinhos doces sdo produzidos a partir de uvas
desidratadas, como Ice wine, Passito, Sauternes, Tokaj, Pedro Ximénez,
entre outros (FIGUEIREDO-GONZALEZ; CANCHO-GRANDE;
SIMAL-GANDARA, 2013). Os vinhos doces apresentam caracteristicas
sensoriais tipicas, pois o teor de acUcar destes vinhos influencia os
atributos de paladar como viscosidade, corpo e docura, além de
aumentar a volatilidade das substancias arométicas (JACKSON, 2008).

Os aclcares podem participar de reagBes bioquimicas,
envolvendo a acdo de enzimas como pectinases e celulases, originando
diferentes fragBes de carboidratos. A adicdo de enzimas durante a
vinificacdo é uma pratica comum que visa melhorar o rendimento do
mosto e a extracdo de substancias volateis. Além disso, os agucares
como a glicose, sdo precursores da biossintese de acidos organicos como
4cido citrico, malico e succinico (JACKSON, 2008; RIBEREAU-
GAYON et al., 2006b).

Durante a fermentagdo e envelhecimento, os agUcares também
participam de reagdes bioquimicas, como por exemplo reacdes com
acidos e bases, reacdo de Maillard, reaces de oxidagdo e de reducédo
(MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009). Durante o armazenamento e
envelhecimento dos vinhos as transformagfes estruturais dos agucares e
suas reacGes com outras moléculas originam pigmentos marrons que
modificam a colora¢éo dos vinhos, com destaque a reagdo de Maillard
envolvendo aclcares redutores (glicose e frutose) e substéncias
nitrogenadas (aminoacidos e proteinas) do vinho (JACKSON, 2008). A
ocorréncia de reacdo de Maillard ja foi evidenciada por Ruiz, Moyano e
Zea (2014) e Marquez et al. (2012) em uvas desidratadas em ambiente
controlado.

1.3.2 Etanol

O etanol é o alcool presente em maior quantidade nos vinhos,
sendo produzido principalmente durante a fermentacdo alcéolica dos
aclcares presentes na uva. Entretanto, pequenas quantidades de etanol
também podem ser formadas nas células dos frutos, principalmente sob
condicdes anaerobicas (desidratacdo de uvas, maceracdo carbonica)
(JACKSON, 2008). A concentragdo de etanol nos vinhos é expressa em
termos de teor alcodlico ou percentagem de alcool por volume. O teor
de etanol no vinho é proporcional ao teor de agUcares da uva, por isso é
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fortemente influenciado pelas condicdes climaticas da safra e grau de
maturacdo 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 vinificagéo
podem aumentar esse teor. A desidratacdo das uvas antes da vinificacdo
possibilita a producdo de vinhos com teor alcodlico acima de 14% em
volume, devido a concentracdo de aglcares e aumento no teor de sélidos
soluveis totais da uva (PANCERI et al., 2013). 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).

A concentracdo de etanol afeta as propriedades fisico-quimicas e
sensoriais do vinho, principalmente com efeitos na sensacdo de calor, e
diminuicdo da adstringéncia dos taninos. Além disso, o etanol influencia
no corpo, na viscosidade, no sabor, na acidez, no aroma e na
estabilidade microbiolégica dos vinhos (MORENO-ARRIBAS; POLO,
2009; JACKSON, 2008). Em relacdo as propriedades fisico-quimicas, o
etanol atua como solvente, o que permite melhor extracdo das
substancias da uva, principalmente substancias fendlicas e auxilia na
dissolucdo das moléculas volateis produzidas durante a fermentacéo, o
que reduz a perda destes aromas pela volatilizagdo com o gas carbdnico
(JACKSON, 2008).

Além do etanol, outros alcoois podem ser encontrados nos
vinhos, como o alcool metilico (metanol), formado durante a
fermentacdo alcoolica, resultante da hidrélise enzimatica dos grupos
hidroxila das pectinas. Pequenas concentracdes de glicerol (propano
1,2,3-triol) também s&o produzidas durante a fermentacdo, aumentando
a viscosidade dos vinhos (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).

1.3.3 Acidos organicos

Os principais acidos organicos do vinho sdo oriundos das uvas
(&cidos tartarico, malico e citrico) e dos processos de fermentacdo
alcoolica e malolatica (&cidos lactico, succinico, pirGvico e acético).
Além destes, o vinho pode conter concentracdes de acido glucénico,
guando produzidos com uvas infectadas pelo fungo Botrytis cinerea
(JACKSON, 2008; RIBEREAU-GAYON et al., 2006a). Na Figura 1
estdo apresentadas as estruturas dos principais acidos organicos da uva e
do vinho.
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Figura 1. Principais &cidos organicos da uva e do vinho.
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Fonte: Adaptacéo de Jackson, 2008.

Os 4cidos organicos desempenham papel importante na
composic¢do dos mostos e vinhos pois contribuem para o pH, acidez total
e volatil, além de auxiliarem na manutencdo da cor, sabor e intensidade
aromatica. O equilibrio da acidez é uma caracteristica essencial dos
vinhos, pois acidez elevada realca a percepgdo de sabor &cido e
adstringéncia, enquanto que a baixa acidez reduz a harmonia do vinho.
Além disso, os &cidos organicos estdo envolvidos na estabilidade
microbioldgica e fisico-quimica dos vinhos (JACKSON, 2008;
RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).

O é&cido tartarico € o acido organico mais abundante da uva e do
vinho, caracteristico da familia Vitaceae, pouco encontrado em outros
vegetais. E sintetizado a partir da glicose por intermédio dos &cidos
galacturdnico, glucorénico e ascérbico, sendo o isdbmero L(+) o mais
encontrado nas uvas (BOULTON et al., 2002). Caracteriza-se por ser
um acido forte conferindo ao vinho pH entre 2,8 e 4,0. Na uva o &cido
tartarico pode ser convertido parcialmente em acido glucénico e outros
acidos pela acdo do fungo Botrytis cinerea. No vinho, poucas bactérias
conseguem metabolizd-lo, por isso auxilia na estabilidade
microbioldgica deste derivado da uva. A concentracéo de &cido tartarico
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nos vinhos pode variar conforme a origem da uva, além disso €
influenciada pela concentracdo de ions de potassio e célcio, os quais
participam de reacdes com o &cido tartarico podendo formar sais que
precipitam. A precipitacdo dos sais bitartarato de potassio e tartarato de
célcio diminuem a concentracdo de 4&cido tartdrico nos vinhos
(JACKSON, 2008; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b; BOULTON et
al., 2002).

O 4acido malico ¢é sintetizado a partir da glicose pela via do acido
pirGvico e o isdmero que se encontra naturalmente nas uvas é o L(-). E
considerado um &cido fraco pouco resistente a respiracdo oxidativa
(RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). Durante a maturacéo os teores de
acido malico diminuem, pois, as rea¢des de degradacdo sdo superiores
as de sintese. A quantidade de &cido malico varia consideravelmente
conforme a variedade e a taxa respiratdria da uva, devido a temperatura
durante a maturacdo, podendo estar ausente em mostos de uvas
sobremaduras de regides quentes (BOULTON et al., 2002). Durante a
fermentacdo malolatica o 4cido malico é transformado em é&cido lactico
diminuindo sua concentragdo nos vinhos (RIBEREAU-GAYON et al.,
2006a).

Os acidos succinico, acético e lactico sdo oriundos dos processos
fermentativos do vinho. A formacao de &cido succinico ocorre durante a
fermentacdo alcoolica e, é influenciada pela concentracdo de &cido
malico, aminoacidos e levedura utilizada. O 4cido succinico contribuiu
para o sabor e aroma dos vinhos durante o envelhecimento, mesmo
estando presente em pequenas concentragcdes (BOULTON et al., 2002).
O 4cido lactico é formado durante a fermentacdo malolatica, a qual é
realizada por bactérias lacticas do género Leuconostoc, Oenococcus,
Lactobacillus ou Pediococcus, as quais transformam o acido malico
(dicarboxilico) em &cido latico (monocarboxilico). O 4cido latico
contribui para a complexidade de aromas e sabores do vinho e confere
estabilidade microbiolégica (JACKSON, 2008). Durante 0s processos
fermentativos ocorre a formacéo de acido acético, principal constituinte
da acidez volatil dos vinhos, sendo considerado um indicador de
sanidade para uvas e vinhos (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a;
ZOTOU; LOUKOU; KARAVA, 2004).

A concentracdo de acidos organicos em uvas e vinhos produzidos
a partir de uvas desidratadas ja foi investigada por diversos estudos e as
mudancas no perfil e na concentracdo dos &cidos organicos esta
relacionada com o tipo e tempo de desidratagdo, desenvolvimento de
microrganismos e troca do metabolismo da baga de aerébio para
anaerdébio durante o processo (OSSOLA et al., 2017; PANCERI et al.,
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2013; CHKAIBAN et al., 2007; BELLINCONTRO et a., 2002). Ossola
et al. (2017) observaram que a desidratagdo de uvas Moscato Nero
d'Acqui em ambiente controlado aumento as concentrages de acido
malico, citrico e glucénico nas bagas, e reduziu a concentracdo de acido
tartarico. Panceri et al. (2015) analisaram os teores de &cidos organicos
em vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot produzidos com uvas
desidratadas em ambiente controlado e também observaram
concentracdo no teor de &cido malico, latico e succinico dos vinhos,
enquanto acido tartarico apresentou menor concentragao.

1.3.4 Composigao nitrogenada

A concentragdo total de nitrogénio presente na uva e nos mostos é
constituida por nitrogénio inorganico, na forma de cation aménio (NH4")
e por nitrogénio organico, na forma de aminoacidos, peptideos,
proteinas e aminas biogénicas (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).
Destes, 0 ion amdnio e o0s aminoacidos constituem os principais
componentes da fracdo nitrogenada dos mostos, além disso, sdo as
substancias preferencialmente assimiladas pelas leveduras durante a
fermentacdo dos vinhos. A composicdo nitrogenada da uva e do vinho
depende de vérios fatores, como a variedade e grau de maturacdo da
uva, porta enxerto, tipo de solo, fertilizacdo nitrogenada, estado sanitario
da planta e a espécie de levedura utilizada na fermentacdo (MORENO-
ARRIBAS; POLO, 2009). Além disso, etapas pré-fermentativas como
clarificacdo dos mostos, também influenciam a concentracdo das
substancias nitrogenadas (BURIN et al., 2015).

Estudos demonstram que a concentragdo de nitrogénio presente
no mosto influencia diretamente a composicdo e concentracdo de
substancias volateis no vinho, consequentemente interferindo nas
propriedades sensoriais do produto final (BURIN et al., 2015; GARDE-
CERDAN; ANCIN-AZPILICUETA, 2008; HERNANDEZ-ORTE;
IBARZ; CACHO; FERREIRA, 2005). Isso porqué, os aminoacidos
podem ser metabolizados em &cidos organicos, alcoois superiores,
aldeidos, fendis e lactonas (MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009).

O nitrogénio amdnio (NH4*) representa até 80% do nitrogénio
total das uvas e é oriundo dos nitratos extraidos do solo pelas raizes da
videira. Durante o ciclo vegetativo, 0 nitrogénio amoniacal é
predominante até a troca de cor das bagas (veraison - 50% das bagas
trocam de cor) e com 0 avango da maturagao sua concentracdo diminui,
pois é convertido em aminodcidos, peptideos e proteinas (RIBEREAU-
GAYON et al., 2006b). O amdnio é a primeira fonte nitrogenada
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utilizada pelas leveduras, no inicio do processo de fermentacao alcodlica
onde é rapidamente consumido (MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009).
No inicio do processo de vinificagdo, uma pratica enolégica comum é a
adicdo de fosfato diamdnio nos mostos, com objetivo de promover o
crescimento das leveduras e evitar fermentagdes lentas ou interrupcbes
(GARDE-CERDAN; ANCIN-AZPILICUETA, 2008). Todavia, a
utilizacdo de doses elevadas de nitrogénio inorganico nos mostos
diminui a complexidade aromética dos vinhos elaborados (VILANOVA
etal., 2012; GARDE-CERDAN; ANCIN-AZPILICUETA, 2008).

Os aminoéacidos constituem a fracdo de nitrogénio amino dos
mostos e vinhos. S&o importantes fontes de nutrientes para leveduras e
bactérias durante os processos de fermentacdo alcodlica e malolatica,
além de participarem da biossintese de diferentes classes de substancias
volateis dos vinhos. Os principais aminoacidos encontrados em mostos e
vinhos sdo: alanina, arginina, acido aspartico, asparagina, acido
glutdmico, citrulina, cisteina, lisina, ornitina, prolina, serina, triptofano,
glicina, glutamina, histidina, isoleucina, leucina, metionina, fenilalanina,
treonina e valina (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).

O perfil e concentracdo de aminoacidos nos mostos e vinhos é
fortemente influenciado pelo genétipo, o qual difere conforme a
variedade de uva e oestadio de maturacdo. O teor de aminoacidos na
uva aumenta conforme o avango da maturacdo, pois o nitrogénio
amoniacal é convertido em aminodacidos livres. Os mostos apresentam
concentragdes de aminoacidos entre 100 e 4000 mg L* enquanto os
vinhos podem conter teores entre 3 e 3000 mg L? (MORENO-
ARRIBAS; POLO, 2009; RIBEREAU-GAYON et al., 2006a), sendo
gue os tratamentos aplicados nos vinhedos (RODRIGUES, 2013) e os
processos pré-fermentativos (BURIN et al., 2015) influenciam essas
concentraces.

Durante a fermentacéo alcéolica, todos os aminoacidos do mosto
podem ser metabolizados pelas leveduras, com excecdo da prolina. De
acordo com a literatura, a fonte de nitrogénio utilizada pelas leveduras
durante o processo fermentativo, influencia diretamente nas
caracteristicas volateis dos vinhos elaborados, por exemplo, baixas
concentrages de nitrogénio inorgénico no mosto podem promover um
aumento no teor de alcoois superiores do vinho, pois as leveduras sdo
forgadas a utilizar os aminoécidos do mosto como fonte de nitrogénio
para seu metabolismo (VILANOVA et al., 2012; GARDE-CERDAN;
ANCIN-AZPILICUETA, 2008). Todavia, a utilizacio dos aminoacidos
pelas leveduras depende das condi¢bes de temperatura, oxigénio e
acucar do mosto. Mostos com teores elevados de aglcares necessitam de
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menor concentragdo de aminoacidos para uma cinética de fermentacédo
adequada (BELL; HENSCHKE, 2005).

Os aminoacidos encontrados nos vinhos podem ser oriundos da
uva e dos processos de elaboracdo. Os aminoécidos provenientes da uva
fermentacdo sdo parcial ou totalmente metabolizados pelas leveduras
durante a fermentagdo alcGolica. Aminoacidos também podem ser
excretados pelas leveduras no final da fermentacdo ou durante a autdlise
(MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009). A fermentacdo malolatica
também pode influenciar a concentracdo de aminoacidos nos vinhos,
uma vez que alguns aminoécidos sdo consumidos (principalmente
arginina) e outros sdo formados (como &cido glutamico, leucina e
triptofano) pelas bactérias laticas (MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009;
RIBEREAU-GAYON et al., 2006a). Os aminoacidos remanescentes
podem influenciar o aroma dos vinhos durante o armazenamento,
participando de reaces de Maillard, originando volateis heterociclicos.
A ocorréncia da reacdo de Maillard ja foi evidenciada por Ruiz, Moyano
e Zea (2014), em estudo com uvas desidratadas em ambiente controlado
e por Burin et al. (2013), em vinhos brancos e tintos tranquilos de
diferentes regides da Franca.

Peptideos, proteinas e aminas biogénicas também estdo presentes
em uvas e vinhos, porém em baixas concentracBes. Os peptideos
presentes nos mostos e vinhos apresentam no maximo quatro
aminoacidos em sua estrutura, possuem propriedades tensoativas e
bioativas, além de servirem como fonte de nutrientes para as leveduras
durante a fermentacdo (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a). A
glutationa é um dos peptideos mais estudados dos mostos e vinhos,
principalmente de variedades de uvas brancas, pois exerce importante
funcio frente a reagdes de oxidagio do mosto. E um tripeptideo formado
pelos aminodcidos: acido glutamico, cisteina e glicina. Possui acdo
antioxidante devido a capacidade do residuo de cisteina reagir
parcialmente com as orto-quinonas, impedindo as rea¢Bes de oxidagéo
do fenol (MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009; RIBEREAU-GAYON et
al., 2006a).

As proteinas presentes no vinho sdo provenientes da uva e sua
concentracdo pode variar conforme variedade de uva e fatores como
estresse, acdo de patogenos e déficit hidrico podem contribuir para
aumento do teor de proteinas da uva. As proteinas sdo extraidas para o
vinho durante os processos de desengace, esmagamento e prensagem
(JACSON, 2008), por isso colheita mecanica e longos periodos de
transporte e maceragdo podem aumentar o teor de proteinas no mosto
(MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009). Processos pré-fermentativos
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como a desidratacdo de uvas também podem interferir na concentracéo
de proteinas do mosto. Conforme observado por Constantini et al.
(2006) a concentragdo de proteina total aumentou aproximadamente
quatro vezes em uvas Malvasia desidratadas em ambiente controlado em
relacdo a uvas sem desidratacdo. As proteinas sdo as principais
responsaveis pela instabilidade dos vinhos, pois causam turvagdes e
dificultam os processos de clarificacdo. Por outro lado, exercem papel
importante na estabilidade da efervescéncia dos espumantes
(MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009; RIBEREAU-GAYON et al.,
20064a).

Aminas biogénicas podem estar presentes em mostos e vinhos e
sdo oriundas da uva ou sdo produzidas durante 0s processos de
fermentacgdo, estocagem e envelhecimento. A concentragdo de aminas
biogénicas nas uvas € influenciada pelo estadio de maturacdo, condigdes
edafocliméticas da regido e da safra de producdo (DEL PRETE et al.,
2009). Nos vinhos, o periodo de maceracdo, a concentragdo de
aminoacidos na fase inicial e final da fermentacéo, bem como o periodo
de contato com a levedura, podem favorecer a ocorréncia de aminas
biogénicas. No entanto, a maioria das aminas biogénicas sdo originadas
durante a fermentacdo malolatica (MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009;
JACSON, 2008). Alguns estudos sugerem ainda que a presenca de
aminas biogénicas nos vinhos pode estar associada as condigdes
higiénico-sanitarias dos processos de elaboracdo, bem como com a
qualidade da uva (DEL PRETE et al., 2009). As principais aminas
biogénicas presentes em mostos e vinhos sdo histamina, tiramina,
triptamina, espermidina, cadaverina e putrescina (RIBEREAU-GAYON
et al., 2006a).

1.3.5 Composicéo volatil

A composicdo volatil dos vinhos é de fundamental importancia
para sua identidade, tipicidade e qualidade. E formada por um grande
numero de moléculas volateis, encontrados em diferentes concentragcoes
(ng L' a mg L), tais como terpenos, metoxipirazinas, norisoprendides,
ésteres, alcoois superiores, acidos graxos, substancias sulfuradas,
lactonas, cetonas, aldeidos, entre outros (Figura 2). De acordo com suas
origens, as substancias volateis presentes no vinho podem ser
classificadas como: a) aromas primarios, que sdo provenientes da uva e
permanecem ap6s a vinificacdo; b) aromas secundarios, aqueles
formados durante as etapas pré-fermentativas e processos de
fermentacdo alcodlica e malolatica; c) tercidrios, que sdo formados
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durante o armazenamento e envelhecimento do vinho, seja em barricas
de carvalho ou em garrafa (JACKSON, 2008; RIBEREAU-GAYON et

al., 2006a; CLARKE; BAKKER, 2004).

Figura 2. Principais substancias volateis presentes na uva e no vinho.
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Figura 2 - continuagéo
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A complexidade dos aromas do vinho esta relacionada ao grande
nimero de substancias volateis encontradas, e fatores como variedade de
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uva, caracteristicas do solo, clima, altitude do vinhedo, estadio de
maturacdo da uva, fenbmenos bioquimicos (oxidacdo e hidrolise, que
ocorrem durante os processos pré-fermentativos), metabolismo dos
microrganismos utilizados no processo de fermentacdo alcGolica e
malolatica bem como, das reacBGes quimicas e enzimaticas que ocorrem
durante armazenamento e envelhecimento dos vinhos (MORENO et al.,
2008; FALCAO et al., 2007; RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).

Devido a importancia das substancias volateis para a qualidade
dos vinhos, atualmente o parametro de matura¢do aromatica pode ser
empregado para definicdo da data de colheita das uvas. A maturagédo
aromatica € observada quando ocorre reducdo dos aromas vegetais e 0s
aromas frutados se destacam (MOIGNE; SYMONEAUX; JOURJON,
2008; CONDE et al., 2007). Todavia a maturacdo aromatica € um
processo fisiolégico complexo e dependente das condigdes
edafocliméticas da regido de producgdo e por isso, conforme a safra, as
uvas sdo colhidas antes da completa maturacdo aromatica (BIDON et
al., 2013).

Estudos demonstram que o0 processo pré-fermentativo de
desidratacdo de uvas, proporciona além do aumento da concentracdo de
acucares e da composicao fenolicas, a modificacdo do perfil volatil, seja
no sentido de concentracdo, produgdo de novas moléculas ou na
diminuicdo de determinadas classes aromaticas (MORENO et al., 2008;
BELLINCONTRO et al., 2004). De acordo com Bellincotro et al.
(2004) a concentracdo de moléculas volateis C6 (hexanal, hexanol, etc)
€ menor em mostos de uvas, brancas e tintas que passaram por
desidratacdo em relacdo ao mosto de uvas frescas. Além disso, os
mostos de uvas desidratadas apresentaram maior concentracdo de
alcoois superiores quando comparados a mostos de uvas frescas.

A contribuicdo de cada substancia volatil para o aroma do vinho
ndo depende somente de sua concentracdo, pois determinadas
moléculas, mesmo presentes em concentragdes trago, podem influenciar
significativamente o aroma final dos vinhos. Por isso, a contribuigdo de
cada substancia volatil para o aroma dos vinhos depende de sua
concentracdo e de seu o limiar de percepcdo olfativa (RIBEREAU-
GAYON et al., 2006a; CLARKE; BAKKER, 2004). Muitos estudos
utilizam o calculo da razdo entre a concentracdo da substancia volatil e
seu limiar de percepcdo olfativa para determinar o valor de atividade do
odor (OAV) e identificar as substdncias volateis que realmente
influenciam o aroma final dos vinhos (CALIARI, et al., 2015;
NOGUEROL-PATO et al., 2012).
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1.3.5.1 Terpenos

Os terpenos sdo substancias volateis ligadas ao aroma tipico da
variedade de uva (aromas primarios), principalmente das variedades
moscateis. Na uva e no vinho os terpenos de maior expressao aromatica
sdo os monoterpenos (moléculas com 10 atomos de carbono) e
sesquiterpenos (moléculas com 15 atomos de carbono), os quais podem
estar presentes na forma de hidrocarbonetos simples, aldeidos, alcoois,
acidos e ésteres (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a; CLARKE;
BAKKER, 2004).

Os terpenos estdo presentes principalmente na casca e polpa da
uva, sendo os mais frequentemente encontrados: linalol (aromas de
floral), a-terpenieol (aromas de pinho, anis), geraniol (aroma de geranio
e rosa), citronelol (aroma de citronela) e nerol (aromas de flores, rosa)
(Figura 2). Sdo encontrados na sua forma livre ou glicosilada, sendo que
as formas glicosiladas estdo presentes em maiores concentragdes na uva
(CLARKE; BAKKER, 2004). O teor de terpenos nos mostos e vinhos é
influenciado pelo estddio de maturacdo da uva e sua sanidade, pois
durante a maturagéo o teor de terpenos livres aumenta, enquanto que o
desenvolvimento de fungos como Botrytis cinerea na uva pode causar
sua diminuicdo por meio de oxidacio (CAMARA et al., 2004).

Os processos pré-fermentativos e fermentativos também
interferem na concentragdo final de terpenos nos vinhos produzidos.
Ossola et al. (2017) observaram que o processo de desidratacdo de uvas
tintas variedade Moscato Nero, em ambiente controlado, resultou no
aumento dos teores de terpenos glicosilados como, linalol, citronelol,
nerol e geraniol, enquanto houve reducdo no teor de terpenos livres.
Noguerol-Pato et al. (2012) também observaram que a concentracdo dos
terpenos geraniol, B-citronellol e trans-farnesol foi maior em vinhos
produzidos com uvas desidratadas em relagcdo aos vinhos produzidos
com uvas frescas. Moreno et al. (2008) observaram que a desidratacéo
de uvas Pinot Noir em ambiente controlado (22 °C e 38% umidade
relativa) também aumentou o teor de substancias volateis primarias
como citronelol e geraniol. Estes autores sugerem que 0 aumento na
concentracdo de terpenos durante a desidratagdo de uvas pode estar
associado ao efeito de concentracdo causado pela retirada da agua, bem
como com a degradacdo estrutural da casca da uva onde estas moléculas
estdo localizadas, e a hidrdlise das formas glicosiladas.

1.3.5.2 C-13 Norisoprendides
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Os C13-norisoprendides sdo oriundos da degradacdo oxidativa
dos carotenoides e de acordo com sua estrutura quimica sdo
classificados em megastigmanos e ndo-megastigmanos. A estrutura dos
megastigmanos é bem conhecida, porém a dos ndo-megastigmanos nao
é totalmente definida e inclui diversas moléculas volateis. O esqueleto
megastigmano apresenta um anel ciclohexano substituido nos carbonos
1, 5 e 6, e uma cadeia alifatica insaturada com 4 4tomos de carbono
ligados a0 C6. A estrutura pode ser oxigenada no carbono 7 (série
damascenona) ou no carbono 9 (série ionona). Nas uvas 0s principais
C13-norisoprenoides megastigmanos sdo B-ionona (aroma de violeta),
B-damascenona (aroma de frutas, flores), 3-damascona (aroma de rosa) e
B-ionol (aroma de frutas e flores). Enquanto que dos C13-norisprenoides
non-megastigmanos  podemos  destacar o  1,1,6-trimetil-1,2-
diidronaftaleno (TDN-aroma de querosene) e actinidol (aroma de
canfora) (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a) (Figura 2).

Nas uvas encontramos principalmente as moléculas precursores
de substancias C13-norisoprenoides, como carotenoides. Durante a
maturagdo os teores de carotenoides diminuem enquanto a concentragéo
de C13-norisoprenoides aumenta (JACKSON, 2008). O uso de
processos pré-fermentativos como a desidratacdo de uvas pode afetar as
concentracBes de C13-norisoprenoides nos vinhos elaborados. Moreno
et al. (2008) observaram aumento na concentracdo de B-ionona, [-
damascenona em vinhos produzidos com uvas Pinot Noir desidratadas
em ambiente controlado & 22 °C. Entretanto, Noguerol-Pato et al. (2012)
verificaram reducdo no teor de C13-norisoprenoides em vinhos
produzidos com uvas Garnacha Tintonera desidratadas. Os C13-
norisoprenoides sdo moléculas sensiveis ao oxigénio e as temperaturas
elevadas, por essa razdo, conforme as condicBes de temperatura
utilizadas durante os processos de desidratacdo e vinificacdo pode haver
alterac@es significativas nas concentracfes destes compostos nos vinhos
(NOGUEROL-PATO etal., 2013).

1.3.5.3 Metoxipirazinas

As metoxipirazinas sdo moléculas heterociclicas e estdo presentes
naturalmente nas uvas e sdo transferidas para o vinho durante os
processos de vinificagdo. S&o moléculas com aroma tipico herbaceo e/ou
vegetal presentes principalmente nas variedades de uva Cabernet Franc,
Cabernet Sauvignon, Sauvignon Blanc, Merlot e Carménére. As
principais metoxipirazinas encontradas em uvas e vinhos (Figura 2) sdo
3-isobutil-2-metoxipirazina  (IBMP),  3-isopropil-2-metoxipirazina
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(IPMP), 3-sec-butil-2-metoxipirazine (SBMP) e 3-etil-2-metoxipirazina
(ETMP) (KOTSERIDIS et al., 2008; RIBEREAU-GAYON et al.,
2006a; CLARKE; BAKKER, 2004).

As metoxipirazinas estdo presentes principalmente na casca da
uva, sendo também encontradas em sementes e polpa, e sua biossintese
é objeto de diversas pesquisas (GUILLAUMIE et al., 2013; HARRIS;
RYONA,; SACKS, 2012), sendo a IBMP a molécula mais estudada.
Sabe-se que a sintese de IBMP ocorre a partir da formacao da baga e se
acumula até o veraison com posterior reducdo a partir deste estadio
(RYONA et al., 2008; HARRIS; RYONA,; SACKS, 2012). Por isso, a
concentracdo de metoxipirazinas nos vinhos esta relacionada com o
estadio de colheita das uvas.

As metoxipirazinas desempenham papel importante no aroma
varietal de variedades ‘Sauvignon’, todavia, concentracbes excessivas,
reduzem a aceitacdo dos vinhos pelos consumidores, devido ao forte e
desagradavel aroma de grama cortada, aspargo e pimentao verde (PARR
et al., 2007). Além disso, concentracdes elevadas de metoxipirazinas
estdo associadas a utilizagdo de uvas verdes para vinificacdo, podendo
ser classificados como off-flavours (FRANC; DAVID; DE REVEL,
2009). O limiar de percepcao olfativa destas moléculas é extremamente
baixo, 2 ng L'* em &gua, 5 ng L em solu¢do modelo e 15 ng L em
vinho (HARRIS; RYONA; SACKS, 2012; ROUJOU DE BOUBEE;
VAN LEEUWEN; DUBOURDIEU, 2000).

A concentracdo de metoxipirazinas nos vinhos pode ser
encontrada acima de seu limiar de percepcdo olfativa. Falcdo et al.
(2007) analisaram a concentragdo de IBMP em vinhos brasileiros,
produzidos com uvas cultivadas em diferentes altitudes, no estado de
Santa Catarina, e observaram concentracoes entre 8,4 e 42,12 ng L.
Franc, David e de Revel (2009), verificaram concentracfes de IBMP
entre 4 e 18 ng L' em vinhos brancos e tintos de diferentes paises de
origem. Botezatu, Pickering e Kotseridis (2014) analisaram IBMP,
IPMP, SBMP e DMMP (2,5-dimetil-3-metoxipirazina) em vinhos
brancos e tintos de diferentes origens e as metoxipirazinas detectadas em
maior concentracdo foram DMMP (41,3 - 96,5 ng L) e IBMP (4,5 -
17,9 ng L.

