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RESUMO
Dissertacdo de mestrado
Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia dos Alimentos

Universidade Federal de Santa Maria

EVOLU(;AONDOS COMPOSTOS FENOLICOS DURANTE A
MACERACAO DO MOSTO DE UVAS MALBEC E SYRAH

SUBMETIDAS A DIFERENTES PROCESSOS
Autor : Raul Cauduro Girardello

Orientador: Prof. PhD. Carlos Eugenio Daudt

Local e data da defesa: Santa Maria, 20 de Janeiro de 2012.

Durante as safras de 2010 e 2011 foram coletadas amostras de duas variedades de Vitis
vinifera Malbec e Syrah em um vinhedo localizado em Itaara-RS, em diferentes
periodos de maturacdo. As uvas foram esmagadas e submetidas a dois tempos de
maceragdo (7 e 14 dias). Foram coletadas amostras do mosto a cada 48 horas, desde o
momento do esmagamento da uva até o0 momento da descuba. Para cada amostra, foram
realizadas analises de Brix e pH no momento da amostragem e as demais analises de
polifendis totais, antocianinas e taninos foram realizadas posteriormente ao
congelamento das mesmas. Os vinhos produzidos foram analisados quanto a acidez, pH,
teor de alcool, polifendis totais, antocianinas e taninos. O objetivo foi avaliar a
influéncia que época de colheita e tempo de maceragdo tem sobre a composigéo fendlica
dos vinhos produzidos na regido central do Rio Grande do Sul. Através dos resultados
permitiu-se observar que a medida que a uva tem a possibilidade de desenvolver a
maturagdo, associado a um tempo de maceracdo superior a 7 dias ha uma producdo de
vinhos mais concentrados em compostos fendlicos. Os resultados mostram que o
momento da colheita, o tempo de maceracgéo, as condi¢cbes meteoroldgicas da safra e 0s
fatores genéticos das uvas estudadas tém influéncia sobre a composicdo fendlica dos

vinhos produzidos nesta regido.

Palavras-Chave: Vitis vinifera, colheita, maceracdo, composic¢ao fendlica



ABSTRACT
Master Dissertation
Post-Graduate Program in Food Science and Technology

Federal University of Santa Maria, RS, Brasil

EVOLUTION OF PHENOLICS COMPOUNDS DURING THE
MACERATION IN THE GRAPES SYRAH AND MALBEC MUST
SUBMITTED TO DIFFERENT PROCESSING

Author : Raul Cauduro Girardello
Adviser: PhD. Carlos Eugenio Daudt

Place and data of defense : Santa Maria, January, 2012.

During two seasons, samples were collected from two varieties of Vitis Vinifera Malbec
and Syrah in a vineyard located in Itaara —RS at different time of maturation. These
grapes were crushed and subjected to two periods of maceration (7 an 14 days). From
the moment of crushing until the end of the maceration samples were collected from the
most every 48 hours, and analyses for Brix and pH at the time of sampling and further
analysis of total polyphenols, anthocyanins and tannins were made after the freezing of
the same. The wines produced were analyzed for acidity, pH, alcohol content, total
polyphenols, anthocyanins and tannins. The aim was evaluate the influence of the
harvest and maceration timing in the phenolic composition in wines from the varieties
Malbec and Syrah produced in the central region of Rio Grande do Sul. Through the
results allowed observing that as the grape has possibility of develops maturity,
associated with a maceration time longer than 7 days, allows the production of wine
more concentrated in phenolic compounds. The results show that the time of harvest,
the maceration time, the weather conditions in the harvest and genetic factors in the
studied grapes has influence in the phenolic composition of wines produced in this

region.

Keywords: Vitis Vinifera, harvest, maceration, phenolic compounds
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1. INTRODUCAO

O Brasil hoje, pertence ao chamado novo mundo vitivinicola, juntamente com
Chile, Argentina, Estados Unidos, Africa do Sul, Australia e outros, cujas bases de
producdo sdo variedades de uvas importadas dos tradicionais paises produtores de
vinhos das regides mediterraneas (EMBRAPA, 2005).

Em busca de destaque na América Latina e no mundo, 0 pais precisa elevar seus
valores de consumo per capita e de producdo de vinhos a patamares proximos a de
paises vizinhos com grande tradi¢cdo no mundo vitivinicola. Segundo Johnson (2008) no
ano de 2004, a Argentina consumiu 28,3, Uruguai 24,7, Chile 15,9, e o Brasil, somente
2 litros/habitante/ano. No cenério internacional, a vitivinicultura brasileira ocupou, em
2006, 0 22° lugar em éarea cultivada com uvas, 16° lugar em producédo de uvas e 0 15°
lugar em produgéo de vinhos (MELLO, 2011).

Uma das formas de melhorar este panorama é a producdo de vinhos de melhor
qualidade. Em virtude disso, é necessario um maior aporte em andlises e pesquisas
referentes a producdo de vinhos. Para obtengéo de vinhos de alta qualidade é necessario
que as uvas sejam colhidas com uma série de caracteristicas, relacionadas a sua
composi¢do (BEVILAQUA, 1995). A composi¢do das uvas para um bom vinho esta
muito relacionada com a maturacdo e 0 momento da colheita. Para Amerine & Ough
(1976) o conhecimento de solidos soluveis totais proporciona uma medida da maturagao
das uvas indicando o momento da vindima, servindo de guia para o emprego da uva na
producdo do tipo de vinho mais adequado. Outras analises complementares, ndo de
menor importancia, porém menos corriqueiras no dia-a-dia das vinicolas também devem
ser usadas para elevar a qualidade dos nossos vinhos. Acidez total, polifendis totais e
antocianinas sdo fundamentais para a elaboracédo de vinhos de alta qualidade, ainda que
estes sejam bastante varidveis de ano para ano, conforme oscilam as condigdes
climaticas (RIBEREAU-GAYON, 1970).

Os compostos fenolicos em especial sdo muito importantes na vitivinicultura e
por este motivo devem receber atencao especial desde 0 momento em que a uva comega
a ser produzida no campo, até o instante em que o vinho oriundo desta uva for aberto
para ser consumido, pois cada manejo que se faca neste periodo pode interferir no
produto final. Devido a grande importancia econémica dada aos componentes fendlicos,

¢ importante compreender as interagdes e variacdes destes compostos resultantes das
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técnicas de manejo aplicadas ao vinhedo, maturacdo dos frutos e caracteristicas
inerentes a cultivar (KENNEDY & GACHONS, 2003). A importancia gque técnicos,
pesquisadores e produtores tém dado a estes compostos nos ultimos anos, pelo fato de
serem compostos que participam no sabor, aroma, cor e conservagdo dos vinhos,
alavancou pesquisas mundo a fora. Segundo a Embrapa (2010) o estado do Rio Grande
do Sul, foi responsavel por cerca de 90% da producdo nacional de vinhos e sucos de
uvas. Sendo assim, os produtores gatchos de vinho tém grande interesse em conhecer o
potencial fendlico de cada variedade cultivada em seus vinhedos, assim como saber
como estas variedades podem expressar este potencial em um clima extremamente
instavel como o do Rio Grande do Sul e como o momento da colheita e 0 tempo de
maceracdo influenciam na formacao e extracdo dos fendis.

Além de aspectos de qualidades visuais, econémicos e organolépticos, os fenois
representam uma gama de compostos de extrema importancia para a saude humana.
Esta ultima propriedade acelerou os trabalhos de pesquisa com fendis e foi
incrementada pelo “paradoxo francé€s”, assim chamado por causa da taxa de mortalidade
por doenca arterial coronariana na populacéo francesa que consumia uma dieta rica em
gordura saturada, e também um alto consumo de vinho, entre outras coisas. Renaud e
Logeril (1992) sugeriram o consumo de vinho como uma possivel explica¢do para taxas
de mortalidade por doencas coronarias menores que o esperado na Franca. Conforme
Mamede & Pastore (2004), os vinhos tintos podem serem mais eficazes que os brancos
no combate a essas doencas, provavelmente devido ao maior numero de compostos

fendlicos como a catequina e o acido galico.

1.1 Objetivos

Objetivo geral

Verificar a influéncia de diferentes momentos de colheita e tempos de
maceracgdo sobre as concentracdes dos compostos fendlicos nos vinhos das variedades

Malbec e Syrah.
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Obijetivos especificos

¢ Avaliar como a época de colheita nas safras 2010 e 2011 das variedades Malbec

e Syrah influenciou nos vinhos produzidos, em relagdo aos compostos fendlicos.

e Acompanhar a evolucdo de dois distintos tempos de maceracdo para as
variedades Malbec e Syrah, e como este tempo contribuiu para a extracdo dos

compostos fendlicos e para a qualidade dos vinhos.
o Verificar a influéncia das condi¢bes climaticas de duas safras distintas nos

mostos e vinhos das variedades Malbec e Syrah.

e Gerar conclusGes que contribuam para tomadas de decisdes de técnicos e

produtores para aperfeicoar a producdo de melhores vinhos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compostos Fenolicos e as diversas influéncias

A variedade de Vitis vinifera é um dos fatores que tem maior influéncia sobre a
composicdo da uva, visto que a capacidade de sintese e acumulo dos diversos
componentes da baga é determinada geneticamente (GONZALES-NEVES et al, 2006).
O momento da colheita também € um fator que condiciona as caracteristicas das uvas e
por consequéncia do futuro vinho. Este momento € muito dificil de determinar, visto
que a maturacao ocorre em diferentes tempos dentro da area do parreiral, nos cachos de
uma mesma planta e nas bagas de um mesmo cacho (CATANIA & AVAGNINA,
2007).

Para que o momento da colheita seja 0 mais adequado possivel, a maturacdo da
uva € o mais importante aspecto a ser avaliado para a obtencdo de vinhos de qualidade
na inddstria enoldgica. Segundo Mandelli et al (2003), a qualidade do vinho ¢é
diretamente ligada ao ponto 6timo de maturacdo da uva, sendo este um evento que
envolve maturacdo fisiologica (biossintese evolucionaria na baga), maturacdo
tecnoldgica (acumulo de acucares e acidos) e da maturacdo fendlica (acimulo quali-
quantitativo de taninos, pigmentos e compostos ligados ao sabor e aroma). Vinhos tintos
de elevada qualidade somente sdo obtidos em regides viticolas especificas, onde a uva
atinge maturacéo e sanidade adequadas.

Mas quando se fala em maturacdo da uva para vinhos de alta qualidade, deve-se
considerar como prioridade a maturacdo fendlica, pois segundo Ribéreau-Gayon et al
(2006), os compostos fendlicos sdo os constituintes que melhor diferenciam
qualitativamente o0s vinhos tintos, pois interferem na cor, no extrato seco e,
conseqiientemente, na qualidade desses vinhos.

Outro aspecto a ser muito bem manejado para obtencdo de vinhos com boa
qualidade é o tempo de maceragdo (contato das cascas com o0 mosto na producdo de
vinhos tintos). Durante a maceracao, se solubilizam os componentes das partes solidas
da uva, entre os quais se destacam as antocianinas, pigmentos das uvas tintas e

principais responsaveis pela coloragdo dos vinhos tintos (SACCHI et al., 2005).
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Os compostos fendlicos sdo caracteristicos da formacdo genética de cada
variedade de uva, biossintetisados durante a maturacdo e extraidos das cascas e
sementes pelo processo de maceracdo. Sao estas substancias que efetivamente

contribuem para diferenciar qualitativamente os vinhos.

2.2 Compostos Fendlicos das uvas e vinhos

Sob a denominacdo de compostos fendlicos, encontram-se englobadas
substancias altamente heterogéneas caracterizadas por possuirem em sua estrutura um
anel aromatico como uma ou mais hidroxilas como substituintes (POLENTA, 1996). Os
compostos fenolicos assumiram nos Gltimos anos papel importante no mundo dos
vinhos, pois 0s mesmos possuem qualidades sensoriais e também que contribuem para
a salude humana. Recentes evidéncias mostram que o consumo de alcool na forma de
vinho tinto pode conferir protecdo contra doencas coronarianas. Estes beneficios séo
atribuidos a presenca dos polifenois (LEIFERT & ABEYWARDENA, 2008)

Muitos pesquisadores afirmam que, nos vinhos, os compostos fenolicos
conferem qualidades: segundo Kennedy (2008), os fenois dos vinhos sdo componentes
de importancia que contribuem para a cor, o sabor e as sensagfes dos vinhos; para
Gonzales-Neves et al (2007) os compostos fendlicos sdo muito importantes devido a
suas propriedades quimicas, sensoriais e nutricionais. Conforme Daudt & Polenta
(1999), a importancia dos compostos fenolicos em enologia estd relacionada com o
sabor amargo e adstringente, intervencdo aos fenébmenos de turvacao, participacdo sobre
0 aroma, além de constituir o principal reservatério de substancias auto-oxidaveis,
formando o maior sistema de protecdo dos vinhos contra oxidag&o. Nos vinhos tintos, 0s
principais compostos fenolicos sdo os taninos e as antocianinas.

As antocianinas, responsaveis pela coloracdo vermelha, os taninos associados a
adstringéncia e as catequinas ao gosto amargo, sdo os principais fendis dos vinhos
(ARNOLD et al, 1980). As quantidades de polifenodis sdo um pardmetro muito utilizado
na padronizagdo e classificagdo nos mostos e vinhos. Estes valores variam muito
conforme as condicdes climéticas, carga genética da uva, condi¢cdes de maceracao, etc.

Segundo Hernandes (2004), uvas com indice de Polifendis Totais (IPT) acima de 60
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devem ser destinadas a elaboracdo de vinhos de reserva e grande reserva, IPT entre 55 e
45 de vinhos jovens e uvas com IPT abaixo de 40 produzem vinhos considerados
mediocres. Gonzales-Neves & Barreiro (2006) encontraram diferentes indices de
Polifendis Totais em vinhos produzidos em safras distintas, oriundos de diferentes

variedades conforme Tabela 1.

Tabela 1 - indice Polifendlico Total (1280) de cada variedade de uva em cada ano.

Ano Tannat Cabernet Sauvignon Merlot

2001 62,4 40,7 31,9
(1280) 2002 105,6 56,1 55,5

2003 91,8 47,1 48

Fonte: Gonzales-Nevez et al (2006).

Pelos dados obtidos na Tabela 1 e levando em consideragdo Hernandes (2004),
somente os vinhos da variedade Tannat produzidos nas safras 2001, 2002 e 2003
poderiam ser destinados ao envelhecimento. Por isso, os polifendis totais interferem de
forma pratica no momento de se escolher o momento da colheita de uma variedade, em
um determinado clima e com diferentes possibilidades de extracdo a fim de conseguir

atingir um mercado especifico de consumidores.

2.2.1 Caracterizacdo dos Compostos Fenolicos

Os compostos fendlicos sdo divididos em dois grandes grupos: Flavonoides e

Né&o-flavonoides conforme Tabela 2.

a) Flavondides

Fazem parte as flavanas, os flavonois e as antocianinas (que existem somente
nas uvas tintas). Em geral, os flavondides sdo encontrados nas partes solidas da uvas,

como sementes e peliculas, sendo necessaria a maceracgao para sua extracdo. (Figura 1).

b) N&o-flavonoides
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Os compostos ndo flavondides compreendem os acidos fendlicos, benzdicos e
cindmicos e outros derivados fenolicos como os estilbenos. Encontram-se em maiores
quantidades no mosto produzido apenas pelo esmagamento da uva.

Para Daudt & Polenta (1999), independente da classificacdo que adquiram, 0s
compostos fendlicos sdo formados a partir da mesma origem bioquimica, a via do acido
chiguimico. Nesta rota, os fendis acidos (ndo flavonois) sdo formados antes que o0s
flavonois, sendo as antocianinas as Gltimas a serem formadas. Estes compostos durante
0 processo de vinificacdo e envelhecimento passam por algumas reac6es, que podem ser
boas ou ruins para os vinhos. Segundo Cabrita et al (2003), a reatividade dos compostos
fenolicos advém de uma caracteristica estrutural comum a todos eles, que € a presenca
de um anel aromatico hidroxilado. A forma mais simples deste elemento estrutural € o

fenol, que assim da o nome a esta série de compostos.

Tabela 2 - Resumo dos principais fendis encontrados em um tipico vinho de mesa jovem, seus valores e

suas classificagdes.

Compostos Fendlicos Vinhos Brancos (mg.L™) Vinhos Tintos (mg.L™)
Nao-flavondides totais 165 200

Acido cafeico e componentes relacionados 140 140
Taninos hidrolizaveis 0 0
Flavondides Totais 35 1000
Antocianinas 0 400
Taninos condensados 5 500

Outros 30 100

Fenois Totais 200 1200

Fonte: Singleton (1988), adaptado de Polenta (1996).
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Figura 1 - Localizacdo dos compostos fendlicos dentro da baga da uva. Fonte: Kennedy & Ganchos
(2003).

2.2.2 Antocianinas

Estes sdo os compostos que mais influenciam no que se refere a cor nos vinhos
tintos. As antocianinas representam uma parte muito importante quer quantitativamente
quer qualitativamente dos flavondides das uvas das castas tintas. Elas localizam-se na
pelicula, na terceira e quarta camadas da hipoderme e na polpa das castas tintoreas
(CABRITA et al, 2003).

As antocianinas do género Vitis sdo a cianidina, delfinidina, peonidina,
petunidina e malvidina (Figura 2). As suas quantidades relativas variam com a casta,
sendo que a malvidina é majoritéaria. E caracteristico das Vitis vinifera encontrar-se uma
molécula de glicose ligada na posicédo 3, uma vez que outras espécies nao viniferas sdo
diglucésidas nas posicdes 3 e 5 (RIBEREAU-GAYON e STONESTREET, 1965). As
antocianinas nas formas glucosidicas sdo importantes para a estabilidade, pois a partir
do momento que o acucar é liberado da molécula, estas se polimerizam rapidamente
acarretando perda irreversivel de cor (BOURZEIX e SAQUET, 1975 apud IDE, 1992).

As moléculas de antocianinas nos vinhos sdo muito instaveis e altamente
susceptiveis a degradacdo, pois recebem muitas influéncias fisico-quimicas do meio. A

estabilidade da cor das antocianinas € influenciada pelo pH, temperatura, presenca de
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enzimas, luz, estrutura e concentragdo das antocianinas, e da presenga de compostos
complexantes, tais como outros flavondides, acidos fendlicos e metais (MARKAKIS,
1982; MIRABEL et al., 1999).

As reagdes de copigmentacdo também ocorrem nos vinhos. Segundo Boulton
(2001), este fenbmeno da copigmentacdo ocorre entre pigmentos ou outras moléculas
organicas em solucdo (geralmente incolores). Este fato € muito importante para a
manutencdo da coloragdo nos vinhos. Falcdo et al (2003) concluiu que as reacdes de
copigmentacdo, inter e intramolecular aumentam a estabilidade das antocianinas. O
aumento da estabilidade ocorre porque o copigmento compete com a agua e interage
com as antocianinas, complexando as formas coloridas e modificando a natureza do
copigmento (MAZZA e MINIATI, 1993).

Tipo Geral Estrutura Geral Exemplos Fonte
R,
Cianidina
OH
N Delfidina
‘ Petunidina wa
R~ R. Peonidina

Malvidina

Antocianina HO. /%{/ll
E =

OH

OR

Figura 2 — Estruturas, principais exemplos e fonte de antocianinas presentes nos vinhos. Fonte: Jackson
(2008).

O contelido de antocianinas no vinho depende de suas concentragcdes nas uvas e
das técnicas de vinificagbes usadas, por que as condi¢cGes de maceracdo determinam a
extracdo destes compostos das cascas (GONZALES-NEVEZ & BARREIRO, 2006).
Segundo Amerine e Ough, (1987) a quantidade de antocianinas em vinhos jovens pode
variar de 200 a 500 mg.L™ . Porém estes valores sio resultados de somente uma parte do
potencial total que a uva tem de sintetizar. Conforme Mendoza (2005) somente entre 40
e 60 % do total de antocianinas produzido sdo transferidos ao vinho, sendo que estes
valores sofrem a influencia dos manejos de vinificacao.

Ao mesmo tempo, durante a vinificagao, algumas antocianinas sdo adsorvidas ou

precipitadas ao longo do tempo, engquanto outras moléculas podem sofrer oxidacao e
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hidrolises, determinando um importante decréscimo na concentracdo destes pigmentos
no vinho (CHEYNIER et al, 1994).

A facilidade de extracdo das antocianinas varia em fungdo da variedade de uva,
do grau de maturacdo e do estado sanitario, fatores estes muito influenciados pelas
condigdes naturais de uma determinada regido em uma dada safra (GUERRA, 2003).
Além destes fatores, a extracdo das antocianinas é fortemente afetada pela maceracao.
Kennedy (2008) afirma que devido ao fato das antocianinas estarem localizadas nas
cascas das uvas, a fermentacdo e a maceragdo tem um grande efeito nos teores finais
destes compostos presentes no vinho. A extracdo das antocianinas durante o processo
de maceracdo requer que a lamela média, rica em pectina, seja degradada para liberacdo
das células e as paredes celulares sejam quebradas para permitir que o conteddo dos
vacuolos seja extraido ou difundido no vinho (ORTEGA-REGULES et al, 2008).

2.2.3 Taninos

As proantocianidinas, vulgarmente designadas taninos, assumem também um
papel muito importante no vinho, na medida em que sdo responsaveis pelas sensacoes
de amargor e adstringéncia (ARNOLD e NOBLE, 1978). Galiotti (2007) descreve que
os taninos presentes no vinho sdao moléculas fendlicas que resultam da polimerizacdo de
moléculas elementares que contém a funcdo fenol. Classificam-se segundo a natureza
das moléculas elementares, em taninos condensados, polimeros de flavonol e taninos
hidrolisaveis. Taninos condensados sdo oriundos das uvas enquanto 0S taninos
hidrolisdveis, comumente encontrados nos vinhos sdo oriundos de fontes externas como
os barris de carvalho (MANFROI, 2009).

A maioria dos flavondides encontrados nos vinhos tintos do ponto de vista da
qualidade inclui o flavan-3-ois, antocianinas e seus produtos de reacdes. Flavan-3-dis
sd0 mondmeros, e seus polimeros conhecidos como proantocianidinas (KENNEDY,
2008). Estes taninos sdo encontrados em lugares diferentes na baga, diferentemente das
antocianinas que sdo encontradas quase que exclusivamente nas cascas. Segundo Prieur
et al (1994) sdo encontradas nas cascas, sementes e engaces e sdo produzido durante a
primeira fase de crescimento da baga. A estrutura basica dos flavan-3-0is esta

representada na Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura, principais exemplos e fonte dos flavan-3-dis nos vinhos. Fonte: Jackson (2008).

Durante o processo de maturagdo das uvas, 0s taninos também evoluem,
juntamente com o0s agucares e acidez. Este € um momento chave para decidir o
momento da colheita. Segundo Manfroi & Giovaninni (2009) as uvas tintas em estagio
ideal de maturacdo possuem cerca de 20% de flavondis, sob forma monomérica, 30% na
forma dimérica ou oligomérica e 50% na forma polimérica, sendo que quanto mais
avancada a maturacdo, maior as quantidades de flavonois polimerizados. Uma das
principais caracteristicas dos taninos monomeéricos, chamados de catequinas, € o fato de
serem amargos e adstringentes. Entretanto, se estes taninos tiverem um alto grau de
polimerizagdo esta adstringéncia diminui (OH et al, 1980). A formacdo dos taninos

polimerizados pode ser visualizada na Figura 4.

oe®

Flavanol monomer

i

Flavanol monomer trimer etc
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Figura 4 - Formacao dos taninos polimerizados nas uvas. Fonte: Obradovic (2006).

Os taninos representam a fra¢do principal dos polifenodis encontrados nas uvas e
vinhos. Kantz & Singleton (1990) afirmam que a videira apresenta as seguintes
porcentagens de taninos em relagdo ao conteudo total de fendis: 40% a 50% nos caules,
23% a 39% nas folhas, 3% a 6% nas cascas e 60% a 70% nas sementes. Durante a
maturacdo, 0s taninos presentes nas sementes vao se polimerizando. Este processo é

acompanhado pela mudanca de cor, conforme Figura 5:
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Figura 5 - Diferentes momentos de maturacdo da semente da uva (KENNEDY et al, 2000).

2.3 A influéncia das variedades

A variedade de uva influencia de maneira direta na composicdo quimica do
vinho. Cada variedade possui uma carga genética que a possibilita acumular diferentes
niveis de certos compostos, sendo que para os polifendis totais, esta influéncia é muito
clara. Gonzales-Neves et al (2004) escreveu que a incidéncia dos fatores genéticos na
composicdo da uvas determina que cada variedades tenha um potencial enoldgico
caracteristico. Este amplo grupo de substéncias fenolicas presta-se bem a caracterizagdo
varietal. S0 compostos sintetizados nas células das uvas em estreita dependéncia com
seu patrimonio enzimatico, que por sua vez ¢ uma expressao da informagéo codificada
ao nivel dos genes (CRAVERO e DI STEFANO, 1990).

Pode-se comprovar esta influéncia genética das variedades conforme Gonzales-
Neves et al (2006), que encontrou diferencas significativas nos valores dos polifendis
totais e antocianinas para vinhos produzidos nas mesmas safras com variedades
diferentes na regido de Montevidéu, Uruguai. Para o ano de 2001, a variedade Tannat
apresentou 1411 mg.L™, a variedade Cabernet Sauvignon 1099 mg.L™ e a variedade
Merlot 1006 mg.L™. de polifendis totais. Nos anos de 2002 e 2003, as diferencas
permaneceram sempre favoraveis a variedade Tannat. Aspectos particulares de cada
variedade podem influenciar em momentos de extrema importancia da producdo de
vinhos. Na maceracdo, um dos principais fatores que ajudam a definir a dindmica de
extracdo dos compostos fendlicos é a casca. Diferentes variedades apresentam
diferentes caracteristicas morfoldgicas na casca das bagas, conforme a Figura 6.
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Syrah ) Monastrell J

Figura 6 — Diferencas morfoldgicas no mesocarpo e exocarpo em 4 diferentes variedades. Fonte: Ortega-
Regules et al, (2008).

Estudos anteriores demonstraram que o material da parede das células do meso e
exocarpo consistem dos polissacarideos celulose e pectina (VIDAL et al, 2001).
Resultados anteriores mostram que embora algumas variedades tém um teor de
antocianinas alto nas cascas, elas apresentam dificuldades em relacdo a sua extragdo
(ORTEGA-REGULES et al, 2008). Isto se deve ao fato de que cada variedade apresenta
uma caracteristica peculiar na estrutura da parede celular. Sendo assim, a acdo das
enzimas celulases e pectinases durante o amadurecimento, agem de forma diferente para
cada variedade (BATISSE et al, 1996).

No Rio Grande do Sul, ber¢o nacional da produgdo de uvas e vinho finos, se
destacam inumeras variedades utilizadas comercialmente. Segundo EMBRAPA (2005),
as principais variedades européias que ddo origem a vinhos finos plantadas no estado
sdo Cabernet Sauvignon, Cabernet Franc, Merlot, Pinotage, Pinot Noir, Syrah e Tannat.

Conhecer o potencial genético de cada variedade, no que diz respeito a
composicdo fenolica é tarefa importante para producdo de vinhos com qualidade.
Algumas caracteristicas de duas variedades cultivadas na regido central do Rio Grande
do Sul, utilizadas neste trabalho, s&o expostas a seguir.



30

2.3.1 Malbec

De origem francesa e introduzida em Mendonza-Argentina pelo agricultor
Michel Pouget em 1850, a variedade Malbec carrega nos dias de hoje, a bandeira
argentina. Foi neste pais, mais especificamente na regido cordilherana irrigada pelo Rio
Mendonza, que esta variedade encontrou 6timo clima e solo para fins de producao de
vinhos de exceléncia. E hoje a variedade tinta mais plantada no pais (JOHNSON, 2008).
No Brasil, é uma das principais variedades plantadas, principalmente no Rio Grande do
Sul e se caracteriza por possuir cachos médios, piramidais, alados e bem soltos, bagas
pretas, esféricas, de médias a grandes, polposas, muito doces e de maturacdo precoce
(SOUSA, 2002). E uma variedade fragil, como toda Vitis vinifera, que necessita de
condicBes ecoldgicas especificas, como grande amplitude térmica dia-noite, com noites
frias para que possa desenvolver todas as suas caracteristicas varietais em qualquer
regido. A temperatura média diaria ndo deveria ser maior que 30°C durante os meses da
colheita, pois este fato acarreta em um decréscimo da intensidade de cor e de polifendis
totais na uva (GOLDNER, 2008). Na argentina, Vila et al (2003) encontrou valores
maximos de indice Polifendlico Total (1280) em Malbec com 10 dias de maceracdo de
48 e de 562 mg.L™ para antocianinas.

Para as condicGes do Brasil, Giovaninni & Manfroi (2009) relata que a videira é
de muito alta produtividade, necessitando a retirada do excesso dos cachos e que seu
vinho é utilizado principalmente para cortes visando aumentar extrato seco.

O vinho originado da uva Malbec tem algumas caracteristicas sensoriais
particulares. Entre estas se destaca sua cor vermelha com tons parpuros e os descritores

mais comuns sdo fruta vermelha e especiarias.

2.3.2 Syrah

Sua origem € ainda incerta, mas alguns autores afirmam que esta variedade €
oriunda da Pérsia ou da Sicilia (DINIZ et al, 2010). Carregando a bandeira de variedade
tipica da Australia, esta variedade tinta, teve sua maior disseminacdo pelo mundo no

comeco dos anos 70. No Brasil, € uma variedade que se adaptou muito bem ao clima
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semiarido do Vale do Rio Sdo Francisco. Chegou ao Rio Grande do Sul em 1921,
procedente do vinhedo Vila Cordélia, de Sdo Paulo (EMBRAPA, 2005). Produz vinhos
escuros, complexos e distintos e com aromas e sabores de especiarias (ALBERT, 2010).
Segundo Giovaninni & Manfroi (2009) esta variedade tem origem hibrida natural entre
as variedades Moudeuse Blanche (uva branca) e Dureza (uva tinta), produz cacho de
tamanho pequeno a médios, com bagas pequenas € em anos que esta uva consegue
atingir maturacdo completa, seus vinhos sdo de grande qualidade, de cor intensa,
aromatico e complexo.

E uma casta muito vigorosa e produtiva, caracteristicas estas que associadas a
alta sensibilidade a podridbes do cacho dificultam sua produgdo em micro-climas mais
Umidos como o da Serra Gaucha (EMBARAPA, 2005). Este fato também pode explicar
0 porqué desta variedade ser tdo adaptada as condi¢des secas do semiérido brasileiro

Santiago et al (2010) encontraram para a variedade Syrah produzidas no Vale do
Rio S&o Francisco, valores maximos de indice Polifenélico Total (1280nm) de 54,68,

para polifendis totais (EAG) 3275,8 mg.L ™ e antocianinas 251,79 mg.L™.

2.4 A influéncia das condicGes climaticas

Segundo Fogaca (2005), o clima influencia a relacao acuUcar/acidez, acidez total
e o conteldo de compostos fendlicos das uvas registrados no momento da colheita. A
videira, por natureza, € uma espécie que resiste muito bem ao déficit hidrico e
nutricional. Para Keller et al (2008), a videira possui mecanismos fisiol6gicos de auto-
regulacdo, direcionando suas reservas para vigor (crescimento vegetativo) ou
frutificacdo (crescimento reprodutivo) de acordo com suas proprias necessidades.

A 4gua, a temperatura e a disponibilidades de sol sdo fatores importantes para
determinar a produtividade e a qualidade das uvas e consequentemente dos vinhos
produzidos. Para Mota et al (1974), a producdo de vinhos finos requer uma boa
qualidade da uva o que é possivel com fatores climéaticos como alta insolacdo e baixa
precipitacdo pluviométrica durante o periodo de maturagdo, que no estado do RS

acontece nos meses de dezembro, janeiro e fevereiro.Uma restricdo hidrica moderada,
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iniciada precocemente, reduz o tamanho da baga, e por consequéncia aumenta a
concentracdo final de polifendis e aromas (OJEDA et al, 2008).

O clima de certa forma foi um dos principais fatores que influenciaram, para que
alguns paises se estabelecessem como referéncia de qualidade. Nas principais regides
vitivinicolas do mundo como Califérnia, Nova Zelandia, Argentina, Chile, Australia e
algumas regibes da Europa, o clima apresenta certa restricdo hidrica e temperatura
média amenas durante a maturacgéo, fatores que permitem um bom desenvolvimento dos
componentes que dao qualidades as uvas, como os agucares, acidos e fendis, reduzindo
assim as condicBes favoraveis para a instalagdo de doencas que induzem a colheitas
precoces e de baixa qualidade. Na Figura 7 pode-se observar as zonas isotérmicas que
representam os limites de latitudes para a maioria das areas de producdo de uvas no
mundo (JONES, 2008).

matherms

g

Figura 7. Zonas isotermas do hemisfério norte (abril a outubro) e do hemisfério sul (outubro a abril).

Fonte: JONES, 2008.

Sob niveis ndo restritivos de agua no solo, o crescimento vegetativo torna-se
excessivo gerando uma competi¢do por assimilados com as bagas. Com isso o dossel
vegetativo interrompe a incidéncia solar gerando assim efeitos negativos sobre a
iniciacdo das gemas florais, maturacdo dos frutos e fitossanidade (DOKOOZLIAN &
KLIEWER, 1996). A necessidade de criar parametros de quantidade de chuva e
insolacdo ideais que pudessem orientar produtores e técnicos na producdo de uvas com
qualidades superiores fez com que Westphalen (1977) propusesse 0  chamado
indice Heliopluviométrico de Maturacdo, que é o quociente do total de horas de

insolacdo dividido pelo total de chuva no mesmo periodo. Anos com indices iguais ou
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acima de 2,0 apresentam boas relagdes de agucares/acidez e consequentemente boas
condigdes para a producao de vinhos finos.