Dentre os fatores que influenciam a concentracdo de
metoxipirazinas nas uvas e vinhos, destaca-se o estadio de maturacéo da
uva, o qual pode ser afetado pelas condi¢bes climéaticas da regido de
producdo, altitude do vinhedo, tipo de solo e praticas agronémicas
(RODRIGUES, 2013; HARRIS; RYONA; SACKS, 2012; FALCAO et
al., 2007). No Brasil, estado de Santa Catarina, nas regies de altitude
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(acima de 900 m), as baixas temperaturas prolongam o ciclo produtivo
de variedades como Cabernet Sauvignon, fazendo com que o periodo de
maturacdo coincida com periodos chuvosos, causando perdas de
produtividade e qualidade (MUNIZ et al., 2015), fazendo com que esses
vinhos apresentem aroma vegetal (pimentdo verde) caracteristico de
IBMP em concentracBes entre 18,64 e 42,12 ng L' (FALCAO et al.,
2008; FALCAO et al., 2007). Estudos sugerem diferentes préticas
agronémicas e enoldgicas como técnicas alternativas para reduzir a
concentracdo de metoxipirazina em uvas e vinhos. Dentre as técnicas
enoldgicas que podem reduzir a concentracdo de metoxipirazina nos
vinhos, destaca-se a clarificacdo dos mostos (ROUJOU DE BOUBEE et
al., 2002), adicdo de carvdo ativado, adicdo de carvalho durante a
fermentacdo (PICKERING et al., 2006) e adi¢do de polimero adsorvente
apolar/silicone (RYONA; REINHARDT; SACKS, 2012). Todavia, estas
técnicas nem sempre podem ser utilizadas para todos 0s tipos de vinhos,
e ndo sdo seletivas, causando reducdo de outras substancias de aroma ou
ainda formando outras.

1.3.5.4 Alcoois Superiores

Alcoois superiores sdo aqueles que apresentam mais de dois
atomos de carbonos em sua cadeia. Na uva podem ser encontradas
pequenas concentracdes de alcoois C6 (uvas sds) e 1-octen-3-ol (uvas
com podriddo nobre). No entanto, os teores de alcoois superiores nos
vinhos devem-se principalmente a etapa de fermentagdo alcéolica. A
formagdo de &lcoois superiores pelas leveduras durante a fermentacéo
alcodlica pode ocorrer anabolicamente, metabolismo dos agUcares, ou
por via catabolica a partir dos aminoacidos presente no meio pela via de
Ehrlich (JACKSON, 2008; RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).

Os alcoois superiores e seus ésteres possuem aroma intenso e
podem estar presentes em concentracdes variaveis conforme a variedade
de uva, 0 processo pré-fermentativo e a concentracdo de nitrogénio no
mosto, bem como a espécie de levedura utilizada (BURIN, et al., 2015;
CALIARI, et al., 2015; NOGUEROL-PATO, et al. 2012; BELL;
HENSCHKE, 2005). Mostos com elevadas concentragdes de nitrogénio
assimilavel (NH4*) podem apresentar menores concentragdes de alcoois
superiores pois, os cetodcidos produzidos sdo convertidos diretamente
nos aminoacidos correspondentes (BELL; HENSCHKE, 2005).

Os principais alcoois superiores encontrados nos vinhos séo
alcool amilico (2-metilbutanol), alcool isoamilico (3-metilbutanol),
isobutanol (2-metilpropanol) e alcool feniletilico (2-feniletanol) (Figura
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2). Concentracdes de alcoois superiores acima de 300 mg L ndo sdo
desejaveis nos vinhos, pois podem gerar aroma pungente e prejudicar a
qualidade sensorial do vinho (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a;
CLARKE; BAKKER, 2004). O teor de alcoois superiores em vinhos de
uvas desidratadas ja foi determinado por Ossola et al. (2017), Panceri et
al (2017), Nouguerol-Pato et al. (2012) entre outros e a concentragdo de
alcoois superiores dos vinhos produzidos com uvas desidratadas pode
variar conforme variedade de uva, processo utilizado e percentual de
desidratacéo aplicado.

1.3.5.5 Esteres

Os ésteres sdo responsaveis pelos aromas frutados dos vinhos e
sdo formados a partir da reacdo entre um alcool e um &cido. A
concentracdo dos ésteres nos vinhos normalmente é inferior ao seu
limiar de percepcdo olfativo, mas contribuem para os aromas frutados
nos vinhos em sinergismo com outras substancias. Nas uvas podem estar
presentes em pequenas concentracdes, como antranilato de metila, éster
tipico de variedades Vitis labrusca, e, uvas infectadas pelo fungo
Botrytis cinerea podem conter concentracbes de 9-hidroxinonanoato de
etila (JACKSON, 2008; RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).

A maioria dos ésteres encontrado nos vinhos é produzida pelas
leveduras durante o processo de fermentacdo alcoodlica, e devido ao
grande nimero de alcoois e acidos presentes no vinho uma variagdo
grande de ésteres pode ser formada (Figura 2). Destacam-se 0s ésteres
etilicos e os acetatos de alcoois superiores 0s quais sdo qualitativamente
0s mais importantes para os aromas frutados dos vinhos. Além de
estarem presentes na uva e serem formados durante a fermentacdo
alcodlica, quantidades de ésteres também podem ser formadas durante
longos periodos de envelhecimento dos vinhos (JACKSON, 2008;
RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).

A concentracdo de ésteres nos vinhos pode ser influenciada por
fatores como fertilizagdo nitrogenada no vinhedo, variedade de uva,
processos pré-fermentativos e levedura utilizada durante a fermentacéo
(BELL; HENSCHKE, 2005). Burin et al. (2015) observaram que a
variedade de uva e periodo de clarificagdo influenciam o teor total de
ésteres dos vinhos, e 0s vinhos produzidos com mostos clarificados por
30 horas apresentaram maior concentracdo de ésteres etilicos em relacdo
aos vinhos produzidos com mostos clarificados por 12 horas. Efeitos do
processo de desidratacdo de uvas na concentragdo de ésteres em mostos
e vinhos foram investigados por diversos autores, porém, ndo é
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conhecido o efeito deste processo pré-fermentativo sobre a composicdo
dos ésteres, visto que algumas moléculas aumentam de concentracdo
(laurato de etila, 3-hidroxibutirato de etila) enquanto outras diminuem
(ésteres etilicos de acidos graxos) (NOGUEROL-PATO et al., 2012;
RUIZ; MOYANO, ZEA 2014).

1.3.5.6 Acidos graxos

Os acidos graxos volateis presentes nos vinhos possuem cadeia
linear, podendo conter ramificacBes, e sdo classificados como acidos
graxos de cadeia curta (C2-C4), cadeia média (C6-C10) e cadeia longa
(C12-C18). Os principais acidos graxos de cadeia linear presente no
vinho sdo os &cidos propidnico, butirico, hexanoico, heptanoico,
octanoico, nonanoico e decanoico, 0s quais Sdo subprodutos do
metabolismo dos acidos graxos saturados pelas leveduras durante a
fermentac&o alcodlica. J& os &cidos graxos de cadeia ramificada (acido
2-metilbutanoico, 2-metilpropanoico e 3-metilbutanoico) sdo oriundos
da oxidagdo dos aldeidos, formados a partir dos a-cetoacidos durante o
metabolismo dos aminoacidos (MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009;
RIBEREAU-GAYON et al., 2006a) (Figura 2).

Fatores como espécie de levedura, composicdo quimica do mosto
e condigdes de fermentacdo influenciam o processo fermentativo
modulando o acimulo de 4cido acético e outros &cidos graxos no vinho
(MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009). Condig¢des pre-fermentativas que
influenciam na composicdo do mosto também podem modificar a
concentracao de &cidos graxos no vinho. Conforme Noguerol-Pato et al.
(2012), a desidratacdo de uvas em ambiente controlado resultou no
aumento de determinados &cidos graxos como &cido isobutirico,
isovalérico e benzoico, enquanto os acidos caproico, caprilico e caprico
diminuiram em relagdo ao vinho controle. Ruiz, Moyano e Zea (2014)
também observaram oscilacdo no teor de &cidos graxos em mostos de
uvas Pedro Ximénez desidratadas em diferentes temperaturas. Quando
desidratadas a 40 °C os mostos de uva apresentaram maior concentracdo
dos acidos hexanoico e benzoico, comparando com amostras
desidratadas a 50 °C.

1.3.5.7 Aldeidos
Os aldeidos sdo substancias formadas principalmente a partir do

metabolismo dos aclcares pelas leveduras durante a fermentacdo
alcoolica dos vinhos (Figura 2). As uvas também contém aldeidos, mas
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durante os processos de vinificagcdo, normalmente sdo oxidados aos seus
alcoois correspondentes. Alguns aldeidos como hexanal, cis-3-hexenal e
trans-2-hexenal podem ser transferidos para os vinhos e contribuem para
0 aroma herbaceo. Dentre os diferentes aldeidos encontrados nos vinhos
0 acetaldeido (etanal) € um dos mais importantes, pois pode ser
produzido por diferentes mecanismos. Sua estrutura (radical CHO)
apresenta alta reatividade, pode-se combinar rapidamente com didxido
de enxofre em baixas temperaturas e ainda pode contribuir para a
complexidade aromética dos vinhos, com aromas de magd cortada e
nozes (MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009; RIBEREAU-GAYON et
al.,, 2006a; CLARKE; BAKKER, 2004). O acetaldeido, oriundo da
oxidacéo do etanol, esta diretamente relacionado com os fenémenos de
oxido-reducdo e com as alteragcdes de cor dos vinhos tintos durante o
armazenamento, pois facilitam a copolimerizag¢do entre antocianinas de
flavanois (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).

Além do acetaldeido, outros aldeidos também estdo presentes nos
vinhos em pequenas concentracbes como propanal, butanal, 3-
metilbutanal, hexanal, octanal, vanilina, cinamaldeido, 2-furfural, 5-
metilfurfural e benzaldeido, os quais contribuem para 0s aromas
tostados e de améndoas (NOGUEROL-PATO et al., 2012; RIBEREAU-
GAYON et al., 2006a; CLARKE; BAKKER, 2004). Os aldeidos
desempenham papel importante no aroma dos vinhos, pois estdo
relacionados com o0 seu armazenamento e envelhecimento,
principalmente em madeira ou, com vinhos produzidos por processos
oxidativos como Sherry e Marsala (MORENO-ARRIBAS; POLO,
2009). Estudo recente demonstrou que o acetaldeido é a molécula mais
importante para o carater aromatico dos vinhos Sherry produzidos na
Espanha e é considerado um marcador da qualidade destes vinhos (ZEA
et al., 2015). A presenca de aldeidos como hexanal, 2-furfural, 5-
metilfurfural e benzaldeido ja foi observada por Noguerol-Pato et al
(2012) e Ruiz, Moyano e Zea (2014) em vinhos e mostos de uvas
desidratadas, e 0 processo de desidratacdo resultou no aumento destas
substancias, principalmente 2-furfural e 5-metilfurfural, sobretudo
guando o processo é realizado em temperaturas altas (50 °C) pois, esses
aldeidos podem ser formados a partir do aquecimento das pentoses
(xilose e ramnose respectivamente).

1.3.5.8 Cetonas

As cetonas sdo carbonilas e podem estar presentes nas uvas
(norisoprenoides cetonas, B-ionona, a-ionona, B-damascenona), ser
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formadas por fungos patégenos (1-octen-3-one) e pelo processo de
fermentacdo alcodlica e malolatica (acetoina, diacetil). Dentre estas,
acetoina (acetil metil carbinol) e diacetil (2,3-butanediona) séo
consideradas as mais importantes (Figura 2), pois podem contribuir para
os aromas de caramelo, manteiga e lacteo dos vinhos (JACKSON, 2008;
RIBEREAU-GAYON et al., 2006a; CLARKE; BAKKER, 2004).

A acetoina ja foi identificada e quantificada em mostos e vinhos
produzidos a partir de uvas desidratadas. Noguerol-Pato et al. (2012)
observaram que vinhos produzidos com uvas tintas Garnacha Tintorera
desidratadas em condi¢Ges controladas apresentaram maior teor de
acetoina que vinhos produzidos com uvas frescas. Ruiz, Moyano e Zea
(2014) observaram que tanto a desidratacdo de uvas a 40 °C como a 50
°C aumentaram a concentracdo de acetoina nos mostos de uvas Pedro
Ximénez.

1.3.5.9 Lactonas

As lactonas sdo substancias carbonilicas também classificados
como um subgrupo dos ésteres, pois sdo formadas pela esterificacdo
interna entre o grupo carboxila e hidroxila da mesma molécula,
formando um heterociclico oxigenado. As lactonas presentes nos vinhos
podem ser oriundas das uvas, podem ser formadas durante a
fermentacdo alcodlica e periodos de envelhecimento, além de serem
extraidas do carvalho quando o vinho passa em contato com madeira. A
y-butirolactona e y-nonalactona sdo as lactonas mais encontradas nos
vinhos (Figura 2) (JACKSON, 2008; RIBEREAU-GAYON et al.,
2006a).

A formacdo de lactonas pode ser favorecida com o agquecimento,
por isso, sdo substancias associadas a vinhos e mostos produzidos a
partir de uvas desidratadas ao sol. O desenvolvimento do fungo Botrytis
cinerea nas uvas também é responsavel pela presenca de determinadas
lactonas nos vinhos, principalmente o sotolon (4,5-dimetil-3-hidroxi-2-
furanona; aroma de nozes, doce, tostado), substancia caracteristica de
vinhos produzidos com uvas botritizadas (JACKSON, 2008;
RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).

Diferentes lactonas j& foram analisadas em vinhos e mostos
produzidos com uvas desidratadas. Ruiz, Moyano e Zea (2014)
observaram que a desidratacdo de uvas Pedro Ximénes a 40 °C
aumentou trés vezes o teor de y-butirolactona em relacdo as uvas
controle, e quando a desidratacdo foi realizada com temperatura de 50
°C o aumento desta lactona foi dezoito vezes maior que nos mostos de
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uvas frescas. Noguerol-Pato et al. (2012) observou que vinhos
produzidos a partir de uvas desidratadas em ambiente controlado
apresentaram lactonas, como y-butirolactona, y-decalactona, (R)-(-)-
pantolactona e sotolon, os quais ndo foram detectados em vinhos
produzidos com uvas frescas. Moreno et al (2008) observaram que a
desidratacdo de uvas Pinot Noir a 22 °C resultou na diminui¢do da
concentracdo de y-nonalactona nos vinhos produzidos.

1.3.5.10 Substancias sulfuradas

As substancias sulfuradas volateis normalmente sdo associadas a
defeitos olfativos, principalmente aqueles que apresentam baixo ponto
de ebulicdo (<90 °C) como o sulfeto de hidrogénio e o etanotiol,
responsaveis pelo aroma de ovo podre, repolho e alho. Moléculas
sulfuradas de alto ponto de ebulicdo (>90 °C) também estdo presentes
nos vinhos, sendo que o 3-metiltio-1-propanol (metionol) pode ser
encontrado em concentragdes acima de seu limiar de percepcéao olfativo
(500 pg L) contribuindo para o aroma de vegetal cozido (JACKSON,
2008; RIBEREAU-GAYON et al., 2006a). A presenca de substancias
sulfuradas volateis nos vinhos esta associada principalmente ao
metabolismo dos aminoécidos sulfurados (metionina e cisteina) pelas
leveduras durante o processo de fermentacdo alcodlica. Além disso, o
tratamento térmico, exposi¢cdo a luz e outras reagdes ndo enzimaticas
podem originar moléculas sulfuradas durante as etapas de fermentacéo,
armazenamento e envelhecimento em garrafa dos vinhos (JACKSON,
2008).

Algumas moléculas sulfuradas de cadeia longa, denominadas de
tidis volateis, estdo presentes naturalmente nas uvas e sdo associadas aos
aromas varietais de uvas Sauvignon Blanc, com destaque para 4-
mercapto-4-metil-2-pentanol e 3-mercapto-3-metil-1-butanol, os quais
contribuem para aromas de palha, citrico e maracuja, tipicos descritores
destes vinhos (JACKSON, 2008; RIBEREAU-GAYON et al., 2006a;
CLARKE; BAKKER, 2004).
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1.3.6 Composicéo fendlica

Os fendlicos sdo substancias que possuem um anel benzénico
agrupado a um ou mais substituintes hidroxilas, oriundos do
metabolismo secundario das plantas. S80 moléculas sintetizadas
principalmente a partir da via do acido chiquimico e pela via do &cido
melavonico, sdo metabdlitos essenciais para a regulacdo e crescimento
celular dos vegetais e interferem diretamente na sua pigmentacdo e na
defesa contra agentes agressores (GARRIDO; BORGES, 2013;
RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). A sintese de substancias fendlicas
pela videira é uma resposta metabdlica de defesa frente a condigdes
adversas ou de estresse da planta, sejam elas bioticas (ataque de fungos)
ou abiodticas (radiacdo ultravioleta, variacBes de temperatura, déficit
hidrico) (JACSON, 2008).

Os fendlicos estdo localizados principalmente na casca e semente
da uva e em menores concentracdes na polpa. Seu perfil e concentracdo
podem variar em funcdo de fatores como espécie e variedade de uva,
tratos culturais, estadio de maturacdo e condicdes edafoclimaticas da
regido de producdo (BURIN et al., 2014; GRIS et al., 2011a; GOMEZ-
ALONSO; GARCIA-ROMERO; HERMOSIN-GUTIERREZ, 2007).
Durante a elaboracdo dos vinhos as substancias fenélicas sdo extraidas
da uva durante as etapas pré-fermentativas, bem como durante a
prensagem e maceracdo, também podem ser produzidos pelas leveduras
durante a fermentacédo alcodlica ou extraidos da madeira durante periodo
de armazenamento em madeira, e por isso as técnicas de elaboracdo
utilizadas influenciam na composigéo fendlica dos vinhos (PANCERI et
al., 2015; GARRIDO; BORGES, 2013; FAG et al., 2008).

O processo de desidratacdo de uvas modifica a composicao
fendlica dos mostos devido principalmente ao efeito de concentragdo,
bem como pela hidrdlise de moléculas fendlicas polimerizados ou ainda
pela sintese destas substancias (OSSOLA et al., 2017; MARQUEZ et
al., 2012; BONGHI et al, 2012; MENCARELLI et al., 2010;
SERRATOSA et al., 2008). Além disso, a desidratacdo gera rupturas
nas cascas da uva e pode facilitar a extracdo das substancias fenélicas
durante a elaboracéo dos vinhos (MARQUEZ et al., 2012).

Nos vinhos, os fendlicos sdo considerados um dos mais
importantes pardmetros de qualidade, pois contribuem para suas
caracteristicas sensoriais, particularmente cor, adstringéncia e amargor
(JACSON, 2008; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). Além disso, sdo
moléculas bioativas com capacidade antioxidante in vitro e in vivo,
propriedades anti-inflamatéria, anticarcinogénicas e protecdo contra
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doengas cardiovasculares (FERNANDEZ-MAR et al., 2012; TOALDO
et al., 2015). As substancias fenolicas apresentam grande diversidade e
podem ser subdivididas em grupos, em razdo da similaridade de suas
cadeias de &tomos de carbono: 4&cidos fendlicos, estilbenos e
flavonoides.

1.3.6.1 Acidos fendlicos e estilbenos

Os é&cidos fendlicos e estilbenos sdo sintetizados pela videira a
partir da fenilalanina ou também oriundos do metabolismo do &cido
acetico pelas leveduras durante a fermentacdo alcodlica (JACKSON,
2008). Os derivados do acido benzoico e do &cido cindmico constituem
0 grupo dos &cidos fendlicos e, o resveratrol € um dos principais
representantes dos estilbenos (Figura 3).

Figura 3. Principais &cidos fenolicos e estilbenos da uva e do vinho.

Acidos fenclicos
Derivados do Acido Benzoico
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Derivados do Acido Cinamico
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Fonte: Adaptado de RIBERAU-GAYON et al., 2006b.
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Acidos fenélicos

Os acidos fendlicos sdo encontrados nas uvas e vinhos na forma
de &cidos hidroxibenzoicos (C6-C1) e &cidos hidroxicinamicos (C6-C3)
com um ou mais grupamentos hidroxila e/ou metoxila no anel
benzénico, podendo estar esterificados ou livres (GARRIDO; BORGES,
2013; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

Na uva e no vinho os acidos hidroxibenzoicos predominantes sdo
0 acido gélico, p-hidroxibenzoico, vanilico, siringico, protocateico e
elagico. O 4acido galico é considerado o &cido hidroxibenzoico mais
importante do vinho, pois é precursor dos taninos hidrolisaveis e pode
ser encontrado em elevadas concentracdes, ja que é oriundo da uva ou
dos processos de hidrolise durante o armazenamento (GARRIDO;
BORGES, 2013). Vinhos que passam por envelhecimento em madeira
podem apresentar altos teores de hidroxibenzoicos, principalmente acido
elagico (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

Os principais acidos hidroxicindmicos da uva e do vinho sdo 0s
acidos cafeico, ferllico e p-cumarico, todavia estdo presentes
principalmente nas cascas e polpa da uva na forma de ésteres tartaricos,
também chamados de hidroxicinamatos (&cido caftarico, coutarico e
fertarico). Suas formas livres sdo encontradas nos vinhos devido a
ocorréncia de reacdes de hidrdlise durante os processos de vinifica¢do
(GARRIDO; BORGES, 2013; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

Nos vinhos tintos os acidos hidroxicindmicos sdo importantes
copigmentos, reagindo com as antocianinas e auxiliando na estabilidade
da cor (JACKSON, 2008). Os éacidos fenolicos influenciam
indiretamente nas caracteristicas organolépticas dos vinhos, pois podem
contribuir para a adstringéncia além de estarem envolvidos na formagéo
de fendis volateis, os quais podem causar alteracbes de aroma
(GARRIDO; BORGES, 2013; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

A concentracdo de &cidos fenolicos hidroxibenzoicos e
hidroxicindmicos nas uvas e vinhos ¢ influenciada por diversos fatores,
como espécie e variedade da uva, condicdes climaticas, bem como pelos
processos pré-fermentativos e técnicas de vinificagdo utilizadas (BURIN
et al., 2014; GARRIDO; BORGES, 2013). Estudos demonstraram que
durante o processo de desidratacdo das uvas o teor de hidroxibenzoicos
e ésteres de &cidos hidroxicindmicos pode aumentar significativamente,
devido ao efeito de evaporacdo da dgua e também, possivelmente, pela
extracdo destas substancias das partes solidas da uva para polpa. Por
outro lado, os &cidos hidroxicindAmicos podem ser degradados pelas
reacBes de escurecimento enzimatico que também ocorrem durante o
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periodo de desidratacdo (PANCERI et al., 2013; MARQUEZ et al.,
2012).

Estilbenos

Estilbenos sdo fendlicos constituidos por dois anéis benzénicos
ligados por uma cadeia etilenica. O resveratrol e seu mondmero trans
sdo os principais estilbenos da uva e do vinho, sintetizados a partir da
fenilalanina pela via metabdlica do acido chiquimico. Estas substancias
sdo consideradas fitoalexinas sintetizados pela videira em resposta a
condi¢des bidticas ou abidticas adversas. Dentre os estilbenos da uva e
seus derivados o trans-resveratrol (trans-3,5,4-trihidroxiestilbeno) é a
substancia mais estudada devido sua bioatividade e os efeitos benéficos
associados a satide humana (FERNANDEZ-MAR et al., 2012). Além do
resveratrol, suas formas derivadas também s&o encontradas na uva e nos
vinhos, principalmente piceid (formas glicosiladas do resveratrol) e
viniferins (oligdmeros das formas oxidadas do resveratrol) (GARRIDO;
BORGES, 2013; FERNANDEZ-MAR et al., 2012; GRIS et al., 2011b)

O resveratrol e seus derivados sdo encontrados principalmente na
casca da uva, por isso 0s processos de vinificacdo utilizados influenciam
a concentracdo final de estilbenos nos vinhos. Longos periodo de
maceragdo durante a elaborac¢do dos vinhos tintos fazem com que estes
produtos apresentem maior teor de estilbenos que vinhos roses e brancos
(GARRIDO; BORGES, 2013; FERNANDEZ-MAR et al., 2012). Etapas
pré-fermentativas também podem influenciar o teor de estilbenos nos
mostos e nos vinhos. Conforme estudo realizado por Mencarelli et al.
(2010) o processo de desidratagdo aumentou significativamente a
concentracdo de estilbenos (trans-resveratrol e trans-piceid) de uvas
Aleatico, também o percentual de desidratacdo e a temperatura utilizada
no processo influenciam nessa concentracdo. Uvas desidratadas a 20 °C
apresentaram maior teor de estilbenos que as amostras desidratadas & 10
e 30 °C (Mencarelli et al., 2010). Aumento no teor de trans-resveratrol
também foi observado em mostos de uvas Cabernet Sauvignon e Merlot
desidratadas 30 e 40% e nos vinhos produzidos a partir destas uvas
(PANCERI et al., 2015; PANCERI et. al., 2013).

1.3.6.2 Flavonoides
Os flavonoides da uva e do vinho apresentam uma estrutura

guimica caracteristica (C6-C3-C6) formada por dois anéis benzénicos
ligados por um anel pirano. Sua sintese ocorre da combinacdo dos
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derivados sintetizados a partir da fenilalanina (via &cido chiquimico) e
acido acético (JACKSON, 2008). Os flavonoides podem ser divididos
em subclasses as quais se distinguem pelo grau de oxidacdo do anel
pirano. Os principais flavonoides da uva e do vinho sdo os flavonois, as
antocianinas e os flavanois (Figura 4), podendo ocorrer em sua forma
livre, glicosilada ou acilada (GARRIDO; BORGES, 2013; RIBERAU-
GAYON et al., 2006b).

Figura 4. Principais flavonoides da uva e do vinho.

Flavonois
R1 R1 R2
)\/“H Quercetina OH H
H‘W"\/%/‘\R; Miricetina OH OH

W”” Campferol H H
OH

R1 R2

Malvidina COHs COHs
Delfinidina OH OH
Peonidina COHs H
Cianidina OH H
Petunidina OH COHs
Perlagoidina H H

Flavandis

Flavan-3-ols R1 R2
(+)-Catequina OH H
(-)-Epicatequina H OH
(+)-Galocatequina OH H OH

(-)-Epigalocatequina (0] OH OH




66 Capitulo 1 — Revisédo Bibliografica

Figura 4. continuacéo
Proantocianidinas

Tipo A

Fonte: RIBERAU-GAYON et al. (2006b)

O perfil e o teor de flavonoides nos vinhos dependem da
composicdo da uva, bem como das técnicas de vinificacdo utilizadas
para extracdo destas substdncias e suas subsequentes reagdes
(RIBERAU-GAYON et al., 2006a). A composicio de flavonoides nos
vinhos também é influenciada pelos processos pré-fermentativos, o
processo de desidratacdo de uvas, por exemplo, pode concentrar estas
substancias e ainda aumentar a razéo solido/liquido durante a elaboracéo
dos vinhos, 0 que pode resultar em vinhos com concentracbes maiores
de flavonoides, principalmente flavondis (quercitina-3-glicosideo) e
flavandis ((+)-catequina) (MARQUEZ et al., 2012).

Flavondis

Os flavonois possuem uma insaturacdo no anel heterociclico e um
grupamento hidroxila na posi¢do 3, sdo sintetizados e armazenados nas
cascas da uva de variedades brancas e tintas. Os principais flavondis da
uva e do vinho sdo a quercetina, miricetina e campferol, e sdo
encontrados na forma glicosilada (uva) e livre (vinhos) (JACSON, 2008;
RIBEREAU-GAYON et al., 2006a). Outros flavon6is como
isorhamnetina, laricitrina e siringetina também j& foram detectados em
uvas e vinhos (MARQUEZ et al., 2012; MATTIVI et al., 2006).

O perfil de flavonois em uvas ja foi utilizado para classificar 91
variedades de uvas brancas e tintas, mas sua concentragdo nos vinhos
também estd relacionada com os processos de extragdo utilizados
durante a vinificacdo. Maior relacdo sélido/liquido e maior tempo em
contato com as cascas durante a vinificacdo resulta em vinhos com
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maiores teores de flavonois (GARRIDO; BORGES, 2013; MATTIVI et
al., 2006). A extracdo de flavondis durante a vinificacdo influencia os
parametros de qualidade dos vinhos tintos, pois estas substancias
participam de reacGes de copigmentacdo com as antocianinas,
estabilizando a cor dos vinhos tintos jovens (GARRIDO; BORGES,
2013; JACSON, 2008; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). Além disso,
os flavondis sdo substancias bioativas relacionadas com a capacidade
antioxidante de uvas e vinhos (BURIN et al., 2014; FERNANDEZ-
MAR et al., 2012).

O processo de desidratagdo pode modificar a concentragdo de
flavonois de uvas utilizadas para vinificacdo. Marquez et al. (2012)
demonstraram que a desidratacdo aumentou a concentracdo de flavonois
glicosilados principalmente, quercetina-3-glicosideo, e que ap6s a
desidratacdo formas livres de quercetina, campferol e isorhamnetina
foram detectadas nos mostos. O aumento no teor de flavonois, resultado
do efeito de concentracdo ou sintese durante o processo, também foi
observado por outros estudos com uvas desidratadas (PANCERI et al.,
2013; MENCARELLI et al., 2010), e autores sugerem que este seja um
evento metabdlico caracteristico de uvas que passam por desidratacdo
apos a colheita (BOGHI et al., 2012).

Antocianinas

As antocianinas sdo pigmentos hidrossollveis responsaveis pela
cor das uvas e vinhos tintos. Estdo presentes principalmente na casca da
uva, e em algumas variedades as antocianinas também séo encontradas
na polpa. Estruturalmente sdo glicosideos do cation flavilium
polihidroxi e/ou polimetoxilados. As principais antocianinas da uva séo
baseadas em cinco agliconas: malvidina, cianidina, delfinidina,
peonidina e petunidina as quais se distinguem conforme as substituicdes
do seu anel lateral (GARRIDO; BORGES, 2013; JACSON, 2008;
RIBEREAU-GAYON et al., 2006). Sdo encontradas principalmente
ligadas a uma molécula de glicose. Em sua forma glicosilada, ocorrem
exclusivamente como 3-glicosidios nas variedades de Vitis vinifera, e
como 3,5-diglicosidios em espécies americanas (Vitis riparia, Vitis
rupestris, entre outras) e em variedades hibridas. Os fragmentos
glicosideos das antocianinas podem apresentar-se livres ou esterificados
com alguns &cidos, principalmente com &cido acético, cafeico e p-
cumarico (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a; WALLACE; GIUSTI,
2013).
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O perfil de antocianinas de uma variedade de uva é considerado
estavel, apesar de suas concentraces variarem conforme safra, fatores
climaticos e préaticas de cultivo, por isso o perfil de antocianinas pode
ser utilizado como um parametro quimiotaxonémico para classificacdo
de variedades Vitis vinifera (MATTIVI et al., 2006) bem como, para
diferenciar vinhos produzidos em diferentes regiGes (DE ANDRADE et
al., 2013). A concentragdo de antocianinas no vinho pode ser diferente
da encontrada em sua uva de origem, devido principalmente as etapas de
processamento utilizadas durante a vinificacdo. Segundo estudo
realizado por Marquez et al. (2012) a desidratacdo de uvas Merlot e
Tempranilo aumentou significativamente o teor de antocianinas do
mosto, resultado associado aa ruptura da casca durante o processo de
desidratacéo, e maior difusdo dos pigmentos para o mosto. Ossola et al.
(2017) observaram que a desidratacdo de uvas aumenta o teor de
antocianinas monomeéricas totais (mg malvidin-3-O-glucoside chloride
LY) com destaque para o aumento das formas cuomaril das antocianinas
nos vinhos Moscato Nero d'Acqui produzidos com uvas desidratadas.

As antocianinas sdo amplamente estudadas pois apresentam alto
potencial corante, podendo ser utilizadas como pigmentos naturais, além
de elevada capacidade antioxidante, a qual ja demostrou inimeros
efeitos beneficios & saude, como prevencdo a doencas de natureza
neuronal, cardiovasculares, cancer e diabetes. No entanto, as
antocianinas sdo fendlicos de alta instabilidade e muito susceptiveis a
degradacdo (WALLACE; GIUSTI, 2013; CASTANEDA-OVANDO et
al., 2009; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

A cor dos vinhos estd relacionada com a estabilidade das
antocianinas e pode ser influenciada por fatores como pH, temperatura
de armazenamento, luz, concentragdo e presenca de flavonoides,
proteinas e fons metalicos (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a). Durante
a elaboracdo dos vinhos reacdes de degradacdo das antocianinas podem
ocorrer mediadas pela acdo do calor e oxigénio, e é comum que
acontecam durante as etapas pré-fermentativas, fermentacéo alcodlica e
malolatica, processos de trasfega, clarificacdo e filtracdo (JACKSON,
2008). Além disso, o pH do meio exerce forte influéncia na cor dos
vinhos tintos jovens pois as antocianinas encontram-se em equilibrio
dindmico entre quatro formas moleculares de cores diferentes: cation
flavilium (pH 1, vermelho), base quinoidal (pH 2-4, azul), chalcona e
pseudobase carbinol (pH 5-6, incolor). O baixo pH do vinho contribui
para que as antocianinas estejam em maior propor¢cdo como cation
flavilium, conferindo a cor vermelho brilhante ao vinho (RIBEREAU-
GAYON et al., 2006b).
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A estabilidade das antocianinas também é influenciada pela
presenca de outras substancias presentes no vinho, principalmente pelos
flavonoides, que podem atuar como copigmentos e estabilizar a cor
(JACKSON, 2008). O copigmento protege o ion flavilium da agua e
impede o ataque nucleofilico, além disso, pode promover o aumento na
absorbancia, seguido ou ndo de um deslocamento no comprimento de
onda de maxima absorcdo da antocianina (CASTANEDA-OVANDO et
al., 2009). As reacbes de copigmentacdo ocorrem principalmente
durante a elaboracdo dos vinhos e o percentual de antocianinas
copigmentadas pode diminuir ao longo do armazenamento devido a
ocorréncia de outras reacBes quimica envolvendo estas moléculas
(JACKSON, 2008; RIBEREAU-GAYON et a., 2006b; HERMOSIN-
GUTIERREZ; LORENZO; ESPINOSA, 2005).

Flavanois

Os principais flavandis da uva e do vinho sdo encontrados em sua
forma monomérica (flavan-3-ol) ou condensados (proantocianidinas ou
taninos condensados). Sua estrutura basica é constituida por dois anéis
benzénicos ligados por um anel pirano, o qual esta ligado a um grupo
hidroxila na posicdo 3. Os flavan-3-ols encontrados na uva e no vinho
sdo catequinas ((+)catequina e (-)epicatequina) e galocatequinas
((+)galocatequina e (-)epigalocatequina), conforme nlmero de
hidroxilas presentes no anel lateral (JACKSON, 2008; RIBEREAU-
GAYON et a., 2006b).

As proantocianidinas sdo constituidas por duas ou mais unidades
de flavan-3-ols, sendo divididas de acordo com a natureza da unidade
fundamental em procianidinas (polimeros de catequina e epicatequina) e
em prodelfinidinas (polimeros de galocatequina e epigalocatequina)
(GARRIDO; BORGES, 2013; RIBEREAU-GAYON et a., 2006a). Nos
vinhos tintos a proantocianidina majoritaria € o dimero formado pela
ligacdo de epicatequina-(43—8)-catequina também conhecida como
procianidina B1 (RIBEREAU-GAYON et a., 2006b).

Os flavandis estéo presentes principalmente nas cascas e semente
da uva, sendo que as proantocianidinas concentram-se principalmente na
semente. Estas substancias sdo extraidas da uva durante a vinificacdo e
contribuem para a cor e adstringéncia vinhos. Estudos demonstraram
gue técnicas pré-fermentativas também podem influenciar o teor de
flavandis nos vinhos. A desidratacdo de uvas gerou incremento no teor
de catequina e epicatequina em mostos de uvas tintas (PANCERI et al.,
2013; MARQUEZ et al., 2012; MENCARELLI et al., 2010). Conforme



70 Capitulo 1 — Revisédo Bibliografica

0 grau de polimerizagdo das proantocianidinas a adstringéncia €
diminuida, e a associacdo destas substancias com as antocianinas causa
alteragdes da cor durante o periodo de armazenamento dos vinhos
(GARRIDO; BORGES, 2013; RIBEREAU-GAYON et a., 2006b).

1.4 EVOLUCAO DA COMPOSICAO FENOLICA AO LONGO DO
ENVELHECIMENTO EM GARRAFA

As modificacbes quimicas que ocorrem no vinho depois da
fermentacdo alcodlica sdo oriundas dos processos de maturacdo e
envelhecimento. O processo de maturacdo € responsavel pelas
modificacdes quimicas que ocorrem antes do engarrafamento do vinho,
influenciadas pela adigéo de produtos enolégicos, trasfegas, fermentagéo
malolética, condi¢des de estocagem, processos de estabilizacéo,
misturas (blend, assemblage) e passagem em barricas de carvalho. O
envelhecimento é caracterizado pelas modificagBes quimicas que
ocorrem ap6s o engarrafamento do vinho, ou seja, so as alteragdes que
ocorrem no vinho durante o periodo de armazenamento em garrafa
(JACSON, 2008).

Muitas mudancas ocorrem na composicdo do vinho durante o
periodo de envelhecimento, alterando as caracteristicas de cor, aroma e
sabor dos vinhos. No entanto a velocidade com que estas alteragdes
ocorrem ¢ diferente para cada amostra de vinho, dependendo das
condigdes externas, fendbmenos oxidativos (O, e SO,), temperatura e
tempo, bem como da composicdo do vinho, como a concentragdo de
polifendis, e a razdo entre antocianinas e taninos. Sendo assim a duragéo
do processo de envelhecimento do vinho € varidvel e depende da origem
deste vinho, da variedade e da qualidade das uvas utilizadas, bem como
dos processos pré-fermentativos utilizados na sua elaboracéo
(MARQUEZ; SERRATOSA; MERIDA, 2014; FIGUEIREDO-
GONZALEZ et al., 2014; RIBEREAU-GAYON et al., 2006a). Apesar
dos diversos fatores capazes de influenciar a evolugdo do vinho durante
envelhecimento em garrafa, a estabilidade dos vinhos durante este
periodo esta relacionada principalmente com sua composicdo quimica
inicial (JACSON, 2008; RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).

Durante o envelhecimento as principais modificagBes quimicas
dos vinhos estdo relacionadas com a alta reatividade das substancias
fendlicas, sendo que as reacdes que envolvem as antocianinas e
proantocianidinas sdo as mais relevantes pois causam efeito direto na
cor e sabor dos vinhos (JACSON, 2008). Ap6s o engarrafamento o
contato dos vinhos com oxigénio é minimo e as principais reacdes
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guimicas que ocorrem neste periodo, independem de oxigénio. Séo elas:
reacbes de polimerizacdo das proantocianidinas, reagdes das
antocianinas com moléculas de menor massa molar e reaces de
condensagdo entre antocianinas e proantocianidinas. Essas reacfes
originam novas moléculas incolores ou pigmentos poliméricos, 0s quais
sdo responsaveis pela cor dos vinhos envelhecidos (MONAGAS;
GOMEZ-CORDOVES; BARTOLOME, 2006; RIBEREAU-GAYON et
al., 2006a).

1.4.1 Reac0es de polimerizacéo das proantocianidinas

Nos vinhos engarrafados, a baixa concentragdo de oxigénio e a
acidez do meio proporcionam que as proantocianidinas formem
carbocations que podem reacionar com outras proantocianidinas
aumentado seu grau de polimerizacdo (RIBEREAU-GAYON et al.,
2006a). Séo reacdes de polimerizacdo ordenada do tipo C4-C8 e C4-C6,
gue podem ser aceleradas pela temperatura (Figura 5).

Figura 5. Estrutura das proantocianidinas polimerizadas.

R1 R2

Propelargonidina H H
Procianidina OH H
Prodelfinidina OH OH

Fonte: adaptado de RIBEREAU-GAYON et al., (2006b).

Anélises da composicdo fendlica durante o periodo de
envelhecimento em garrafa de vinhos demonstram o aumento de
proantocianidinas polimerizadas do tipo B1l, B2 e C1 e reducdo de
unidades simples como catequina, evidenciando o processo de
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polimerizacdo durante este periodo. Elevado grau de polimerizagdo
resulta em moléculas de elevada massa molar e que podem precipitar e
diminuir a intensidade da cor dos vinhos tintos (MARQUEZ;
SERRRATOSA; MERIDA, 2014; FIGUEIREDO-GONZALEZ,
CANCHO-GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2013).

1.4.2 Reagdes das antocianinas e moléculas de menor massa molar

As reacGes entre antocianinas e moléculas de menor massa molar
como 0 &cido piravico, acetaldeido, vinilfenois e vinicatecol causam
alteragBes estruturais nas antocianinas originando as piranoantocianinas.
As piranoantocianinas sdo pigmentos de cor laranja mais estaveis frente
as alteragbes de pH, presenca de didxido de enxofre, degradacdes
oxidativas e a temperatura (MARQUEZ; SERRATOSA; MERIDA,
2013).

A estrutura geral das piranoantocianinas inclui um anel adicional
formado entre a hidroxila do C5 e do C4 do anel pirano da antocianina.
Vitisina A e vitisina B sdo as principais piranoantocianinas dos vinhos,
as quais sdo formadas a partir da reacdo entre malvidina-3-O-glicosideo
com &cido piravico e com acetaldeido respectivamente (Figura 6a). As
piranoantocianinas formadas a partir das reagdes entre antocianinas e
acidos hidroxicindmicos e flavanoéis, sdo denominados de vinilfenois
(Figura 6b) e flavanol-piranoantocianinas respectivamente (Figura 6c).

Figura 6. Formacéo piranoantocianinas (a), vinilfenois (b) e flavanol-
piranoantocianinas (c).

a)

“H0

Ry Rz
R1= COOH, R2 = H — &4cido piravico R1 = COOH — vitisina A
R1 =R2 = H — acetaldeido R2 =H — vitisina B
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Figura 6. continuacéo

b)

R1 =R2 =H, &cido cumarico R1 =R2 =H, anel fenol
R1 =H, R2 = OH, acido caféico R1=H, R2 = OH, anel catecol
R1 =H, R2 = OCHp3, &cido ferrulico R1 = H, R2 = OCHp3, anel guaiacol

c)

Fonte: Marquez, Serratosa e Merida, 2013.

A formac&o das piranoantocianinas ocorre principalmente durante
a vinificacdo e se estende ao longo do periodo de amadurecimento e
envelhecimento em garrafa. Rentzsch et al. (2007) observaram que
durante a fermentacdo alcodlica as principais piranoantocianinas
formadas foram do tipo vitisina A e B, enquanto que durante o periodo
de envelhecimento em garrafa dos vinhos houve formacdo de
piranoantocianinas do tipo vinilfendis como a pinotina A (reacdo entre
malvidina-3-O-glicosideo e acido cafeico). Estudos com vinhos tintos
doces Merlot, Syrah e Tempranillo demonstraram que durante 12 meses
de envelhecimento em garrafa houve acentuada diminuicdo no teor de
antocianinas monomeéricas e formacao de vitisina A e B, principalmente
nos primeiros 3 meses de armazenamento (MARQUEZ; SERRATOSA,;
MERIDA, 2014).

Prolongados periodos de envelhecimento em garrafa podem
permitir ainda reacdes entre as vitisinas formadas e vinilfenois ou
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vinilflavanéis, formando novas moléculas de piranoantocianinas,
denominadas de portisinas (Figura 7). As portisinas sdo moléculas que
apresentam coloracdo azul ou violeta devido ao efeito batocrémico no
comprimento de onda de absor¢do maxima do espectro visivel. No
entanto, estas moléculas sdo encontradas em concentracdes traco
(SAUCIER, 2010).

Figura 7. Mecanismo proposto para formacéo de portisinas A em vinhos.

Vitisin A

HO.

Portisin A

H

Fracdo Vinifenol

Fonte: Marquez, Serratosa e Merida (2013)

Apesar da relacdo entre a formagdo das piranoantocianinas e 0s
subprodutos da fermentacdo alcoolica, a presenca de piranoantocianinas
ja foi observada em mostos de uvas tintas Merlot e Syrah desidratadas
em ambiente controlado. Neste caso 0s metabolitos oriundos do
metabolismo anaerébico e atividade da enzima alcool desidrogenase
seriam responsaveis pela formacdo destes derivados de antocianinas nas
uvas (MARQUEZ et al., 2012).

143 Reacles de condensacdo  entre  antocianinas e
proantocianidinas

As alteragdes da cor, vermelho vivo dos vinhos tintos jovens para
vermelho laranja dos vinhos envelhecidos, devem-se principalmente as
reacdes de condensacdo entre antocianinas e proantocianidinas, durante
o0 envelhecimento em garrafa. Essa condensagdo pode ocorrer de forma
direta ou indireta, originando desde moléculas incolores até pigmentos
poliméricos de coloragdo escura (SAUCIER, 2010; RIBEREAU-
GAYON et al., 2006b).
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Nas reacdes de forma direta, as antocianinas podem atuar como
eletrofilos ou nucledfilos, devido a caracteristica de sua molécula e ao
equilibrio do meio. Na forma de cation flavilium as antocianinas agem
como eletrdfilos na posicdo C4 e reagem diretamente com o C6 ou C8
da molécula de flavanol, originando um produto incolor, o qual podera
ser oxidado e voltar a forma colorida (Figura 8) (SAUCIER, 2010;
RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

Figura 8. Reacdo direta de condensacéo entre antocianinas e proantocianidinas.

Flavanol

Dimero
(vermelho) l

Dimero Tipo A

Xantilium
(laranja)

Fonte: Saucier (2010)
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O outro mecanismo de reagdo direta, envolve a caracteristica das
proantocianidinas de formarem carbocéations, ap6s a protonacdo da
molécula, e reagirem com sitios nucleofilicos das antocianinas (na forma
de base carbinol) originando um produto colorido que esta em equilibrio
na solucdo (Figura 9). Esta reacdo ndo depende de oxigénio, mas do pH
da solucdo e, a cor do complexo formado depende do tipo de
carbocétion e do grau de polimerizacdo (SAUCIER, 2010; RIBEREAU-
GAYON et al., 2006a).

Figura 9. Reacdo direta de condensagéo entre antocianinas e proantocianidinas.

Carbocation Antocianina — base carbinol

R = grau de polimerizagdo do flavanol /

Complexo incolor

Complexo vermelho

Fonte: RIBEREAU-GAYON et al. (2006b)

As reacOes de condensagdo entre antocianinas e flavan-3-éis, de
forma indireta, sdo formadas pela ligacdo cruzada em presenca de
acetaldeido. Em meio acido o acetaldeido forma um carbocation que
reage inicialmente com as moléculas de flavanois (posicao negativa C4
e C8) e com as antocianinas em sua forma neutra (base carbinol)
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formando complexos coloridos que vdo do vermelho ao laranja (Figura
10). Nos vinhos este tipo de reacdo ocorre principalmente durante o
armazenamento em barricas, onde tracos de acetaldeido sdo formados a
partir da oxidacao do etanol (SAUCIER, 2010; RIBEREAU-GAYON et
al., 2006b).

Figura 10. Reacdo indireta de condensacéo entre antocianinas e flavan-3-dis em
presenca de acetaldeido.

> + CH;CHO

OH

OH

Catequina OH

Fonte: RIBEREAU-GAYON et al., 2006b.
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1.5 ANALISE SENSORIAL DE VINHO

A andlise sensorial é uma técnica que utiliza os sentidos humanos
para medir e avaliar as caracteristicas e as propriedades dos alimentos e
bebidas. O uso da andlise sensorial, associada aos resultados de analises
quimicas, é amplamente empregado para determinar a qualidade de um
vinho e identificar caracteristicas tipicas, sejam elas oriundas da
variedade de uva, das regifes de producdo ou dos processos de
vinificagdo utilizados (PANCERI et al., 2015; NOGUEROL-PATO et
al., 2012; GREEN et al., 2011; FALCAO et al., 2007).

Dentre 0s métodos empregados para analise sensorial de vinhos
destacam-se os testes descritivos. Nos Gltimos, anos diversas técnicas
foram utilizadas para analise sensorial de vinhos, com destaque para
analise descritiva quantitativa (ADQ), tempo-intensidade (TI), tempo de
dominéncia da sensagio (TDS) e Napping® (FARINA et al., 2015;
SOKOLOWSKY:; FISCHER, 2012). Destes a ADQ, utilizando equipe
de julgadores treinados, é a mais empregada no setor enoldgico, pois
permite identificar e quantificar atributos especificos da amostra,
proporcionando uma descri¢do qualitativa e quantitativa completa do
vinho. Além disso, a andlise descritiva quantitativa permite obter
resultados detalhados, consistentes e reprodutiveis que podem ser
correlacionados com os resultados das andlises quimicas (JACSON,
2002).

A ADQ inicia com a descricdo dos atributos do vinho pela equipe
de julgadores treinados. Normalmente os julgadores para analise
sensorial de vinhos sdo ‘experts’, ou seja, profissionais da area, como
enologos e ‘sommeliers’ com ampla experiéncia e treinamento. Os
atributos, escolhidos pelos julgadores, sdo entdo utilizados para a etapa
de quantificacdo da intensidade em cada amostra, utilizando escalas,
normalmente semi-estruturadas. A analise sensorial de vinhos pode
incluir a avaliacdo de atributos correspondente as caracteristicas visuais,
olfativas e de paladar, utilizando os sentidos da visdo, olfato, paladar e
tato (JACSON, 2002).

A analise visual ou de aparéncia é normalmente a primeira a ser
realizada e tem como objetivo avaliar a intensidade de atributos como
cor, tonalidade, limpidez, viscosidade e efervescéncia. A aparéncia
visual dos vinhos pode dar indicativos da qualidade do produto, bem
como de defeitos. Vinhos tintos de coloracdo viol4cea indicam safras
recentes, enquanto vinhos de coloragdo laranja sugerem que foram
envelhecidos. Por isso, muitas vezes os vinhos sdo servidos em tacas
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escuras para que a sua aparéncia ndo interfira na avaliagdo de atributos
de aroma e de paladar (JACSON, 2002).

Devido ao grande nimero de substancias volateis presentes nos
vinhos, a andlise dos atributos aromaticos é considerada uma das etapas
mais complexas da andlise sensorial. Nesta etapa cada atributo de aroma
é avaliado quanto a sua intensidade e persisténcia. Os atributos de aroma
dos vinhos podem ser classificados como frutados, florais, nozes,
vegetal, especiarias, caramelizado, fermentado, madeira e outros
(quimicos) além da classe de ‘off-flavours’ (microbiologico, pungente,
sulfurados e petrdlec) (NOGUEROL-PATO et al., 2012; JACKSON,
2002).

A andlise de paladar corresponde a UGltima fase da analise
sensorial e avalia a intensidade dos gostos basicos dos vinhos (doce,
acido, amargo e salgado) e das sensacBes tateis de adstringéncia
(causada pelos taninos) e aquecimento (causada pelo teor alc6olico). No
paladar também sdo avaliados alguns aromas, via retro nasal, e a
harmonia entre acidez, dogura e adstringéncia (JACKSON, 2002).

As caracteristicas sensoriais de uma amostra de vinho sdo
diferentes conforme variedade de uva, regido de producdo, estado
sanitario da uva, técnicas de vinificacdo e periodo de envelhecimento
(PANCERI et al., 2015; GONZALEZ-ALVEZ et al., 2014; GREEN et
al., 2011; FALCAO et al., 2007). A desidratacdo de uvas em ambiente
natural ou em condi¢Bes controladas afeta significativamente as
caracteristicas de aparéncia, paladar e aroma dos vinhos. Panceri et al.
(2015) observaram que vinhos produzidos com uvas desidratadas em
ambiente controlado apresentaram maior intensidade de cor vermelho
laranja, acidez, adstringéncia, amargor e sensagdo alcéolica que vinhos
produzidos com uvas frescas. Nouguerol-Pato et al. (2012) observaram
gue a desidratacdo apds a colheita de uvas Garnacha Tintorera resulta
em vinhos doces com maior intensidade de aromas florais, e
caramelizados.
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RESUMO

A desidratacdo de uvas em ambiente controlado é um processo pré-
fermentativo que pode ser utilizado independente das condicGes
climaticas da regido vitivinicola e provoca modificacdes na composicéo
guimica da uva. O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da
desidratacdo de uvas em ambiente controlado sobre a composicdo de
acidos organicos de mostos e vinhos. Uvas Cabernet Sauvignon foram
colhidas (20 £ 1 °Brix) e desidratadas em condi¢des controladas (7 °C,
35% umidade relativa e 12m3/s de fluxo de ar). Amostras de mosto
foram obtidas a partir de uvas sem desidratacdo (amostras controle) e
apos as uvas desidrataram 10%, 20%, 30% e 40% de seu peso inicial.
Os mostos foram submetidos ao mesmo protocolo de vinificacdo para
obtencdo das respectivas amostras de vinho. Os acidos organicos
tartarico, malico, latico, citrico, succinico e acético foram determinados
por cromatografia liquida de alta eficiéncia utilizando eluicéo isocrética
e detencdo em 212 nm. Acido tartarico, malico e citrico foram
guantificados em todas as amostras de mostos estudadas. Os mostos
produzidos com wuvas desidratadas 20%, 30% e 40% também
apresentaram concentragdes de acido succinico (2,38, 2,57 e 4e83 g L™
respectivamente) e acido acético foi encontrado apenas no mosto
produzido com uva desidratada 40% (0,61 g L). Foi observado que os
mostos produzidos com uvas desidratadas apresentaram maiores
concentracbes de acidos organicos conforme o percentual de
desidratacdo aplicado as uvas. Acido tartarico, malico, citrico e
succinico foram quantificados em todos 0s vinhos, e o0s vinhos
produzidos com uvas desidratadas 30% e 40% também apresentaram
concentragdes de acido latico (0, 34 e 0,80 g L respectivamente) e
acido acético (0,24 e 0,93 g L respectivamente). Esses resultados
demonstraram que o processo de desidratacdo de uvas em ambiente
controlado modificou significativamente a composicdo de &cidos
organicos dos mostos e vinhos.

Palavras-chave: Fisiologia pds-colheita, Qualidade da uva,
Desidratacdo, Cromatografia liquida de alta eficiéncia, Cabernet
Sauvignon.
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2.1 INTRODUCAO

A desidratacdo de uvas € um processo pré-fermentativo
conhecido por promover a qualidade da uva, devido ao aumento no teor
de solidos sollveis totais. A desidratacdo de uvas para vinificacdo é
realizada em diferentes regifes vitivinicolas e pode ser realizada na
planta (on-vine) ou apés a colheita da uva (off-vine) (FIGUEIREDO-
GONZALEZ et al, 2013). Todavia, a desidratacio de uvas em
condicdes naturais é fortemente dependente das condicGes climaticas da
regido e deixam as uvas expostas ao ataque de fungos, por isso as
técnicas de desidratacdo em ambiente controlado sdo atualmente
exploradas (SERRATOSA et al., 2008).

A desidratacdo de uvas em ambiente controlado ndo apenas
promove aumento dos sélidos sollveis totais, mas também modifica a
acidez, perfil fendlico, composicdo volatil e mineral das uvas,
influenciando as caracteristicas quimicas e sensoriais dos vinhos
(NOGUEROL-PATO, et al., 2012; MARQUEZ et al., 2014; PANCERI
et al., 2015). Estudos sugerem que as mudancas na composi¢do quimica
das uvas, durante o processo de desidratacdo em ambiente controlado,
devem-se ao efeito de concentracdo gerado pela remocdo da agua
(PANCERI et al., 2013), expressdo de genes relacionados com o0s
mecanismos de protecdo e que regulam o metabolismo secundario da
baga (CIRILLI et al., 2012) bem como, a provavel troca de metabolismo
de aer6bico para anaerébico (FRANCO et al.,, 2004). Quanto a
desidratacdo é realizada em condi¢fes controladas, as alteragBes na
composi¢do quimica da uva sdo influenciadas pelos parédmetros
utilizados como: temperatura, umidade relativa e fluxo de ar. O uso de
baixas temperaturas para desidratacdo de uvas provocam um processo
lento e reduz a oxidagdo de compostos (MENCARELLI et al., 2010;
CIRILLI et al., 2012).

Uvas e vinhos apresentam diversas substancias quimicas, como
acido organicos, agucares, minerais, fendlicos e volateis. Os principais
acidos organicos da uva sdo tartarico, malico e citrico e os vinhos
contém também é&cidos oriundos do processo de fermentacdo (&cido
latico, succinico, piravico e acético). Além disso, 0s mostos e vinhos
podem apresentar concentragdes de acido glucbnico, quando as uvas
foram atacadas por fungos como Botrytis cinerea (ZHENG et al., 2009).
Pequenas quantidades de outros acidos como galacturdnico,
glucorénico, citramalico, dimetilglicérico, mucico, piravico, salicilico,
chiquimico e cetoglutarico, também ja foram identificados em uvas e
vinhos (FULEKI et al., 1993).



Capitulo 2 — Desidratacdo das uvas 85

Os acidos organicos desempenham papel importante na
composicdo dos mostos e vinhos pois participam da definicéo da data de
colheita das uvas, contribuem para o pH, acidez total e volatil dos
vinhos, bem como influenciam as caracteristicas sensoriais (gosto, cor e
aroma). O balango da acidez é essencial para a qualidade do vinho, pois
em excesso aumentam a percepgdo do gosto &cido e da adstringéncia,
enquanto baixa acidez reduz a harmonia do vinho. Além disso, os &cidos
organicos estdo envolvidos na estabilidade fisico-quimica e controle
microbioldgico dos vinhos (SOYER et al., 2003; ZERAVIK et al.,
2016).

A determinacéo indireta dos &cidos organicos pode ser realizada
pela titulacdo da acidez total e volétil, e da medicéo do pH, no entanto, a
determinacdo da concentracdo real de &cidos por cromatografia liquida
de alta eficiéncia contribui para o monitoramento apropriada da
maturagdo da uva e controles de qualidade da vinificacdo, auxiliando o
enologo na tomada de decisdo. Considerando os efeitos da desidratacdo
de uvas sobre a composicdo de &cidos organicos e sua importancia na
gualidade dos mostos e vinhos, o objetivo deste estudo foi avaliar o
efeito da desidratacdo de uvas em ambiente controlado sobre a
composicado de acidos organicos de mostos vinhos.

2.2 MATERIAIS E METODOS
2.2.1 Uvas

Foram utilizadas uvas Cabernet Sauvignon de um vinhedo
implantado em 2002, na cidade de Tangara, Santa Catarina, Brasil (lat.
27° 11,0260S, lon. 51° 10,9130W e 970 m de altitude) com
espagamento de 3,00 m entre filas e 1,50 m entre plantas, conduzidas no
sistema manjedoura (‘Y’) e sobre porta-enxerto Paulsen 1103. As uvas
foram colhidas na safra de 2014 quando atingiram 20 + 1°Brix.

2.2.2 Processo de desidratacdo

As uvas foram colhidas e acondicionadas para desidratacdo,
conforme processo patenteado (BRPI0804728), em uma camara
comercial (515 m3) com temperatura constante de 7 °C, umidade
relativa de 35% e fluxo de ar de 12 m? s™. O processo de desidratacéo
foi desenvolvido e patenteado por uma vinicola da regido Sul do Brasil,
e esta baseado na retirada da agua da baga devido ao déficit de presséo
de vapor gerado pela baixa umidade relativa do ar (Panceri et al., 2013).
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O experimento foi realizado em duplicata com 75 kg de uva cada,
o0s quais foram divididos em cinco por¢fes, uma para amostras controle
(sem desidratagdo), uma para desidratagdo de 10%, uma para
desidratacdo de 20%, uma para desidratacdo de 30% e uma para
desidratacéo de 40% de seu peso inicial.

2.2.3 Amostras de mosto e vinho

As amostras foram preparadas com uvas sem desidratacdo
(amostras controle) e apds desidratarem 10%, 20%, 30% e 40% de seu
peso inicial. Os mostos foram obtidos e congelados (-20 °C) até o
momento das analises. Os mostos de uva foram submetidos ao mesmo
processo de vinificagdo para obtencéo das respectivas amostras de vinho
(Figura 1).

Figura 1. Amostras de mostos e vinhos. Amostras de mosto e vinho controle (--
) foram obtidos logo apds a colheita e amostras de mostos e vinhos produzidos
com uvas desidratadas (=) foram obtidas ap0s as uvas desidratarem 10%, 20%,
30% e 40% de seu peso inicial.

Uvas
Cabernet Sauvignon

Processo de

'

3 » Amostras controle | - - - >! H

desidratagio  / Vol i _ Controle _:
e e e e e e e e e 1

'
'
) ! Vinho

10 % 20% 30% 40%

A vinificacdo foi realizada em duplicada a partir da selecéo,
desengace e esmagamento. Durante a obtencdo dos mostos foi
adicionado dioxido de enxofre (100mg/kg) e enzimas pectinoliticas
(Laffort, Lafaze Fruit®, 30 mg/kg). Leveduras selecionadas
Saccharomyces cerevisiae (Laffort, Zymaflore RX60®, 250 mg/kg)
foram adicionadas para iniciar a fermentacdo alcoodlica. A maceracéo foi
realizada simultaneamente a fermentacdo alcodlica durante cinco dias.
Apos a fermentagdo alcodlica os vinhos passaram por estabilizacdo a
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frio e clarificagdo com bentonite (solucdo 15 g/hL, AEB Group,
Bentogram®). O anidrido sulfuroso livre foi ajustado para 30 mg L e
o0s vinhos foram engarrafados e armazenados a 18 + 1 °C. Sessenta dias
apos p envase foram realizadas as analises de &cidos organicos.

2.2.4 Reagentes e padrdes

Todos os solventes utilizados apresentaram grau cromatografico,
foram obtidos da Merck (Darmstadt, Alemanha) e foram filtrados em
membrana PTFE 0,45 pum. Agua ultrapura, obtida do sistema Mili-Q
Milipore (Massachusetts, EUA), foi utilizada. Os padrdes de &cidos
organicos L(-) malico, L(+) tartarico, latico, citrico, succinico e acético
foram adquirido da empresa Sigma Aldrich (St. Louis, EUA), com
pureza > 95%.

2.2.5 Parametros enolégicos

Parametros enoldgicos classicos foram determinados em mostos e
vinhos conforme metodologias oficiais da Organizacgéo Internacional da
Uva e do Vinho (2016). Analises de pH (pH meter 220 MP Mettler-
Toledo), sélidos solveis totais (°Bix) e acidez acidity (meq L) foram
realizadas nos mostos. Para 0s vinhos, analises de pH (pH meter 220
MP Mettler-Toledo), acidez total (meq L), acidez volatil (meq L),
teor alcodlico (%vol), SO livre e total (mg L) e aglcar residual (g L*
glicose) foram realizadas. Todas as analises foram realizadas em
triplicata.