A disponibilidade hidrica nos vinhedos também influéncia muito a composicéo
da baga, principalmente o teor de agUcar, a acidez (acido mélico e acido tartarico) e o0s
compostos fendlicos (taninos e antocianinas). Para fendis, Ojeda et al (2002) cita que
estudos realizados em Syrah apresentaram dois tipos de respostas das bagas sobres
restricdes hidricas: 1) Uma acdo direta e positivas sobre a concentracdo de compostos
fendlicos por reducdo do tamanho das bagas e 2) uma acdo direta sobre a biossintese,
gue pode ser positiva ou negativa, dependendo do tipo de fenol estudado, do tempo e
da intensidade da restricao hidrica.

Em condi¢Ges de baixas temperaturas o metabolismo das videiras sofrem
alteracbes como o retardamento no amadurecimento dos frutos (reduzindo o
crescimento das plantas) e permitindo maturacdo fenolica mais completa (ROSIER et
al., 2004) . E importante salientar que a concentracdo dos compostos fenélicos aumenta
nas regibes com temperatura constante entre 20° C e 30° C e diminuem sob
temperaturas muito elevadas por meio de mecanismos, ainda ndo estabelecidos, de
reducdo e degradacdo (LIMA, 2010).

Os agrupamentos da Figura 8 estdo relacionados entre 0s requisitos de

temperaturas para que as variedades possam produzir vinhos de qualidade.
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Temperatura média de crescimento para o periodo (Outubro-Abril)
13- 15°C I 1S - 17°C 17 - 19°C 19 - 24°C

Muller-Thurgau |
Pinot Grnis I
Gewurztlaminéar
Riesling
Pinot Noir
:Chatdonav |
{ Sauvignon Blanc ]
H Semillon
Cabernet Franc
{ Tempranillo |
H Dolcetto
Meriot
[ Malbec i
! Viognier ] |
Syrah |
[ Table grapes

{ Cabernet Sauvignon
Sangiovese '
i Grenache
Cangnane '
Zinfandei i
[ Nebbiolo

I 1 Raicina

Figura 8: Relacdo entre as melhores temperaturas média do periodo outubro-abril para o hemisfério sul e
as variedades. O comprimento do retangulo estima o periodo de maturacdo para cada variedade. Fonte:
Jones (2008)

2.5 A influéncia do momento de colheita

Atualmente, consumidores mundo afora estdo exigindo cada vez mais qualidade
nos vinhos. As investigagdes além dos compostos tradicionais que sempre foram
parametros de qualidade das uvas nas colheitas foram alterados, e isto refletiu na
possibilidade de quantificar também quais os compostos que contribuem efetivamente
para dar potencial de qualidade ao vinho. Tradicionalmente, os indicadores para a
definicdo do momento da colheita das uvas eram usados sdo o peso da baga e densidade
do mosto (COOMBE, 1987), o contetdo e a relacdo entre 0s aclcares e acidos no grdo
(JUNQUERA et al, 1988). Resumindo, considerava-se somente a maturacao
tecnoldgica ou industrial.

Contudo, nos altimos anos, mudancas nas exigéncias por vinhos de qualidade
superiore exigiram que pesquisadores e industria investigassem ainda mais 0s

compostos que favorecem a maturacdo da uva com mais potencial para producdo de
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vinhos superiores. Os compostos fendlicos contribuem diretamente para isso. Porém
conseguir teores 6timos destes compostos nas uvas ndo é uma tarefa facil. Isto se deve
ao fato da maturacéo tecnoldgica ou industrial das uvas (teores de acucar e acidez) nao
ocorrer conjuntamente com a maturacdo fendlica (compostos fendlicos, antocianinas,
taninos, etc). Maujean et al (1983) citam que estes compostos ndo evoluem na uva da
mesma forma que os agulcares.

A maturacdo fenolica é muito influenciada pelo momento de colheita da uva.
Durante a evolucdo dos principais compostos fendlicos da uva, as antocianinas
comecam a se acumular nas bagas alguns dias antes da mudanca de cor, enquanto os
taninos acumulam-se regularmente na pelicula da baga, aumentando de forma parecida,
embora ja seja bastante elevado na mudanca de cor, o que influencia a tomada de
decisdo quanto ao ponto de colheita. J& nas sementes, as concentragdes de taninos
diminuem apds a mudanga de cor com o decorrer da maturacdo (MANFROI &
GIOVANINNI, 2009; GUILLOUX, 1981; RIBEREAU-GAYON et al, 2006). As
condicbes meteoroldgicas, o solo, e as praticas culturais influenciam muito estes
compostos, causando diferencas significativas entre uma safra e outra. Daudt et al
(1973) afirmam que as uvas preferem clima seco, boa insolacdo e baixa precipitagéo
pluviométrica durante o periodo de maturagéo.

Alguns valores referenciais para compostos fendlicos nas uvas no momento da
colheita vém sendo relatados. Segundo Manfroi & Giovaninni (2009) na regido da Serra
Galicha, tem se buscado valores minimos de indice Polifendlico Total (IPT) de 60 e de
1200 mg.L™* para antocianinas. Pérez-Magarifio & Gonzales-San José (2006) estudou o
comportamento de duas variedades (Tinto Fino e Cabernet Sauvignon) colhidas em trés
datas diferentes (a primeira colheita foi feita pelo método usual, decidido pelo enélogo
de acordo com grau °Brix, acidez titulavel, cor visual das bagas e adstringéncia das
cascas, a segunda sete dias depois e a terceira quatorze dias depois. Resultados
demonstraram diferencas significativas tanto para compostos fendlicos totais quanto
para antocianinas. Os vinhos das uvas Tinto Fino colhidas na primeira e segunda data
apresentaram valores de 875 mg.L™ e 908 mg.L™ de antocianinas respectivamente,
superiores ao vinho das uvas colhidas na tltima data que tiveram niveis de 834 mg.L™.
Ja os niveis de polifendis totais mostraram que a segunda data de colheita apresentou 0s
valores mais elevados, com 1604 mg.L™ contra 1498 mg.L™ para a primeira colheita e

1457 mg.L™* para a terceira colheita.
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Glories (1987) resumiu graficamente o desenvolvimento dos principais

compostos fendlicos da uva durante a maturacao, conforme Figura 9:

Concentracio
Taninos das cascas
Taninos da semente
Antocianinas

Mudanca de cor Maturacio completa Tempo

Figura 9 - Desenvolvimento das concentraces de antocianinas e taninos das sementes e cascas da uva

durante o periodo de maturagdo. Adaptado de Glories (1987).

2.6 Influéncia do tempo de maceracao

Um dos manejos mais importantes durante a vinificagdo em uvas tintas é o
tempo de maceracgdo. Este etapa acontece juntamente com a fermentacao alcodlica, em
um meio complexo sujeito a muitas alteracdes quimicas e fisicas (GUERRA, 2003).
Apobs 0 processo de esmagamento das uvas, um dos principais esforgos dos técnicos e
produtores de vinhos sempre foi o de determinar o momento ideal em que o mosto
produzido pudesse extrair e apresentar niveis 6timos dos compostos presentes nas uvas
e que posteriormente dardo as qualidades sensoriais ao vinho. Isto ndo é facil de
conseguir, pois as diferentes substancias presentes nas uvas também tém seus limites de
concentracéo sensorial (THORNGATE, 1997).

As condicBes da maceracdo tém impacto nos fenémenos de difusdo e dissolucao
dos fendis, que sdo extraidos desde os vacuolos celulares das cascas (GONZALES-

NEVES et al, 2008). Difusdo € o processo que 0s compostos passam de um meio mais
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concentrado para um meio menos concentrado, sendo que durante a maceragéo este fato
acontece das células das cascas, sementes e polpa para o vinho.

Segundo Kennedy (2008) este fendmeno depende das seguintes variaveis:
temperatura, peso molecular/tamanho, gradiente de concentracdo, permeabilidade da
célula e concentracéo de etanol. Girard et al (1997) mostraram que fermentagGes a 20°C
produziram vinhos com menor conteldo de antocianinas que mostos fermentados a
30°C. As antocianinas e os polifendis totais sdo extraidos das peliculas durante a

fermentagdo tumultuosa (Figura 10).
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dias de fermentagio

Figura 10 - Perfil de extracdo de antocianinas durante a fermenta¢do em vinhos tintos. Fonte: Somers
(1982)

Os mesmos fatores que favorecem a extracdo dos compostos agradaveis podem
contribuir também para as substancias amargas e adstringentes (VILA et al, 2003). As
antocianinas (pigmentos) provém das cascas e sdo extraidas principalmente no inicio da
maceracdo, independente das concentracdes de alcool do meio. Os taninos
(principalmente flavandis) sdo extraidos das cascas e sementes, conforme Figura 11.
Sua extracdo é mais lenta, comparada a das antocianinas, sendo diretamente
proporcional a quantidade de alcool do meio decorrente da fermentacdo (GUERRA,
2003; AMRANI & GLORIES, 1995).
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Figura 11 - Representacéo da extragdo dos taninos das cascas e sementes durante a maceragéo da
variedade Pinot Noir. Adaptada de Kennedy (2008)

Outro importante aspecto dificulta a definicdo de um tempo de maceragdo 6timo,
linear e padronizado para extracdo das substancias que dardo qualidades ao vinho. Isto
se deve ao fato de que durante o processo de extracdo, os compostos sofrem fenémenos
colaterais como saturacdo e precipitacao, adsor¢do nos sélidos, condensacdo molecular,
oxidagdo e copigmentagio (RIBEREAU-GAYON, 1982). Ainda segundo Ribéreau-
Gayon (1982), a extracdo de polifendis totais segue uma curva logaritmica ao longo do
tempo, o que significa que a extragdo ¢ muito rpida num primeiro momento, e fica
mais lenta a partir de outro momento. Vila et al (2003) concluiram que a variedade
Malbec alcanga seu ponto 6timo nos niveis de antocianinas e taninos no décimo dia de
maceragéo, pois logo depois apresentou uma diminuigdo pronunciada nos valores destes

compostos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Caracterizacg6es do vinhedo utilizado

O vinhedo utilizado neste experimento € de origem privada, implantado no ano
de 2006, totalizando uma area de 0, 4 ha, localizado nas coordenadas geograficas
29°19739,937°S e 53°46739,01°0, a 183 m de altitude, no municipio de Santa Maria,
RS. Este vinhedo recebeu todos os tratamentos fitossanitarios necessarios para a
protecdo contra fungos e insetos nas safras 2010 e 2011 sem diferencas de tratamento
entre as variedades. Na tabela 3 podem ser observadas as caracteristicas do vinhedo que

deu origem as amostras coletadas para a producéo dos vinhos

Tabela 3 - Caracteristicas do vinhedo que originou as amostras coletadas.

Variedade Porta enxerto Plantio Espagamento (m)
Malbec 3309 set/05 1,2 X3,0
Syrah 3309 set/05 1,2 X3,0

O parreiral foi conduzido no sistema de espaldeira. Para ambas as variedades, a
safra 2010 apresentou produtividade média em torno de 400 kg/ha e na safra 2011 cerca
de 3700 kg/ha.

Em ambas as safras, para as duas variedades, a colheita foi realizada de forma
aleatdria dentro do vinhedo, realizada nas primeiras horas da manha, transportadas em

caixas plasticas com 20 kg até a Vinicola Velho Amancio, para posterior vinificagao.
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3.2 Caracterizac6es meteoroldgicas das safras 2010 e 2011

As condigdes metrologicas das safras 2010 e 2011 estdo descritas a seguir na tabela 4.

Tabela 4 - Dados meteorolégicos médios de janeiro e fevereiro dos anos de 2010 e 2011 para a cidade de
Santa Maria, RS.

Precipitagio T max. T min. Amplitude Horas de

Ano Més
(mm) (°C) (°C) (°C) sol
Janeiro 405,9 30,08 20,59 9,49 2115
2010
Fevereiro 1247 31,72 22 9,72 187,4
Janeiro 1271 32,45 21,77 10,68 246,9
2011
Fevereiro 165,6 30,02 20,87 9,15 195,4

Fonte: Estacdo meteorolégica da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM).

3.3 Microvinificagdes

A figura 12 resume o fluxograma dos procedimentos efetuados durante as
microvinificacfes. Imediatamente ap6s a colheita, as uvas foram desengacadas,
esmagadas manualmente 3 kg para a formagdo do mosto inicial e posteriormente
analisados quanto a °Brix e pH. As microvinificacdes foram feitas em duplicata, em
recipientes transparentes de 5 L. O mosto foi sulfitado com 50 ppm ou 1,8 ml de SO, e
uma hora apés foi adicionada 0,2 g de levedura Saccharomyces cerevisiae marca
Lafforte (Zymaflore) (previamente diluida em 4gua aquecida a 40°C) por quilograma de
mosto. Foi realizada chaptalizagdo para 22° graus Brix quando necessario. Durante a
maceracdo e a fermentacdo alcodlica os recipientes ficaram fechados batoque
hidraulico, que permite a saida de gas carbbnico produzido e reduz a entrada de
oxigénio. A remontagem do mosto foi feita a cada 48 horas, no mesmo momento em
que foram medidos °Brix e pH do mosto e coletadas as amostras do mosto em potes
plasticoscom tampa, que em seguida foram congelados para as analises descritas no

item 3.4, para fins de acompanhamento da evolucdo da fermentacao.
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Ao final da maceracgéo, a descubra foi realizada, sendo o mosto transferido para
recipientes de vidro com capacidade de 2L, aonde foi conduzida a fermentacdo
malolatica, monitorada por cromatografia de papel conforme Daudt (1971). Ap0s trinta
dias, estes recipientes foram colocados em refrigeracdo a 3°C por cinco dias, para
deposicao de borras e tartaratos de potassio e em seguida trasfegados para recipientes de
vidro de 750 ml, adicionados de 20 ppm de SO,/ garrafa e posteriormente engarrafado

para armazenamento ao abrigo de luz e calor.

UVA COLHIDA

l

DESENGACE

l

ESMAGAMENTO, SULFITAGEM E ADICAO DE LEVEDURAS

l

FERMENTACAO ALCOOLICA

l

DESCUBA

l

FERMENTACAO MALOLATICA

l

ESTABILIZACAO

l

ENGARRAFAMENTO

Figura 12 - Fluxograma da vinificagdo das uvas Malbec e Syrah para as safras 2010 e 2011.
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3.3.1 Tratamentos

O experimento foi definido por um Delineamento Inteiramente Casualizado
(DIC). O namero total de tratamentos foi de 24, com duas repeti¢des, configurado por
um fatorial 2 x 2 x 3 x 2 com falta de combinaces, consistiu em colher duas variedades
de uvas em diferentes safras e momentos e vinificar o mosto em distintos tempos de

maceragéo. Os tratamentos configuraram-se das seguintes formas:

3.3.2 Safra 2010

Tabela 5 - Data de colheita e tempo de macerag&o para as variedades Malbec e Syrah. Safra 2010.

Data de colheita Tempo de maceragéo (dias)
Padréo (7)
29/jan
Longa (14)
Padrao (7)
05/fev

Longa (14)
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3.3.3 Safra 2011

Tabela 6 - Data de colheita e tempo de maceracdo para a variedade Malbec. Safra 2011.

Data de colheita Tempo de maceracéo (dias)
Padrao (7)
26/jan
Longa (14)
Padréo (7)
02/fev
Longa (14)
Padrao (7)
11/fev
Longa (14)

Tabela 7 - Data de colheita e tempo de macera¢do para a variedade Syrah. Safra 2011.

Data de colheita Tempo de maceragéo (dias)
Padréo (7)
02/jan
Longa (14)
Padréo (7)
09/fev
Longa (14)
Padréo (7)
21/fev

Longa (14)
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3.4 Andlises Fisico-Quimicas

As andlises fisico-quimicas nos mostos e vinhos foram realizadas nas
dependéncias da Vinicola Velho Amancio, imediatamente ap6s a coleta das amostras,

segundo Amerine & Ough (1987). As determinacgdes foram as seguintes:

a) Grau Brix: a determinacdo de Soélidos Soluveis Totais foi feita por medida de

densidade, com mostimetro de Brix.
b) Acidez titulavel: a determinacdo foi feita por titulometria de neutralizacéo,
utilizando NaOH, 0,1N, com ponto de viragem a pH 8,2. A acidez é expressa em

gramas de acido tartarico.L™

c) pH: realizado diretamente das amostras de mosto, utilizando potencidmetro
INSTRUTHERM PH-730.

d) Alcool em volume: determinacéo feita por Ebulidmetro de Dujardin Salleron
As demais analises foram realizadas no NIDAL (Nucleo Integrado de Anélises

Laboratoriais), Departamento de Tecnologia de Alimento, CCR, UFSM, conforme as

seguintes metodologias abaixo e descrita no anexo I, pagina 113:

e) Polifenois totais: método de Folin Ciocalteau, adaptado por Singleton e Rossi

(1965). Resultado expresso em mg de Equivalente em Acido Gélico (EAG). L™

f) Antocianinas: método do branqueamento por bissulfito de Ribéreau-Gayon e

Stonestreet (Amerine e Ough, 1987). Resultado expresso em mg de Malvidina.L™

ANT (mg.L™Y) = Ad1x 875
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g) Taninos: método da hidrolise acida de Ribereau-Gayon et al., descrito por

Zoecklein et al. (2001). Resultado expresso em g.L™
TAN (g.L) = /\d1x19,33
h) Indice Polifendlico Total

1280 = OD (densidade otica) x 100

As amostras do mosto coletadas em potes plasticos com tampa durante a
maceracdo e anteriormente congeladas foram analisadas entre os meses de janeiro e
agosto de 2011. As andlises dos vinhos da safra 2010 foram realizadas 9 meses apds seu
engarrafamento no més de janeiro de 2011. J& os vinhos da safra 2011 foram analisados

2 meses apos engarrafados, em junho de 2011.