2.2.6 Andlises cromatograficas

A determinacdo dos 4&cidos organicos foi realizada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) conforme método
descrito por Ferreira-Lima et al. (2013). Mostos e vinhos foram diluidos
em &gua ultrapura (1:10, v:v), foram filtradas em membrana PTFE de
0,45 mm e 13 mm de didmetro (Millipore, EUA) e posteriormente foram
injetados no Sistema cromatograficos. As analises forma realizadas em
um cromatografico de fase liquida (Shimadzu, Kyoto, Japado) modelo
(LC-20A) (HPLC-DAD) utilizando uma coluna de fase reversa C18 (4,6
x 250 mm, 5 pum; Shimadzu, Kyoto, Japdo) aplicando uma eluicdo
isocratica (agua acetificada com &cido fosférico, pH=2.4). O fluxo foi de
0,7 mL min, com detecgdo em 212 nm.
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As analises foram realizadas em triplicata. A identificagdo dos
acidos organicos foi realizada comparando os tempos de retencdo e
espectro UV-Vis obtidos com a injecdo dos respectivos padrdes sob as
mesmas condi¢fes. A quantificacdo foi realizada utilizando curvas de
calibracdo dos respectivos padrbes construida por sobreposicdo de
matriz. A performance analitica do método foi investigada, indicando
boa linearidade (R?>> 0,99), repetibilidade (RSD <2 %),
reprodutibilidade (RSD <5 %) e precisdo (recuperacdo 80 - 108 %). Os
seguintes limites de deteccdo foram obtidos em g L para mostos e
vinhos, respectivamente: &cido tartarico (0,095 e 0,047), malico (0,039 e
0,024), citrico (0,074 e 0,054), latico (0,004 e 0,019) e succinico (0,077
e 0,010). Os seguintes limites de quantificacdo foram obtidos em g L!
para mostos e vinhos respectivamente: acido tartarico (0,288 e 0,142),
malico (0,120 e 0,073), citrico (0,225 e 0,162), latico (0,013 e 0,186),
succinico (0,232 e 0,058) e acético (0,229 e 0,030).

2.2.7 Statistical analysis

Todas as analises foram realizadas em triplicata para cada
replicata experimentos, e os resultados sdo os valores médios. Analise
de variancia (ANOVA), teste de Tukeyt (p<0,05), foram realizadas
utilizando o programa STATISTICA v. 6.0 (2001) (StatSoft Inc., Tulsa,
OK, EUA).

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir do monitoramento do processo de desidratacdo foi
observado que para as uvas desidratarem 10%, 20%, 30% e 40% de seu
peso inicial foram necessarios 10, 22, 30 e 36 dias respectivamente. De
acordo com estudos prévios, a taxa de desidratacdo de uvas é
influenciada pela umidade inicial e textura da baga, nas condi¢des de
desidratacdo aplicadas, uvas Cabernet Sauvignon desidratam mais
rapidamente que outras variedades, como Merlot (PANCERI et al.,
2013).

Os parametros enol6gicos dos mostos e vinhos de uvas Cabernet
Sauvignon obtidos de uvas desidratadas em diferentes percentuais, sob
condi¢des controladas, estdo apresentados na Tabela 1. A principal
influéncia do processo de desidratacdo sobre os parametros enoldgicos
foi o aumento na concentragcdo de sélidos sollveis totais, os quais
incrementaram 59% nas uvas que desidrataram 40%. A perda de agua
durante o periodo de desidratacdo também modificou a acidez total e pH
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dos mostos. A acidez total aumentou significativamente com o aumento
do percentual de desidratacdo aplicado as uvas. O aumento na acidez
total titulavel é o resultado do balanco gerado pelo efeito da
concentracdo gerado pela perda de agua durante a desidratagédo das uvas
e a soma de metabolitos secundarios formados na baga, devido a troca
do metabolismo aerébio para anaerébico, como &cido succinico (Tabela
2) (FRANCO et al., 2004; PANCERI et al., 2013). O pH dos mostos
permaneceu estadvel durante o processo de desidratacdo e apenas 0s
mostos produzidos com uvas desidratadas 40% apresentaram aumento
nos valores de pH, o que pode estar associado com a presenca de &cido
succinico e acético (Tabela 2) os quais sdo considerados acidos fracos
(FULEKI et al., 1993; ZHENG et al., 2009).
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Os parametros enolégicos dos vinhos (Tabela 1) demonstrou que
0 teor de etanol foi maior nos vinhos produzidos com uvas desidratadas
em relacdo ao vinho controle; especialmente os vinhos produzidos com
uvas desidratas 30% e 40%. Apesar o elevado teor alcodlico, os vinhos
produzidos com uvas desidratadas 20%, 30% e 40%, apresentaram
acucar residual, o que classifica estes vinhos como demi-secos e doces
conforme os parametros enoldgicos internacionais (OIV, 2014). O
residual de aglcar € um parametro importante para 0s vinhos pois,
vinhos naturalmente doces sdo sensorialmente preferidos pelos
consumidores em relacdo a vinhos doces fortificados (GONZALEZ-
ALVAREZ et al., 2013). O teor de acidez total titulavel e o pH foram
maiores nos vinhos produzidos com uvas desidratadas em relacdo a
amostra de vinho controle. O aumento da acidez total observado nos
vinhos produzidos com uvas desidratas esta provavelmente relacionado
com o efeito de concentracdo causado pelo processo e a presenca de
acidos formados durante a fermentacdo alcodlica, como &cido latico e
acético (Tabela 2), o que resultou também no incremento da acidez
volatil destes vinhos. Os resultados da acidez volatil, de anidrido
sulfuroso livre e total observados nos vinhos esta em conformidade com
0s padres de legislacdo internacionais (OIV, 2014) e valores similares
para acidez total e volatil, bem como pH também foram observados em
vinhos de uvas desidratadas (PANCERI et al., 2015).

A Tabela 2 apresenta os resultados de &cidos organicos dos
mostos e vinhos produzidos com uvas Cabernet Sauvignon desidratadas
em diferentes percentuais. Conforme os resultados, todos 0s mostos
apresentaram concentracfes de &cido tartarico, malico e citrico, e
guando as uvas desidrataram 20%, 30% e 40% de seu peso inicial, acido
succinico também foi quantificado. Acido acético apenas foi detectado
guando as uvas desidrataram 40% de seu peso inicial. Conforme
aumentou o percentual de desidratacdo aplicado as uvas, observou-se
um incremento no total de acidos organicos dos mostos, o que resulta
em um aumento no valor da acidez total titulavel dos mostos (Tabela 1).
Resultados semelhantes foram observados em estudos com uvas
Cabernet Sauvignon e Merlot desidratadas (PANCERI et al., 2013).

O teor de &cido succinico observado nos mostos de uvas
desidratadas 20%, 30% e 40% pode ser justificado pela atividade de
leveduras nativas e pela troca do metabolismo aer6bio para anaerdbio da
baga (FRANCO et al., 2004). A presenca de acido succinico nos mostos
de uvas desidratadas é importante, pois esta substancia pode contribuir
para 0 aroma e para as caracteristicas gustativas dos vinhos produzidos
(PANCERI et al., 2015). Apenas no mosto de uva desidratada 40% foi
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observado concentragdes de acido acético, e esses teores podem estar
associados com o inicio de uma deterioracdo microbioldgica (levedura e
bactéria). Todavia, os teores de acido acético quantificados estdo em
conformidade com os limites estabelecidos internacionalmente (OIV,
2014), o que indica que, a desidratacdo de 30% do peso inicial das uvas,
utilizando o processo de desidratacdo em ambiente controlado, nédo
altera a sanidade das uvas para o processo de vinificagéo.

Conforme a Tabela 2, concentracdes de acido tartarico, malico,
citrico e succinico foram observadas para todas as amostras de vinho, e
0s vinhos produzidos com uvas desidratadas 30% e 40% também
apresentaram concentraces de acido latico e acético. O teor de &cido
tartarico observado nos vinhos produzidos com uvas desidratadas foi
menor que o observado para seus respectivos mostos. A estabilizacdo a
frio aplicada aos vinhos durante a vinificagdo pode explicar essa
reducdo, pois este processo promove a associagdo do acido tartarico com
potassio e célcio, formando sais e precipitando (SOYER et al., 2003;
ZERAVIK et al., 2016). O teor de acido citrico nos vinhos foi similar ao
observado nos mostos e maiores concentragdes foram quantificadas nos
vinhos produzidos com uvas desidratadas.

Acido malico foi quantificado em todos os vinhos, e as amostras
produzidas com uvas desidratadas 10%, apresentaram as maiores
concentracBes. O teor de &cido Iatico observado nos vinhos produzidos
com uvas, desidratadas 30% e 40%, demonstrou a atividade de bactérias
laticas concomitante a fermentacdo alcodlica. A fermentagdo alcodlica
destes vinhos foi lenta (6-8 dias) em relagdo ao vinho controle (4 dias)
proporcionando o desenvolvimento de bactérias laticas nativas, as quais
sdo provavelmente responsaveis pelos teores de acido latico observados.
A concentracdo de &cido latico em vinhos tintos contribui para as
caracteristicas sensoriais, reduzindo o gosto acido e promovendo
balango gustativo nos vinhos (SOYER et al., 2003; PANCERI et al.,
2015; ZERAVIK et al., 2016).

Acido succinico foi observado em todos os vinhos. O &cido
succinico é formado pelas leveduras durante a fermentacédo alcodlica e
elevadas concentragBes foram observadas nos vinhos produzidos com
uvas desidratadas 40%. Os teores elevados de &cido succinico
observados nos vinhos produzidos com uvas desidratadas pode estar
relacionado com o estresse das leveduras durante a fermentagéo (aglcar
e teor alcodlico) e pelas concentracfes formadas durante o processo de
desidratacdo das uvas. ConcentracBes de &cido succinico ja foram
observadas em vinhos produzidos com uvas desidratadas e ele contribui
para o aroma e acidez do produto (PANCERI et al., 2015).
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Como observa-se na Tabela 2, os vinhos produzidos com uvas
desidratadas 30 e 40% apresentaram concentracdes de acido acético. A
presenca de pequenas concentracdes de acido acético em vinhos é
normal pois, é formada durante a fermentacdo alcodlica, e neste estudo,
também esta associado com as mudancas causadas durante o processo
de desidratacdo em ambiente controlado. O teor de &cido acético nos
vinhos contribui para sua acidez volatil, a qual também foi maior nessas
amostras de vinhos (Tabela 1). Esses resultados demonstram que 0s
vinhos produzidos com uvas desidratadas em diferentes percentuais
estdo em conformidade com os padr@es fisico-quimicos internacionais
(OlV, 2014).

2.4 CONCLUSAO

O processo de desidratacdo de uvas em ambiente controlado
influencia o perfil e concentracdo de acidos organicos presentes nos
mostos e vinhos.

Os mostos e vinhos produzidos com uvas desidratadas
apresentaram maiores concentracdes de sélidos sollveis totais, acidez
total titulavel, pH, acidez volatil, etanol e agucar residual.

A concentracdo de acidos organicos determinada nos mostos e
vinhos esta de acordo com o0s respectivos parametros enoldgicos e a
presenga de &cido succinico, latico e acético estd relacionada com a
presenga de leveduras e bactérias nativas, bem como com as trocas
metabdlicas que ocorrem durante o processo de desidratacéo.

Os resultados deste estudo demonstram que, o processo de
desidratacdo de uvas em ambiente controlado, modifica a composicao de
acidos organicos dos mostos e vinhos e preserva a qualidade das uvas
para produzir vinhos diferenciados e de elevada qualidade.
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RESUMO

O efeito do processo de desidratacdo, sobre a composicdo fendlica de
vinhos durante o envelhecimento em garrafa foi avaliado. Vinhos
produzidos com uvas Cabernet Sauvignon e Merlot, desidratadas em
diferentes percentuais (30% e 40%) sob condicdes controladas foram
analisadas por técnicas espectrofotométricas e cromatogréficas durante
22 meses de envelhecimento em garrafa. O perfil fendlico dos vinhos e
sua evolucdo durante o armazenamento foi diferente conforme a
variedade de uva e o percentual de desidratacdo aplicado. Um aumento
na concentracdo de cidos fendlicos (galico, protocateico, cumarico) e
flavonois (quercetina, campferol e miricetina), e uma reducdo nas
concentragcBes antocianinas e flavanois ((+)-catequina e (-)-
epicatequina) fora, observadas para todas os vinhos durante o
envelhecimento em garrafa. As principais alteragdes na composi¢do
fendlica de todos os vinhos estudados ocorreram entre 0 10° e 13° més
de armazenamento, porém as alteragdes observadas nos vinhos
produzidos com uvas desidratas foram menores em relacdo aos vinhos
controle, indicando que o processo de desidratagdo promove a
estabilidade fendlica dos vinhos e permite maiores periodos de
armazenamento.

Palavras-chaves: uvas desidratadas; vinho tinto; envelhecimento;
composicao fendlica; atividade antioxidante.
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ABSTRACT

The effect of grapes dehydration on, phenolic profile was evaluated in
wines during bottle ageing. Wines produced with Cabernet Sauvignon
and Merlot grapes, dehydrated in different percentages (30 and 40%)
under controlled conditions, were analyzed by spectrophotometric and
chromatographic assays during 22 months of storage. The phenolic
profile of the wines and their evolution during bottle ageing was
different according to the grape variety and the percentage of
dehydration applied. An increase in the concentration of phenolic acids
(gallic, protocateic, coumaric) and flavonols (quercetin, campferol, and
myricetin) was observed in all samples during bottle ageing, along with
a reduction of anthocyanin (delphinidin, malvidin, peonidine, and
cyanidin 3-O-glucoside) and flavanols (1)-catechin and (2)-epicatechin).
Main changes in the phenolic composition of all wines occurred during
the 10th and 13th month, but the changes in wines produced from dried
grapes were softer than control wines, indicating that dehydration
process improve the wine phenolic stability and permit long periods of
ageing for this kind of wines.

PRACTICAL APPLICATIONS

Different wine regions utilize the grape dehydration to produce
differentiated and high value added wines. This study provides an
overview on the effect of grape dehydration process under controlled
conditions on wine phenolic evolution during bottle ageing. The results
provide relevant information about the storage time required for this
kind of wine to improve its commercialization and consumption.

Keywords: dried grape, polyphenolic content, radical scavenging
power, red wine, storage

3.1 INTRODUCTION

Postharvest grape dehydration in a controlled environment is an
off-vine dehydration process that improves grape quality and is carried
out in various winemaking regions, with the advantage that it is climate-
independent (Marquez et al. 2012; Figueiredo-Gonzalez et al. 2013).
The wines produced with dried grapes are known to show high alcohol
content and have a distinct phenolic profile and aromatic character
(Panceri et al. 2015; Panceri et al. 2016). Marquez et al. (2012) analysed
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wines produced with Merlot and Tempranillo grapes that were dried
under controlled temperature and, these wines presented a high content
of hydroxybenzoic acids, flavan-3-ols, flavonol and total tannin. An
elevated concentration of total polyphenol and antioxidant activity was
observed in Cabernet Sauvignon and Merlot wines produced with
dehydrated grapes (Panceri et al. 2015). Figueiredo-Gonzélez et al.
(2014) demonstrated that sweet wines produced with naturally dried
Garnacha grape have low total anthocyanins content.

The different chemical composition of wines produced with
dehydrated grapes is mainly due to the effect of dehydration on the
primary and secondary metabolism of the grapes. Studies on the
metabolic levels have demonstrated that the dehydration process results
in a high expression of the genes involved in stress protection
mechanisms, which mainly influences the phenolic profile (Zamboni et
al. 2008; Bonghi et al. 2012). In addition the wines produced with
dehydrated grapes generally show higher phenolic compounds in
relation to wines made with fresh grapes because, dehydration generates
ruptures in the grape skin, facilitating the extraction of the bioactive
compounds during winemaking (Mencarelli et al. 2010; Marquez et al.
2012; Panceri et al. 2015).

The phenolic compounds play a very important role in the
composition of wines, the sensory properties of wine are owed to them
(Garrido and Borges 2013). The wine phenolic profile (quality and
guantity) is strictly correlated with the stability and evolution of the
product during the bottle ageing, because these compounds participate
in numerous chemical reactions, such as oxidation, degradation,
polymerization and copigmentation, influencing the colour, flavour, and
degree of astringency of the final wine (Saucier 2010; Garrido and
Borges 2013; Marquez et al. 2014).

The evolution of red wine colour is mainly attributed to the
anthocyanins reaction to other phenolics and to the progressive
formation of more stable pigments, such as pyranantoanthocyanins
(Saucier 2010) during bottle storage. Tannins (flavan-3-ol polymers) are
also modified by chemical reactions during bottle storage, and direct or
indirect interactions between them and anthocyanins influence the
colour of red wines (Saucier 2010). Marques et al. (2014) observed that
during the storage of sweet red wines produced with dehydrated grapes,
the content of phenolic compounds decreased, but the antioxidant
activity remained constant. Factors such as temperature, light incidence,
bottle position, oxygen content and time influence the evolution velocity
of wines during ageing, but the stability of wines during this period is
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mainly related to their initial chemical and phenolic composition
(Saucier 2010; Burin et al. 2011; Garrido and Borges 2013).

Considering that the process of dehydration in a controlled
environment causes changes in the chemical and phenolic composition
of grapes resulting in wines with storage potential, studies that monitor
phenolic composition transformations during bottle ageing are important
to understand how phenolic compounds evolve and guarantee the
quality of these wines over time. The objective of this work was to
evaluate the evolution of colour, phenolic profile and antioxidant
activity of wines made from dehydrated grapes in different percentages
during 22 months of bottle storage.

3.2 MATERIAL AND METHODS
3.2.1 Chemicals

All solvents used in this study were HPLC or analytical grade.
The water was obtained with the Milli-Q system of purification
(Millipore, Massachusetts, USA). Solvents were filtered prior to
analysis in a 0.45-um PTFE membrane (Millipore, Massachusetts,
USA). Standards of all phenolic compounds, ABTS radical [2,2-azino-
bis(3 ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid)] and Trolox (6-hydroxy-
2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carboxylic acid) were purchased from
Sigma-Aldrich (St. Louis, USA); all standards presented purity >95 %.

3.2.2 Grape, dehydration process and winemaking

Cabernet Sauvignon and Merlot grapes from the town of Tangara,
state of Santa Catarina, Brazil (27° 11.026'S, 51° 10.913'W; altitude 970
m; moderately cold climate -Region Il by Winkler Index) were manually
harvested when the soluble solids content reached 19 £ 1 °Brix.

The grapes were dehydrated according to a patented process
(BRP10804728) in a commercial chamber with a constant temperature
of 7 ° C, 35% relative humidity and air flow of 12m3/s. The Cabernet
Sauvignon and Merlot grapes remained in the chamber until they lost
30% and 40 % of their initial weight. The dehydration process was
developed by a winery in southern Brazil, and it is based on the loss of
water from the berry to the outside due to the vapour pressure deficit
generated by the low relative humidity of the cold air that circulates
around the grape. The percentage of dehydration employed is based on
results from previous studies and processes used in other wine regions
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(Panceri et al. 2013). Grapes that were not submitted to dehydration
were used for the control wine.

The experiment was performed in duplicate with 90 kg of the two
grape Vvarieties that were divided into three portions, one for the control
samples (no dehydration), one for 30% dehydration and one for 40%
dehydration. The control wines were produced with grapes that had not
been dehydrated right after the harvest (control samples); whereas the
wines elaborated with grapes submitted to the dehydration process were
vinified after each grape variety had dehydrated 30% and 40% of their
initial weight.

The vinification of the control and dehydrated grapes was
performed in duplicate and involved the manual selection of grapes,
destemming and crushing, and the addition of sulfur dioxide (100 mg
kg™) and pectinolytic enzyme (Lafaze Fruit®, 30 mg kg™2). The yeast
species Saccharomyces cerevisiae (Zymaflore RX60, 250 mg kg™) was
added to the musts to start the alcoholic fermentation process. The
maceration was carried out simultaneously with the alcoholic
fermentation for 5 days. After the alcoholic fermentation finished, the
wines were kept in tanks so spontaneous malolactic fermentation could
occur. The wines were then cold-stabilized and clarified with a bentonite
solution (Bentogram®, 15 g hL1). The free SO content was adjusted to
30 mg L™t and the wines were bottled in classic green (dark green)
bottles with natural cork.

The Cabernet Sauvignon samples were coded as CS0O, CS3 and
CS4 to represent the wines from the control, 30% dehydrated and 40%
dehydrated grapes, respectively, and the corresponding Merlot samples
were coded as MO, M3 and M4.

After 70 days of being bottled, the wine samples were opened and
analysed (TO). For the bottle ageing analysis, the wine bottles were
horizontally kept in the dark, with the wine in constant contact with the
cork, under controlled temperature (18 °C). Samples were opened and
analysed in intervals of 2 or 3 months during the 22 months of storage
(T2, 2 months aged; T4, 4 months aged; T6, 6 months aged; T8, 8
months aged; T10, 10 months aged; T13, 13 months aged; T16, 16
months aged; T19, 19 months aged; T22, 22 months aged).

3.2.3 Oenological Parameters
The classic oenological parameters were carried out with wines

obtained from dehydrated grapes in different degrees according to the
International Organisation of Vine and Wine (2012). Analysis of pH
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(pH meter 220 MP Mettler-Toledo), total acidity (g tartaric acid L),
volatile acidity (g acetic acid L), alcohol content (% vol.) and residual
sugar (g L glucose) were performed.

3.2.4 Spectrophotometric analysis

All the main phenolic families were determined in a UV-Vis
spectrophotometer (Hitachi U2010, CA, USA). Wines were analysed
regarding their total polyphenol content (mg L gallic acid; Singleton
and Rossi 1965), non-polymerized and polymerized polyphenols (mg L
! catechin; Paronetto 1977), total flavanols (mg L catechin; Arnous et
al. 2002), total monomeric anthocyanin (mg L malvidin-3-glucoside;
Giusti and Wrolstad 2001) and the contents of monomeric, polymeric
and copigmented anthocyanins (Levengood and Boulton 2004). The
intensity of the colour was determined by sun of absorbance
measurements at 420, 520 and 620 nm (Glories 1984). The antioxidant
activity in vitro was evaluated using a free radical capture method
according to Re et al. (1999) using the ABTS radical (2,2-azinobis- (3-
ethylbenzothiazoline) -6-sulphonic acid) and the results were expressed
in mMol TEAC L (antioxidant activity equivalent to Trolox).

3.2.5 Chromatographic analysis

Individual phenolic compounds were determined using a
Shimadzu (Kyoto, Japan) liquid chromatograph, with a vacuum
degasser (DGU-14A), quaternary pump LC-10AT, UV-Vis detector
(SPDM20A) and manual injector with a 20 pL loop, using a LC
Solution software (CBM-20A). A C18 reversed-phase (Shimadzu,
Kyoto, Japan) column (4.6 mm x 250 mm, 5 um particle size) and guard
column (4.6 mm x 12.5 mm) were of used for the chromatographic
separation.

For the determination of the individual polyphenol compounds,
the wines were subjected to liquid-liquid extraction and the separation
of the phenolic compounds was carried out according to the methods
described by Burin et al. (2014). The mobile phase A was water:acetic
acid (98:2 mL:mL) and mobile phase B was water:acetic
acid:acetonitrile (58:2:40 mL:mL:mL). The gradient elution conditions
were: 09%-80% solvent B for 55 min and 80%-100% B for 15 min. The
flow rate was 0.9 mL min and the detection was carried out at 280 nm
for flavanol, 320 nm for cinnamic acids and 360 nm for flavonol. For
hydroxybenzoic acids the mobile phase A was water:acetic acid (98:2
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mL:mL) and mobile phase B was 20% of mobile phase A with 80% of
methanol. The elution were carried out applying a linear gradient: 0%-
30% solvent B for 35 min, 30%-60% B for 5 min, and 60% of B
maintained for 2 min. The flow rate was 1.0 mL min-!, with detection at
280 nm for all compounds.The anthocyanins monoglycosides (malvidin,
cyanidin, delphinidin and peonidin) were determined according to the
method described by Revilla et al. (1999). The mobile phase consisted
of water:formic acid (90:10 mL:mL) (A) and water:methanol:formic
acid (45:45:10 mL:mL:mL) (B). The elution gradient used was: 35%-
95% B for 20min, 95%-100% B for 5min, 100%-35% B for 5min, 35%
solvent B and the last 5min was used to condition the column for the
next run. The flow rate was 0.8 mL min-! with detection at 520 nm.

The identification and quantification of individual phenolic
compounds was carried out through comparison of their retention times
with the respective standards and the matrix-matched curve.

3.2.6 Statistical analysis

All analyses were carried out in triplicate and results are
expressed as mean values + standard deviation. The analysis was carried
out using the STATISTICA v. 6.0 (2001) (StatSoft Inc., Tulsa, USA)
software program. One-way ANOVA was carried out, and the
significant differences were determined through Tukey test (p<0.05).

3.3 RESULTS AND DISCUSSION

The wines were analysed after the bottling (T0) for oenological
parameters, and the samples produced with dehydrated grapes had
higher total acidity, volatile acidity and alcohol content than the control
samples (Table 1). Panceri et al. (2013) observed that the water activity
(Aw) of the berries decreases during the process of grape dehydration
under controlled environment, causing a concentration effect on the total
soluble solids and organic acids of the must, resulting in wines more
alcoholic and acidic. The concentration effect caused by the dehydration
process is based on the water loss from the grape berry to the external
environment due to the vapour pressure deficit generated by the low
humidity of the air, and the temperature used can affect the speed of this
process (Mencarelli et al. 2010).
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3.3.1 Polyphenols content, colour parameters and antioxidant
activity

The evolution of the main families of phenolic compounds,
colour index and antioxidant activity of wines produced with dehydrated
grapes in different percentages during bottle ageing is presented in Fig 1
and also is given in Supplementary data. The contents of total
polyphenols (Fig. 1 a) determined at time zero (T0) was observed to be
higher in the CS3, M3 and M4 wines (1532.3, 1397.9 and 1588.5 mg L
gallic acid respectively) in relation to control samples (CS0O 1380.3 mg
L gallic acid and M0 1220.7 mg L* gallic acid). The total polyphenol
content increased throughout the bottle ageing, especially in wines
produced with control grapes and 30% dehydrated grapes (T22,
1171.84-1637.23 mg L gallic acid), and the highest concentrations
were observed between the 8th and 13th month of ageing. During the
bottle storage period, different reactions such as hydrolysis,
polymerization,  copigmentation and  oxidation can  occur
simultaneously, causing oscillations in the total phenolic composition of
the wine (Saucier 2010; Garrido and Borges 2013).

Hydrolysis and polymerization reactions during bottle ageing are
evidenced by the results obtained in the analyses of polymerized and
non-polymerized polyphenols (Fig.1 b, c). Cabernet Sauvignon and
Merlot wines were observed to have different initial contents (TO) of
polymerized polyphenols, according to the variety and percentage of
dehydration applied to the grapes (625.9-1125.6 mg L™ catechin) and
during the first 10 months of bottle ageing the hydrolysis reactions
prevailed, resulting in the reduction of polymerized polyphenols (T10
438.1-1025.3 mg L catechin) and an increase in the content of non-
polymerized polyphenols. Because of the hydrolysis reactions, the high
levels of free polyphenols in the wine favoured the start of
polymerization reactions, which is observed from the T8 and T13 for
Merlot and Cabernet Sauvignon wines respectively. The flavanols
compounds, mainly catechin, epicatechin and their gallate forms, are
highly reactive and participate actively in the polymerization and
copigmentation reactions during wine ageing (Saucier 2010; Marquez et
al. 2014). As shown in Fig. 1 d, there was a constant oscillation in the
total flavanol content during bottle storage of wines and at the end of the
storage period (T22) the control wines presented higher total flavanol
contents (314.1-354.1 mg L catechin) than the wines produced with
dehydrated grapes (143.9-262.1 mg L™ catechin).
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Figure 1. Evolution of the main phenolic families, colour index and antioxidant
activity of Cabernet Sauvignon and Merlot wines during 22 months of ageing in

bottle.
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After bottling (T0), Cabernet Sauvignon and Merlot wines
produced with 30% and 40% dehydrated grapes presented lower
concentrations of total monomeric anthocyanins (Fig. 1 e; 33.2-167.7
mg L malvidin-3-O-glucoside) than control wines (227.7-297.5 mg L™
malvidin-3-O-glucoside). During bottle storage (TO to T22), the total
monomeric anthocyanins content was decreased in all wine samples.
The decrease in total monomeric anthocyanins content was more
pronounced until T13 time ageing for all wines (6.2-61.4 mg L*
malvidin-3-O-glucoside), remaining stable or presenting a small
increase until the end of the storage period (T22).

Fig. 2 show the percentage of monomeric, polymeric and
copigmented anthocyanins from the wines during the bottle ageing.
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During the storage period, the percentage of monomeric anthocyanins
decreased (from 37.2-59.6 to 24.7-38.2%) while the polymeric
anthocyanins increased (from 35.2-61.8 to 60.2-75.0%). The percentage
of copigmented anthocyanins was low (TO, 0.3-15.4%) in relation to the
monomeric and polymeric forms, and reduced drastically from T13 (0.0-
8.6%). The reduction of the percentage of copigmented anthocyanins,
especially from the 9th month of ageing and the increase in the
percentage of polymerized anthocyanins, was also evidenced in a study
conducted by Hermosin-Gutieres et al. (2005) using Cabernet
Sauvignon, Cencibel and Syrah wines. The authors explain that this
reduction in the percentage of copigmented anthocyanins may be related
to the reduction of cofactors for pigmentation such as hydroxycinnamic
acids and flavonols.

Anthocyanins and their reactions with other phenolic compounds
and the formation of pigmented polymers during ageing significantly
influence the appearance of the product, because they change the wine
colour (Saucier 2010; Garrido and Borges 2013; Marquez et al. 2014).
As shown in Fig. 1 f, the colour index of the wines produced with
control and dehydrated grapes, fluctuated during the bottle storage
period, and the lowest colour index was observed between storage time
T13 and T16 (5.6-10.2).
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Figure 2. Evolution of the percentage of monomeric, polymeric and
copigmented anthocyanins of Cabernet Sauvignon and Merlot control wines
(CS0, M0) and wines from 30% dried grapes (CS3, M3) and 40% dried grapes
(CS4, M4) during 22 months of ageing in bottle.
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The antioxidant activity of the wines was determined in vitro by
the ABTS method which measures the antioxidant capacity of the wine
to capture free radicals through the electron transfer pathway. As shown
in Fig. 1 g, the antioxidant activity after bottling (TO) was higher in
wines produced with dehydrated grapes (CS3, M3, M4: 6.0, 5.3, 5.4
mM TEAC L7, respectively) than the control wines (CS0, MO0: 5.4, 5.1
mM TEAC L respectively). During the bottle ageing, the antioxidant
activity oscillated, and at the end time (T22) the wines presented
antioxidant activity significantly higher than T0, except for CS3 sample
(T22: 5.17 mM TEAC L?). The antioxidant activity of the wines is

T22 —=
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related to the total phenolic composition as well as to the profile of
individual phenolic compounds and to the synergism between these
compounds (Fernandez-Mar et al. 2012). Studies have shown that
during the bottle ageing of white and red wines, the antioxidant activity
may increase due to the increase in total polyphenol contents and due to
the formation of polymerized compounds, which also have the capacity
to inactivate free radicals (Burin et al. 2011; Ferreira-Lima et al. 2013;
Ferreira-Lima et al. 2016).

3.3.2 Individual phenolic compounds evolution

The evolution of the individual phenolic compounds during the
bottle ageing of Cabernet Sauvignon and Merlot wines produced with
dehydrated grapes in different percentages is presented in graphic form
(Fig. 3) and also is given in Supplementary data.

Figure 3. Evolution of the individual phenolic compounds (mg L) of Cabernet
Sauvignon and Merlot wines during 22 months of ageing in bottle.
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The Cabernet Sauvignon and Merlot wines produced with
dehydrated grapes (CS3, CS4, M3 and M4) had higher concentrations of
gallic, protocateic and vanillic acids (Fig. 3 a, b, and c) in relation to
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control wines (CS0 and MO) after the filling (T0). During bottle ageing
period, an increase in the contents of the main hydroxybenzoic acids
was observed, especially for wines produced with the Merlot variety.
The evolution of hydroxybenzoic compounds during bottle storage can
be influenced by the grape variety as evidenced by the studies of
Hermosin-Gutiérez et al. (2005), Burin et al. (2011) and Ferreira-Lima
et al. (2013). Figueiredo-Gonzalez et al. (2014) also observed increased
in gallic, protocateic, vanillic and syringic acids content during storage
of sweet red wines (Garnacha Tintorera). The observed increase in the
content of hydroxybenzoic acids agrees with the study carried out by
Hermosin-Gutiérez et al. (2005), where gallic acid content increased in
red wines (Cabernet Sauvignon, Cencibel and Syrah) during 18 months
of storage. Oliveira et al. (2015) also observed an increase in the content
of syringic acid during forced aging process of Port wines. The increase
in the hydroxybenzoic content during bottle storage can be attributed to
the hydrolysis of other wine compounds, because when these
compounds are esterified they form benzoic acid derivatives, such as the
hydrolysis of gallic tannins, which generates gallic acid, to the same
degree that the cleavage of malvidin-3-O-glucoside can form phenolic
acids such as the syringic acid (Ferreira-Lima et al. 2013; Figueiredo-
Gonzalez et al. 2014; Oliveira et al. 2015).

The dehydration process influenced the wine hydroxycinnamic
acids concentrations (Fig. 3 f, g, h and i). The wines CS4, M3 and M4
presented higher contents of trans-caftaric and caffeic acids, after
bottling (TO) in relation to control wines. The wines produced with
dehydrated grapes (CS3, CS4, M3 and M4) showed a significantly
reduction in the trans-caftaric, caffeic and ferulic acids contents during
bottle ageing. The reduction in the content of hydroxycinnamic
compounds during wine storage has already been observed in other
studies and, may be related to slow hydrolysis reactions and formation
of the corresponding free acids. In addition, polymerization reactions
between free hydroxybenzoic acids and anthocyanins could form
compounds such as hydroxyphenyl-pyranoanthocyanins (pinotins), or
even due to their participation in copigmentation reactions (Marquez, et
al. 2013; Oliveira et al. 2015; Ferreira-Lima et al. 2016). According to
Fig. 3 h, the contents of p-coumaric acid remained stable during bottle
ageing, presenting small increase at the end of the period in the CS3, M0
and M4 samples (from 5.32-6.72 mg L in TO to 5.56-7.52 mg L in
T22). The increase in p-coumaric acid concentration may be related to
the degradation of the coumaroil anthocyanins, releasing the free p-
coumaric acid forms, as observed by Marquez et al. (2014) in red wines
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(Merlot, Syrah and Tempranillo) produced with dehydrated grapes and
stored for 12 months.

Flavanols compounds are extremely important in wine
composition, because they are directly related to wine appearance and
taste, as they influence the colour and astringency (Alén-Ruiz et al.
2009). As shown in Fig. 3 j, the CS3, CS4, M3 and M4 samples
presented lower initial (+)-catechin content (TO0) than the control
samples. During bottle ageing all wines analysed showed a significant
reduction in the (+)-catechin and (-)-epicatechin contents (from 3.2 to
51.3 %), except for the M4 wine that showed an increase in the
epicatechin content (Fig. 3 k). The observed reduction in the (+)-
catechin and (-)-epicatechin contents during wine bottle aging is
probably due to the high reactivity of these compounds, mainly due to
their participation in reactions of oxidation, polymerization,
condensation and copigmentation with anthocyanins forming more
stable pigments (Alén-Ruiz et al. 2009; Saucier 2010). The presence of
stable pigments derived from pyranantoantocyanins have already been
described on wines produced with dehydrated grapes by Marquez et al.
(2014) and, during bottle ageing the flavanols are involved in the
formation of pyranoanthocyanin and methylmethine adducts such as
oligomers of catechin, vitisin A and visitin B (Marquez et al. 2013;
Marquez et al. 2014). Thus, the oscillation and difference of the (+)-
catechin and (-)-epicatechin contents in control wines and wines
produced with dehydrated grapes is the balance between polymerization
reactions and depolymerization of these compounds with other
phenolics (Alén-Ruiz et al. 2009).

The wines CSO and MO presented initial contents (TO) of
flavonols, myricetin, quercetin and kaempferol higher than the wines
produced with dehydrated grapes (Fig. 3 I, m and n). During bottle
storage period, control wines and wine from dried grapes showed an
increase in individual flavonols, mainly for quercetin (from 2.33-15.59
to 2.98-19.66 mg L1). Other studies have already demonstrated an
increase in flavonol content during bottle ageing, a result associated
with the hydrolysis of glycosylated forms to aglycone forms, as
evidenced by Alén-Ruiz et al. (2009) and Marquez et al. (2014). Red
wines produced with dehydrated grapes (Merlot, Syrah and
Tempranillo) also showed an increase in the levels of quercetin,
myricetin and kaempforol throughout the first 9 months of storage
(Marquez et al. 2014).

According to Fig. 3, o, p, g and r, all wines showed a higher
concentration of malvidina-3-O-glucoside (5.10-162.05 mg L%) in
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relation to the other quantified anthocyanin (0.81-15.65 mg L) after
bottling (TO) and the highest levels were observed in the control wines
(CS0 and MO0). The percentage of dehydration significantly affected the
anthocyanin profile of the wines according to the grape variety, and the
CS4, M3 and M4 samples presented the lowest content of individual
anthocyanins in TO and, the anthocyanins monoglycosides presented a
constant decrease in their contents during bottle ageing. Among the
anthocyanins analysed, delphinidin-3-O-glucoside presented a low
initial concentration (TO) in the CS3, CS4, M3 and M4 samples and was
rapidly degraded during bottle ageing, so that its quantification was
hindered from time T16 for sample CS3 and from time T4 for M3 and
M4 samples, and was not able to be detected in the CS4 sample. The
rapid degradation of delphinidin-3-O-glucoside is related to its
molecular structure, seeing that it has a 1,2,3-trihydroxybenzene ring
and therefore oxidizes more rapidly in relation to the anthocyanins,
which have a higher degree of methylation (Oliveira et al. 2015).

The reduction of the individual monomeric anthocyanins
contents is in agreement with the results observed through the
spectrophotometric analyses (Fig. 1, ). In addition, the reduction of
monomeric anthocyanins and flavanol compounds (Fig. 3, j and k)
shows that, during bottle ageing, free anthocyanins participate in several
reactions with the other phenolic compounds mainly through
polymerization, which reduces their monomeric forms and generates
new derived pigments, such as vitisins, pinotins and flavanyl-
pyranoanthocyanins of greater stability (Marquez et al. 2013). The
decrease in the content of individual monomeric anthocyanins during
bottle ageing was also observed by Burin et al. (2011) in Cabernet
Sauvignon wines stored for 11 months and by Marquez et al. (2014), in
Merlot, Syrah and Tempranillo wines produced with grapes dehydrated
under controlled conditions during 12 months of ageing.

The results of the individual phenolic composition demonstrated
that the dehydration process of the grapes affected the initial phenolic
profile of the wines, although the evolution during bottle ageing was
similar to that observed in the control wines (without dehydration
grapes). The mainly differences in the evolution of wines produced with
dehydrated grapes was that the changes in phenolic concentrations was
softer than in control wines, which demonstrates wine phenolic
composition equilibrium and your stability for long periods in bottle.

3.4 CONCLUSIONS
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The evolution of the phenolic composition of wines produced
from dehydrated grapes showed that the process used, the percentage of
dehydration applied and the variety influenced the initial phenolic
profile (TO). During bottle ageing, a reduction in the content of phenolic
compounds, mainly anthocyanins and flavanols, and an increase in the
content of phenolic acids (gallic, protocatechuic, p-coumaric) and
flavonols (quercetin, kaempferol and myricetin) was observed for
control and wines produced with dried grapes. The reduction of
anthocyanins associated with the decrease in (+)-catechin and (-)-
epicatechin contents evidences the traditional evolution of the wines and
the formation of more stable pigments for all wines studied. The main
changes in the phenolic compounds during bottle storage were observed
between the 10th and 13th month of storage, but the oscillations in the
concentration of phenolic composition was softer in wines produced
from dehydrated grapes indicating that these wines are more stable and
could be aged for long periods. The changes in phenolic concentrations
during the wine bottle ageing, shows how complex the chemical
reactions are in this period, and further studies with wines from dried
grapes are being conducted in order to test different mathematical
models for better understanding the velocity of the transformation of
phenolic compounds during bottle ageing and the influence in wine
sensory aspects.
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RESUMO

Este estudo investiga a influéncia do processo de desidratacdo de uvas
em ambiente controlado sobre o carater aromatico de vinhos tintos
baseado nas analises de composicao volatil e sensorial. Os vinhos foram
produzidos com uvas Cabernet Sauvignon e Merlot desidratadas em
ambiente controlado (30 g/100g e 40 g/100g) e uvas sem desidratacdo
foram utilizadas como amostras controle. Em relacdo ao carater
aromatico dos vinhos, a composi¢do volatil foi determinada por
cromatografia gasosa e o perfil sensorial foi determinado por analise
descritiva quantitativa. A composicdo quimica dos mostos também foi
determinada, incluindo nitrogénio aménio e amino por cromatografia
liquida de alta eficiéncia. Os resultados demostraram que a composicao
total de nitrogénio amonio e amino foi maior nos mostos produzidos de
uvas desidratadas 30 ¢/100g.A composicdo volatil dos vinhos
produzidos com uvas desidratadas apresentou maiores concentragdes de
aldeidos, derivados da vanilina e acidos graxos quando comparados com
0s vinhos controle. A analise sensorial demonstrou que os vinhos
produzidos com uvas desidratadas apresentaram maiores intensidades
dos descritores de aromas de café, madeira, baunilha e alcool. A analise
de componentes principais confirmou que o processo de desidratacdo
utilizado alterou o carater aromatico dos vinhos e, 0os compostos da
classe quimica dos derivados da vanilina e aldeidos foram os principais
responsaveis pelo aroma distinto encontrado nos vinhos tintos
produzidos com uvas desidratadas neste estudo.

Palavras-chave: Uvas desidratadas; Condi¢6es controladas; Nitrogénio
amino; Compostos volateis; Perfil sensorial.
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ABSTRACT

This study evaluated the effect of grape dehydration under controlled
conditions on the aromatic character of red wines based on the volatile
composition and sensory analysis. The wines were produced with
Cabernet Sauvignon and Merlot grapes dehydrated (30 g/100 g and 40
9/100 g) under controlled conditions, and grapes with- out dehydration
(control wines). In relation to the aromatic character of the wines, their
volatile composition was deter- mined by gas chromatography and
quantitative descriptive sensory analysis was carried out. The chemical
composition of the musts was also determined, including nitrogen
compounds, by liquid chromatography. The results for total ammonium
and amino nitrogen contents were higher for the musts from grapes with
30 g/100 g dehydration. The volatile composition of the wines produced
with dried grapes showed higher contents of aldehyde, vanillin
derivatives and fatty acids compared with the control wines. Sensory
analysis showed that wines produced from dried grapes presented higher
intensities of coffee, wood, vanilla and alcohol aroma descriptors.
Principal component analysis confirmed that the dehydration applied to
the grapes altered the aromatic character of the wines, and vanillin
derivatives and aldehydes were the main compounds involved in the
distinct aroma of red wines produced with dried grapes by the studied
process.

Keywords: Dried grapes, Controlled conditions, Amino nitrogen,
Volatile compounds, Sensory profile

4.1 INTRODUCTION

Grape dehydration is a pre-fermentation process that improves
grape quality by increasing the soluble solids’ content and produces
wines rich in sugars, phenolic com- pounds and flavour. The
dehydration of grapes for winemaking is carried out in various wine-
making regions and can be accomplished by various techniques on-vine
or off-vine [1]. Off-vine grape dehydration can be carried out in the
natural environment (exposure to regional weather conditions) or under
controlled conditions. Postharvest grape dehydration in a controlled
environment is realized independently of the climatic conditions of the
region [1, 2] and could be used to complement the maturation of the
grapes that have not achieved the desired soluble solids in the plant.



Capitulo 4 — Caréater aromatico 127

The chemical composition of musts and wines is dependent on
several factors, such as the grape variety, maturation level, rootstock,
weather, vineyard altitude, soil type, fertilizer and oenological practices,
as well as the yeast species used in the process [3, 4]. Off-vine grape
dehydration also changes the chemical composition of the grapes, and
studies show that postharvest dehydration affects the secondary
metabolism of the grapes, which influences mainly the phenolic and
volatile wine contents [2, 5, 6].

The changes observed in the volatile composition during the
postharvest grape dehydration are mainly due to the concentration effect
of the berry water loss during the process [7]. Furthermore, research
suggests that during postharvest grape dehydration a change in the
metabolism occurs with a switch from aerobic to anaerobic, leading to
the production of ethanol, CO2 and fermentation byproducts [2, 5, 7].
During dehydration, the enzymatic activity of alcohol dehydrogenase
and lipoxygenase can also influence the content of certain aromatic
classes, such as C6 alcohols and aldehydes [2, 5]. Due to changes in the
volatile com- position of the grapes during the dehydration process, the
wines produced may exhibit characteristic sensory attributes such as
caramel, wood, vanilla, honey and sotolon (nut, curry) [8-10].

The volatile changes caused in grape and wine aroma profile are
dependent on the dehydration process used [9, 10]. Changes in the
volatile composition of the grapes during the dehydration process are
influenced mainly by the temperature, relative humidity and air flow of
the chamber-dryer [2, 10-12]. According to Cirilli et al. [13], low
temperatures (10 °C) during the dehydration process cause slow
withering and reduce the oxidation of volatile compounds.

The Brazilian wine industry is currently investing in innovative
techniques to improve grape quality that not reached the complete
maturation in plant, mainly in years with adverse weather conditions
[14, 15]. In this context, grape dehydration in a controlled environment
represents a promising alternative for the wine sector, because it can be
carried out regardless of the regional climatic conditions. Considering
that changes in the chemical composition of the grapes are related to
the dehydration process used, the grape variety and the percentage of
water loss, the aim of this study was to evaluate the effect of the grape
dehydration process, carried out under controlled environmental
conditions (7 °C, relative humidity 35 % and 12 m3/s airflow), on the
aromatic character of the wines through the determination of volatile
compounds and quantitative descriptive sensory analysis.
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4.2 MATERIALS AND METHODS
4.2.1 Samples

Cabernet Sauvignon and Merlot grapes from Tangara, Santa
Catarina State, Brazil (27° 11.026'S, 51° 10.913'W; altitude 970 m) were
harvested manually when the soluble solids content reached 19 +
1°Brix. The experiment was performed with 90 kg of the two grape
varieties, divided into three portions (30 kg each): one for the control
samples (no dehydration), one for 30 g/100 g dehydration and one for 40
0/100 g dehydration. The grapes of both varieties used as control
samples were vinified immediately after harvest, while the grapes
subjected to the dehydration process were vinified after 30 or 40 g/100 g
weight loss. The dehydration process was carried out in duplicate
according to a patented process (BRP10804728), in a commercial
chamber with a constant temperature of 7 °C, relative humidity of 35 %
and volumetric airflow of 12 m3/s. The dehydration process was
developed by a winery in southern Brazil, and is based on the loss of
water from the berry to the outside due to the vapour pressure deficit
generated by the low relative humidity of the air that circulates around
the grape. The temperature of 7 °C was used in order to avoid loss of
phenolic and volatile compounds [13, 14]. The vinification of the
control and dehydrated grapes was performed in duplicate and involved
the manual selection of grapes, destemming and crushing, and the
addition of sulfur dioxide (100 mg kg™?) and pectinolytic enzyme
(Lafaze Fruit®, 30 mg kg™). The yeast species Saccharomyces
cerevisiae (Zymaflore RX60, 250 mg kg™) was added to the musts to
start the alcoholic fermentation process. The maceration was carried out
simultaneously with the alcoholic fermentation over 5 days. After the
alcoholic fermentation finished, the wines were kept in tanks for
spontaneous malolactic fermentation to occur. The wines were then
cold-stabilized and clarified with bentonite solution (Bentogram®, 15 g
hL ™). The free SO2 content was adjusted to 30 mg L' and the
wines were bottled and stored at 18 + 1 °C.

For the determination of the nitrogen compounds’ con- tent, the
must samples (control, 30 and 40 g/100 g dehydrated grapes) were
collected after the grapes had been crushed and they were frozen (—20
°C) until the time of the analysis. For the volatile and sensory analysis,
the wines were analysed 70 days after bottling. The Cabernet Sauvignon
samples were coded as CS0, CS30 and CS40 to represent the musts and
wines from the control, 30 g/100 g dehydrated and 40 /100 g
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dehydrated grapes, respectively, and the corresponding Merlot samples
were coded as M0, M30 and M40.

4.2.2 Reagents and standards

All chromatographic solvents were purchased from Merck
(Darmstadt, Germany). The amino acids and volatile standards were
purchased from Sigma Aldrich (St. Louis, MO, USA) or Fluka (Buchs,
Switzerland). The other reagents used were all analytical grade.

4.2.3 Physicochemical parameters

The physicochemical parameters measured were soluble solids
content (°Brix), pH, total acidity, volatile acidity, residual sugar and
alcohol content, according to International Organisation of Vine and
Wine [16].

4.2.4 Nitrogen compounds

The analysis to determine the nitrogen compounds content was
carried out using the method described by Burin et al. [17] through the
derivatization of compounds with diethyl ethoxymethylenemalonate
(DEEMM). The compounds were identified through comparison of their
retention times and UV-Vis spectrum characteristics with those of the
respective standards and quantitated using an internal standard and
matrix-matched curve. The compounds identified and quantitated were
aspartic acid, glutamic acid, serine, glutamine, histidine, citrulline,
treonine, arginine, alanine, y-aminobutyric acid, proline, methionine,
isoleucine, triptophane, leucine, phenylalanine, ornithine, and lysine,
along with ammonium ions. The total ammonium nitrogen content was
obtained from the concentration of ammonium ions (NH4+) and for the
total amino acid content, the sum of the concentrations of all amino
acids was considered. For all samples the must yield obtained from 100
g was calculated and the results are expressed in mg/100 g grape berries.

4.2.5 Volatile compounds

The determination of the volatile compounds was carried out
using the procedure reported by Boido et al. [18]. The isolation of free
and bound volatile compounds was per- formed by solid phase
extraction using a lIsolute ENVp cartridge (IST Ltd., Mid Glamorgan,
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UK) packed with 1 g of highly cross-linked styrene-divinyl benzene
polymer (40— 140 pm cod. no. 915-0100-C). The cartridges were
sequentially conditioned with methanol (15 mL) and distilled water (20
mL). A sample of 50 mL of wine diluted with 50 mL of distilled water
and containing 100 pL of internal standard (1-heptanol at 230 mg Lt in
a 50 % hydroalcoholic solution) was applied with an adequate syringe,
washing the residual with 15 mL of distilled water. The free aroma
components were eluted with 30 mL of dichloromethane; the solution
was dried with Na2SO4 and con- centrated to 1.5 mL on a Vigreux
column, stored at —10 °C, and, immediately prior to GC analysis, further
concentrated to 100 pL under a gentle nitrogen stream. The bound forms
were eluted with 30 mL of methanol, and this solution was evaporated
to dryness at the Rotavapor, then dissolved in 3 mL of citrate buffer at
pH 5, added with Cytolase PCL5 (Gist-brocades, Lille Cedex, France),
and reacted at 40 °C for 14 h. After the addition of the same internal
standard (1-heptanol), the aglycons were extracted three times with 3
mL of pentane/dichloromethane 2:1, v/v, and the organic phase was
dried with sodium sulfate and concentrated to 0.5mL on a small Vigreux
column and further reduced to 100 L prior to GC analysis.

Each sample was analysed on a gas chromatograph (Perkin Elmer
Clarus 500—Perkin Elmer, Waltham, MA, USA), equipped with a
flame ionization detector (GC-FID) and on a gas chromatograph-mass
spectrometer (GC-MS) system (Perkin Elmer Turbo-mass Gold—
Perkin Elmer, Waltham, USA) using a Carbowax 20 M capillary
column (25 m x 32 mm x 0.25 um, Ohio Valley Specialty, USA). The
temperature program for the GC-FID was 40 °C for 8 min, rising to
180 at 3 °C/min, and then to 230 at 20 °C/ min. The volume injected
was 1.0 pL in split mode (1:30). The carrier gas was hydrogen and the
detector/injector temperature was 250 °C. The experimental conditions
for the GC-MS analysis were: column temperature starting at 40 °C
for 6 min, rising to 180 °C at 3 °C/min, then to 220 °C at 10 °C/min,
and finally 220 °C was maintained for 20 min. The volume injected was
1.0 pL in split mode (1:40). Helium was used as the carrier gas and the
injector/interface temperature was 250 °C. Detection was per- formed
by analysing the mass spectra obtained using an electron ionization
energy of 70 eV. The acquisition mass range was m/z 40-400.

The identification of volatile compounds was confirmed by the
injection of pure standards and comparison of their retention indices (a
mixture of a homologous series of n-alkenes, C5-C28) with MS data
reported in the literature and in a database. Quantitative data (ug L™?)
were obtained applying the standard addition method with calibration
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curves plotting the relative peak areas (solute versus the corresponding
internal standard) as a function of the concentration ratio (compound
concentration versus internal standard concentration).

4.2.6 Odour activity value

To evaluate the contribution of a specific volatile com- pound to
the wine aroma the odour activity value (OAV) was determined. The
OAV was calculated as the ratio between the concentration of an
individual compound and the perception threshold described in the
literature.

4.2.7 Sensory analysis

Wine samples were subjected to sensory analysis after approval
of the ethics committee (CAAE:03005412.3.0000.0121) by a team of 11
expert judges with long experience in the sensory analysis of wine,
comprising nine men and two women. The analysis was conducted in
individual testing booths under white light. The 40 mL wine samples
were randomly served at a temperature of 18 + 1 °C in wine glasses
covered with Petri dishes and identified with three-digit random codes.
The olfactory assessment of the wines was performed by direct
orthonasal perception. The judges generated sensory terms individually
to describe the wine aroma. Finally, the descriptors were selected by
consensus and the intensity of each attribute was evaluated using a 9-cm
unstructured linear scale, identified as ‘weakly perceptible’ on the left
and ‘strongly perceptible’ on the right, was used. The sensory attributes
for each wine were classified by comparing the relative intensity of each
(viz. the intensity value given by a panel taster for each attribute with
respect to the maximum possible value, expressed as a percentage). All
wine samples were evaluated in triplicate.

4.2.8 Statistical analysis

All analyses were carried out in triplicate for each fermentation
replicate and results are expressed as mean values + standard deviation.
One-way ANOVA was carried out, and the significant differences were
determined through Tukey HSD test (p < 0.05). Correlation analysis
between volatile compounds and sensory descriptors was performed by
Pearson correlation. Principal component analysis (PCA) was also
performed to differentiate between samples on the basis of volatile
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composition. The analysis was carried out using the STATISTICA v.
6.0 (2001) (StatSoft Inc., Tulsa, USA) software program.

4.3 RESULTS AND DISCUSSION

4.3.1 Physicochemical parameters and nitrogen composition of
musts

The grape dehydration under controlled conditions influenced the
physicochemical and nitrogen composition of the musts studied. As
can be observed in Table 1, the soluble solids content increased
according to the percent- age of grape dehydration and the highest
concentration was observed in the must obtained from Merlot grapes
with 40 g/100 g dehydration. The total acidity and pH of the musts also
increased according to the percentage of dehydration applied. Similar
results were also observed in Cabernet Sauvignon, Merlot and
Tempranillo grapes dehydrated in controlled conditions by Panceri et al.
[14] and by Marquez et al. [6].

The nitrogen composition of the musts differed according to the
grape variety used and was influenced by the dehydration process
carried out under controlled conditions. According to Table 1, the
Cabernet Sauvignon and Merlot grapes dehydrated 30 g/100 g showed
an increase in ammonium and amino acid content in relation to control
grapes; however, the enhancement of dehydration degree to 40 g/100 g
did not respectively increase the nitrogen composition. The stress
caused by water loss is responsible for the main changes in the grape
metabolism during the dehydration process, and changes in the
enzymatic activity and protein content have been observed in other
studies [5]. Oscillations in nitrogen content observed in dehydrate grape
samples, could be associated with the catabolism of the amino acids by
the yeasts present on the grapes [2, 5]. Another possibility is the
participation of the nitrogen com- pounds, particularly amino acids, in
non-enzymatic browning reactions, such as the Maillard reaction, as
evidenced by Ruiz et al. [19] during grape dehydration in a controlled
environment.
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For the amino acids analyzed, higher concentrations of arginine
(13.73-27.69 mg/100 g), glutamic acid (1.21- 1.28 mg/100 g),
threonine (1.93-2.02 mg/100 g) and serine (1.5-4.83 mg/100 g) were
observed in the musts from grapes of both varieties with 30 g/100 g
dehydration (data not shown). According to the literature, the presence
of these amino acids in the musts of dried grapes is important because
they are readily assimilated by yeasts during the fermentation step [20,
21]. However, the consumption of amino acids by the yeasts is affected
by the fermentation conditions and musts rich in sugars require a low
amino acids’ content to allow good fermentation kinetics [21]. In a
study with Fiano grapes, Genovese et al. [22] correlated the low
concentrations levels of alcohols, ethyl esters, acetates and fatty acids
with the metabolic activity of the yeasts in a medium with high, free
amino acid level.

The contents of ammonium and amino acids in the musts of
grapes with different percentages of dehydration (Table 1) were
sufficient for the alcoholic fermentation to occur (68 days), resulting in
wines with ethanol contents of between 10.53 g and 17.53 g/100 g and
residual sugar levels of less than 5 g L*. This residual sugar classifies
the Cabernet Sauvignon and Merlot wines produced as dry red wines,
according to international oenological practices [23].

4.3.2 Volatile composition of the wines

The volatile composition of Cabernet Sauvignon and Merlot
wines produced from grapes with 30 g and 40 g/100 g dehydration are
shown in Table 2. Volatile composition differed according to the grape
variety used and the dehydration percentage applied. The Cabernet
Sauvignon and Merlot wines produced with 30 g and 40 g/100 g dried
grapes showed higher volatile compounds content, classified as
aldehydes, vanillin derivatives, fatty acids, and lower con- tents of
higher alcohols, esters and lactones in relation to the control wines.
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The concentration of primary volatile compounds differed according to
the grape variety and the dehydration process significantly altered the
content of terpenes and C13-norisoprenoids in the wines (Table 2).
These changes may be associated with various factors that occur during
the grape dehydration process, such as degradation of the cell walls
where these compounds are located, the con- centration effect caused by
water loss and the hydrolysis of glycosylated forms [11]. In addition,
the dehydration process carried out at low temperatures (10 °C) could
pre- vent the oxidation of the volatile compounds present in the grapes
[13]. In relation to control wines, Cabernet Sauvignon wines produced
with 30 g and 40 g/100 g dried grapes showed a significant increase in
the content of geraniol and a-terpeniol, while Merlot wine produced
with 30 ¢/100 g dried grapes show the highest content of C13-
norisoprenoids, such as 3-oxo-a-ionol and vomifoliol.

The content of higher alcohols was lower in the wines produced
with dried grapes than the respective control wines for both grape
varieties (Table 2). During alcoholic fermentation, the formation of
higher alcohol compounds could vary due to the content of the
respective amino acids precursors and the total nitrogen composition of
the must.

High concentration of readily assimilable nitrogen (NH4+) could
be caused a reduction in the production of higher alcohols by the yeasts
[21]. Other research suggests that a lower content of higher alcohols in
wines produced from dried grapes is due to the low metabolic activity of
the yeast [8, 22], because yeast is able to synthesize all amino acids that
it requires from ramified amino acids by the Ehrlich pathway resulting
in a refuse products such as fusel alcohols. This phenomenon is
enhanced when the medium is poor in glutamic acid and ammonia [22].
Among the higher alcohols analysed, isoamyl alcohol and 2-pheny-
lethyl alcohol showed OAV values of >1, contributing to the aromatic
character of the CS30, CS40, M30 and M40 wines. Moreover, the
dehydration process contributed positively, decreasing the 3-
methylthiopropanol (cooked vegetables aroma) content of the wines.

The esters ethyl hexanoate, ethyl octanoate, ethyl 4-
hydroxybutyrate and diethyl malate were present in highest amounts in
the wines produced with dried grapes (Table 2). Ethyl hexanoate (OAV
> 10.2) and ethyl octanoate (OAV > 16.2) notably contributed to the
aromatic complexity of the CS30, CS40, M30 and M40 wines. How-
ever, the control wines of both grape varieties showed the higher sun of
esters compounds. Genovese et al. [22] also observed a low content of
esters in wines produced with Fiano dried grapes. In other study,
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Noguenol-Pato et al. [7] noted oscillations in the ester concentrations in
red wines produced with dehydrated grapes. Esters are derivatives of
sugar and amino acid yeast metabolism and their formation is favoured
under stressed fermentation conditions, such as in musts with low
nitrogen content [4, 20, 21].

Acetoin is a secondary compound produced from the
decarboxylation of a pyruvic acid molecule by yeast or lac- tic acid
bacteria, leading to wines with aromatic complexity, contributing to
butter and yogurt flavours [8]. Acetoin was detected in all samples, but
its concentration was lower than the odour threshold for all wines
studied. Franco et al. [7] also quantified acetoin in wines produced with
dehydrated Pedro Ximénez grapes, and they associated the presence of
acetoin with anaerobic metabolism occurring during the grape
dehydration process under controlled conditions.

According to Table 2, y-butyrolactone and 4-carboethoxy-y-
butyrolactone were detected in all wines and were present in
concentrations above their odour thresholds. The presence of lactones in
wines produced from grapes dehydrated has been observed by other
researchers, and some y- and &- lactones, have been found to be
correlated with the fingerprint volatile compounds of grapes dehydrated
using different processes [8, 10]. Additionally, lactones act in synergy
with other volatile sub- stances present in wine contributing to the
aromatic complexity of the samples [24].

2-Furfural and benzaldehyde were quantified in the wines and
their concentration significantly increased  with the percentage of
dehydration applied to the grapes. The presence of 2-furfural in the
wines CS30, CS40, M30 and M40 could be related to the occurrence of
the Maillard reaction during the dehydration process [10]. According to
Ruiz et al. [19] furfural is a typical product of chemical browning
reaction during grape dehydration, and its concentration increases with
drying time and temperature. An increase in aldehyde content has been
previously observed in Garnacha Tintorera wines [8], Fino wines [7]
and Amarone wines [25] produced with dried grapes under controlled
conditions.

Table 2 shows that wines produced with dehydrated Cabernet
Sauvignon grapes present higher contents of fatty acids, mainly
isobutyric, butyric and octanoic acids, in relation to the control wine,
however these compounds did not affect the aromatic character of the
wines because only octanoic acid had a OAV value of >1. Noguerol-
Pato et al. [8] also observed higher contents of volatile fatty acids, such
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as isobutyric and benzoic acids, in sweet wines produced with dried
Garnacha Tintorera grapes.