3.5 Analises Estatisticas

Os resultados das anélises dos vinhos foram submetidos a anélise de variancia,
comparagdo de medias pelo programa estatistico Assistat 7.6 Beta. Ja para as curvas de
extracdo os dados foram submetidos a andlise de regressdo linear simples e polinomial
para investigar as alteracBes nas varidveis dependentes (polifendis, antocianinas e
taninos) em funcdo do tempo de maceracado (0 a 14 dias). Os parametros dos modelos de
regressdo foram estimados pelo procedimento REG do aplicativo SAS®, sendo o
coeficiente de determinago (r’) expresso em relagdo & fonte tratamentos (regressdo +
falta de ajuste).

Em seguida, aplicou-se o teste da razdo de verossimilhanga com aproximacao
dada pela estatistica F (Regazzi, 1999; Regazzi & Silva, 2004) com o intuito de verificar
a igualdade dos parametros e a identidade dos modelos de regressdo ajustados para 0s

distintos anos e datas de colheita em cada variedade (Syrah e Malbec).
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As hipoteses testadas foram:

Hél): Bo1 = -+ = Bon, isto &, as “H” equagdes tém S, iguais;
Héz): Bi1 = -+ = Binu, isto é, as “H” equagdes tém [; iguais;
Hé3): Bo1 = -+ = Bop, isto &, as “H” equagdes tém S, iguais;
Hé4): Boi = = Bon € B11 = ** = By, isto &, as “H” equagdes t€m S, e B, iguais;
Hés): Bo1 =+ = Boy € P21 = - = Popy, isto €, as “H” equagdes tém f3, € [, iguais;
Héﬁ): Bi1 == Pig € P21 = -+ = Pap, isto &, as “H” equagdes t€m B, e [, iguais;
Bon
H(§7): 0, = - = By, isto ¢, as “H” equagdes sdo idénticas, em que 6, = [Blh]
Ban

A escolha/selecdo do modelo apropriado baseou-se nos seguintes critérios: aquele
que apresentasse maior valor calculado do coeficiente de determinagdo multiplo (R?); e,
aquele que apresentasse menor valor calculado do critério preditivo conceitual de
Mallows (Cp); critério de informagdo de Akaike (AIC); critério de informacéo
Bayesiano de Sawa (BIC) e critério de informacédo Bayesiano de Schwarz (SBC).

As analises estatisticas foram realizadas no aplicativo SAS® System for Windows"™
versao 9.0 (SAS Institute Inc., Cary - NC, USA) ao nivel de 5% de significancia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAOQO

4.1 Polifendis Totais

As figuras 13, 14, 15, 16, 17, 18 e tabelas 8, 9, 10 e 11 a seguir mostram a
evolucdo das concentracGes dos polifendis totais durante maceracGes de quatorze dias,
para as variedades Malbec e Syrah colhidas em datas diferentes para as safras 2010 e
2011. As maceracdes padrdo (7 dias) seguem o mesmo perfil de extracdo até o sétimo

dia das maceragdes longas (14 dias).

2800

5600 Malbec A
2400 -

2200 -
2000 -
1800 -
1600 -
1400 -
1200 -
1000 -
800 -
600 - e y(29/01/2010) = -16,748x2 + 338,38x + 219,52 r2=0,87
400 ? y(05/02/2010) = -15,149x2 + 322,08x + 518,64 r2=0,85

Polifendis Totais (mg.L1)

0 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Dias de maceracéo
® 29/01/2010 A 05/02/2010

------ Polindmio (29/01/2010) Polinémio (05/02/2010)

Figura 13 - Evolugdo dos Polifenois Totais durante a fermentacdo do mosto da variedade Malbec durante
quatorze dias colhidas em duas datas diferentes. Safra 2010.

Tabela 8 - Concentragdo media de polifendis totais (mg.L™) no mosto da variedade Malbec colhidas em
duas datas e submetidas a dois tempos de maceragdo. Safra 2010.

Data de colheita Tempo de_macera(;ao Inicial Méaximo Descuba Maximo-
(dias) Descuba
20fian 7 264,74 172354 1528,95 -11%
J 14 268,82 2022,12 1718,83 -15%
7 365,21 2380,82 2009,39 -15%
05/fev

14 329,92 2514,15 2069,38 -18%
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2400 1 Malbec

Polifendis Totais (mg.L1)

400 y(26/01/2011) = -10,597x2 + 219,6x + 656,41 r2=0,72
200 - y(02/02/2011) = -8,6002x2 + 206,62x + 565,01 r?=0,89
0 y(11/02/2011) =-9,7697x? + 226,56x + 647,62 r*=0,90
0 2 4 6 8 10 12 14
Dias de maceracao
® 26/01/2011 A 02/02/2011 X 11/02/2011
------ Polindmio (26/01/2011) Polinémio (02/02/2011) - - - - Polindmio (11/02/2011)

Figura 14 - Evolucéo dos Polifendis Totais durante a fermentagdo do mosto da variedade Malbec durante
quatorze dias colhidas em trés datas diferentes. Safra 2011.

Tabela 9 - Concentragdo média de polifendis totais (mg.L™) no mosto da variedade Malbec colhidas em
trés datas e submetidas a dois tempos de maceragdo. Safra 2011.

Data de colheita Tempo de.maceragao Inicial Maximo Descuba Maximo-
(dias) Descuba
26/ian 7 408,85 1526,55 1356,30 -11%
J 14 42693 186020 161062 -13%
7 375,82 1339,35 1310,35 -2%
02/fev
14 404,20 1906,20 1817,70 -5%
7 490,32 1516,57 1497,39 -2%
11/fev

14 507,44 2070,14 1829,66 -11%
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Figura 15 - Evolugdo dos Polifendis Totais durante a fermentag¢do do mosto da variedade Malbec para as
safras 2010 e 2011.
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Figura 16 - Evolucdo dos Polifendis Totais durante a fermentagdo do mosto da variedade Syrah durante
quatorze dias colhidas em duas datas diferentes. Safra 2010.

Tabela 10 - Concentracdo media de polifendis totais (mg.L™) no mosto da variedade Syrah colhidas em
duas datas e submetidas a dois tempos de maceragdo. Safra 2010.

Data de colheita Tempo de Inicial Maximo Descuba Maximo-
maceracao (dias) Descuba
) 7 235,35 1056,56 906,02 -14%
29/jan
14 217,8 1248,88 909,16 -27%
7 270,28 1009,32 846,51 -16%
05/fev

14 211,56 1292,80 1179,00 -9%
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Figura 17 - Evolucdo dos Polifendis Totais durante a fermentacdo do mosto da variedade Syrah durante
quatorze dias colhidas em trés datas diferentes. Safra 2011.

Tabela 11 - Concentracdo média de polifendis totais (mg.L™) no mosto da variedade Syrah, colhidas em
trés datas e submetidas a dois tempos de maceracgdo. Safra 2011.

Data de colheita Tempo de_macera(;ao Inicial Méaximo Descuba Maximo-
(dias) Descuba
02/fev 7 265.4 1061,79 1061,79 0%
14 280,09 1389,92 1184,80 -15%
09/fev 7 374,35 1285,32 1285,32 0%
14 320,87 1433,25 1246,00 -13%
7 286,38 1094,27 972,57 -11%
21/fev
14 270,26 1556,58 1019,51 -34%
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Os tintos séo vinhos de maceracédo e é durante esta etapa que se devem ajustar as
proporcdes relativas de antocianinas, taninos e suas possiveis combinagfes, a fim de
obter uma boa evolucdo do contetdo dos polifenois totais para o vinho (GLORIES,
1984). As concentracfes de polifendis totais nas uvas e as condi¢cBes da maturagdo
fenodlica no momento da colheita séo de fundamental importancia para o sucesso durante
a maceracdo. Segundo Guerra (2003), a extratibilidade das antocianinas e o teor de
taninos das cascas (que conferem qualidade ao vinho) é tanto maior quanto mais
avancada estiver a maturacao das bagas de uva.

Os resultados obtidos nas maceragdes mostraram um comportamento padrdo
similar ao perfil de extracdo, independente da variedade, do ano e da momento de
colheita. Para as maceracGes padrdo (7 dias) constatou-se uma elevacdo gradual e
constante desde 0 momento inicial da maceragdo até o momento da descuba para ambas
as variedades nas duas safras. Ja para as macera¢Ges longas, as concentracdes
aumentaram a partir do primeiro dia de maceracdo, alcancando um valor maximo e
posteriormente estabilizando ou diminuindo. Estes resultados ratificam Ribéreau-Gayon
(1982), onde cita que a extracdo dos compostos fendlicos ao longo do tempo de
fermentacdo segue um modelo de curva logaritmica. Vila et al (2003) acompanharam a
extracdo de compostos fendlicos durante a maceragédo das variedades Malbec e Cabernet
Sauvignon, e verificou um aumento inicial acentuado até o oitavo dia, um posterior
valor maximo entre os dias 11 e 12 e por fim o decréscimo destas concentracGes até o
vigésimo dia. Diniz et al (2010) trabalhando com a variedade Syrah em trés diferentes
tempos de maceracdo (4, 8 e 12 dias) em Petrolina, Pernambuco, verificaram que as
maiores concentracdes de polifendis foram encontradas nas maceracGes de 8 e 12 dias.

Os valores maximos dos polifendis extraidos durante a maceracdo coincidiram
com o decréscimo da densidade no mosto durante o processo, ou seja, a medida que 0s
acucares presentes no mosto foram sendo desdobrados durante a fermentacdo e a
concentracdo de alcool no meio evoluiu, os teores de polifendis aumentaram. A
presenca de etanol no meio induz a extracdo seletiva das antocianinas e dos taninos das
sementes e cascas (GONZALES-NEVEZ et al, 2008). No ambiente em que se
desenvolve a fermentacdo e a maceragdo, gradativamente 0 meio comeca a se
transformar em uma solucdo aquoso-acido-alcodlico, facilitando assim a extracdo dos
fenois das células. Ribéreau-Gayon (1970) acompanhou a evolug¢do dos principais
compostos fendlicos em funcdo da duracdo da maceracdo por 50 dias e verificou que as

concentragbes maximas das antocianinas foram extraidas entre os dias 8 e 10. J4 os
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taninos, aumentaram lentamente e gradativamente até o ultimo dia. Sendo assim, as
maceracgdes longas, apresentaram seus picos de extracdo dos polifenois apos o sétimo
dia, visto que estes sdo formados por compostos, como 0s taninos, que sdo dependentes
da concentracdo de &lcool no meio e tem alta afinidade com as membranas celulares.
Estes fatos justificariam um tempo de maceracdo superior a 7 dias, para fins de extrair
maiores concentracfes de compostos fendlicos.

Em relacdo as variedades, as concentracdes de polifendis durante a maceragéo
foram distintas. A incidéncia dos fatores genéticos da uva determina que cada variedade
tenha um potencial enoldgico caracteristico (ROSON & MOUTOUNET, 1992;
GONZALEZ-NEVES et al, 2004). Quando se compara as concentragdes maximas
encontradas durante as maceracfes nas diferentes safras e para as duas variedades
conforme as tabelas 8, 9, 10 e 11, pode-se verificar algumas diferencas. Para a variedade
Malbec, a concentracdo méxima para a safra 2010 foi de 2514,14 e 2070,14 mg.L™ para
a safra 2011. Quanto a variedade Syrah, os valores maximos foram de 1292,8 e 1556,5
mg.L™ para a safra 2010 e 2011 respectivamente. A diferenca dos maiores valores
extraidos de polifendis totais durante a maceracao para as duas variedades chegou a ser
38 % superior para a variedade Malbec (tabelas 8 e 11) mostrando assim
hipoteticamente o seu maior potencial de sintetizacdo e extracdo de compostos
fenolicos.

Porém, ao mesmo tempo em que alguns fatores contribuem para a extragéo,
outros contribuem para as perdas. A queda ou estabilizacdo nas concentracfes dos
compostos fendlicos foi uma das caracteristicas comuns dos perfis de extracdo durante a
maceracdo para as duas variedades e para ambas as safras. Este fendbmeno foi mais
acentuado para as maceracdes longas. O momento de retirada das amostras possibilitou
entrada de oxigénio a microatmosfera de fermentacdo; e como a fermentacéo ja havia
acabado, diminuindo assim a producdo de gas carbénico, isto pode ter contribuido para
uma oxidacdo dos compostos fenolicos. Fragdes de oxigénio sdo muito importantes no
processo conhecido como “oxidagdo de compostos fenolicos”. Essa oxidagdo provoca
modificacGes na cor e na formacdo de substancias asperas e amargas (PEYNAUD,
1989). Porém, o que aconteceu ndo foi necessariamente prejudicial, visto que as
maceracGes longas no momento da descuba apresentavam concentracfes de polifenois
totais ainda assim superiores em relacdo as maceragdes padrao.

Quanto a relacdo entre momentos de colheita e tempo de maceracdo, as

concentracfes maximas de polifenois totais durante a extracdo, para as safras 2010 e
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2011 e para ambas as variedades, foram observadas em uvas colhidas mais tardiamente
e submetidas a maceracGes longas. As analises estatisticas para a variedade Syrah
deixam claras as diferencas entre os momentos de colheita, principalmente para a safra
2011, devido as boas condi¢bes meteorolégicas para a maturagdo. Os Testes de
Identidade descritos no item 3.5 para verificar as diferencas entre os perfis de extracdo
permitem dizer que a data de colheita influenciou nas concentracGes extraidas durante a
maceragdo e consequentemente no vinho. Pode se observar na figura 17 que a curva
para a primeira data de colheita apresenta concentracdes inferiores a segunda data, e
esta por sua vez inferior a colheita mais tardia, ou seja, além da acumulacdo destes
compostos durante a maturacdo, a extratibilidade destes compostos durante a maceracao
também € maior nas uvas colhidas mais tardiamente. J& para a safra 2010, esta
diferenciacdo ndo foi definida estatisticamente, sendo possivel usar somente um modelo
comum de extracdo dos compostos fendlicos (figura 16), principalmente devido as
condi¢des metereodlogicas inadequadas durante a maturacdo. Para a variedade Malbec os
perfis de extracdo tanto para a safra 2010 quanto para a 2011, demonstram que a
permanéncia da uva no campo até data de colheita mais tardia para ambos 0s anos
proporcionou maiores concentracfes de polifendis totais durante a maceracdo de 14
dias. Os Testes de Identidades demonstraram diferencas estatisticas entre os perfis de
extracdo para a variedade Malbec, tanto para a safra 2010 quanto para a safra 2011,
mostrando que a colheita mais tardia em ambos o0s anos possibilitou maior
extratibilidade de compostos fendlicos.

Estes resultados confirmam o pensamento de alguns autores, de que a
acumulagdo de antocianinas e taninos na uva atinge valores maximos perto da
maturacdo industrial, coincidindo com a degradacéo das células das membranas, o que
facilita a extracdo de antocianinas e taninos das cascas. Ribéreau-Gayon et al (2006)
citam que os valores da maturidade celular e da maturidade das sementes devem sofrer
decréscimos durante a maturacdo, resultando assim em maior extratibilidade das
antocianinas e dos taninos das cascas.

Os taninos das sementes, por outro lado, diminuem gradualmente sua
extratibilidade com o amadurecimento, por aumento do seu grau de polimerizagdo
(SAINT-CRICQ et al., 1998; DI STEFANO et al., 2000; GONZALEZ-NEVES et al.,
2002). Em geral, pode ser afirmado, que o conteido de fendis nos vinhos aumenta com
0 aumento do tempo de maceracdo (IDE et al, 1993). Por isso, deve-se observar o fato

de que maior quantidade de polifenois totais, ndo reflete necessariamente em qualidade
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para o vinho. Para Manfroi & Giovaninni (2009) as substancias desagradaveis sdo mais
abundantes nos tecidos das uvas de baixa qualidade. Sendo assim, a conducdo da
maceragdo necessita ser seletiva, para serem extraidos apenas constituintes dotados de
bom aroma e sabor. A maceragdo da variedade Malbec da safra 2010 apresentou um
valor maximo de extracdo 17% maior do que a da safra 2011, conforme figura 15. Isto
induz a pensar que a maior concentracdo maxima extraida para a safra 2010 pode ser
atribuida a polifenois de baixa qualidade para o vinho, como taninos das sementes,
tendo em vista as condicbes de maturacdo fendlica no momento da colheita
proporcionada a esta uva. Neste sentido, entende-se a possibilidade de extragdes mais
longas para uvas obtidas em vindimas de alta qualidade, para fins de extracdo de
compostos fendlicos, como os taninos polimerizados das sementes que vao conferir
riqueza tanica e maior possibilidade de envelhecimento.