The compounds derived from vanillin, for instance, ethyl
vanillate, vanillic acid and zingerone, were significantly influenced by
the dehydration process, since the highest contents were observed in
Cabernet Sauvignon and Merlot wines produced with dehydrated
grapes. Vanillin contributed to the aroma complexity of the Cabernet
Sauvignon and Merlot wines produced with 30 g and 40 g/100 g dried
grapes (OAVs between 1.69 and 4.08), while vanillic acid had an OAV
value of >1 only in the case of the wine M40. Other researchers have
found acetovanillone, ethyl vanillate and vanillin in wines produce with
dried grapes by different technics [10].

In order to assess the influence of the grape dehydration process,
carried out in a controlled environment, on the aromatic character of
wines, principal component analysis (PCA) was performed. Prior to the
PCA, factor analysis (data not shown) was carried out and only the
volatile compounds that contributed (R > 0.70) to sample separation in
relation to first and second factors were used. It can be observed in Fig.
1 that the PCA explained approximately 85 % of the data variability,
and the wines were separated by factor 1 (45.08 %) according to the
grape variety and by factor 2 (38.52 %) according to the grape
dehydration percentage applied. The control wines (CS0O and MO0) were
correlated with higher alcohols and esters, while the M30 and M40
wines were correlated with vanillin derivatives, mainly vanilline, ethyl
vanillate and vanillic acid, and wines CS30 and CS40 were correlated
with the 2-furfural.
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Fig. 1 Principal component analysis of wines and volatile compounds (were
Isoamyl alcohol: Iso; trans 3-hexenol: T3h; cis 3-hexenol: C3h; benzyl alcohol:
Bea; 2-phenylethyl alcohol: 2pa; 3-methylthiopropanol: 3mp; zingerone: Zin;
Isoamyl lactate: Ila; ethyl lactate: Ela; ethyl 4-hydroxybutyrate: Ehy; diethyl
succinate: Dsu; diethyl malate: Dma; 2-Furaldehyde: Fur; benzaldehyde: Bem;
octanoic acid: Oct; vanilline: Van; Ethyl vanillate: Eva; vanillic acid: Vac;
Linalool Oxide A: Loa; Linalool Oxide C: Loc; alpha-terpeniol: Ate; exo-2-
hydroxycineole: Exo; trans geranic acid: Tga; trans-8-hydroxylinalool: T8h;
actinidols 1 isomer: acl; actinidols 2 isomer: Ac2; 3-oxo-alpha-ionol: 30x; 3-
hydroxy-7,8-dihydro-beta-ionol: 3hd; vomifoliol: Vom).

1.0 Dmaloc
03
¥
')

0.5

0.0

Factor 2 : 38.52%

-0.5

-1.0

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
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4.3.3 Sensory analysis

The judges identified eight aromatic descriptors for the wines
studied: red fruity, vegetal, vanilla, wood, coffee, alcohol, chocolate
and spices (Table 3). Attributes such as wood, vanilla, spices and
chocolate was also identified in other studies and are typical aromatic
descriptors of a dehydration process [2, 7-9]. As noted in Table 3, the
wines produced with dehydrated grapes CS30, CS40, M30 and M40
showed significantly higher intensities for the aromatic attributes coffee,
wood, vanilla and alcohol, and lower intensities for the vegetal
attributes, in relation to the respective control wines.
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The relative intensities of the attributes perceived by the judges
(Table 3) showed a positive correlation with the volatile compounds
analysed (Table 2). The red fruity attribute, observed in higher intensity
in the control wines, was correlated with the compounds ethyl lactate
(R = 0.83), ethyl decanoate (R = 0.82), diethyl succinate (R = 0.93) and
isoamyl alcohol (R = 0.71). The vegetal attribute, present in higher
intensity in the control wines, was correlated with higher alcohols such
as trans-3-hexenol (R = 0.62), 2-phenylethyl alcohol (R = 0.96) and
isoamyl alcohol (R = 0.97). Positive correlations were also observed
between 2-furfural and the characteristic attributes found in wines
produced with dried grapes: coffee (R = 0.94), wood (R = 0.84) and
alcohol (R = 0.81). The vanilla descriptor, present in higher intensity in
the CS40, M30 and M40 wines, showed a positive correlation with
vanillin (R =0.84), 2-furfural (R =0.83) and vanillic acid (R =0.71).

The results of the sensory analysis show that the Cabernet
Sauvignon and Merlot wines produced with dried grapes present typical
aromatic character related to the dehydration process applied and the
dehydration percent- age used. The increasing of grape dehydration
degree of 30 to 40 g/100 g increase the relative intensity of wood and
coffee attribute. Gonzéalez-Alvez et al. [9] studied the influence of
different sugar concentration methods to grapes allowed the production
of different types of sweet wines, and the authors confirmed that the
sensory properties of the wines are significantly affected by process
applied.

4.4 CONCLUSIONS

The application of an off-vine dehydration proved to be an
alternative tool for the production of Cabernet Sauvignon and Merlot
wines with distinct aromatic characters. The dehydration process
influenced the physicochemical parameters of the grape musts, mainly
the nitrogen compounds and soluble solids content. The wines produced
with 30 g and 40 g/100 g dried grapes showed the highest content of
volatile compounds, mainly aldehydes and vanillin derivatives, such as
2-furfuraldehyde, vanilline, ethyl vanillate and vanillic acid. Sensory
analysis showed that wines produced with dehydrated grapes present
higher intensities for the aromatic attributes of coffee, wood, vanilla and
alcohol and that this process minimizes the wine varietal aromatic
character. Further studies are being conducted in our laboratory with
others off-vine dehydration degrees on the behaviour of volatile
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compounds during the process and the evolution of these wines during
bottle aging.
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RESUMO

O controle da maturacdo aromatica € um importante pardmetro para
producdo de vinhos Cabernet Sauvignon de qualidade. Esse processo
fisiolégico depende de condi¢des climaticas do local de producéo e por
isso, conforme a safra, as uvas sdo colhidas antes de atingirem a
maturagdo aromatica completa. O objetivo deste trabalho foi identificar
substancias volateis de uvas durante a maturagdo na planta e estudar o
efeito do processo de desidratacdo em ambiente controlado como
alternativa para complementar a maturacdo aromatica de uvas, colhidas
em diferentes estadios de maturacdo, analisando seu impacto sobre a
composicdo volatil dos vinhos. Uvas Cabernet Sauvignon foram
monitoradas durante maturacdo na planta e amostras de uva colhidas
com 17 °Brix e 20 °Brix foram desidratadas 10%, 20%, 30% e 40% de
seu peso inicial em ambiente controlado. A composi¢éo volatil da uva e
do vinho foi determinada por microextracdo em fase sélida no modo
headspace (HS-SPME) e cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas e detector de ionizagdo em chama. A
identificagdo dos volateis da uva durante maturacdo na planta
demonstrou que os ésteres estdo presentes desde o inicio do veraison até
a colheita e, conforme 0 aumento da maturagéo o nimero de substancias
C6 diminuiu. Nas uvas desidratadas em ambiente controlado foi
observada a presenca de volateis como acetato de furfurila, L-mentol, y-
nonalactona e alcool furfurilico nos mostos de uva. Complexidade
aromatica foi observada nos vinhos elaborados a partir de uvas
desidratadas devido a concentragcdo de volateis como, a-terpeniol,
citronelol, acetato de etila, y-nonalactona e também de 2-isobutil-3-
metoxipirazina. A analise estatistica multivariada demonstrou que a
desidratacdo de 30% e 40% das uvas resulta em vinhos Cabernet
Sauvignon com aromas tipicos do processo de desidratacdo,
especialmente devido as elevadas concentragdes y-nonalactona, podendo
ser empregada como ferramenta alternativa para promover a qualidade
aromatica de vinhos produzidos com uvas colhidas com 17 °Brix e 20
°Brix.

Palavras-chave: Substancias volateis, Maturacao, Vinho, Desidratacéo
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5.1 INTRODUCAO

A qualidade dos vinhos estd relacionada com diversos fatores
dentro da cadeia produtiva, sendo que as caracteristicas da uva utilizada
para 0 processamento, desempenham papel fundamental, pois
influenciam diretamente na sua composicdo quimica e perfil sensorial
(CHANG; JUNG; HUR, 2014; BIDON et al., 2013; CONDE et al.,
2007). A maturagdo da uva é um processo continuo e complexo que
modifica a composicdo dos diferentes tecidos do fruto (polpa, casca e
sementes) e por isso, € monitorada para que a uva seja colhida com
parametros adequados ao método de vinificacdo que serd utilizado
(GONZALEZ-BARREIRO et al., 2015; CONDE et al., 2007).

Tradicionalmente a maturagdo da uva pode ser classificada como
tecnoldgica, fendlica e aromatica. A maturacao tecnoldgica corresponde
ao periodo de maior concentracdo de acuUcares e de menor acidez na
polpa. A maturacdo fendlica da uva € alcancada quando se observa a
maior concentracdo de antocianinas na pelicula (variedades tintas) e
baixa concentracdo dos taninos da semente em relagdo aos taninos
totais. A maturagdo aromatica, por sua vez, é observada quando ocorre
reducdo dos aromas vegetais e 0s aromas frutados se destacam
(MOIGNE; SYMONEAUX; JOURJON, 2008; CONDE et al., 2007).
Apesar da maturacdo tecnolégica ser a mais utilizada para defini¢do da
data de colheita, é importante monitorar a maturacdo fenodlica e
aromatica, pois a composicdo e acimulo de metabolitos secundarios
também é dependente da variedade e das caracteristicas edafocliméticas
do local de cultivo (BIDON et al., 2013; CONDE et al., 2007). Esses
pardmetros sdo essencialmente importantes para variedades como
Cabernet Sauvignon e Sauvignon Blanc, as quais expressam carater
aromatico frutado ou herbaceo conforme local de produgédo (BIDON et
al., 2013, ROBINSON et al. 2011; GREEN et al., 2011; FALCAO et al.
2007).

Nas regides de altitude, as baixas temperaturas prolongam o ciclo
produtivo de variedades como Cabernet Sauvignon, fazendo com que o
periodo de maturacédo coincida com periodos chuvosos, causando perdas
de produtividade e qualidade (MUNIZ et al., 2015). Por isso, alguns
produtores optam em realizar a colheita da uva antecipadamente
(somente com a maturacdo tecnoldgica), para reduzir as perdas
econbmicas. O monitoramento da maturacdo aromética é importante
para variedades da familia Cabernet Sauvignon, pois o que se observa
em vinhos oriundos destas regides, é uma elevada intensidade do aroma
de pimentdo verde (2-isobutil-3-metoxipirazina), considerado um
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defeito sensorial. Na tentativa de evitar essa caracteristica, muitos
produtores buscam por alternativas, como no manejo do vinhedo
(RYONA et al., 2008) ou nas praticas de vinificacdo (CAI et al., 2014;
RYONA; REINHARDT; SACKS, 2012). Estudos de Panceri et al.
(2017) sugere que a desidratacdo de uvas em ambiente controlado pode
ser uma alternativa para promover a qualidade das uvas, que néo
atingem a maturacdo no campo, devido as adversidades climaticas. O
processo de desidratacdo causa modificacBes na composicdo da uva, e
por isso, 0s vinhos apresentam caracteristicas diferenciadas como
complexidade aromética (notas de café, baunilha, mel, caramelo,
‘sotolon’) e maior potencial de guarda (PANCERI et al, 2017,
NOGUEROL-PATO et al., 2012; FIGUEIREDO-GONZALEZ et al.,
2013; GONZALES-ALVEZ et al., 2013; REBOREDO-RODRIGUEZ et
al., 2015). Urcan et al. (2017) demonstraram que a desidratagdo de uvas
Malvasia moscata pode promover a concentragdo e sintese de
substancias volateis chave para qualidade dos vinhos fortificados.

Diferentes técnicas de desidratacdo podem ser aplicadas as uvas
para vinificacdo: no vinhedo ou ap6s a colheita; e, em condigdes
naturais ou ambiente controlado (FIGUEIREDO-GONZALEZ et al.,
2013). Nos processos de desidratagdo em ambiente controlado a
definicdo de pardmetros como temperatura, umidade relativa e fluxo de
ar sdo importantes para controlar o processo e também influenciam nas
alteragdes fisico-quimicas da uva. Cirili et al. (2012) demonstraram que
a desidratacdo de uvas em temperaturas baixas (10°C) evita a oxidacdo
de voléteis, enquanto Urcan et al. (2017) observaram que uma
desidratacdo lenta das uvas (18 °C e 40% de umidade relativa)
proporciona uvas com alto teor de substancias volateis da classe C13-
norisoprenoides.

Devido a importancia da maturacdo aromatica para a variedade
de uva Cabernet Sauvignon, o objetivo deste trabalho foi identificar a
composicdo volatil de uvas durante a maturacdo na planta e estudar o
efeito do processo de desidratacdo em ambiente controlado como
alternativa para a maturacdo aromatica de uvas colhidas em dois
diferentes estddios de maturacdo analisando seu impacto sobre a
composicao volatil dos vinhos.
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5.2 MATERIAL E METODOS
5.2.1 Reagentes e padroes

Os padrfes analiticos de substancias volateis e uma mistura de
hidrocarbonetos C8-C20 foi adquirida da Sigma-Aldrich (St. Louis,
MO, USA). Etanol e cloreto de sodio foram adquiridos da Synth
(Diadema, SP, Brasil). Agua ultrapura foi obtida de um sistema de
purificacdo Milli-Q (Millipore, Bedford, MS, USA). Todos os volateis
foram adquiridos com pureza igual ou superior a 98 % e para cada
padréo, uma solucéo estoque a 100 mg L foi preparada em etanol 50 %
e conservada a 4 °C.

5.2.2 Uvas e processo de desidratacao

Foram utilizadas uvas Cabernet Sauvignon cultivadas na regido
de Marari em Tangara, Santa Catarina, Brasil (lat. 27° 11.026'S, lon. 51°
10.913'W, altitude do vinhedo 1059 m, regido moderadamente fria,
classificada como Regido Il conforme Winkler Index) (SARTOR et al.,
2017). Para identificacdo da composicdo volatil das uvas durante o
periodo de maturacdo na planta, estas foram colhidas a cada 7 dias a
partir do veraison (mudanca de cor da baga) até atingirem o teor de
solidos solGveis totais de 20 + 1 °Brix, totalizando 35 dias de
monitoramento e seis coletas (0, 7, 14, 21, 28, 35 dias apds o veraison).

Para estudar o efeito processo de desidratagdo em ambiente
controlado sobre a maturagdo aromatica, as uvas foram colhidas em dois
estadios de maturacdo: 17 + 1 °Brix (21 dias apés o veraison) e 20 £ 1
°Brix (35 dias apds o veraison). O processo de desidratacdo foi
realizado em duplicata com 50 kg de uva colhida em cada estadio de
maturacdo, os quais foram divididos em cinco amostra: amostras com
desidratacdo de 10%, amostras com desidratacdo de 20%, amostras com
desidratacdo de 30%, amostras com desidratacdo de 40% de seu peso
inicial, e uma parcela foi mantida como controle (sem desidratar). A
desidratacdo das uvas foi realizada em uma camera comercial (515 m3)
com temperatura constante de 7 °C, umidade relativa de 35% e fluxo de
ar de 12 m3 s. O processo de desidratacdo foi desenvolvido por uma
vinicola do Sul do Brasil (patente;: BRP10804728), e estd baseado na
perda de 4gua da baga para seu exterior devido o déficit de vapor de
pressdo, gerado pela baixa umidade e circulacdo de ar do ambiente em
torno da uva (PANCERI et al., 2013).
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Para realizacdo das analises, mostos de uva foram obtidos a partir
de 100 g de uva selecionadas aleatoriamente, manualmente esmagadas
durante 7 minutos, e maceradas por 24 horas sob agitacdo (100 rpm), ao
abrigo da luz (17 =+ 1 °C). Os mostos obtidos foram filtrados e
analisados quanto aos parametros fisico-quimicos (Tabela 1) e
armazenados (-20 °C) até o momento das analises.

Tabela 1 - Parametros enoldgicos das amostras de uva durante o periodo de
maturacdo na planta e desidratacdo em ambiente controlado.

Amostras de uva SST pH Acidez Total
Periodo de maturagéo (dias)?

0 15.2 3,4 12,1
! 16,0 35 9,2
14 16,2 37 76
21 17,0 38 72
28 18,2 3.9 75
35 20,2 37 5,6
Uvas desidratadas® (17 °Brix)

109%P 19,0 3,6 9,8
20%" 217 35 11,8
30%" 250 35 115
40%" 26,0 34 101
Uvas desidratadas® (20 °Brix)

10%° 22,0 3,64 6,8
20%° 25,0 367 62
30%" 26,8 3,66 7,0
40%" 32,0 371 7,6

Os parametros enol6gicos foram determinados conforme métodos da OIV
(2014).

SST: sélidos sollveis totais, expresso em °Brix. Acidez total esta expressa em g
L* de &cido tartérico.

aDias ap0ds o estadio de mudanga de cor da baga (veraison).

bPercentual de desidratacio em relagdo ao peso inicial calculado a partir da
formula [100 — (peso da amostra desidrata x 100/peso da amostra sem
desidratagdo)].
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5.2.3 Vinificagdo

Os vinhos foram produzidos a partir de uvas colhidas no estadio
de maturacdo 17 + 1°Brix (controle) e desidratadas 10%, 20%, 30% e
40% de seu peso inicial; e, uvas com 20 = 1 °Brix (controle) e
desidratadas 10%, 20%, 30% e 40% de seu peso inicial. A vinificacdo
foi realizada em duplicata a partir do desengace e esmagamento das
uvas e, durante a obtencdo do mosto foi adicionado metabissulfito de
potassio (10 mg 100 g?) e enzimas pectinoliticas (Laffort, Lafase Fruit
®, 30 mg kg?). Leveduras da espécie Saccharomyces cerevisiae
(Laffort, Zymaflore RX60®, 250 mg kg*) foram adicionadas ao mosto
para iniciar a fermentacdo alcodlica. A maceracdo e a fermentacdo
alcoolica ocorreram simultaneamente durante cinco dias. Quando a
fermentacdo alcodlica terminou, os vinhos foram estabilizados a frio,
clarificados com solucdo de bentonite (AEB Group, Bentogram®, 15 g
hL?) e o teor de SO livre foi corrigido para 30 mg L. Os vinhos foram
analisados quanto a composic¢do fisico-quimica (Tabela 2), engarrafados
e armazenados ao abrigo da luz (18 £ 1 °C).

As amostras de vinho foram codificadas como CS170, CS171,
CS172, CS173 e CS174 para representar 0s vinhos produzidos com uvas
colhidas a 17 °Brix (controle) e produzidos com uvas desidratadas 10%,
20%, 30% e 40% respectivamente. As amostras correspondes
produzidas com uvas colhidas com 20 °Brix foram codificadas como
CS200, CS201, CS202, CS203 e CS204.
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Tabela 2 — Pardmetros enoldgicos dos vinhos produzidos com uvas colhidas em
diferentes estadios de maturacéo e desidratadas em ambiente controlado.

pH Acidez Acidez Etanol Acucar SO, SO,

Total Volatil % Residual Livre Total

Vinhos (uva 17 °Brix)
CS170 35 7,6 0,5 8,67 30 30,9 96,0
CS171 4,0 54 0,7 11,30 2,7 37,3 98,1
CS172 4,0 8,1 0,5 12,07 2,9 24,5 100,3
CS173 4,0 9,4 0,6 14,37 4,1 18,1 87,5
CS174 4,0 9,8 0,7 16,63 43 18,1 64,0

Vinhos (uva 20 °Brix)
CS200 34 74 0,5 10,50 2,4 27,7 167,5
CS201 3,6 6,7 0,6 11,90 2,1 30,9 75,7
CS202 3,6 8,6 0,7 13,93 36,7 27,7 1141
CS203 3,6 7.8 0,6 15,13 40,3 213 128,0
CS204 3,6 9,7 11 15,93 57,3 24,5 109,9

Os parametros enolégicos foram determinados conforme métodos da OIV, 2014. Acidez
total esta expressa em g L de &cido tartarico. Acidez volatil esta expressa em g L de
acido acético. Aglcar residual estd expresso em g L de glicose. SO: livre e total estdo
expressos em mg L de anidrido sulfuroso. CS170 = vinho produzido com uvas colhidas
a 17 °Brix (controle); CS171 = vinho produzido com uvas colhidas a 17 °Brix
desidratadas 10%; CS172 = vinho produzido com uvas colhidas a 17 °Brix desidratadas
20%; CS173 = vinho produzido com uvas colhidas & 17 °Brix desidratadas 30%; CS174
= vinho produzido com uvas colhidas a 17 °Brix desidratadas 40%; CS200 = vinho
produzido com uvas colhidas a 20 °Brix (controle); CS201 = vinho produzido com uvas
colhidas a 20 °Brix desidratadas 10%; CS202 = vinho produzido com uvas colhidas a 20
°Brix desidratadas 20%; CS203 = vinho produzido com uvas colhidas a 20 °Brix
desidratadas 30%; CS204 = vinho produzido com uvas colhidas a 20 °Brix desidratadas
40%.

5.2.4 Analise de substancias volateis
5.2.4.1 Extracdo

As substincias volateis foram extraidas conforme método
desenvolvido por Arcari et al. (2017) pela técnica de microextracdo em
fase sélida no modo headspace (HS-SPME) utilizando uma fibra de
divinilbenzeno/carboxeno/polidimetilsiloxano 50/30 pum
(DVB/CAR/PDMS) de 1 cm (Supelco, Bellefonte, EUA), a qual foi
condicionada de acordo com as recomendacfes do fabricante. A
extracdo foi realizada em frascos de 20 mL sendo adicionado 5 mL da
amostra e 1,5 g NaCl. O procedimento de HS-SPME foi realizado
utilizando o amostrador automatico Triplus-RSH (Thermo Fischer
Scientific, USA) e o software ChromQuest (Thermo Fischer Scientific,
USA). As amostras foram incubadas & 56 °C durante 5 mim, sob
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agitacdo continua (250 rpm), a fibra foi exposta ao headspace por 55
mim. A dessor¢do dos volateis foi realizada no modo ‘splitless’ direto
no injetor do cromatografo a 250 °C por 2 min.

5.2.4.2 Analises CG-IT/MS

Para determinacdo qualitativa do perfil volatil das uvas foi
utilizado cromatégrafo a gas CG-IT/MS Varian CP-3900 (USA)
equipado com detector de massas ion trap Varian Saturn 2100T (USA) e
software Saturn GC-IT/MS workstation versdo 5.4. A separacao
cromatogréafica foi realizada empregando coluna capilar ZB-Wax-Plus
(60 m x 0,25 mm x 0,25 um) da Zebron (Phenomenex, USA) e gas hélio
5.0 como carreador, com fluxo constante de 1 mL min-t. A programagéo
de temperatura foi realizada conforme método descrito por Arcari et al.
(2017): a temperatura inicial do forno foi 40 °C mantida por 5 min,
aumentando na velocidade de 2 °C min até 220 °C. Todos 0s espectros
de massa foram obtidos por impacto de elétrons (70 eV), no modo
varredura (25 — 650 m/z). A corrente de emissdo foi 50 pA, com um
tempo maximo de ionizagdo de 25000 us. A identificagdo dos volateis
foi realizada por comparacdo do tempo de retengdo obtido para a
amostra em relacdo aos padrfes dos volateis injetados sob as mesmas
condicdes e, baseada nos espectros de massa confrontados aqueles
presentes na base de dados espectrais do National Institute of Standards
and Technology (NIST) MS 05, considerando similaridades acima de
70%. O indice de retencdo (LTPRI — linear temperature programmed
retention index) também foi calculado, usando uma mistura comercial
de hidrocarbonetos (C8 - C20). A identificacdo dos demais volateis
presentes na amostra foi realizada comparando-se os LTPRI e o0s
espectros de massa obtidos para a amostra com 0s espectros de massa da
base de dados espectrais NIST e LTPRI da literatura.

5.2.4.3 Anélises GC/FID

As andlises quantitativas dos volateis foram realizadas utilizado
um cromatografo a gas Thermo Scietific Trace 1310, equipado com
detector de ionizacdo em chama (FID), injetor automatico TriPlus RHS,
e software ChromQuest 5.0 versdo 3.2.1 (Thermo Fischer Scientific —
MA, USA). A separagdo cromatografica foi realizada empregando
coluna capilar ZB-Wax-Plus (60 m x 0,25 mm x 0,25 pm) da Zebron
(Phenomenex, USA) e gas nitrogénio de alta pureza como carreador,
com fluxo constante de 1 mL min. A temperatura inicial do forno foi
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40 °C mantida por 5 min, aumentando na velocidade de 2 °C min até
220 °C. A quantificagdo foi realizada por padronizacdo interna, com 4-
metil 2-pentanol como padrdo interno (solucdo hidroalcodlica 50% na
concentracdo de 1 g L™%). A performance do método analitico foi
investigada previamente indicando boa linearidade (r2 >0,98), e limites
de deteccdo (LD) entre 0,06 pg Lt e 23,09 pg L7, limites de
quantificagdo (LQ) entre 0,29 pg L't e 67 pg L™t (ARCARI et al., 2017).

5.2.4.4 Andlise de 2-isobutil-3-metoxipirazina

A andlise de 2-isobutil-3-metoxipirazina (IBMP) foi realizada por
HS-SPME/GC-MS de acordo com método desenvolvido por Parr,
Green, White e Sherlock (2007) e posteriormente alterado por Parish et
al. (2016). As amostras foram preparadas em frascos de 20 mL contendo
1,8 mL de amostra, 5,12 mL de agua deionizada, 80 puL do mix de
padrdo interno  (d3-3-isobutil-2-metoxipirazina e  2-metoxi-3-
metilpirazina) e 3,0 g de cloreto de sddio. A amostra foi incubada a 40
°C sob agitacdo (500 rpm) por 5 minutos e a IBMP foi extraida
utilizando uma fibra de 1 cm (DVB/CAR/PDMS). A dessor¢do da
IBMP ocorreu diremente no injeto do cromatografo gasoso acoplado ao
espectrofotdmetro de massas (Shimadzu GCMS-QP2010) equipado com
uma coluna capilar de 30 m x 0,25 mm (Restek RTX5M). A injecédo
ocorreu no modo splitless a 205 °C por 10 minutos utilizando gas hélio
como carreador na velocidade de 1,8 mL min-t. A temperatura inicial do
forno foi de 60 °C, mantida por 5 minutos e aumentou na velocidade de
4 °C por minuto até atingir 170 °C e posteriormente a temperatura
aumentou para 204 °C na velocidade de 50 °C. As temperaturas da
interface line, da fonte de ions e do quadrupolo foram 250 °C, 230 °C e
150 °C respectivamente. Os espectros de massa foram obtidos a 70 eV
no modo positivo de monitoracdo de ions (SIM).

5.2.45 OAV

O valor de atividade olfativa (odor activity value, OAV) foi
calculado como a razdo entre a concentracdo de cada volatil e o limiar
de percepc¢do descrito na literatura (NOGUEROL-PATO et al., 2012).

5.2.5 Andlise estatistica

Todas as analises foram realizadas em triplicata e os resultados
sdo as médias * desvio padrdo. As analises estatisticas foram realizadas
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utilizando o programa STATISTICA v. 7.0 (2001) (StatSoft Inc., Tulsa,
USA). One-way ANOVA foi realizada e, as diferencas significativas
foram determinadas pelo teste de Tukey HSD (p < 0,05). Também
foram realizadas analise de componentes principais e analise de cluster.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 ldentificacdo da composicdo volatil de uvas durante a
maturacao na planta e efeito do processo de desidratacdo em
ambiente controlado

Durante o periodo de maturagdo na planta e processo de
desidratacdo das uvas Cabernet Sauvignon, 68 volateis foram
identificados por CG-IT/MS (Tabela 3). Os volateis encontrados em
maior nimero nas uvas Cabernet Sauvignon pertencem ao grupo
quimico dos ésteres (32) seguido pelos alcoois (18), acidos graxos (9),
aldeidos (3), terpenos (2), C13-norisoprenoides (2), lactona (1) e
metoxipirazina (1).
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Durante o periodo de maturagdo das uvas no vinhedo e durante o
processo de desidratacdo em ambiente controlado observou-se que o
nimero de volateis pertencentes aos grupos quimicos dos ésteres,
alcoois e acidos graxos respondem por 83 a 92% da fragdo volatil total
das uvas. Dentre os ésteres identificados destacam-se os acetatos de
alcoois superiores (acetato de etila, acetato de isobutila, acetato de
hexila, acetato de isoamila e cinamato de etila), ésteres de &cidos graxos
(butanoato de etila, hexanoato de etila e miristrato de isopropila) e
ésteres polares (succinato de dietila). Esteres etilicos superiores
(decanoato de etila, propionato de etila e octanoato de etila) bem como,
acetato de feniletila e laurato de etila, foram identificados apenas nas
amostras no final da maturacdo (21 a 35 dias apds a troca de cor das
bagas) e também nas uvas que foram desidratadas 10%, 20%, 30% e
40% de seu peso inicial. Alguns ésteres foram identificados apenas nas
amostras de uvas desidratadas: butanoato de propila, 2-metilbutanoato
de etila, hexanoato de metila, butanoato de pentila, decanoato de etila e
lactato de etila. Os ésteres sdo responsaveis pelos aromas frutados e
florais das uvas e dos vinhos, e conforme Kalua e Boss (2009) estdo
presentes em uvas Cabernet Sauvignon desde as primeiras fases do
desenvolvimento da baga, no entanto suas concentragcdes podem oscilar
durante este periodo (CHANG; JUNG; HUR, 2014).

Os alcoois superiores 1-hexanol, 1-propanol, 1-butanol, 2-
feniletanol, cis-3-hexen-1-ol, trans-2-hexen-1-ol, 2-nonanol, 1-
undecanol e 1-tridecanol foram identificados desde o inicio da
maturagdo das uvas, sendo que com o avango da maturacdo alguns
alcoois C6 ndo foram mais detectados, principalmente cis-3-hexen-1-ol
e trans-2-hexen-1-ol. Urcan et al. (2017) também observaram que uvas
Malvasia moscata com 20,5 °Brix apresentaram menores teores de
trans-2-hexen-1-ol que uvas com 17,7 °Brix. Os alcoois C6 apresentam
aroma herbaceo e sua reducdo é importante para qualidade final dos
vinhos (BIDON et al., 2013). Observa-se que as uvas desidratadas
apresentaram também os alcoois L-mentol e furfurilico os quais
juntamente com ésteres e Cl3-norisoprendides, proporcionam
complexidade aromética aos vinhos (ESCUDERO et al., 2007).

O numero de volateis pertencentes aos grupos quimicos dos
terpenos, metoxipirazinas, fendis, C13-norisoprenoides, aldeidos e
lactonas participam de 6 a 15% da fracdo volatil das uvas. A presenca
destes volateis é importante na uva, pois geram complexidade aromética
e atuam em sinergismo com as demais substancias volateis do vinho
(ROBINSON et al., 2011). Apenas as formas livres de a-terpineol e
limoneno foram identificados nas amostras de uva. O o-terpineol foi
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observado em todas as amostras de uva e o limoneno foi encontrado em
amostras de uvas desidratadas. Apesar de estudos demonstrarem que a
concentracdo de terpenos livres pode aumentar progressivamente com a
maturacdo da uva e com a desidratagdo (URCAN et al., 2017), nas uvas
0s terpenos encontram-se principalmente glicosilados, 0s quais sao
liberados por acdo enzimatica durante a fermentagéo alcodlica do vinho
(REBOREDO-RODRIGUEZ et al., 2015).