J& para as uvas com qualidade inferior como as da safra 2010, que possuem uma
maior quantidade de taninos monoméricos nas sementes, a extracdo é maior com poucos
dias de maceracdo. Neste sentido, o contato muito prolongado de sementes imaturas
pode conferir amargor ao vinho. Obradovic (2006) cita que taninos com poucos (menos
que trés) mondmeros sao predominantemente amargos e contribuem para a dureza dos
taninos. Segundo os resultados encontrados, as uvas obtidas na safra 2010 tiveram
condi¢cdes meteoroldgicas desfavoraveis, em relacdo a safra 2011. Na figura 18 pode-se
ver que os Testes de Identidade dos modelos foram diferentes, mostrando
estatisticamente que a safra 2011 apresentou maiores valores extraidos durante as
maceracOes que a safra 2010. O maior indice pluviométrico e a menor insolagdo
proporcionaram mas condigdes para a maturagdo fendlica e extratibilidade, resultados
estes que se mostram nos valores maximos extraidos durante a maceracdo longa e nos
vinhos resultantes. Além dos valores, a qualidade dos taninos extraidos na safra 2010
pode ter sido inferior aos da safra 2011. Sendo assim, os vinhos da safra 2010, produtos
de uvas de possiveis qualidades fenolicas inferiores, deveriam ser submetidas a
maceragfes mais curtas, evitando assim maior extracdo de substancias desagradaveis, e
destinados ao consumo corrente, sem potencial de envelhecimento.

Um aspecto que poderia ter contribuido para a maior extragdo de compostos
fendlicos durante a maceragdo seria a utilizacdo de remontagens mais frequentes ao
invés das remontagens a cada 48 horas como foi feita em ambas as safras. Este fato
deve ser investigado em trabalhos futuros, pois segundo Peynaud (1989), a difuséo das

massas pode ser assegurada pelos movimentos internos, mas sobre tudo, pela circulacdo
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do vinho através da remontagem, 0 que renova varias vezes o liquido em contato com as
cascas e as sementes.

Apos a descuba, os bagacos sofreram prensagens, com o objetivo de extrair 0s
compostos fenolicos que ainda estavam intimamente aderidos as cascas. Os vinhos da
safra 2011, para ambas as variedades apresentaram concentra¢fes maiores de polifendis
totais em relacdo ao momento final da maceracdo. Este fato foi devido a adicdo do
vinho de prensa ao vinho principal. Neste momento, em que foi extraido o vinho de
prensa uma grande quantidade de compostos fenolicos foi extraida, aumentando assim
as concentragdes nos vinhos, como serd visto posteriormente nos itens 4.4 e 4.5.
Segundo Manfroi & Giovaninni (2009) geralmente obtém-se dois tipos de vinho de
prensa. Um representa aproximadamente 70% do volume e é obtido através de uma
prensa suave, devido a facil extracdo, sendo um vinho de alta qualidade. O outro
representa 30%, mas é de qualidade inferior, pelo fato da prensagem utilizada ser mais
agressiva e assim extrair em altas concentragcdes os compostos que conferem amargor e
adstringencia.

A utilizacdo de vinhos de prensa de certa forma € importante pelo fato de
agregar carga fenodlica e estrutura de vinhos muito leves, que se bem manejadas
justificariam seu uso. Uvas de boa maturacdo como as da safra 2011, ao sofrerem uma
prensagem do bagaco apos final de maceracdo, valorizam ainda mais o vinho ja
produzido, pelo fato de extrair compostos fendlicos de boa qualidade presente nas
cascas e ndo extraidos durante a maceracdo. Peynaud (1989) cita que se a uva € de boa
variedade e produzida em zonas de vinhos finos, a primeira prensagem é rica em
elementos aromaticos, em taninos nobres e sua inclusao é indispensavel. Por outro lado,
se a uva é de variedade corrente, predomina o carater herbaceo e a adstringéncia ruim.
Neste caso, 0 vinho de prensa quase sempre é descartado. Ribéreau-Gayon (1998)
comparou a composi¢do fenodlica dos vinhos de gota e de prensa. A concentracdo de
polifendis totais foi de 35 e 68 no vinho de gota e de prensa respectivamente (valores

em indice de permanganato).
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4.2 Antocianinas

As figuras 19, 20, 21, 22, 23, 24 e tabelas 12, 13, 14 e 15 a seguir mostram a
evolucdo das concentracBes das antocianinas durante maceracGes de quatorze dias, para
as variedades Malbec e Syrah colhidas em datas diferentes para as safras 2010 e 2011.
As maceracOes padréo (7 dias) seguem o mesmo perfil de extracdo das maceragOes
longas (14 dias) até o sétimo dia.
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Figura 19 - Evolucdo das antocianinas totais durante a fermentacdo do mosto da variedade Malbec
durante quatorze dias, colhidas em duas datas diferentes. Safra 2010.

Tabela 12 - Concentracdo média de antocianinas (mg.L™) no mosto variedade Malbec colhidas em duas
datas e submetidas a dois tempos de maceracdo. Safra 2010.

Datade  Tempo de maceracao - . Méaximo-
) . Inicial Maximo Descuba
colheita (dias) Descuba
) 7 7,59 514,47 432,25 -16%
29/jan
14 11,09 527,19 413,58 -21%
7 19,69 657 629,10 -6%
05/fev

14 29,03 585,82 501,50 -15%




59

800 -

Malbec

700 -+

[
o
o

]
o
o

Antocianinas (mg.L1)
o
o
o

300
200 .-
r v (26/01/2011) =-6,2174x2 + 103,57x + 209,42 r*=0,66
100 y (02/02/2011) =-3,5237x% + 65,81x + 175,52 r?>=0,72
y (11/02/2011) =-6,108x2 + 117,97x + 81,056 r?>=0,92
0 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Dias de maceragéo
® 26/02/2011 A 02/02/2011 X 11/02/2011

------ Polindmio (26/02/2011) - - - - - Polinémio (02/02/2011)

Polindmio (11/02/2011)

Figura 20 - Evolucdo das antocianinas totais durante a fermentacdo do mosto da variedade Malbec
durante quatorze dias colhidas em trés datas diferentes. Safra 2011.

Tabela 13 - Concentracdo média de antocianinas (mg.L™) no mosto variedade Malbec colhidas em trés
datas e submetidas a dois tempos de maceracdo. Safra 2011.

Data de Tempo de maceracgao - (- Maximo-
) . Inicial  Maximo Descuba
colheita (dias) Descuba
) 7 95,81 535,06 405,94 -24%
26/jan
14 91,87 593,69 469,00 -21%
7 112,4 446,25 408,62 -8%
02/fev
14 106,31 507,5 463,75 -8%
7 36,75 573,12 510,25 -11%
11/fev

14 32,31 634,38 526,31 -17%
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Figura 21 - Evolucdo das antocianinas totais durante a fermentagdo do mosto da variedade Malbec
durante quatorze dias colhidas em duas safras diferentes. Safra 2010 e 2011.
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Figura 22 - Evolucdo das antocianinas totais durante a fermentacdo do mosto da variedade Syrah durante
quatorze dias colhidas em duas datas diferentes. Safra 2010.

Tabela 14 - Concentragdo média de antocianinas (mg.L™) no mosto variedade Syrah colhidas em duas
datas e submetidas a dois tempos de maceracdo. Safra 2010.

Data de Tempo de maceragao Inicial  Maximo  Descuba Maximo-
colheita (dias) Descuba

7 9,62 262,07 259,88 -1%
29/jan

14 11,67 267,75 167,27 -37%

7 15,75 247,48 209,86 -15%
05/fev

14 9,33 278,25 174,28 -37%
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Figura 23 - Evolucdo das antocianinas totais durante a fermentacdo do mosto da variedade Syrah durante
quatorze dias colhidas em trés datas diferentes. Safra 2011.

Tabela 15 - Concentracdo média de antocianinas (mg.L™) no mosto variedade Syrah colhidas em trés datas
e submetidas a dois tempos de maceracdo. Safra 2011.

Data Qe Tempo de_maceragéo Inicial Maximo Descuba Méximo-
colheita (dias) Descuba

7 46,67 314,71 289,34 -8%
02/fev

14 58,48 325,79 281,32 -13%

7 10,8 396,53 396,53 0%
09/fev

14 18,96 440,27 265,42 -39%

7 14,15 441,49 435,80 -1%
21/fev

14 10,8 515,53 405,65 -21%




63

Syrah
600 - y
[
500 - Y
400 - : l O i N
o=~ T e TS
- o [ ] P ° ~Q O
£ 300 - z/“ e *-8
= s ! é.A ° 3
s e al ,.——“A“” g “““““““ -~
3 200 - %/ .o A AR
C , - £
< - /,r
100 o 7 .7 Q A
Y 2010) = 37,4608 + 56,7751x - 3,5417x? (r* = 0,92)
. Y (so11) = 52,6533 + 80,5659x - 4,4789x (2 = 0,93)
0 2 4 6 8 10 12 14
Dias de maceracao
A 2010 ® 2011 ------ 2010 -——- -2011

Figura 24 - Evolucdo das antocianinas totais durante a fermentacdo do mosto da variedade Syrah durante

quatorze dias colhidas em duas safras diferentes. Safra 2010 e 2011.
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Segundo Ribéreau-Gayon et al (2006), os fendbmenos que regulam maceracao
sdo: extracdo e dissolucdo dos componentes da uva, difusdo das substancias extraidas,
reacOes das substancias extraidas e modificacdo das substancias extraidas. O
acompanhamento da extragdo das antocianinas durante o processo de maceragdo
possibilitou uma observacdo mais detalhada da evolucdo da concentragdo deste
composto a medida que a fermentacédo se desenvolve e vai transformando a composi¢édo
do meio pelo aumento da quantidade de etanol produzido, precipitacdo das leveduras e
sujidades, reducédo da concentracdo de gas carbénico na micro-atmosfera de vinificacao
e consequente entrada de oxigénio. O comportamento acompanhado nos resultados dos
perfis de extracdo sdo normais durante o processo de extracdo segundo a literatura e
muito parecido com a forma dos compostos fendlicos totais para as mesmas
vinificacoes.

Os perfis de extragcdo de antocianinas foram muito similares para ambas as
variedades, nas duas safras. De maneira geral a caracteristica principal foi que a
extracdo ocorreu rapidamente nos primeiros dias, alcancando um valor maximo, entre o
quinto e o sétimo dia. Ja para as maceragdes longas (14 dias) mostrada nas figuras19,
20, 21, 22, 23, 24, o comportamento de extragcdo foi parecido, extraindo uma grande
quantidade nos primeiros 6 dias, onde, apds atingir a concentragdo méxima de extracao,
os valores estabilizaram e decairam de forma pronunciada. Ao verificar que durante a
maceracdo as concentragdes de antocianinas evoluem desta forma, o0 manejo do tempo
de maceracdo durante a vinificagdo tem grande importancia sobre a extracdo e
manutencdo destes pigmentos presentes nas cascas das uvas e que dardo o potencial de
cor aos vinhos.

Segundo Hrazdina e Jensen (1992) as antocianinas sd@o produzidas no reticulo
endoplasmatico e armazenadas dentro dos vacuolos das células. Para Vila et al (2003), a
rapidez com que as antocianinas sdo extraidas se deve a sua alta disponibilidade, pois
estdo localizadas no suco celular. Além da localizacdo, a alta afinidade com a &gua
contribui para a grande extracdo. As antocianinas sdo compostos facilmente
solubilizados em agua e dissolvidos desde o comec¢o da maceracdo, independente da
concentracdo de etanol no meio (GONZALES-NEVEZ et al, 2008). Os dados
encontrados neste trabalho entram em acordo com a literatura, a medida que houve um
grande aumento nas concentragdes de antocianinas logo nos primeiros dias de

maceracgdo até atingir seu valor maximo. Romero-Cascales et al (2005) acompanhou a
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extracdo das antocianinas das uvas para o vinho durante 16 dias de maceracdo e
concluiu que as maiores extracfes se deram entre os dias 3 e 7.

Em relacdo ao momento da colheita para a safra 2010 da variedade Malbec, 0s
valores maximos das concentragdes de antocianinas foram maiores na colheita mais
tardia, que incrementou valores de 22% e 10% para as maceracdes de sete e quatorze
dias respectivamente, em relacdo a primeira colheita. Em relacdo a variedade Syrah,
estas diferencas foram pequenas. Ja para a safra 2011, que apresentou melhores
condi¢cBes meteorolégicas para a maturacdo e consequentemente acumulagdo das
antocianinas nas bagas, tanto para variedade Malbec, como para Syrah, as
concentracfes maximas extraidas durante as maceracGes padrdes (7 dias) e longas (14
dias), foram verificadas nas colheitas mais tardias, conforme tabela 13 e 15. A diferenca
da maior concentracdo extraida de antocianinas foi 37% superior para a colheita mais
tardia em relagdo a primeira colheita, na variedade Syrah. J& na variedade Malbec este
valor foi de 7%. Acredita-se que fatores como a ocorréncia de precipitacdes ao redor de
32 mm dois dias antes da ultima colheita da variedade Malbec e também a possibilidade
da Syrah ter permanecido 10 dias a mais no campo, agora sem precipitacoes,
possibilitou maior acimulo e concentracdo destes compostos.

Em geral, os valores maximos das concentracbes foram encontrados nas
maceragdes longas. Porém, ndo sdo os valores maximos de extracdo 0s Unicos que
condicionardo a quantidade de antocianinas que passara para o produto final. Os
resultados acompanhados nestas extracBes mostram claramente um decréscimo nos
valores logo apds atingir os valores maximos. Esses compostos durante a maceragdo
sofrem influéncias quimicas e fisicas muito grandes. Segundo Fulcrand et al (2004),
numerosas reacdes de flavonoides ocorrem durante a vinificagdo e envelhecimento,
produzindo uma enorme variedade de produtos incolores e pigmentos. Estas reacdes
dependem de muitos fatores e contribuem para perdas e estabilizagcdo das antocianinas
no vinho. Uma fragcdo importante das antocianinas extraida das cascas é adsorvida pelas
leveduras e precipitadas nas borras (DI STEFANO & CIOL, 1983). Outra parte pode
sofrer com reacGes de hidrolises enzimaticas ou oxidacdo (CHEYNIER et al, 1997).
Manfroi & Giovaninni (2009) cita reacBes quimicas que promovem a destruicdo da
combinacdo tanino-antocianina e também contribuem para esta queda. ReacOes diretas
e condensacdo mediada por acetaldeido tem sido recentemente propostos como
possiveis mecanismos de polimerizacdo, produzindo poli-etil-antocianinas (A*-Et-
AOH) e polimeros de antocianinas A-(0)-A" (ATANASOVA, 2002). ReagBes com
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polissacarideos que, em parte, precipitam com cristais de bitartarato também séo citadas
por Vernhet et al (1999) como causas destas perdas. De acordo com Markakis (1982) as
antocianinas livres sdo instaveis, altamente susceptiveis a degradacao e a estabilidade da
cor das antocianinas € influenciada pelo pH, temperatura, presenga de enzimas, luz,
estrutura e concentragcdo das antocianinas e da presenca de compostos complexantes,
tais como flavonoides, acidos fenolicos e metais.

Por outro lado, esta queda nas concentragcdes de antocianinas, a medida que a
maceracdo se desenvolve, pode estar associada a outras reagdes, benéficas ao futuro
vinho, devido a aumentar a estabilidade da cor. As antocianinas podem sofrer outro
fendmeno que aumenta sua estabilidade e consequentemente preserva a cor do vinho. A
copigmentacdo desempenha um importante efeito fotoprotetor das antocianinas
(SPRANGER-GARCIA et al, 1990), ou seja, impede que estas se degradem
rapidamente devido as reacGes de oxidacao que estas sofreriam caso ndo fizessem parte
dos complexos de copigmentacéo.

Segundo Boulton (2001), a cor dos vinhos tintos novos € primariamente
determinada pela extensdo na qual as antocianinas participam nos agregados de
copigmentacdo. A extensdo pela qual as antocianinas sdo copigmentadas depende da
abundancia de cofatores incolores no vinho, que por sua vez, estdo relacionados com as
respectivas concentracdes presentes nas peliculas.

Tanto para Malbec, quanto para Syrah, independente do tempo em que as cascas
ficaram em contato com o mosto, houve um decréscimo ou estabilizacdo nas
concentracBes de antocianinas apds atingir o valor maximo. Porém nas maceragdes mais
longas, esta queda é muito mais pronunciada, devido ao maior tempo de exposi¢édo das
antocianinas as diversas influéncias citadas anteriormente. O tempo de maceragédo
influenciou claramente na concentracdo de antocianinas extraidas. Pode-se observar nas
tabelas 12, 13, 14 e 15 que as maceragOes mais longas, de 14 dias, apresentaram
reducdes maiores que as maceragoes curtas de 7 dias. Assim sendo, apesar dos valores
méaximos terem sidos observados nas maceragcfes longas, as macera¢fes mais curtas
mostraram valores maiores no momento da descuba, com excecdo da variedade Malbec
na safra 2011.

Em relagdo as variedades, fatores genéticos sdo importantes e determinam o
perfil caracteristico de antocianinas para cada variedade além das variagfes obtidas em
cada ano em uvas de um mesmo vinhedo (GONZALES-NEVEZ et al, 2007). Cada



67

variedade tem caracteristicas préprias em relacdo a potencial enoldgico no que diz
respeito a antocianinas.

O perfil de extracdo para as duas variedades foi muito similar. Porém, as
concentracBes e extracdes sdo muito dependentes dos fatores genéticos de cada
variedade. Os dados das figuras 19, 20, 21, 22, 23, 24 e as tabelas 12, 13, 14 e 15
mostram o maior potencial de sintetizacdo e extracdo de antocianinas totais para a
variedade Malbec em relacéo a variedade Syrah.

Quanto a relagdo entre momentos de colheita e tempo de maceracdo, as
concentragBes maximas durante a extracdo, para as safras 2010 e 2011 e para ambas as
variedades, foram observadas em uvas colhidas nos momentos mais tardias e
submetidas a maceracfes longas. As andlises estatisticas para a variedades Syrah e
Malbec deixam claras as diferencas entre as datas de colheita, principalmente para a
safra 2011, devido as boas condi¢bes meteoroldgicas para a maturagdo. Para a
variedade Syrah, os Testes de Identidade descritos no item 3.5 para verificar as
diferencas entre os perfis de extracdo permitem dizer que o momento de colheita
influenciou nas concentracdes extraidas durante a maceracdo e consequentemente no
vinho. Pode se observar nas figuras 20 e 24 que a curva para a primeira data de colheita
apresenta concentragOes inferiores a segunda data, e esta por sua vez inferior a colheita
mais tardia, ou seja, além da acumulacdo destes compostos durante a maturagdo, a
extratibilidade destes compostos durante a maceracdo também € maior nas uvas
colhidas mais tardiamente. Ja para a safra 2010, esta diferenciacdo nao foi definida
estatisticamente, sendo possivel usar somente um modelo comum de extragcdo dos
compostos fendlicos (figura 22), principalmente devido a condigdo meteoroldgica
durante a maturacdo ter sido desfavoravel. Ja para a variedade Malbec, em ambos as
safras, os perfis de extragdo das antocianinas foram estatisticamente diferentes,
podendo-se afirmar que a uva colhida mais tardiamente possibilita maior extracdo de
antocianinas durante a maceracao.

Na safra 2010, em condigdes iguais de solo, clima e maceracao, usando-se como
referéncia a maior concentracéo encontrada na descuba para Malbec (629,1 mg.L™ para
uva colhida dia O5/fevereiro, com 7 dias de maceragdo — tabela 12) e a maior
concentracdo encontrada para a variedade Syrah na descuba (259,88 mg.L™ paraa uva
colhida no dia 29/janeiro com 7 dias de maceracdo — tabela 14) pode-se observar uma
relevante diferenca quando comparadas. Podemos constatar que a variedade Malbec

alcangou uma diferenga superior a 142 % a mais em relagéo a variedade Syrah nestas
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condicBes. Para a safra 2011 que apresentou condigBes mais favoraveis de maturagéo,
proporcionando assim ambiente ainda mais propicio para as variedades expressarem
seus potenciais, quando se comparou as maiores concentracdes no momento da descuba
para cada variedade (tabelas 13 e 15), esta diferencga reduziu para 18 %, devido ao fato
da variedade Syrah ter permanecido 10 dias a mais no campo em maturacao,
oportunizando maior tempo de sintetizacdo das antocianinas, maior degradacdo das
cascas e consequentemente maior extragdo no momento da maceragdo. Segundo
Ribéreau-Gayon et al (2006), a extratibilidade de antocianinas depende do estagio de
maturacdo que controla a degradacdo das células das cascas. Logo, uma profunda
coloracdo nos vinhos ndo dependera somente da concentracdo de antocianinas nas
cascas, mas também da capacidade das células se degradarem e liberarem essas
substancias sem a necessidade de uma técnica mais agressiva.

Ribéreau-Gayon et al (2006) acompanhou a extratibilidade e as concentragdes de
antocianinas no mosto e nos vinhos em trés datas de colheita para a variedade Cabernet
Sauvignon. Os resultados mostraram concentragdes no mosto da primeira data de 1550,
na segunda 1743 e na terceira 1610 mg.L™ . Porém a maior concentracéo foi encontrada
no vinho originado a partir da uva colhida na terceira data, pois apresentou um
coeficiente de extragdo de antocianinas 16% maior em rela¢do a segunda, significando
que ndo é tanto sua quantidade, mas quanto o grau de maturacdo da uva facilita sua
extratibilidade.

Pelos resultados obtidos neste trabalho, maceragbes padrdo (7 dias)
apresentaram efeitos mais positivos em relacdo a concentragdo de antocianinas
monomeéricas, ndo justificando um periodo longo de maceragdo, com excecdo da
variedade Malbec, da safra 2011. Quanto ao momento de colheita, para anos bons, a
tendéncia apresentada nos dados indica que os vinhos produzidos com a uva Malbec
devem possuir maior indice de coloragdo em relacdo aos vinhos da Syrah, independente
do momento de colheita e dos tempos de maceragao, como ja esperado.

Ja quando comparadas as condi¢cdes meteoroldgicas das safras, observa-se que
os valores extraidos para a variedade Syrah e Malbec foram estatisticamente maiores no
perfil de extracdo da safra 2011 em relacdo a safra 2010, principalmente pelas condi¢des
de maturacdo e extratibilidade que a safra 2011 proporcionou a variedade Syrah. Na

figura 21 e 24 pode-se ver que os Testes de Identidade dos modelos foram diferentes.
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4.3 Taninos

As figuras 25, 26, 27, 28, 29,30 e as tabelas 12, 13, 14 e 15 a seguir mostram a
evolucédo das concentragOes de taninos durante maceracdes de quatorze dias para as
variedades Malbec e Syrah colhidas em momentos diferentes para a safra 2010 e 2011.
As maceracOes padrdo (7 dias) seguem o mesmo perfil de extragdo das maceracGes

longas (14 dias) até o sétimo dia.
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Figura 25 - Evolugdo dos Taninos durante a fermentacdo do mosto da variedade Malbec durante quatorze
dias colhidas em duas datas diferentes. Safra 2010.

Tabela 16 - Concentragdo média de taninos (g.L™) no mosto da variedade Malbec, colhidas em duas datas
e submetidas a dois tempos de maceracdo. Safra 2010.

Data de colheita 1 EMPO de Maceragao Inicial Descuba Inicial-
(dias) Descuba
) 7 2,16 1,95 10%
29/jan
14 2,19 1,58 27%
7 2,30 2,33 0%
05/fev

14 2,24 2,31 0%
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Figura 26 - Evolucéo dos Taninos durante a fermentagdo do mosto da variedade Malbec durante quatorze

dias colhidas em trés datas diferentes. Safra 2011.

Tabela 17 - Concentracdo média de taninos (g.L™) no mosto da variedade Malbec colhidas em trés datas e

submetidas a dois tempos de maceracdo. Safra 2011.

Data de colheita ' c"P° (ggig/ls;jl ceragao Inicial Descuba [I)gis(z:ijtl)-a
0
02/fev 174 ;ig izi 403&
0
09/fev 174 2;‘2 ;; 103&
0
21/fev 174 ;2? 2(2)2 55/;)
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Figura 27 - Evolucéo dos Taninos durante a fermentagdo do mosto da variedade Syrah durante quatorze
dias colhidas em duas datas diferentes. Safra 2010.

Tabela 18 - Concentragdo média de taninos (g.L™) no mosto da variedade Syrah, colhidas em duas datas e
submetidas a dois tempos de maceracdo. Safra 2010.

Data de colheita PO ?&22; ceragao Inicial Descuba Igglsccljga
29/ian 7 1,81 0,68 62%
14 2,01 0,83 58%
05/fev ! 218 o1t okt
14 2,15 1,12 48%
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Figura 28 - Evolucdo dos Taninos durante a fermentacdo do mosto da variedade Syrah durante quatorze

dias colhidas em trés datas diferentes. Safra 2011.

Tabela 19 - Concentracdo média de taninos (g.L™) no mosto da variedade Syrah, colhidas em trés datas e

submetidas a dois tempos de macerac¢do. Safra 2011.

Data de colheita 1 ©"'P° de Maceragao Inicial Descuba Inicial-
(dias) Descuba

7 2.1 1,37 4%

02/fev 10 3 34%

14 2,02 0,92 54%

09/fev ! 2,33 1,51 35%

14 2,20 0,93 57%

7 2,63 2,54 3%

21/fev
14 2,69 1,46 45%
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Os taninos nos vinhos tintos e mostos sé@o formados por cadeias mais ou menos
polimerizadas de flavanois (proantocianidinas). Estas ligacdes que formam os polimeros
sdo quebradas quando estas moléculas sdo aquecidas em meio acido (HCI), e os
carbocations resultantes sdo parcialmente convertidos em cianidinas vermelhas se o
meio é suficientemente favordvel a oxidacdo, chamada reacdo de Bate-Smith de 1954.
Esta propriedade tem sido usada por muitos anos nos ensaios de taninos, detectando
estas moléculas e podendo medir suas concentragbes nos vinhos. (RIBEREAU-
GAYON e STONESTREET, 1966, apud RIBEREAU-GAYON et al, 2006).

As concentra¢des no momento inicial da maceracdo demonstram o potencial que
estes vinhos tém para estabilizacdo dos compostos que dardo cor e longevidade aos
vinhos. Os taninos tém uma importancia tecnoldgica primordial na coloracdo, amargor,
adstringéncia e no comportamento do envelhecimento dos vinhos tintos (HASLAN,
1980). No vinho jovem, as antocianinas séo elementos essenciais de coloragdo, mas no
decorrer da conservacdo e envelhecimento, os taninos tém uma participacdo mais
importante para a manutengdo da cor (MANFROI & GIOVANINNI, 2009).

Os teores de proantocianidinas no mosto inicial para ambas as variedades nas
safras 2010 e 2011 ficaram entre 2 e 2,8 g.L?, dependendo da data de colheita,
conforme tabelas 16, 17, 18 e 19. Colheitas mais tardias de forma geral apresentaram
valores iniciais maiores no mosto inicial que as colheitas antecipadas. Estes resultados
reforcam Ribéreau-Gayon et al (2006), que citam que uvas mais maduras tém sementes
com teor relativamente baixo de taninos ndo polimerizados. Por outro lado, uvas
imaturas apresentam nas cascas taninos relativamente simples, que ndo perderam a sua
reatividade, e sementes com alto teor de taninos pouco polimerizados, portanto
altamente reativo conferindo adstringéncia e amargor aos vinhos. Manfroi & Giovaninni
(2009) cita que a maioria das proantocianidinas nas uvas e vinhos existe na forma
polimerizada e que durante a maturacdo hd um aumento da concentracdo de taninos e
antocianinas nas cascas. Estes fatores estdo associados e contribuiram para que a
medida que as uvas tiveram maior desenvolvimento da maturacdo fendlica, o0 mosto
inicial apresentasse maiores concentracfes de taninos polimerizados nas cascas das uvas
colhidas mais tardiamente.

Quando comparados as concentracOes iniciais do mosto da variedade Malbec
entre 0s anos, pode-se notar a diferenca da uva colhida com melhores condicdes de
maturacdo, neste caso as da safra 2011, em relacdo as uvas colhidas na safra 2010. O

teor méximo observado para a safra 2011 foi de 2,61 g.L™, ou seja, 12% maior em
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relacdo a maior concentracdo da safra 2010, que foi de 2,30 g.L™*. No mesmo sentido,
quando se compara as maiores concentracfes de cada data de colheita dentro da safra,
pode-se observar que para a safra 2010 a segunda colheita foi apenas 6% maior em
relagdo a primeira. J4 para a safra 2011 a ultima colheita apresentou 15% a mais de
taninos em relagdo a colheita mais antecipada. Para a variedade Syrah esta diferenca
chegou a 24%. Estes resultados refletiram bem as condi¢cGes meteoroldgicas de cada
safra, separando um ano desfavoravel para maturacdo da uva de um ano bom, neste
caso, 2011. Para a variedade Syrah os resultados foram parecidos, porém o valor
méaximo do mosto inicial da safra 2011 foi 18% maior em relacdo ao da safra 2010. Isto
significou 3% a mais de taninos em relacdo a mesma diferenca da variedade Malbec,
possivelmente pelo fato da dltima colheita da variedade Syrah ter ocorrido 12 dias ap6s
a segunda, diferentemente da Malbec, que este tempo foi de 9 dias. Fatores genéticos
também podem ter colaborado para isto.

Taninos das cascas tém maior grau de polimerizacdo que 0s presentes nas
sementes e engace (LABARBE et al, 1999). Segundo Gonzales-Nevez (2011) na
maceracdo pre-fermentativa e fermentativa sdo extraidos os taninos e as antocianinas
presentes nas cascas. J& na maceracdo pos-fermentativa é que sdo extraidos os taninos
encontrados nas sementes, porém com baixo grau de polimerizacdo. Pelos expostos
anteriormente, a medida que se desenvolve a maturacdo da uva, as concentracfes de
taninos polimerizados aumentam e combinados pelo fato de grande parte da extracdo
destes taninos das cascas ocorrerem na maceracdo pré-fermentativa resultaram nos
maiores valores iniciais de taninos na fermentacdo terem sidos encontrados nas uvas
colhidas mais tardiamente, conforme as tabelas 16, 17, 18 e 19.

Quanto ao desenvolvimento da fermentacdo para a variedade Syrah, em ambos
0s anos, houve uma tendéncia de reducdo das concentracGes de proantocianidinas a
medida que a fermentacdo se desenvolveu. Pode-se ver na tabela 18, que na safra 2010
as redugdes nas concentragdes ficaram entre 48 a 62% menores no momento da descuba
em relacdo ao primeiro dia. Para a safra 2011 (tabela 19), pode ser visto que as
maceragdes longas (14 dias) tiveram decréscimos que chegaram a ter 57% menos
taninos no momento da descuba em relacdo ao momento inicial. Os motivos para estas
reducdes sdo os mais variados, muitas vezes contribuindo para valorizar ainda mais o
vinho e em outras se perdendo devido a reagdes que ocorrem no meio, ndo sendo mais
atil no futuro vinho. Ja para a variedade Malbec estas reducdes foram menos

pronunciadas.
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De forma geral, tanto para Malbec quanto para Syrah, as maceracGes padréo de 7
dias apresentam concentracfes maiores de taninos no momento da descuba, conforme
tabelas 16, 17, e 19, possivelmente pelo fato de que durante os primeiros dias de
fermentacdo as extragfes dos compostos estédo ocorrendo, e a medida que aumentam os
valores de antocianinas, polissacarideos, precipitacdo das borras, oxidacbes e etc
também aumentam as reacGes com 0s taninos. Isto pode provocar uma reducdo mais
acentuada posteriormente ao sétimo dia, como verificado nas concentracdes dos taninos
no momento da descuba nas maceracdes longas de 14 dias.

Uma das reagdes que podem ter contribuido para isso foi o processo de
oxidacdo, pelo fato de que os recipientes em que as microvinificacbes foram realizadas
serem abertos frequentemente para a retirada de amostras, facilitando assim a entrada de
oxigénio, principalmente apds o termino da fermentacéo, diminuindo consideravelmente
a producdo de gas carbonico. Ribéreau-Gayon et al (2006) citam que proantocianidinas
oxidam com maior ou menor facilidade dependendo de suas configuracOes e que estas
reacOes em cadeia produzem polimeros marrons, que sdo precipitados no vinho. Estes
fendbmenos dependem da quantidade de fendis no meio. Em geral as oxidagdes ocorrem
devido a presenca da enzima polifenoloxidase e séo favorecidas pela presenca de metais
catalizadores, como o cobre e o ferro, oxigénio e altas temperaturas (VILA, 2002).

Outra influéncia sofrida pelos taninos ao longo do processo de maceracao e que
podem ser causas da gradual reducdo ao longo da fermentacdo é que a estrutura dos
taninos vai se modificando devido as reacfes no meio hidro-alcodlico (CATANIA &
AVAGNINA, 2007). Os polissacarideos presentes nos vinhos sdo oriundos da
degradacdo das paredes celulares das leveduras (monoproteinas) e das pectinas da
parede celular das bagas (DOCO et al, 2000; SAUCIER, 1997). Os polissacarideos tém
a capacidade de formar uniGes com os taninos menores, devido a facilidade que tem de
formar pontes de hidrogénio e unides ibnicas e assim impedem que crescam 0S
agregados de taninos (SAUCIER, 1997). Ao final do processo fermentativo quando as
leveduras morrem tendem a formar agregados e se precipitar. Como as leveduras séo
formadas basicamente de proteinas, este processo pode carregar junto 0s taninos, que
segundo Saucier et al (1999) reagem com as proteinas liberadas na maceracéo,
precipitando-as.