Durante o periodo de maturacdo das uvas no vinhedo foi
identificado o volatil 3-isobutil-2-metoxipirazina, o qual € responsavel
pelo aroma herbéaceo caracteristico em vinhos das variedades Cabernet
Sauvignon (FALCAO et al., 2007; GONZALEZ-BARREIRO et al.,
2015). Sua presenga foi observada desde o inicio da maturacéo da uva e
também nas amostras de uvas desidratadas 10%, 20%, 30% e 40%.

Apos 21 dias da troca de cor das bagas foram identificados os
volateis benzaldeido, f-damacenona e B-ionona, os quais também foram
detectados nas amostras de uvas desidratadas. Destaca-se que furfural e
y-nonalactona foram identificados apenas nas uvas desidratadas. A
presenca de aldeidos e lactonas juntamente com substancias C13-
norisopreniodes sdo importantes para a variedade Cabernet Sauvignon
pois auxiliam na complexidade aromatica dos vinhos e ainda podem
reduzir a percepcdo de aromas como 3-isobutil-2-metoxipirazina
(ESCUDERO et al., 2007).

5.3.2 Impacto da desidratacéo das uvas no perfil volatil dos vinhos

A composicdo volatil das amostras de vinho Cabernet Sauvignon
esta apresentada na Tabela 4. Volateis pertencentes ao grupo quimico
dos terpenos, ésteres, alcoois superiores, acidos graxos, C13-
norisoprenoides e lactonas, foram quantificados, totalizando 31
substancias analisadas.
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Os vinhos produzidos com wuvas controle apresentaram
composicdo volatil diferente conforme o grau de maturacdo da uva. O
vinho CS200 apresentou maiores concentracfes totais de alcoois
superiores, que o vinho CS170 (Tabela 4). Destaca-se que o volatil 2-
feniletanol que contribuiu para aromas frutados e florais (rosa) de todos
0s vinhos, sendo que sua concentracdo foi maior nos vinhos produzidos
com uvas colhidas com 20 °Brix. O percentual de desidratacdo aplicado
resultou na reducdo do teor de A&lcoois superiores nos vinhos,
independente do estagio de maturacéo inicial da uva, com destaque para
1-hexanol que apresentou OAV<1 nos vinhos produzidos com uvas
desidratadas 40%. Menores concentracBes de &lcoois superiores em
vinhos produzidos a partir de uvas desidratadas ja foram observadas em
outros estudos (PANCERI et al., 2017; NOGEROL-PATO et al., 2012)
e essa diminuicdo pode estar relacionada com a concentracdo de
aminoacidos no mosto e com a atividade metabdlica das leveduras.
Observa-se ainda que os vinhos produzidos com uvas desidratadas 40%
apresentaram concentracdes totais de alcoois superiores semelhantes
(54752,19 e 56852,31 ug L) e que o alcool furfurilico apresentou
OAV>1 nestes vinhos, contribuindo para o aroma de queimado/tostado
destas amostras.

Os ésteres sdo substancias volateis importantes para a
complexidade aromética dos vinhos, pois contribuem com notas frutadas
e florais (GONZALEZ-BARREIRO et al., 2015). Conforme Tabela 4, 0
processo de desidratagdo resultou no incremento da concentracdo total
de ésteres nas amostras de vinho. O vinho CS174, apresentou
concentracdo total de ésteres igual a 7698,03 ug L e o vinho CS204 de
7433,17 ug L1, ndo havendo diferenga estatistica significativa (Teste de
Tukey p<0,05) entre eles. Dentre os ésteres quantificados, o acetato de
isoamila e 0 hexanoato de etila apresentaram OAV>1 para todos 0s
vinhos contribuindo com aroma frutado de banana e morango
respectivamente. Destaca-se ainda que 0s volateis isovalerato de etila e
acetato de feniletila apresentaram OAV>1 nos vinhos produzidos com
uvas desidratadas. Os demais ésteres apresentaram concentra¢fes abaixo
do limiar de percepcdo olfativa, no entanto a atuacdo destas substancias
em sinergismo com outras moléculas podera contribuir para o aroma dos
vinhos (URCAN et al., 2017; WELKE et al., 2014; NOGEROL-PATO
et al., 2012). Estudos demonstram que o efeito da desidratacdo de uvas
sobre a composigdo dos ésteres do vinho é varidvel (NOGEROL-PATO
et al., 2012; GENOVESE et al., 2007) por isso, o teor final de ésteres
encontrado nos vinhos estudados deve-se provavelmente a um balango
entre as concentragdes iniciais da uva (efeito do estadio de maturagéo),
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concentragdo gerada pelo processo de desidratacdo, bem como com a
atividade metabdlica das leveduras durante o processo de fermentagdo
(ROBINSON et al., 2014).

Nas amostras de vinhos produzidos com uvas desidratadas
observou-se aumentou significativo na concentracdo de acidos graxos.
Acido butanoico foi quantificado em todas as amostras, e apresentou
OAV>1, principalmente nos vinhos produzidos com uvas desidratadas,
sendo que sua concentracdo foi maior conforme o aumento do
percentual de desidratacdo aplicado. O 4&cido octanoico também
contribuiu com o aroma dos vinhos, sendo que sua contribuicdo reduziu
conforme o percentual de desidratacdo aplicada as uvas. Observa-se que
0 vinho CS174 apresenta concentracdo total de 4cido graxos semelhante
ao vinho CS203. Estudos demonstraram que a desidratacdo gera
aumentos no teor de acidos graxos dos vinhos, principalmente em
relacdo aos 4cidos isobutirico, hexanoico, octanoico e butanoico
(URCAN et al., 2017; PANCERI et al. 2017; NOUGEROL-PATO et
al., 2012).

Todos os vinhos apresentaram concentraces de y-nonalactona,
sendo que os vinhos produzidos a partir de uvas colhidas com 20 °Brix
apresentaram maior concentracdo inicial em relacdo aos vinhos
produzidos com uvas colhias com 17 °Brix. O processo de desidratacdo
resultou no incremento das concentragdes deste voltil, sendo que o
vinho CS174 apresentou concentracbes semelhantes ao CS203. As
lactonas ja foram descritas por outros autores como possiveis
marcadores do processo de desidratacdo e, sua presenga proporciona
complexidade aos vinhos contribuindo com aromas agradaveis de coco
(ROBINSON et al., 2014; NOUGEROL-PATO et al., 2012).

O grau de maturacdo das uvas influenciou significativamente a
concentracdo dos aromas primarios nos vinhos. Os vinhos produzidos
com uvas colhidas a 17 °Brix apresentaram maiores concentragdes de [3-
damacenona, enquanto que os vinhos produzidos com uvas colhidas a
20 °Brix apresentaram maiores concentragoes de o-terpeniol. A
desidratag@o aplicada as uvas resultou no incremento de a-terpeniol nos
vinhos. Citronelol também foi quantificado nos vinhos oriundos de uvas
desidratadas 30% e 40%, neste caso esses volateis contribuiram para a
complexidade aromatica do produto, apresentando OAV>1. O aumento
da concentracdo de terpenos em vinhos produzidos com uvas
desidratadas ja foi observado em outros estudos e pode ser justificado
pelos efeitos da desidratacdo sobre a parede celular da baga (local onde
essas substancias estdo localizadas), juntamente com efeito de



Capitulo 5 — Identificacdo da composicao 173

concentracdo, devido a perda de agua da baga durante o processo
(ROBINSON et al., 2014; MORENO et al., 2008).

A substancia 2-isobutil-3-metoxipirazina (IBMP) é conhecida
pelo aroma herbaceo caracteristico de pimentdo verde em vinhos da
variedade Cabernet Sauvignon, a qual apresenta um limiar de percepcao
olfativo baixo (2 ng L* em &gua, 5 ng L* em solucdo modelo e 15 ng L
1 em vinho) (Roujou De Boubée et al., 2000). A presenca de IBMP nos
vinhos esta associada ao seu estadio de maturacéo, visto que elevadas
concentracBes sdo observadas em uvas verdes, sendo considerado um
defeito olfativos dos vinhos (Franc, David e Revel, 2009; Falcéo et al.,
2007). Falcdo et al. (2007) estudaram o aroma de vinhos Cabernet
Sauvignon produzidos em regiGes de altitude de Santa Catarina e
observaram concentracoes de IBMP entre 8,4 € 42,8 ng L.

Conforme resultados da Figura 1, IBMP foi quantificada nas
amostras de vinho CS200, CS202 e CS204 e observa-se que 0s vinhos
produzidos com uvas desidratadas 20% e 40% apresentam maiores
teores de IBMP que o vinho controle. Sugere-se que o aumento da
concentracdo de IBMP nos vinhos produzidos com uvas desidratadas
esteja relacionado com o efeito de concentracdo gerado pela perda de
dgua durante o processo.

Figura 1 — Concentracdo de 2-isobutil-3-metoxipirazina (ng L) em vinhos
produzidos com uvas colhidas a 20 °Brix (CS200) e desidratadas 20% (CS202)
e 40% (CS204) de seu peso inicial. Os resultados sdo as médias + desvio padrdo
(n=3). Letras diferentes representam diferenca significativa entre amostras
conforme teste de Tukey (p<0,05).

CS200 0,43+0,04¢c

526+0,01b

CS202

Cs204 6,11+0,14a

0,00 100 200 300 400 500 600 7,00

2-isobutil-3-metoxipirazina (ng L)

Apesar do processo de desidratacdo aplicado ter aumentado a
concentracdo de IBMP nas amostras CS202 e CS204, estudos anteriores
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realizados por Panceri et al. (2017), demonstraram que a desidratagédo
em ambiente controlado aumenta a concentracdo de outras substancias
volateis nos vinhos e reduz a intensidade sensorial do aroma vegetal
(pimentdo verde e grama cortada). Outras pesquisas com uvas
desidratadas, apontam que este processo resulta em vinhos com
caracteristicas sensoriais associadas a especiarias, café, mel e baunilha
(REBOREDO-RODRIGUEZ et al., 2015; NOGUEROL-PATO et al.
2012; GONZALES-ALVEZ et al., 2013).

Neste sentido, a diminuicdo da percepcdo de aromas herbaceos
(piment&o verde) em vinhos de uvas desidratadas, pode estar associada a
presenca de maior nimero e concentracdo de moléculas volateis de
outras classes quimicas como ésteres, C-13 norisoprenoides, terpenos,
acidos graxos e lactonas, aumentando a complexidade aromatica desses
vinhos, atuando em sinergismo e reduzindo a percepcdo de aromas
herbaceo como de pimentdo verde oriundo do IBMP (BIDON et al.,
2014; ESCUDERO et al., 2007).

Analise de componentes principais (ACP) foi empregada com
objetivo de verificar o impacto do estadio de maturagdo e do percentual
de desidratacdo das uvas sobre as caracteristicas volateis dos vinhos
Cabernet Sauvignon. As andlises foram realizadas com base nas
substancias volateis (Tabela 4) que contribuiram para a separacdo das
amostras os quais foram determinados por uma anélise de correlagéo
prévia (dados ndo mostrados).

Observa-se na Figura 2 A, os primeiros componentes explicam
em torno de 62% da variabilidade total dos resultados. As amostras
foram agrupadas em relacdo ao estddio de maturacdo em que foram
colhidas pelo Fator 1. Em relagéo ao Fator 2, as amostras controle e com
percentuais de desidratacdo de 10% ficaram localizadas no lado
positivo, enquanto que as amostras com maiores percentuais de
desidratacdo (30% e 40%) ficaram localizados no lado negativo deste
fator. Os vinhos produzidos com uvas controle e desidratadas 10%
foram associados com as variaveis acido hexanoico e octanoico, o-
ionona e PB-damascenona, hexanol, butanol, propanol e 2-feniletanol,
bem como hexanoato de etila e acetato de isoamila (Fig. 2 B). Por outro
lado, as amostras produzidas com uvas desidratadas 30% e 40% foram
relacionadas com as variaveis acido isobutirico e pentanoico, isovalerato
de etila e acetato de etila, bem como a-terpeniol, citroneol e y-
nonalactona. Isso demonstra que niveis mais acentuados de desidratacdo
(30% e 40%) resulta em vinhos com aromas caracteristicos como -
nonalactona, o qual pode ser utilizado como marcador do processo.
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Figura 2. Andlise de Componentes Principais dos volateis de vinhos Cabernet
Sauvignon produzidos a partir de uvas colhidas em dois estadios de maturacéo e
desidratadas em diferentes percentuais. CS170 = vinho produzido com uvas
colhidas a 17 °Brix (controle); CS171 = vinho produzido com uvas colhidas a
17 °Brix desidratadas 10%; CS172 = vinho produzido com uvas colhidas a 17
°Brix desidratadas 20%; CS173 = vinho produzido com uvas colhidas a 17
°Brix desidratadas 30%; CS174 = vinho produzido com uvas colhidas a 17
°Brix desidratadas 40%; CS200 = vinho produzido com uvas colhidas a 20
°Brix (controle); CS201 = vinho produzido com uvas colhidas a 20 °Brix
desidratadas 10%; CS202 = vinho produzido com uvas colhidas a 20 °Brix
desidratadas 20%; CS203 = vinho produzido com uvas colhidas a 20 °Brix
desidratadas 30%; CS204 = vinho produzido com uvas colhidas a 20 °Brix
desidratadas 40%.
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5.4 CONCLUSAO

Neste estudo foi possivel verificar que o estadio de maturacao,
influenciou a composicdo volatil dos vinhos. Vinhos produzidos com
uvas colhidas a 20 °Brix apresentaram maiores concentragfes de 2-
feniletanol, acetato de etila, undecanoato de etila, laurato de etila, acido
isovalérico, acido butanoico, &cido pentanoico, &cido isoburitico e a-
terpeniol em relacdo aos vinhos produzidos com uvas colhidas a 17
°Brix.

Os vinhos produzidos a partir de uvas desidratadas em ambiente
controlado apresentaram composicdo volatil distinta em relagdo aos
vinhos controle. A desidratacdo das uvas aumentou a concentracdo de
ésteres, terpenos, C-13 norisoprenoides, acidos graxos e lactonas. Com o
auxilio da andlise de componentes principais pode-se concluir que a
desidratacdo das uvas em 30% e 40%, resulta em vinhos Cabernet
Sauvignon com aromas tipicos do processo, especialmente devido as
elevadas concentracOes de y-nonalactona. Assim, a desidratacdo de uvas
em ambiente controlado torna-se uma alternativa para promover a
qualidade aromatica de uvas colhidas com 17 °Brix ou 20 °Brix.
Todavia, mais investigacdes sdo necessarias, principalmente quanto as
caracteristicas sensoriais utilizando testes discriminativos para verificar
como este processo impacta na aceitagdo do produto pelos
consumidores.
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CONSIDERAGOES FINAIS

As alteragdes na composicdo quimica de mostos e vinhos,
oriundos de uvas desidratadas em ambiente controlado, foram
investigadas com o objetivo de promover a qualidade da uva e originar
vinhos de carater aromatico diferenciado e de alto valor agregado. Pela
primeira vez, 0 processo de desidratagdo de uvas em ambiente
controlado foi empregado com o objetivo de modular a composicéo
volatil de uvas colhidas em estadio anterior a maturacdo completa.

A desidratacdo de uvas, sob condi¢des controladas e em
diferentes percentuais, afetou significativamente o perfil e concentracéo
de &cidos orgénicos do mosto e do vinho. Mostos oriundos de uvas
desidratadas, apresentaram concentracGes de &cido succinico, latico e
acético, devido a presenca de leveduras e bactérias nativas e a troca do
metabolismo, durante o processo de perda de &gua. As alteragdes
geradas na composicdo de &cidos organicos do mosto, demonstraram
que o processo de desidratacdo em ambiente controlado preserva a
qualidade da uva, a qual pode ser utilizada para produzir vinhos
diferenciados.

O uso do processo de desidratacdo em ambiente controlado para
uvas Cabernet Sauvignon, colhidas em diferentes estadios de maturacdo
(17 °Brix, 20 °Brix), mostrou-se viavel para concentrar o teor de solidos
sollveis totais bem como modificar a composigdo volatil. A
desidratacdo das uvas reduziu o numero alcoois C6 e incrementou o
nimero de volateis frutados, como os esteres além de, concentrar
moléculas como y-nonalactona e furfural. Os vinhos elaborados a partir
de uvas desidratadas 30% e 40% do peso inicial, apresentaram
caracteristicas aromaéticas tipicas do processo de desidratacdo,
independente do grau de maturacdo inicial da uva (17 °Brix, 20 °Brix),
demostrando que a desidratacdo em ambiente controlado, nestes
percentuais, pode ser utilizada para promover a qualidade de uvas em
relacdo a sua maturagdo aromatica, em anos de intempéries climaticas.

Vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot, produzidos com uvas
desidratadas 30% e 40% de seu peso inicial, apresentaram carater
aromatico diferenciado em relagcdo aos vinhos produzidos com uvas
frescas (sem desidratagdo). Os vinhos caracterizam-se por apresentarem
maiores concentracdes de substancias volateis da classe dos aldeidos,
como 2-furfural e benzaldeido e derivados da vanilina como vanilato de
etila. Os efeitos do processo de desidratacdo sobre a composi¢do volatil
dos vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot foram confirmados pela
andlise sensorial. Os vinhos oriundos de uvas desidratadas,
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apresentaram maior intensidade dos atributos de aroma de café, madeira,
baunilha e alcool, e reduziu a percepcdo de aromas primarios (vegetal e
frutas vermelhas).

A composicdo fendlica de vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot
foi influenciada significativamente pelo percentual de desidratacdo
aplicado as uvas, principalmente em relagdo a cor. Durante o
armazenamento em garrafa dos vinhos ocorreu um aumento nos teores
de &cidos fendlicos e flavondis enquanto que antocianinas e flavanois
reduziram. As modificacbes da composicdo fendlica durante o
envelhecimento de vinhos em garrafa estdo relacionadas com a alta
reatividade destas moléculas e a formacdo de pigmentos mais estaveis.
Observou-se que as principais modificagdes na composigdo fendlica dos
vinhos ocorrem nos primeiros 13 meses de armazenamento, sendo que
as alteracbes foram menores nos vinhos produzidos com uvas
desidratadas, indicando maior estabilidade fendlica destes vinhos e
elevado potencial de guarda.

Este estudo proporcionou amplo conhecimento quanto os efeitos
da desidratacdo de uvas em ambiente controlado sobre a composicdo
fisico-quimica de mostos, evolucéo fendlica, perfil volatil e sensorial de
vinhos, demonstrando ser um a ferramenta vidvel para promocdo da
gualidade dos vinhos brasileiros.
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APENDICE A — Material Suplementar referente aos resultados do

Capitulo 3

Phenolic content determined by spectrophotometric methods of Cabernet Sauvignon
and Merlot wines produced with grapes dehydrated in different percentages (0%,

30% and 40%).
Time Cabernet Sauvignon Merlot
(months) Cso Cs3 Cs4 MO M3 M4
Total polyphenols
TO 1380.32+0.50c 1532.36+22.16¢ 1354.76+34.76b 1220.74+0.04g 1397.90+11.16ef 1588.50+24.41abcd
T2 1427.60+20.47bc 1541.22+11.73¢c 1074.32+12.80e 1397.90+17.91f 1442.23+26.72ef 1601.80+21.87abcd
T4 1584.07+25.59bd 1601.80+10.24bc 1176.27+16.78d 1550.09+23.03e 1622.49+24.41b 1746.60+25.20ab
T6 1625.44+7.68d 1709.66+7.68ab 1233.89+17.91cd 1836.73+24.41b 1592.94+5.12bc 1730.35+68.22abc
T8 1802.75+15.36a 1767.29+150.51a 1229.46+14.25d 1810.14+5.12bc 1604.76+18.45b 1721.48+9.23abc
T10 1817.52+167.76a 1733.3045.12ab 1493.94+25.59 1774.67+2.56c 1652.04+15.36ab 1796.84+2.56ab
T13 1888.45+2.56a 1826.39+2.56a 1297.43+7.68bc 1913.56+19.32a 1720.01+2.56a 1841.16+2.56a
T16 1539.75+2.56bcd 1498.37+2.56¢ 1059.54+28.15e 1595.89+2.56de 1377.22430.71f 1362.44+37.17d
T19 1632.83+2.56d 1514.63+23.03c 1176.2721.87d 1649.08+35.83d 1464.39+48.62de 1535.31+2.56bcd
T22 1637.26+35.83d 1540.48+47.34c 1171.84+35.83d 1615.10+35.83d 1522.02+43.05¢cd 1457.00+65.99cd
Polymerized polyphenols
TO 1125.59+8.91b 845.99+61.59¢ 785.49+117.77bc 625.96+11.59f 968.88+6.62d 1115.57+18.23cd
T2 953.32+17.92¢ 935.78+10.38ch 741.19+24.13bcd 698.38+22.96f 946.51+19.98de 1081.93+33.42cd
T4 910.79+11.34¢ 911.24+7.69ch 632.27+8.90d 819.74+29.44e 896.07+4.16e 1091.97+22.17cd
T6 884.27+17.43d 932.55+22.35¢ch 476.45+40.07f 1129.36+1.33bc 635.67+4.08f 712.61+£90.96e
T8 879.83+14.57d 941.71+142.60cb 652.67+14.82cd 1084.00+22.71c 897.28+17.03e 1025.29+13.92d
T10 820.94+10.82d 438.10+154.22d 578.54+26.3% 1116.70+0.78bc 1115.92+14.26bc 1281.51+3.34b
T13 1461.56%5.05a 1323.53+4.16a 1015.30£5.07a 1335.43%17.42a 1349.66+3.34a 1455.86+1.63a
T16 1111.82+1.65b 1129.65+4.16ab 816.29+23.51b 1168.55+36.60b 1102.74+33.25¢ 1056.35+32.88d
T19 1157.12+14.86b 1092.35+30.45abc 845.36+23.12b 1109.36+47.61bc 1125.13+47.78bc 1241.43+7.68b
T22 997.86+44.84c 918.20+44.79ch 862.98+76.68b 996.06+34.65d 1171.19+13.71b 1189.13+20.36bc
Non-polymerized polyphenols
TO 436.55+6.53e 531.77+15.10d 309.17+1.65d 428.05+11.59f 331.93+4.37f 372.52+13.88cd
T2 486.10+2.20d 504.40+2.20e 332.97+2.56d 549.11+7.20cd 397.86+7.14e 419.24+12.12¢
T4 572.90+9.34c 595.73+7.69c 442.07+9.89c 575.11+7.14hc 639.94+1.65b 551.46+31.31b
T6 640.12+9.89¢c 584.76+2.56c 637.08+3.30b 588.12+3.84ab 859.68+6.59a 914.86+43.22a
T8 818.78+29.66b 732.21+8.24b 682.64+0.82ab 621.86+19.77a 606.78+1.65¢c 593.46+4.94b
T10 891.08+5.94a 1047.09+9.89a 716.64+1.43ab 554.32+3.30bc 434.60+0.82d 411.29+0.82cd
T13 321.25%3.30e 398.31+1.65f 188.21+2.47f 470.61£9.89% 267.65+0.829 280.49+3.59f
T16 329.81+1.65¢ 269.88+1.65h 152.06+10.32g 307.93+2.85g 177.75+4.59i 209.62+3.78fg
T19 374.52+14.36e 323.15+10.80g 237.68+4.59% 438.26+24.93ef 241.01+2.56h 194.40+8.369
T22 538.15+11.53¢c 577.15+10.80c 215.71+41.58e 518.17+4.36d 273.35£1.659 330.91+3.78de
Total flavanols
TO 291.49+2.44e 336.50+7.61b 251.49+1.22a 231.72+2.449 242.97+19.49¢ 358.30+£6.09a
T2 295.71+2.44e 302.04+6.09¢ 183.90+3.22d 230.31£2.44g 263.36+1.22b 244.37+4.87cd
T4 393.46+3.65a 332.98+8.53b 235.23+3.65b 380.80+3.65cd 332.98+4.87a 354.78+6.09a
T6 387.83+1.22a 451.83%6.09a 164.91+8.53e 405.26+8.93bc 183.90+1.22f 222.57+10.96e
T8 373.49+8.53a 286.57+17.05¢cd 204.99+1.22¢ 374.79£19.49d 275.32+3.65b 297.12+4.39%b
Ti10 308.37+2.44d 344.23+2.44b 161.02+2.44ef 437.13+0.81a 209.78+3.25de 233.22+11.37de
Ti3 320.53+0.97d 258.65+12.43e 147.82+7.569 319.97+0.49¢f 177.92+0.97F 188.05+0.97f
Ti6 368.64+0.97b 222.93+6.77F 172.01+3.41de 430.24+10.72ab 218.14+2.23d 254.43+2.53¢c
T19 346.13+8.54c 240.08+9.51ef 150.91+5.62fg 345.57+13.8% 182.70+1.69f 194.23+0.97f
T22 354.01+3.04c 262.03+3.68de 143.88+1.46g 314.06+0.49f 191.98+2.92ef 219.55+1.29%
Total monomeric anthocyanin
T0 297.50+3.71a 167.75+4.91a 33.19x0.84a 227.70+7.80a 53.940.29a 63.68+1.35a
T2 250.37+0.27b 144.28+1.20b 25.11+0.81b 184.66+1.40b 40.86+0.16b 51.68+0.51b
T4 214.57+0.31c 116.07+0.58¢c 29.82+0.17a 162.54+0.61c 15.69+0.95d 45.89+0.48d
T6 169.85+2.15d 87.55+1.27d 13.40+1.20d 131.44+2.17d 32.84+0.85¢ 37.820.22¢
T8 142.52+0.66e 82.31+0.96de 19.36+0.36¢ 115.29+1.01e 34.64+0.33c 33.44+0.48f
T10 128.41+0.44f 77.74+0.82e 18.26+0.06¢ 94.02+0.84f 34.50+0.46¢ 48.06+0.31c
T13 61.36+1.07g 21.03+0.859 6.19+0.67ef 47.92+0.24g 13.82+0.10de 14.13+0.13g
T16 52.04+1.88h 23.41+0.67fg 6.28+0.12e 39.60+0.53gh 11.90+0.25ef 11.92+0.51h
T19 84.85+0.50i 28.19+1.12f 4.42+0.65f 53.8340.74g 9.89+1.73f 10.36%1.04h
T22 42.08+1.78 27.86+1.50f 4.63+0.25¢ef 32.0240.12h 12.14+0.54e 14.66+0.48g
Colour index

TO 9.82+0.02d 11.86+0.05bc 5.62+0.02de 8.08+0.01a 7.79+0.06ef 8.97+0.06
T2 10.78+0.05a 11.33+0.14c 6.92+0.10b 7.81+0.06ab 8.76+0.09d 9.82+0.10b
T4 10.44+0.07¢ 11.89+0.64bc 6.23+0.08¢c 7.43+0.17b 9.06+0.08bc 9.88+0.06b
T6 10.52+0.05bc 12.02+0.20bc 6.15+0.06¢c 7.58+0.20b 8.01+0.02e 9.3520.04¢c
T8 10.75+0.05a 11.710.10bc 6.67+0.09b 7.66+0.37ab 8.88+0.01cd 10.86+0.08a
Ti10 10.44+0.02¢ 13.22+0.23a 7.34£0.09a 7.58+0.03b 9.67+0.11a 10.80+0.08a
Ti3 8.72+0.07f 9.85+0.05d 5.48+0.29¢ 6.47+0.07c 7.28+0.10gh 8.270.02e
T16 9.22+0.10e 10.19+0.02d 5.90+0.01cd 6.60+0.08¢c 7.54+0.02fg 8.51+0.09d
T19 10.71+0.14ab 12.20+0.41b 7.24+0.01a 8.13+0.18a 9.21+10.19b 9.82+0.08b
T22 9.06+0.05e 10.15+0.15d 5.50+0.12e 6.29+0.17¢c 7.1620.06h 8.23£0.09e
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T22

5.42+0.02de
6.000.01a
5.420.02e
5.41+0.01e
5.73+0.04b
5.30+0.08f
5.73+0.05b
5.51+0.01d
5.600.02¢
5.99+0.01a

6.000.01a
5.39+0.02cd
5.31+0.05d
5.550.10bcd
5.35+0.04d
4.86+0.03¢e
5.68+0.02bc
5.570.280bcd
5.62+0.01bcd
5.76+0.14ab

AA ABTS method
4.42+0.04d
4.69+0.20bcd
5.08+0.02ab
4.79+0.05abcd
4.57+0.08cd
4.85+0.01abc
5.15+0.05a
4.77+0.37abcd
4.84+0.01abc
5.17+0.04a

5.12+0,04f
5.35+0.03¢
4.86£0.02h
5.14+0,03f
5.00£0.029
452+0,03
5.74:0,01b
5.480,03d
5.62+0.04c
6.01+0.01a

5.29+0,03f
5.29+0,04f
5.65:0,05¢
5.34:0,03f
4.99+0,05g
5.42+0,04e
5.73£0,02b
5.410,01e
5.58+0,01d
5.95:0.01a

5.36+0.01cde
5.23+0.01e
5.62+0.05bc
5.35£0.01de
4.49+0.28f
5.33+0.02e
5.71£0.01ab
5.37+0.03cde
5.60+0.03bcd
5.89+0.01a

Results are expressed as mean values * standard deviation of a triplicate for each
wine replicate. Different letters in the same column represent significant differences,
according to the Tukey test (p < 0.05), between time of bottle ageing for the same
wine sample. Total polyphenols (mg L gallic acid); polymerized polyphenols (mg
Lt catechin), non-polymerized polyphenols (mg L™ catechin), total flavanols (mg L
1 catechin), total monomeric anthocyanin (mg L™ malvidin-3-glucoside); colour
index are express as index; and antioxidant activity (AA) by ABTS method (mM
TEAC LY).

wines obtained from 0%, 30% and 40% dehydrated grapes.