Reac0Oes diretas entre 0s proprios taninos também podem ser causa da reducgédo
gradual das concentracdes no periodo da maceracdo. Durante o processo de fermentacéao

podem ocorrer reacdes de polimerizacdo entre taninos, podendo provocar reducéo
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quantitativa deste composto no meio, devido ao fato de ocorrer precipitacdo dos
polimeros formados devido ao seu tamanho. Segundo Ribéreau-Gayon et al (2006) em
meio acido como o vinho e sem a presenca de oxigénio durante o processo de
fermentacdo as proantocianidinas sdo capazes de formar carbocations que séo
necessarios para reagir com o polo negativo de outra molécula de proantocianidina,
aumentando assim o grau de polimerizacdo. A reacdo pode ir tdo longe e formar
proantocianidinas com dez unidades basicas, de peso molecular de 3600, e estes
polimeros podem se combinar de forma coloidal (400 nm de didmetro) causando assim
sua precipitacdo (SAUCIER, 1997).

Ao mesmo tempo em que os taninos foram extraidos das cascas logo nos
primeiros dias, foi observado também aumento gradual na concentragdo das
antocianinas no meio conforme o item 4.2, fato este que pode ter contribuido para a
reducdo das concentracdes dos taninos pela reacdo com as antocianinas ao longo da
maceracdo. Durante a fermentacdo alcodlica, maturacdo e envelhecimento, os taninos
reagem com as antocianinas, para dar origem a compostos coloridos vermelhos, mais
estaveis, que sao menos afetados por fatores como pH e sulfitos do que as antocianinas
livres (VILA, 2002). Este fendbmeno € verificado a medida que a quantidade de
antocianinas livres desaparecem, mas a intensidade de cor permanece estavel ou até
mesmo intensificada, devido ao fato dos pigmentos formados ndo serem sensiveis as
mudancas de pH ou aos efeitos do anidrido sulfuroso (SO,) (RIBEREAU-GAYON et
al, 2006). Trés tipos de reagdes entre antocianinas e taninos séo identificados conforme
Fulcrand et al (2004): condensacdo direta antocianina-tanino (A-T), condensacao direta
tanino-antocianina (T-A) e condensacdo indireta através de pontes de etanal ou
acetaldeido (T-etanal-A). Estas reacdes podem ocorrer durante a maceracdo, dando
estabilidade as antocianinas, conferindo a manutencéo da cor por mais tempo. Segundo
Obradovic (2006), os taninos tem uma grande importancia nas caracteristicas sensoriais
dos vinhos pois estabilizam a cor dos vinhos tintos.

Outro fato importante é que durante o processo de maceracdo, 0s taninos
polimerizados presentes nas cascas sao extraidos em grande quantidade, e a medida que
a fermentacdo se desenvolve, tem-se uma queda gradual da porcentagem da extracdo
destes taninos, ao passo que aumenta a porcentagem da extragdo dos taninos mais
simples presentes na sementes, devido a formacdo do alcool. Kennedy & Gachons
(2003) citam que as proporcdes de taninos extraidos das cascas caem durante a

fermentagdo. Em experimento com a variedade Pinot Noir foi analisado a origem dos
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taninos extraidos durante a maceragdo. Os resultados mostraram que a proporcao dos
taninos extraidos das cascas decaiu de 90 para 55% dos taninos totais presentes no
vinho extraidos durante a maceracdo, ou seja, diminuiu a proporcdo de taninos das
cascas e aumentou a de taninos das sementes.

Deve-se lembrar que os taninos presentes na cascas sdo formados
basicamente de oligbmeros ou polimeros chamados proantocianidinas, ao contrario dos
taninos das sementes, que estdo presentes em menor grau de polimerizacdo, conforme
Manfroi & Giovaninni (2009). Todos estes fatos podem ter contribuido para a medida
que se que desenvolvessem as maceracdes, as concentragdes de taninos polimerizados
diminuissem.

Tem sido sugerido que a reducdo da extracdo de taninos das bagas das uvas € um
resultado das ligacGes dos taninos com outros componentes, como proteinas e
polissacarideos.

Em estudos recentes Adams & Scholz (2008) quantificaram os taninos nas
sementes e nas cascas das variedades Syrah e Cabernet Sauvignon antes da
fermentacdo. Os autores mostraram que a concentracao de taninos foi maior nas uvas do

que nos vinhos, pois somente 50% dos taninos da baga foram extraidos para o vinho.
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4.4 VVinhos Malbec safra 2010 e 2011

Tabela 20 - Compostos fendlicos e analises fisico-quimicas dos vinhos da uva Malbec, colhidas em duas datas na
safra 2010 e com dois tempos de maceracao.

Analises Safra 2010
29/jan 05/fev

Dias de maceragao 7 14 7 14
polifensis Totais® 1028,57° 1212.82%° 1125.92%° 1440 74°
Antocianinas® 214,382 223128 219,19° 253,75°
Taninos® 1.52° 1.22° 2122 2.22°
IPT 280 201" 22 7% 23.2% 30,9°
Alcool °GL) 12,50° 12,50° 12,80° 12,90°
AT® 0,9302 0,8852 0,8742 0,848°
pH 3,58" 3,56° 3,52° 3,52°

Os valores seguidos por uma mesma letra ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo teste de Tukey. Valores
comparados na linha horizontal, para uma mesma safra. (1) Polifendis Totais mg.L™; (2) Antocianinas — mg.L™; (3)
Taninos — g/L™; (4) Acidez Total — g de 4c. Tartarica/100ml de vinho.

Tabela 21 - Compostos fendlicos e andlises fisico-quimicas dos vinhos da variedade Malbec, colhidas em trés datas,
na safra 2011 e com dois tempos de maceragao.

Safra 2011
Analises
26/jan 02/fev 11/fev

Dias de maceracao 7 14 7 14 7 14
Polifendis Totais®  2161,65° 2399.15° 2151,01%  247415% 2336,65° 2270,00°
Antocianinas® 379.75°  32331°  32462° 36356 50356° 401,19%
Taninos® 1.45%0 1,732 0,97 10522 127 1%
IPT 280 36,05 4425 36,7 4020 2080 41,90

a
Alcool (°GL) 11.70% 12.60° 11.8° 12.60° 1260% 12,60
AT 09312 0931° 0838 0791 0737 0651°
pH 331" 3,36 3522 355" 3.68° 3.69°

Os valores seguidos por uma mesma letra ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo teste de Tukey. Valores
comparados na linha horizontal, para uma mesma safra. (1) Polifendis Totais mg.L™; (2) Antocianinas — mg.L™; (3)
Taninos — g/L™; (4) Acidez Total — g de 4c. Tartarico/100 ml de vinho.
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As discussOes abaixo, dos itens 4.4.1 a 4.4.4 sdo referentes as tabelas 20 e 21.

4.4.1 pH e Acidez Total (AT)

Em relacdo ao pH, os vinhos da safra 2010 ndo apresentaram diferencas entre si,
visto a dificuldade de maturacdo imposta pelas condi¢cGes meteoroldgicas. Ja para a
safra 2011, os vinhos provenientes da primeira colheita tiveram os menores valores de
pH, diferenciando dos demais vinhos oriundos de uvas colhidas 7 e 16 dias ap6s. O
fator “data de colheita” foi determinante para esta diferencga, visto que o tempo de
maceracdo nao apresentou diferencas estatisticas dentro de cada momento de colheita.
Pode-se observar claramente a relacdo entre acidez e pH, pois nota-se uma tendéncia de
elevacdo do pH dos vinhos a medida que uva foi colhida mais tardiamente,
proporcionando assim maior desenvolvimento da maturacdo industrial e a natural
reducdo da acidez, devido a degradacdo dos acidos organicos presentes na uva durante a
maturacdo, concordando com Guerra et al (1991). Durante a maturagcdo ha também um
aumento nos teores dos sais mono e dibasico, que aumentam a relacdo sais/acidos livres,
elevando o pH (GIOVANINI & MANFROI, 2009).

A absorcdo do potassio pelas uvas que permaneceram no campo por mais tempo
também pode ter contribuido para elevar o pH. O excesso de potassio nas bagas pode ter
um impacto negativo na qualidade do vinho tinto, principalmente devido ao decréscimo
de acido tartarico livre, resultando num acréscimo do pH do mosto e do vinho
(MPELASOKA et al, 2003). A maior extracdo do potassio nas maceracOes longas
também pode ter influenciado os menores valores de acidez e maiores de pH em relacéo
as maceracdes curtas, conforme Fogaca & Daudt (2008). Comparados os valores da
menor acidez encontrada nos vinhos da safra 2010, de 0,848 com os menores valores da
safra 2011, de 0,651, esta diferenca é 23% inferior para o vinho produzido em

condi¢des mais adequadas de maturacéo.
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4.4.2 Polifendis Totais

Para polifendis totais, a safra 2010 apresentou diferencas significativas entre as
datas de colheita e os tempos de maceracdo, diferentemente dos vinhos da variedade
Syrah. A maior concentracdo encontrada, 1440,74 mg.L™, foi para o vinho produzido da
uva colhida mais tardiamente (05/fev) com 14 dias de maceracdo, j& a menor
concentragédo foi observada para o vinho da primeira colheita com 7 dias de maceragéo.
A combinagdo ‘“colheita mais tardia” com “maior tempo de maceracdo” foi
determinante para a maior producéo e extracao de polifendis, e consequentemente maior
concentracdo nos vinhos. Apesar de ndo mostrar diferenca estatistica, dentro de ambas
as datas de colheita, a maior concentracdo foi encontrada nos vinhos de maceragdo
longa. Os resultados concordam com Ide et al (1993), quando afirma que uma ma-
ceracdo prolongada resulta numa extracdo mais acentuada dos compostos fendlicos e
Peynauld (1989) sobre o fato de que no decorrer da maturacdo os polifenois aumentam
até atingir um valor méaximo, decaindo posteriormente.

Para a safra 2011, a concentracdo de polifendis totais foi igual estatisticamente
em todos os vinhos. Os valores foram superiores a safra 2010, devido a influéncia
meteoroldgica nos meses da maturacdo, que possibilitaram o bom desenvolvimento da
maturacdo fenolica. A maior concentracdo de polifenois totais nos vinhos da safra 2011
foi observada na segunda colheita (02/fev) em que as cascas e sementes permaneceram
14 dias em contatos com 0 mosto, fato possivelmente explicado pela maior extragdo dos
taninos menos polimerizados facilmente extraidos das sementes, visto que os valores
encontrados de antocianinas e taninos polimerizados sdo maiores nos vinhos da ultima
colheita. Isto pode demonstrar que a uva ainda estaria evoluindo quanto a maturacdo
fendlica no momento da segunda colheita. Sendo assim, apesar de ter maior
concentracdo no vinho produzido com as uvas da segunda colheita, este fato pode ndo
ser refletido em qualidade, de acordo com a origem dos compostos fendlicos extraidos,
concordando com Manfroi & Giovaninni (2009). A maior concentracdo encontrada nos
vinhos de 2011 foi de 2474,15 mg.L™, e se comparado com o maior teor de polifendis
totais dos vinhos de 2010 (1440,74 mg.L™), foi 41% superior.

Apesar de ndo apresentar diferencas estatisticas, os dois diferentes tempos de
maceracgdo tiveram certa influéncia nos vinhos da safra 2011. Para os vinhos das duas

primeiras datas de colheita, a maceracdo longa foi mais eficaz na extragdo dos
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polifendis totais, diferentemente dos vinhos da ultima colheita, em que a maceragao
padrdo apresentou maior concentracdo, apesar de nao apresentar diferenca estatistica.
Possivelmente, isto se deu pelo fato da uva, no momento da Gltima colheita ja ter
atingido um grau de maturacdo fendlica suficiente para aumentar a concentracdo de
antocianinas e taninos nas cascas e que combinados com o aumento da degradagdo das
pectinas com o decorrer da maturacdo, aumentou a extratibilidade destes compostos,
ndo necessitando assim mais que 7 dias para que a concentracdes nos vinhos fossem
boas, concordando com Glories (1999). Estes fatos podem estar relacionados com 0s
resultados encontrados para antocianinas e taninos para a ultima data de colheita, visto
que para ambos compostos, apesar de ndo haver diferenca estatistica, a maceracao
padrdo foi mais eficiente para a producdo de vinhos mais concentrados quanto a estes
compostos. Para Manfoi (2009) a maturacdo fenolica ocorre quando o contetdo total de
pigmentos das uvas € elevado e sua extratibilidade e capacidade de difusdo no vinho s&o

boas.

4.4.3 Antocianinas

Influenciados pelas condi¢cBes meteoroldgicas da safra 2010, os vinhos néo
apresentaram diferencas nem entre momento de colheita, nem entre tempo de
maceracdo para antocianinas. Estas por serem compostos que possuem facil
extratibilidade em &gua, normalmente deveriam apresentar maior extracdo logo nos
primeiros dias de maceracdo. Para esta safra, mesmo sem diferencas estatisticas, 0s
vinhos produzidos com maceracdes longas (14 dias) apresentaram maiores
concentragOes deste composto. Uma das provaveis causas para isto, é que pelo fato de o
clima ter proporcionado condi¢cBes de maturacdo desfavoraveis, as uvas nao
amadureceram suficientemente a ponto de proporcionar condi¢des de extracdo logo nos
primeiros 7 dias da maceracdo padrdo, necessitando assim de um tempo maior para o
aumento das concentracdes através da maceracdo. Segundo Ribéreau-Gayon et al
(2006) a extratibilidade de antocianinas depende do estagio de maturacdo que controla a
degradacéo das células das cascas.

Para a safra 2011, a medida que a maturacdo da uva evoluiu, a concentracao das

antocianinas nos vinhos também aumentou, conforme a tabela 21. As maiores
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concentragOes foram encontradas nos vinhos produzidos com as uvas colhidas mais
tardiamente (11/fev), entrando em acordo com Ribéreau-Gayon et al (2006) os quais
citam que as antocianinas aparecem com a mudanga de cor e se acumulam no decorrer
do processo de amadurecimento, atingindo o maximo em plena maturidade, diminuindo
apo6s. Nesta data de colheita (11/fev) em que a uva possivelmente ainda estaria
evoluindo para a plena maturacdo, pode-se perceber que a maceracdo padrdo (7 dias)
originou um vinho com concentracdo de 503,56 mg.L™ e a maceracéo longa de 401,19
mg.L™?, ou seja, 20% menor . Para as maceragdes longas, & medida que a extracéo de
antocianinas atingiu seu valor maximo ao redor de 7 dias, houve uma diminuicdo deste
pigmento; as antocianinas comecarem a reagir com outros compostos ou entre as
antocianinas formando polimeros condensados, copigmentacGes e também precipitando
com as leveduras, reduzindo suas concentra¢des nos vinhos. Estes resultados entram em
acordo com Vila (2002) que concluiu que maceracdes de 20 dias apresentaram menores
concentragOes de antocianinas que as de 10 para a uva Malbec.

Além das antocianinas serem facilmente extraiveis em agua, a extratibilidade
proporcionada pela avangada maturacdo da uva contribuiu para que apenas o tempo
maceracgédo padréo (7 dias) fosse suficiente para conseguir as maiores concentracdes de
antocianinas nos vinhos. As membranas das células das cascas se degradam com a
maturacdo da uva, permitindo a extracdo das antocianinas (RIBEREAU-GAYON et al,
2006). Apesar de apresentarem de uma maneira geral maiores concentracdes de
antocianinas no momento da descuba, as maceracGes longas (14 dias) da safra
2011originaram vinhos para a primeira e terceira colheita com menores concentragoes
de antocianinas, possivelmente pelo fato das maceracdes longas extrairem maiores
conteddos de taninos e consequentemente possibilitarem maiores condicdes de reacdes
com as antocianinas durante a maturacdo e envelhecimento do vinho, reduzindo assim
seus teores. Segundo Ribéreau-Gayon et al (2006) perdas de antocianinas durante a
vinificacdo e o envelhecimento dos vinhos podem se dar pela adsor¢éo das antocianinas
em solidos (leveduras, bagaco), modificacGes em sua estrutura (formagdo do complexo
tanino-antocianina).

Quando comparados a influéncia que as condi¢cGes meteoroldgicas tiveram sobre
a concentracdo de antocianinas nos vinhos, pode-se observar uma boa diferenca entre a
safra 2010 e 2011. A maior concentracdo de antocianinas dos vinhos da safra 2010 foi
de 253,75 mg.L™. Este valor é 49% menor que o maior valor da safra 2011, que foi de

503,36 mg.L™. Considerando as condicBes de precipitacdo e insolacdo, o Indice
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Heliopluviométrico (item 2.4) para a safra 2010 para o més de janeiro foi de 0,52. Ja
para 0 mesmo periodo de 2011 ficou em 1,94. Valores inferiores a 1,0 indicam grandes
problemas na colheita e acima de 1,6 apresentam condigdes favoraveis para a obtencao
de uvas de boa qualidade (WESTPHALEN & MALUF, 2000). Além disso, 0s vinhos
da safra 2010 permaneceram na garrafa 7 meses a mais que os da safra 2011, fato que
possivelmente contribuiu para reac@es de polimerizacdo, formacdo de complexos com
taninos , copigmentacdo, degradacdo e outras reacOes, que favoreceram as menores

concentragcOes de antocianinas nos vinhos da safra 2010 no momento da anélise.