Phenolic acid concentration (mg L) of Cabernet Sauvignon and Merlot

Cabernet Sauvignon Merlot
CSo CS3 Cs4 MO M3 M4
Gallic
TO 13.000.23h 23.61+1.44abcd 18.761.35¢ 16.36+0.62h 19.15+0.64f 21.61+0.78ab
T2 13.60+0.10h 21.18+0.75e 19.12+0.42bc 18.32+0.17g 19.050.19f 20.68+0.37ab
T4 14.34+0.15h 22.36+0.16cde 20.14+0.78abc 20.46+0.04f 19.30+0.23ef 20.89+0.22ab
T6 16.67+0.10g 23.28+0.45bcd 20.31+0.39%abc 21.71+0.39¢f 19.79+0.11def 20.94+0.71ab
T8 18.18+0.10cd 22.09+0.05de 20.83+0.31a 21.96+0.63de 21.36+0.07bc 22.19+0.49ab
T10 17.10+0.03ef 24.91+0.02ab 20.43+0.04ab 23.19+0.91cd 20.56+0.21cd 20.77+0.41ab
T13 18.42+0.02¢ 23.81+0.57abc 20.69+0.12a 25.01+0.08b 22.41+0.17a 20.89+0.03ab
T16 17.56+0.04de 24.33+0.08ab 21.39x0.15a 24.15+0.01bc 21.42+0.09b 22.490.17a
T19 23.5540.08a 25.2740.13a 20.04+0.04abc 27.180.20a 20.13+0.44de 20.41+0.07b
T22 19.28+0.68b 23.28+0.40bcd 20.26+0.12abc 25.12+0.20b 21.43+0.20b 22.05+0.04ab
Protocatechuic
TO 3.32+0.06g 13.13+1.05ab 10.32+0.85e 8.72+0.33g 16.74+0.78e 14.39+1.38e
T2 3.96+0.40g 11.89+0.14cd 10.74+0.35de 8.940.10g 17.23+0.52de 19.88+0.18d
T4 3.77+0.05fg 11.84+0.12cd 10.330.24e 10.94x0.15f 17.910.22d 21.67+0.02¢
T6 4.48+0.16¢ce 11.3740.22de 11.65+0.68bcd 11.86+0.21de 20.550.15b 22.81+0.55abc
T8 3.97+0.10f 10.74%0.12e 10.44+0.10e 11.68+0.32e 20.29+0.31bc 21.87+0.29bc
T10 4.20%0.04ef 11.88+0.07cd 11.230.20cde 12.950.51abc 20.20+0.08bc 22.46+0.37bc
Ti3 4.830.04bc 12.65+0.03bc 13.87+0.16a 12.90+0.09bc 22.2440.11a 23.450.16ab
Ti6 4.81x0.06bc 13.93+0.45a 12.51+0.24b 13.36+0.02ab 21.7440.17a 24.32+0.12a
T19 5.02+0.03ab 12.21+0.03bcd 12.11+0.22bc 12.39+0.03cd 19.38+0.07¢c 22.29+0.98bc
T22 5.41+0.23a 13.15+0.03ab 11.88+0.05bcd 13.60+0.05a 21.80+0.04a 24.23+0.05a
Vanillic
TO 3.54+0.05¢ 6.760.28d 8.12+0.43ab 5.94+0.19e 13.43+0.46d 7.91£0.74g
T2 7.05£0.01a 6.43+0.27de 8.20+0.09ab 6.43+0.07d 11.86+0.40f 15.300.18f
T4 3.61+0.02de 6.38+0.02de 8.54+0.15a 6.49+0.02d 12.41+0.01ef 16.00+0.19ef
T6 3.82+0.03¢c 6.45+0.14de 7.10+0.43d 6.79+0.06bcd 13.16+0.07de 16.75+0.37e
T8 3.77+0.10cd 6.31£0.07e 4.61+0.17e 6.47+0.13d 13.060.42de 18.460.23d
T10 3.86+0.02¢c 7.830.09¢ 6.96+0.03d 6.66+0.29cd 15.94+0.25¢ 18.15+0.11d
Ti3 4.34+0.06b 8.57+0.07b 7.14+0.04d 8.830.08a 17.99+0.05a 19.84+0.05bc
Ti6 3.80+0.05¢cd 8.89+0.13ab 7.750.09bc 6.97+0.04bc 16.96+0.01b 19.62+0.10c
T19 4.20+0.01bc 9.18+0.04a 7.150.03cd 6.56+0.04d 17.57+0.32ab 21.19+0.25a
T22 4.12+0.16¢ 8.05+0.03c 7.42+0.13cd 7.06+0.07b 17.51+0.01ab 20.60+0.02ab
Syringic
TO 2.32+0.05d 8.86+0.46bcd 2.16+0.36a 1.40+0.03e 1.92+0.08d 1.86+0.17c
T2 2.23+0.03d 8.60+0.67cde 1.72+0.01bc 1.54+0.03d 2.0520.07cd 1.22+0.01d
T4 2.42+0.01d 7.81+0.06ef 1.80+0.03abc 1.74+0.05¢ 1.92+0.10d 1.71+0.04c
T6 2.57+0.03cd 8.12+0.10def 1.61+0.12cd 1.86+0.01bc 2.4620.30ab 2.55%0.24b
T8 2.54+0.11cd 7.450.30f 1.62+0.02cd 1.49+0.12de 2.24+0.06abcd 1.78+0.06c
T10 2.53+0.01cd 9.07+0.12abc 1.65+0.06cd 2.03+0.03a 2.19+0.06abcd 1.63+0.03c
Ti3 2.72+0.02bc 8.04+0.05¢ef 1.31+0.04d 1.85+0.03bc 2.51+0.01a 1.77£0.02c
Ti6 2.51+0.02cd 9.45+0.04ab 1.57+0.01cd 1.76+0.01bc 2.13+0.02bcd 2.37+0.02b
T19 3.16+0.01a 9.72+0.07ab 2.02+0.05ab 1.89+0.01b 2.42+0.08ab 3.00+0.08a
T22 2.86+0.27b 9.47+0.03ab 1.59+0.07cd 1.76+0.01c 2.37+0.18abc 2.86x0.04a

Ellagic
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T10
T13
T16
T19
T22

T22

4.01£0.11a
3.17+0.05b
3.24%0.13b
3.840.01a
2.890.01c
3.09+0.05b
2.72+0.04cd
2.67+0.07d
2.77+0.04cd
2.77+0.03cd

43.78+0.03b
46.67+0.36a
39.02+1.19ef
41.71£0.91c
40.010.50de
40.71+0.06¢d
37.57+0.27f
35.52+0.11g
44.68+0.37h
38.82:0.21ef

0.74£0.01de
0.78+0.02cd
1.11+0.08a
0.88+0.01b
0.670.02e
0.67+0.01e
0.80£0.02cd
0.76+0.02d
0.89+0.01b
0.85£0.01bc

11.99+0.02a
5.87+0.08de
5.74+0.06ef
6.15+0.02¢
5.81+0.08e
5.99+0.05d
5.600.04f
6.140.01c
5.62+0.01f
6.79+0.03b

2.33+0.03a
1.03+0.01bc
0.97+0.08cd
1.08+0.03b
0.800.06e
0.90+0.06de
0.65+0.01f
0.69+0.02f
0.90+0.01de
0.810.0le

2.21+0.08b
1.690.15d
1.79£0.03cd
2.070.08bc
1.79+0.13cd
2.40£0.15b
2.89+0.07a
2.88+0.14a
2.79+0.13a
2.89+0.12a

14.63+0.85b
16.73+0.15a
13.25+0.25cd
13.310.07cd
11.67+0.01f
13.91+0.04bc
11.92+0.04ef
11.82+0.05ef
13.310.01cd
12.63+0.01de

0.70£0.01a
0.59+0.03e
0.56+0.02f
0.62+0.01d
0.64+0.02¢
0.70+0.03a
0.71+0.05a
0.66+0.01bc
0.67+0.03b
0.67+0.05b

5.32+0.09b

5.57+0.17ab
5.30+0.16bc
5.31+0.09b

5.02+0.11c

5.48+0.11b

5.43+0.03b

5.40+0.02b

5.82+0.04a
5.56+0.03ab

1.64+0.06ab
1.29+0.09cd
1.75+0.21a
1.49+0.13abc
1.53+0.17abc
1.68+0.05ab
0.98+0.01e
1.44+0.01bc
1.260.01cde
1.1240.02de

1.07+0.06e
0.82+0.03f
0.87+0.03f
0.93£0.03ef
1.72+0.13d
1.34+0.0le
2.52+0.01b
2.81+0.03a
2.38+0.03bc
2.24+0.13c

trans-Caftaric
31.95+1.90a
21.87+0.19b
22.64+0.37b
22.32+¢1.21b
21.54+0.30b
22.90+0.12b
21.46+0.04b
21.21+0.08b
22.25+0.12b
20.67+0.04b

Caffeic
0.860.02a
0.67+0.04b
0.70+0.01b
0.600.01c
0.69+0.03b
0.69+0.02b
0.66+0.01b
0.67+0.01b
0.66+0.02b

0.65+0.02bc

p-Coumaric
4.81+0.31a
4.37+0.11e
4.38+0.07de
4.42+0.13cde
4.76+0.03ab
4.74+0.01abc
4.64+0.03abcde
4.69+0.03abcde
4.46+0.03bcde
4.71£0.05abcd

Ferulic
1.51+0.11a
1.52+0.01a
1.50+0.08a

1.49+0.12ab
1.42+0.07ab
1.29+0.03b
1.45+0.01ab
1.39+0.02ab
1.48+0.01ab
1.40+0.02ab

1.24+0.04b
1.40+0.08a
0.98+0.01cd
1.08+0.06¢
0.95:0.02d
0.92:0.04de
0.7520.02f
0.93£0.02de
0.83£0.02ef
0.96+0.03cd

41.53+1.26a
37.09+1.50bcd
38.02+0.26hc
39.24+0.80ab
38.03+0.46hc
39.02+1.73ab
36.37+0.06¢cd

33.2540.01e
35.42+0.01de
34.66+0.23de

0.80£0.01e
1.21+0.01bc
0.96+0.03¢
0.80+0.04a
1.210.02bc
0.96+0.03d
0.80+0.02a
1.21+0.05b
0.96+0.01a
0.80+0.04a

6.72+0.45cd
5.94+0.11e
7.09+0.05abc
6.63+0.11cd
6.41+0.13de
6.90+0.19bcd
7.35+0.04ab
7.29+0.01ab
6.90+0.03bc
7.52+0.05a

11.28+0.62ab
10.84+0.05bc
11.86+0.16a
10.87+0.18bc
10.41+0.37¢
10.62+0.07bc
8.57+0.02d
7.680.03e
7.530.03e
7.44+0.08e

2.20£0.11b
2.07£0.01b
2.19+0.03b
1.98+0.13b
2.55%0.12a
2.03+0.01b
1.71+0.01c
1.24%0.03d
1.39+0.09d
1.29+0.09d

54.04£2.43a
28.15+0.78cd
38.010.26b
28.48+0.14c
28.60+0.78¢c
26.92+0.53cde
26.56+0.76cde
26.61+0.08cde
25.79+0.08de
25.12+0.05e

1.21+0.08a
0.95:0.04b
1.04+0.11hc
1.210.02bc
0.95+0.01c
1.04£0.02b
1.21+0.01hc
0.95£0.01bc
1.040.01bc
1.21+0.20b

5.46+0.07a
4.13+0.14f
3.91+0.01g
4.25+0.01ef
4.31+0.09def
4.44+0.02cd
4.41+0.06cde
4.5620.01bc
4.20+0.03f
4.67+0.02b

21.13+0.81a
14.39+0.40bc
14.560.04bc
10.78+0.08de
15.08+0.50b
11.70£0.27d
13.22+1.16¢
14.28+0.04bc
9.960.03e
10.89+0.01de

1.24+0.17e
1.22+0.02e
1.860.04cd
2.40%0.07a
2.360.10a
1.22+0.05e
0.76+0.04f
1.76+0.03d
1.88+0.02cd
2.13£0.15b

43.3740.42a
35.12+0.04c
37.37+0.52b
34.12+0.46d
34.67+0.62cd
31.5440.01d
31.27+0.37d
31.01+0.06d
30.91+0.04de
29.93+0.06e

0,960.07a
1.040.11a
0.64+0.01de
0.76+0.03cd
0.80£0.09bc
0.83£0.01bc
0.83£0.01bc
0.82+0.02bc
0.80£0.03bc
0.85£0.02b

3.98+0.02a
3.660.03d
3.71+0.01cd
3.760.03c
3.7520.02¢
3.7520.04c
3.89+0.02b
4.04£0.02a
3.73x0.01c
4.000.03a

14.08+0.67b
13.98+0.41b
14.12+0.14b
13.31+0.10bc
13.77+0.48b
12.24+0.06d
11.93+0.18d
15.14+0.03a
12.34+0.01d
12.51+0.02cd

Results are expressed as mean values + standard deviation of a triplicate for each
wine replicate. Different letters in the same column represent significant differences,
according to the Tukey test (p < 0.05), between time of bottle ageing for the same
wine sample
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Flavonoids compounds concentration (mg L) of Cabernet Sauvignon and Merlot
wines obtained from 0%, 30% and 40% dehydrated grapes.

Cabernet Sauvignon Merlot
Cso Cs3 Cs4 MO0 M3 M4
(+)Catechin
TO 17.82+0.15bc 14.63+0.73b 5.87+0.73a 17.75+0.23a 18.19+1.01a 7.44+0.01a
T2 18.71+0.35abc 16.44+0.01a 3.15+0.17¢ 16.04+0.48cd 6.65+0.24c 7.040.02b
T4 16.64+0.01c 12.40+0.13¢c 2.88+0.02¢c 16.68+0.22abcd 6.40+0.01cd 6.75+0.09¢c
T6 17.71+0.27bc 11.34+0.56de 2.99+0.09¢ 17.02+0.55abc 6.65+0.02¢c 5.69+0.04d
T8 16.43+0.46¢ 11.05+0.02ef 2.91+0.09¢ 15.82+0.37d 5.44+0.01d 4.12+0.21h
T10 20.23+1.44a 10.25+0.63f 4.61+0.05b 15.84+0.80d 8.20+0.18b 4.53+0.06g
T13 17.32+0.17bc 11.48+0.02cde 4.79+0.03b 17.25+0.03ab 8.64+0.19b 5.01+0.08f
T16 17.110.01bc 11.99+0.07cde 5.12+0.10b 16.68+0.02abcd 8.78+0.07b 5.65+0.05de
T19 19.51+0.70ab 12.14+0.13cd 4.94+0.01b 16.42+0.02bcd 8.60+0.04b 5.60+0.01de
T22 18.35+0.05abc 12.18+0.06cd 4.76+0.05b 17.18+0.27ab 8.86+0.26b 5.43+0.05¢
(-)Epicatechin
TO 27.03+1.25a 20.33£0.06a 21.53+2.35a 21.96+0.54b 35.01+0.05a 24.61+0.01de
T2 24.88+0.61ab 20.67+0.02a 18.35+0.33b 16.13+0.19cde 21.54+1.12cd 22.64+0.88e
T4 11.50+0.10e 12.960.02e 15.47+0.99bcde 30.97£1.27a 21.98+0.02cd 27.01+0.50cd
T6 12.48+0.44de 12.37+0.09¢f 16.91+0.35bc 16.98+0.81cd 25.67+0.78b 28.99+1.01bc
T8 14.64+0.35cde 11.62+0.35fg 14.28+1.79cde 17.44%1.04c 22.38+0.77cd 33.16x1.17a
T10 19.60+0.19bc 13.89+0.22d 12.43+0.46e 13.57+0.53ef 24.27+0.45bc 30.04+0.03b
Ti3 15.68+0.31cde 11.16+0.39g 12.87+0.23de 14.11+0.31def 20.23+1.07d 24.19+1.07de
Ti6 12.67+0.23de 11.80+0.28fg 13.41+1.01de 11.98+0.12fg 21.48+0.71cd 26.31+0.50cd
T19 18.90+0.98bcd 16.80+0.17b 15.72+0.38bcd 9.70+0.05g 26.52+2.04b 30.01+0.66b
T22 17.63+0.09cde 14.75+0.57¢ 15.01+0.48cde 11.27+0.13fg 26.800.94b 28.06+1.14bc
Myricetin
TO 5.57+0.09h 3.83+0.14f 3.59+0.28hc 7.96+0.03e 3.10+0.06ab 3.01+0.16abc
T2 5.68+0.05h 4.65+0.06e 3.84+0.07ab 7.30+0.01f 2.60+0.01c 2.94+0.39abc
T4 8.79+0.21b 5.29+0.06¢cd 3.53+0.11hc 8.97+0.13d 2.57+0.02¢c 2.69+0.01bc
T6 7.20%0.01ef 5.87+0.04b 4.07+0.08a 9.60+0.08¢c 2.50+0.01c 2.64+0.04c
T8 6.78+0.05g 6.15+0.05b 4.14+0.04a 9.57+0.15¢ 2.65+0.02¢c 2.76+0.03bc
T10 7.35+0.14e 6.42+0.04a 3.39+0.01c 10.43+0.21ab 3.08+0.03b 2.66+0.01c
T13 7.06+0.05f 5.15+0.04d 3.41+0.07c 10.29+0.08b 3.39+0.33a 3.07+0.01ab
T16 7.78+0.05d 5.44+0.21c 3.48+0.06¢ 10.45+0.02ab 3.18+0.07ab 3.18+0.02a
T19 9.10+0.04a 5.32+0.01cd 3.69+0.01bc 10.29+0.01b 3.06+0.01b 3.31+0.02a
T22 8.50+0.02¢ 5.87+0.01b 3.43%0.02¢c 10.59+0.08a 3.12+0.01ab 3.28+0.03a
Quercetin
TO 12.55+0.80h 2.53+0.09d 2.33+0.13d 15.590.43e 3.60+0.22bc 4.30+0.06abc
T2 13.470.01g 3.61+0.31c 2.25+0.03d 14.62+0.13f 2.81+0.03g 4.12+0.31c
T4 12.99+0.02gh 4.21+0.02b 2.20+0.02d 17.010.14cd 2.94+0.05fg 4.02+0.01c
T6 17.29+0.12de 4.44%0.07ab 2.61%0.04c 17.88+0.22ab 3.10+0.02¢f 4.19+0.05bc
T8 16.50%0.22ef 4.91+0.06a 2.80+0.01b 17.63+0.39%abc 3.4420.04cd 4.150.06bc
T10 18.18+0.02¢c 4.79+0.04a 2.76+0.02b 18.18+0.38a 3.30+0.03de 4.42+0.02ab
Ti3 15.94+0.14f 4.00£0.01bc 2.54%0.05¢ 17.24+0.31bcd 3.72+0.04ab 4.000.03¢
Ti6 17.40%0.11cd 2.93+0.50d 2.49+0.04c 16.85+0.09d 3.37+0.02d 4.57+0.02a
T19 21.740.40a 2.95+0.01d 3.05£0.02a 17.42+0.03abcd 2.96+0.02fg 3.01+0.01d
T22 19.66+0.53b 4.77+0.04a 2.98+0.03a 17.88+0.23ab 3.88+0.03a 4.43+0.01ab
Kaempferol
T0 1.91£0.37e 0.61£0.01e 0.62+0.02ef 1.83+0.13b 0.72+0.02e 0.66+0.01cde
T2 2.400.10bcd 0.65+0.03de 0.60+0.01ef 0.95+0.02¢ 0.63+0.01gh 0.64+0.01e
T4 2.08+0.09de 0.730.02¢ 0.59+0.02f 0.97+0.03de 0.64+0.03h 0.66+0.02de
T6 2.84+0.05a 0.70+0.01c 0.63+0.03de 1.10£0.01c 0.66+0.02g 0.68+0.01bc
T8 2.62+0.09abc 0.81+0.03b 0.68+0.01bc 1.14+0.01c 0.69+0.01f 0.68+0.01bc
T10 2.79+0.02ab 0.80+0.02b 0.71+0.02b 1.19+0.02¢ 1.01+0.05¢ 0.66+0.04de
Ti3 2.34+0.10cd 0.69+0.03cd 0.62+0.04ef 1.09+0.02cd 1.10£0.02b 0.59+0.01f
T16 2.53+0.02abc 0.61+0.02¢ 0.55+0.02g 1.10+0.02¢ 0.600.01i 0.67+0.02bcd
T19 2.80+0.09a 0.69+0.01c 0.79+0.01a 2.91+0.01a 0.850.03d 0.660.01cd
T22 2.62+0.01ac 1.54+0.04a 0.66+0.01cd 3.03+0.05a 1.18+0.02a 1.01£0.01a
Malvidin-3-O-glucoside
TO 162.05+3.10a 73.85+1.28a 10.16+0.02a 102.65+1.43a 5.10£0.45 5.10+1.21b
T2 123.60+0.28b 43.35+0.91b 5.90+0.06b 80.06+1.42b 4.99+0.02 7.61£0.10a
T4 86.17+0.56¢ 40.45+0.25¢ 1.98+0.04c 60.56+0.42¢ 0.91+0.43 3.41£0.25¢
T6 84.49+0.84c 19.25+0.07d 0.57+0.04d 45.23+0.06d nd 2.11+0.02d
T8 49.76+0.02d 14.25+0.2% nd 33.82+0.38e nd 0.84+0.05e
T10 38.52+0.70e 8.78+0.10f nd 26.05+0.08f nd 0.58+0.03e
Ti3 15.92+0.19f nd nd 10.12+0.02g nd nd
T16 10.27+0.23g nd nd 7.05+0.07h nd nd
T19 13.07+0.19f nd nd 6.76+0.08h nd nd
T22 8.46+0.03g nd nd 4.13+0.03i nd nd
Cyanidin-3-O-glucoside
TO 3.560.24a 0.81+0.01e 8.32+0.08a 1.08+0.07c 1.35+0.09a
T2 2.51+0.15¢ 0.79+0.03ef 6.85+0.19b 1.10+0.03bc 1.22+0.01bc
T4 2.33%0.02c 0.79+0.03ef 5.62+0.21c 0.94+0.02ef 1.05+0.06d
T6 4.64+0.26d 1.61+0.02e 0.76+0.02f 4.42+0.01d 0.90+0.01f 1.05+0.01d
T8 3.28+0.01e 1.38+0.01ef 0.77+0.01ef 3.11+0.01e 0.90+0.01f 0.93+0.01e
T10 2.44+0.02f 1.21+0.01f 0.44£0.01g 3.07+0.02e 0.82+0.02g9 0.90+0.01e
Ti3 1.57+0.01g 2.94+0.01b 1.16+0.02a 1.73+0.01f 1.36+0.04a 1.31£0.02ab

T16 1:34;0.029 1.34+0.02f 1.02+0.03c 1.52+0.02fg 1.04£0.03cd 1.260.01ab
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T19 1.57+0.029 1.20+0.02f 1.07+0.04b 1.52+0.01fg 1.00£0.06de 0.88+0.01e
T22 1.26+0.01g 1.96+0.03d 0.96+0.01d 1.26+0.01g 1.17+0.07b 1.13+0.02cd
Peonidin-3-O-glucoside
TO 4.260.36a 2.48+0.12a 1.45+0.01a 5.52+0.08a 1.67+0.06a 1.85+0.01a
T2 2.48+0.02b 1.99+0.03b 1.93+0.03b 4.70+0.05b 1.61+0.03a 1.71£0.02b
T4 1.45%0.04¢ 1.93+0.01b 1.36+0.01bc 4.0520.03¢ 1.44+0.03b 1.57+0.03¢c
T6 4.260.10c 1.59+0.02¢ 1.37+0.02bc 3.40+0.01d 1.43+0.03bc 1.54£0.01c
T8 2.48+0.05d 1.51+0.01cd 1.93+0.01bcd 2.930.03e 1.44+0.01b 1.40+0.09d
T10 1.45+0.07de 1.52+0.02cd 1.36+0.03d 2.68+0.01f 1.36+0.04c 1.43+0.01d
T13 1.57+0.01de 1.47+0.05cd 1.34+0.04bcd 1.95+0.04f 1.47+0.02b 1.44+0.01d
T16 1.3420.01e 1.44+0.02de 1.93+0.01cd 1.80+0.01g 1.45+0.01b 1.44+0.02d
T19 1.56+0.01de 1.41+0.03de 1.36+0.07cd 1.77+0.03g 1.46+0.01b 1.40+0.01d
T22 1,26+0.02e 1.33+0.01e 1.32+0.01d 1.63+0.01h 1.40+0.03bc 1.39+0.03d
Delphinidin-3-O-glucoside
TO 15.65+0.96a 4.67+0.21a nd 8.33+0.26b 0.20+0.02a 0.42+0.05a
T2 11.81+0.33b 2.91+0.12b nd 10.24+0.12a 0.33+0.02b
T4 8.72+1.04c 2.58+0.05¢ nd 8.29+0.09b nd
T6 8.65+0.05¢ 1.28+0.01d nd 6.42+0.06¢ nd
T8 5.01+0.02d 0.94+0.02e nd 4.45+0.06d nd
T10 3.07+0.03e 0.64+0.02f nd 4.38+0.04d nd
T13 1.59+0.02f 0.23+0.01g nd 1.75+0.02e nd
T16 0.99+0.02fg nd nd 1.19+0.04f nd
T19 0.160.01g nd nd 0.38+0.01g nd
T22 0.19+0.01g nd nd 0.29+0.01g nd

Results are expressed as mean values + standard deviation of a triplicate for
each wine replicate. Different letters in the same column represent significant
differences, according to the Tukey test (p < 0.05), between time of bottle ageing for
the same wine sample.
nd: Value less than detection limit of the method.
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APENDICE B - Termo de Consentimento Livre e Esclarecido.
(Analise sensorial descritiva quantitativa dos vinhos)

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
PROGRAMA DE POS-GRAUDAGAO EM CIENCIA DE
ALIMENTOS

Pesquisador Responsavel: Marilde T. Bordignon Luiz

Endereco: Rodovia Admar Gonzaga 1346 Itacorubi Florianpolis SC —cep:
88034-001

Fone: 48-3721-5397

Email: marilde.bordignon@ufsc.br

TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO

O Sr.(a) esta sendo convidado(a) como voluntario(a) a participar
da pesquisa: Desidratacdo de uvas a frio: evolugdo dos compostos
quimicos durante o processo e caracterizacdo dos vinhos durante
armazenamento em garrafa.

Este estudo tem por objetivo avaliar a evolugdo dos compostos
guimicos de uvas Cabernet Sauvignon e Merlot durante processo de
desidratacdo a frio, bem como, caracterizar, através de analises quimica
e sensorial, os vinhos obtidos destas uvas.

A desidratacdo de uvas para fins enoldgicos é amplamente
conhecida em diversos paises, o Brasil, porém, ainda apresenta uma
vitivinicultura jovem, onde a técnica de desidratacdo de uvas para
elaboracdo de vinhos é pouco explorada. Buscando compreender as
alteracGes que a desidratagdo provoca na uva e consequentemente nos
vinhos elaborados a partir desta matéria prima, propomos esta pesquisa.
Motivados por uma demanda crescente destes vinhos pelo consumidor
nacional, a analise sensorial é ferramenta importante para caracterizacdo
destes vinhos.

Serdo analisados sensorialmente vinhos tintos elaborados a partir
das variedades Cabernet Sauvignon e Merlot com trés diferentes
percentuais de desidratacdo. Cada julgador recebera aproximadamente
15 mL de cada amostra em tagas ISO de degustacdo, e sera solicitado
que o julgador ndo ingira a bebida, desprezando a mesma na pia da
cabine.

Para participar deste estudo vocé ndo tera nenhum custo, nem
recebera qualquer vantagem financeira. VVocé serd esclarecido(a) sobre o
estudo em qualquer aspecto que desejar e estara livre para participar ou
recusar-se a participar. Podera retirar seu consentimento ou interromper
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a participacdo a qualquer momento. A sua participacdo € voluntéria e a
recusa em participar ndo acarretard qualquer penalidade ou modificacdo
na forma em que é atendido pelo pesquisador

O pesquisador ira tratar a sua identidade com padrdes
profissionais de sigilo. Os resultados da pesquisa estardo a sua
disposi¢do quando finalizada. Seu nome ou o material que indique sua
participacdo ndo serd liberado sem a sua permisséo.

O (A) Sr.(a) ndo sera identificado(a) em nenhuma publicacdo que
possa resultar deste estudo.

Este termo de consentimento encontra-se impresso em duas vias,
sendo gue uma copia sera arquivada pelo pesquisador responsavel, no
Laboratério de Bioquimica do CAL-UFSC e a outra serd fornecida a
VOCE.

Caso haja danos decorrentes dos riscos previstos, o pesquisador
assumira a responsabilidade pelos mesmos.

Eu, ,
portador do documento de Identidade fui
informado (a) dos objetivos do estudo “Desidratagdo de uvas a frio:
evolugdo dos compostos quimicos durante 0 processo e caracterizacdo
dos vinhos durante armazenamento em garrafa”, de maneira clara e
detalhada e esclareci minhas duvidas. Sei que a qualquer momento
poderei solicitar novas informagdes e modificar minha decisdo de
participar se assim o desejar.

Declaro que concordo em participar desse estudo. Recebi uma
copia deste termo de consentimento livre e esclarecido e me foi dada a
oportunidade de ler e esclarecer as minhas ddvidas.

Videira, de de 201 .

Nome Assinatura participante/Data

Nome Assinatura pesquisador/Data

Nome Assinatura
testemunha/Data
Fonte: Elaborada pelo autor (2016).
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APENDICE C - Ficha para analise sensorial descritiva quantitativa
(ADQ) desenvolvida pela equipe de julgadores e utilizada para
avalicdo das amostras

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
PROGRAMA DE POS-GRAUDAGAO EM CIENCIA DE
ALIMENTOS

Nome do Julgador
Prove cuidadosamente a amostra e avalie a intensidade de cada atributo de cor,
aroma e paladar:

Amostra:

Ancrdnzia

FOUCD INDETG0 SNLICINATENES INEnsc

wermelho Ovdado | |

Aramaz AFDpIcRRthel Extremarnents inkenso

Frutas Yemmehas | |

Alcoal ] |

vegetal | |

Bdadeira | |

Chocolate ] |

Café | |

Especianias | |

=== R |-~ . 1| Extremamente Inkenso
Amarga | |

Acido 1 |

Agsiringéncia 1 |

Urducsidade 1 |

Sensagdo Akodlica 1 |

Desgasted muitlssimo Jaashed muitissimo
Avalincia Global l |
[ I
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ANEXO A — Parecer de aprovacdo do Comité de Etica em Pesquisa
com Seres Humanos da Universidade Federal de Santa Catarina

Plataforma Brasil - Ministério da Saude

Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC

PROJETO DE PESQUISA

Titulo: Desidratacdo de uvas a frio: evelugdo dos compostes quimicos durante o processo e
caracterizacdo dos vinhos durante armazenamento em garrafa

Area Tematica:

Pesquisador: Marilde Terezinha Bordignon Luiz Versdo: 1
Instituigdo: Universidade Federal de Santa Catarina CAAE: 03005412.3.0000.0121

PARECER CONSUEBSTANCIADO DO CEP

Nimero do Parecer:37316
Data da Relatoria: 11/06/2012

Apresentagio do Projeto:
Trata-se de projeto para dissertagfio de mestrado em Ciéncias dos Alimentos, em serfo recrutados 15
provadores de vinho para fazer analise sensorial através de escala semi estruturada para Analise Descritiva e
Qualitativa, para cor i com os
das analises fisico quimicas e cromatograficas.

Objetivo da Pesquisa:

Avaliara cio dos P de uvas Cabernet Sauvignon & Merlot durante processo de
desidratagio a frio; Caracterizar, através de analises quimica & sensorial, os vinhos obtidos destas uvas
desidratadas.

Avaliagio dos Riscos e Beneficios:

Para minimizar os riscos, 0s ju sSerdo previ & ofi para nido ingerir a bebida. Os
k fici ap bilidades de utilizagdo de uvas desidratadas na produgéo de vinho, com produgéo
de noves conhecimentos e aplicagéo pratica.

Comentarios e Consideragdes sobre a Pesquisa:

O projeto esta bem estruturado e ndo pr &ticos ou

Consideragdes sobre os Termos de apresentagio obrigatoria:

Todos os 1tos foram apr e o TCLE esta adequado, com informagdes esclarecedoras.

Recomendagdes:
Méo se aplica

C lusées ou Pendé e Lista de Inad.

Méo se aplica
Situagio do Parecer:
Aprovado
Necessita Apreciagio da CONEP:
Néo
Consideragdes Finais a critério do CEP:
O colegiado acata o parecer do relator.

FLORIANCPOLIS, 17 de Junho de 2012

Assinado por:
Washington Portela de Souza