4.4.4 Taninos

Os vinhos da safra 2010 apresentaram diferenca estatistica entre datas de
colheita. A colheita mais tardia (05/fev) originou vinhos com maiores concentracdes de
taninos em relacdo a colheita antecipada. Possivelmente este fato se deve a
polimerizagdo dos flavan-3-ois das cascas aumentar a medida que a uva amadurece e 0
aumento da degradacdo das cascas, mesmo que em condi¢fes de maturacdo
desfavoravel devido a influéncias meteoroldgica desta safra. Segundo Glories (1987) a
partir do momento da mudanca de coloragdo da baga durante o processo de maturacao,
0s taninos presentes nas sementes diminuem enquanto 0s taninos presentes na casca
aumentam suas concentracoes.

Para a safra 2011, as maiores médias de concentracdes de taninos foram
encontradas nos vinhos oriundos da primeira colheita (26/jan), sendo que entre 0s
tempos, a maceracédo longa foi a que apresentou a maior concentragdo, 16% maior que a
maceragdo padrdo. O comportamento das concentracoes ndo obedeceram uma
tendéncia entre as datas de colheita, mas sim uma redugdo para a segunda data e
posteriormente uma elevacdo para a terceira data. Diferentemente dos vinhos da safra
produzido com a mesma variedade na safra 2010 e dos vinhos produzidos com a
variedade Syrah nas duas safras, que apresentaram uma tendéncia de elevagdo a medida
que a maturacdo das bagas das uvas se desenvolvessem no campo, o0s vinhos desta
variedade tiveram um comportamento irregular quanto as datas de colheita. O fato das
maiores concentracdes terem sido encontradas nos vinhos da primeira colheita, mesmo

que estatisticamente ndo diferentes da Ultima, vai contra a literatura, onde (Manfroi &
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Giovaninni, 2009) citam que a medida que a maturacao se desenvolve, as concentragdes
de taninos polimerizados aumentam, principalmente nas cascas, como citado
anteriormente. Entéo, este acontecimento pode ser explicado pelo fato de que as maiores
proporgdes de proantocianidinas (taninos condensados) se concentram nas sementes,
seguidos do engaco, cascas e polpa (DOWNEY et al, 2003). Outro fendmeno que ajuda
a compreender os resultados foi a ocorréncia de 15 mm de precipitacdo um dia antes da
segunda colheita e 33 mm dois dias antes da terceira colheita. Alguns estudos tém
mostrado que o déficit de &gua aumenta as concentracdes de antocianinas e taninos no
grdo da uva. (OJEDA et al, 2002). Em ultima hipotese, um possivel erro de amostragem
também deve ser considerado.

Ja entre os tempos de maceracgdo, quando comparados dentro de cada colheita,
ndo houve diferenca, mas se pode notar que para as duas primeiras colheitas, as
concentragOes de taninos foram maiores nas maceracGes longas, 0 que nos permite
deduzir que a maturacdo das uvas ainda ndo havia alcancado o ponto 6timo de
maturacdo fenolica, devido a dificuldades de extracdo causadas pela imaturidade da uva
e pela influéncia que o alcool exerce na extracdo, a medida que as maceragGes mais
longas expdem por mais tempo as células a extracdo, concordando com Guerra (2003).
Estudando o comportamento de trés tempos de maceracdo para variedade Malbec, Vila
et al (2003) verificou que a maior concentracdo de taninos foi encontrada nos vinhos
produzidos com 10 dias de maceracao, em relacdo aos de 5 e 20 dias

J& na colheita mais tardia, apesar de ndo apresentar diferencas significativas, a
maior concentracgdo foi encontrada no vinho produzido com maceragao curta, 0 que faz
pensar que devido ao estado da maturacdo das células e a maior concentragdo dos
taninos nas cascas, a extratibilidade foi mais facil, sendo 7 dias suficientes para uma boa
extracdo. Por outro lado, o efeito do tempo de maceracdo estendido sobre as
concentragOes de taninos, pode ter causado uma reducdo nas concentragcdes para as
maceragdes longas, podendo ser precipitados com as leveduras ao final de fermentagao
e através de reacfes muito intensas com moléculas de antocianinas que podem ocorrer,
modificando sua estrutura e ndo sendo quantificado através desta metodologia. Segundo
Manfroi & Giovaninni (2009) a maturacdo fendlica nada mais € do que uma diminuicao
da fracdo extraivel dos taninos da semente e um aumento dos taninos polimerizados das
cascas, que sdo mais facilmente extraidos.

Muitos autores fazem referéncias a alteracdes da composicéo das estruturas das

bagas e sua interferéncia na formacdo dos taninos na maturacdo e na extracdo dos
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mesmos durante a maceragdo devido a interagfes com as partes solidas das células,
mostrando a complexidade dos compostos.

Durante o amadurecimento da uva, algumas mudancas ocorrem na composi¢éo
da parede celular das cascas das bagas. Enquanto as concentragdes de celulose ndo sdo
muito variaveis, as dos polissacarideos pécticos podem variar muito. As varia¢fes da
composicdo de polissacarideos pécticos indicam que as mudancas da estrutura da parede
celular durante a maturacdo da baga tém a probabilidade de serem influenciadas pelas
condigOes ambientais, da variedade e dos manejos no vinhedo (ORTEGA-REGULES et
al. 2008; ROBERTSON et al, 1980).

Estudo cinético usado por Geny et al (2003) mostrou que a extracdo dos taninos
dos vacutolos foi muito rapida. Por outro lado, a extracdo completa das fracGes
associadas a parede celular levou 14 vezes mais tempo. Isto € um indicativo que os
taninos possuem uma relacdo de afinidade muito alta com as paredes celulares. Para
Hanlin et al (2010), a interacdo dos taninos condensados com o material da parede
celular das cascas, que podem ser responsaveis pela diminuicdo da extratibilidade dos
taninos durante o amadurecimento da baga, ainda tem que ser cuidadosamente
investigada. A reducdo da extracdo dos taninos da baga da uva é resultado da ligacdo
dos taninos com outros componentes das bagas, como proteinas e polissacarideos.
(CHEYNIER et al. 1997; KENNEDY et al, 2000). Este entendimento é de fundamental
importancia para manejar técnicas mais adequadas de extracdo durante a maceracéo,
dependendo das caracteristicas de maturacdo encontradas nas uvas e assim obter um
estilo determinado de vinho.

Existem 3 tipos de taninos quanto a localizagdo (Manfoi & Giovaninni, 2009):

a) Taninos em estado livre, que sdo moléculas pequenas (oligbmeros), que
proporcionam muita adstringéncia ao vinho. Nas sementes, encontram-se basicamente
oligbmeros.

b) Taninos ligados a membrana vacuolar, que sdo mais dificilmente extraidos,
necessitando da maior presenca de alcool durante a fermentacdo para sua solubilizagéo.
Sao menos adstringentes.

¢) Taninos ligados a parede celular, que s&éo muito importantes, pois conferem a
textura de “arredondo” ao vinho, ndo provocando amargor ou adstringéncia pelo fato de

estarem ligados a longas cadeias polissacaridicas.
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Esta metodologia de analise utilizada no trabalho ndo distingue de onde o0s
taninos sdo extraidos. O fato da colheita antecipada ter apresentado maiores
concentragbes de taninos, ndo necessariamente é sinal de qualidade ao vinho,
principalmente pelo fato de ndo se saber a natureza destes taninos e por consequéncia
nédo poder classificar estes em funcéo de sua qualidade. Proantocianidinas estdo na baga,
sdo reconhecidos pela importancia que tem como parametro de qualidades por causa de
sua contribuicdo para a adstringéncia e a longa vida da cor do vinho. Entretanto, a
concentracdo de taninos na baga da uva no momento da colheita, ndo é um indicativo da
quantidade de taninos extraidos para o vinho (HARBERTSON et al, 2002; ADAMS &
Scholz, 2008)

Ribéreau-Gayon (1971) afirma que a acumulacao dos taninos nas cascas € quase
paralela com a de antocianinas. Relacionando com a evolugdo das concentragdes das
antocianinas, que tiveram uma tendéncia de aumento até a Ultima colheita, hd uma
possibilidade de que estes taninos da primeira colheita ndo serem taninos polimerizados

nas cascas, que sdo os que fornecem maior qualidade aos vinhos.
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4.4.5 Andlise de Componente Principal (PCA)

A Anaélise de Componente Principal, sigla em inglés (PCA), foi aplicada em
todos os vinhos da variedade Malbec, safras 2010 e 2011. Os resultados sdo

apresentados nas figuras 29a e 29b.
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Figura 29 - PCA dos vinhos Malbec. a) Variagdo entre anos e datas de colheita: safra 2010 (MB_10),
safra 2011(MB_11), 1% colheita (A e B), 22 colheita (C e D), 3? colheita (E e F). b) variagio entre os
parametros analisados: FT (polifendis totais), ANT (antocianinas), TAN (taninos), IPT (indice
polifendlico total)
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Pode-se observar que as variaveis foram separadas conforme a safra e o
momento de colheita (Figura 29a) e conforme a qualidade dos parametros de maturacao
estudados (Figura 29b). Através da PCA, 82% da variacdo entre as variaveis analisadas

para as amostras dos vinhos Malbec foram explicadas.

Através da PCA, pode ser visto que houve uma separacdo entre vinhos
produzidos na safra 2010 e 2011 e das datas de colheita, principalmente para safra 2011.
A safra 2010 apresentou condi¢fes meteoroldgicas que ndo possibilitaram maturacfes
fendlicas ideais quanto a polifendis totais e antocianinas, apresentando menores valores
destes compostos em relagcdo a 2011. Além disso, outro fator que contribuiu para esta
diferenciacdo foi os teores de acidez, devido ao fato das uvas terem sido oriundas de
uma safra de maturacdo ruim, e consequentemente sofrerem menor degradacdo dos
acidos tartarico e malico, sendo separadas pelo escore negativo do componente 1.
Quanto aos taninos, o fato de ter alta relacdo com os vinhos da safra 2010,
possivelmente tem origem nas sementes, visto as dificuldades de maturacdo das uvas
desta safra, possibilitando menor polimerizacéo e facilitando assim a extracdo. Para as
datas de colheitas para esta safra, houve um maior agrupamento dos vinhos, mostrando
menor diferenca, devido as condigdes meteoroldgicas desfavoraveis. Ja para os tempos
de maceracdo, houve uma influéncia, visto que em ambas as datas de colheita da safra
2010, as maceracOes longas de 14 dias foram as que mostraram maior relacdo com os

compostos fendlicos totais, como j& explicado anteriormente, no item 4.1,

Ja para a safra 2011, em que houve condic¢bes de boa maturacdo das uvas, a PCA
agrupou todos os vinhos desta safra pelo escore positivo do componente 1, pois 0s
valores de polifendis totais e antocianinas foram maiores, em relacdo a safra 2010.
Quanto aos momentos de colheita, pode se perceber também a maior relagdo dos vinhos
da primeira data de colheita com a acidez, visto que a maturacdo ainda estava em
desenvolvimento. Quanto aos vinhos da colheita mais tardia, apresentaram grande
relacio com polifendis totais e antocianinas, e baixa relagio com a acidez,
demonstrando assim que foram produzidos com uvas em estagio de maturacdo fendlica

mais avangada que os demais vinhos, como ja esperado.
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4.5 Vinhos Syrah safra 2010 e 2011

Tabela 22 - Compostos fenélicos e andlises fisico-quimicas dos vinhos da uva Syrah, colhidas em duas datas na
safra 2010 e com dois tempos de maceracao.

Andlises Safra 2010
29/jan 05/fev

Dias de maceragao 7 14 7 14
Polifenéis Totais® 666,22° 693,24° 580,77° 683,34
Antocianinas @ 70.88° 59,06° 91,882 74,812
Taninos @ 0.79° 0.81° 0,942 0,985°
IPT 280 6,6° 9,25 1212 11.6°
Alcool °GL) 12,55° 11,25° 13,30° 13,50°
AT® 1,103° 1114° 0,806" 0,818"
pH 3,45° 3,43 3,53 3,58

Os valores seguidos por uma mesma letra, dentro de uma mesma safra, ndo diferem entre si a 5% de significancia
pelo teste de Tukey. Valores comparados na linha horizontal, para uma mesma safra. (1) Polifendis Totais mg.L™?;
(2) Antocianinas — mg.L™: (3) Taninos — g/L™; (4) Acidez Total — g 4c. Tartarico/100 ml de vinho.

Tabela 23 - Compostos fendlicos e analises fisico-quimicas dos vinhos da variedade Syrah, colhidas em trés datas na
safra 2011 e com dois tempos de maceracao.

Andlises Safra 2011
02/fev 09/fev 21/fev

Dias de maceragéo 7 14 7 14 7 14
Polifendis Totais ~ 1162,22° 1228,88°" 1308,88°° 1356,66%° 1373,33%°  144555%
Antocianinas o50p° 2245 300,12 308"  41565%  357,87°°
Taninos 1,02° 1,02° 0,99” 116°  117® 1,30°
IPT 280 2265° 2514”2837 2850 31,24 32,30°
Alcool (°GL) 12,65°  12,70° 12,7° 12,7 13,20° 12,70°
AT 08450 0853 0675  0566° 0481 0,52°
pH 349  347° 3,53 3,55° 3,52° 3,56°

Os valores seguidos por uma mesma letra, dentro de uma mesma safra, ndo diferem entre si a 5% de significancia
pelo teste de Tukey. Valores comparados na linha horizontal, para uma mesma safra. (1) Polifendis Totais mg.L™;
(2) Antocianinas — mg.L™; (3) Taninos — g/L™; (4) Acidez Total — g 4c. Tartarico/100 ml de vinho.



90

As discussOes abaixo, dos itens 4.5.1 a 4.5.4 sdo referentes as tabelas 22 e 23.

4.5.1 pH e Acidez Total (AT)

Em relacdo ao pH, os vinhos da safra 2010 ndo apresentaram diferencas
significativas, mas naturalmente, como ja esperado, 0s vinhos produzidos com as uvas
colhidas na segunda colheita apresentam um pH mais elevado, com valores de 3,53 e
3,58 para maceragOes padrdo e longa, respectivamente. Este fato se deve a degradacéo
dos acidos organicos durante o processo de maturacdo da uva, ou seja, quanto mais
madura a uva, menor a concentracdo dos acidos. Outro fator que contribuiu para que o
valor do pH seja maior para a segunda data de colheita e mais especificamente para o
vinho que ficou quatorze dias macerando, é que quanto maior o tempo que a casca esta
em contato com o mosto, maior a extracdo de potassio e maior o pH (FOGACA &
DAUDT, 2008). O potassio € um dos minerais que continua sendo mobilizado pelo
floema durante a maturacdo do gréo de uva (ROGIERS et al, 2006). Ou seja, uvas que
ficaram mais tempo no campo, possivelmente apresentaram maior concentracdo de
potassio nas bagas e por consequéncia no vinho. Esta discussdo serve também para 0s
vinhos da safra 2011, que ndo mostraram diferencas estatisticas significativas, mas
apresentaram uma tendéncia de elevacdo do pH da colheita antecipada para a mais
tardia.

Quanto a acidez, este € um fator que esta estritamente relacionada com a
maturacdo da uva. A medida que a maturagdo evolui, a acidez diminui. Na baga da uva,
0 &cido tartarico aumenta da antese até o inicio da maturacdo, diminuindo
gradativamente até a maturacdo completa (JOHNSON e NAGEL, 1976). Este aspecto
refletiu tanto para os vinhos da safra 2010, quanto para os vinhos da safra 2011. Os
resultados véao de acordo com os de Guerra et al (1991) que acompanhando a evolucao
da acidez na maturacdo de 7 cultivares, em 2 safras, concluiu que os teores de acido
malico e tartarico diminuiram do inicio ao final da maturacdo, principalmente o &cido
malico.

Os vinhos Syrah produzidos na safra 2010 tiveram caracteristicas muito
parecidas, sendo que o fator que contribuiu para diferencas significativas foi a data de

colheita. As uvas colhidas antecipadas (29/jan.) resultaram em vinhos de maior acidez
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total em relacdo aos vinhos produzidos da segunda colheita (05/fev), fato ja esperado.
Em relacdo ao tempo de maceracdo, ndo houve diferenca estatistica.

Para a safra 2011 foi semelhante no comportamento da acidez total. Os vinhos
produzidos das uvas colhidas na primeira data (02/jan) apresentaram valores
estatisticamente diferentes da terceira colheita (21/fev). A reducdo da acidez total na
maturacdo é principalmente devida a degradacdo do acido malico (GIOVANINNI &
MANFROI, 2009).

Isto mostra que para a variedade Syrah, 0 momento da colheita, independente
das condicGes meteoroldgicas do ano, interferiu para que a acidez dos vinhos fosse
diferente, diminuindo com o decorrer da maturagdo. Porém quando se comparam 0s
valores de acidez entre as safras, fica claro que as condi¢Ges de maturacdo da safra
2011, proporcionaram vinho de acidez menor, em relagido aos da safra 2010, que na
primeira data de colheita apresentaram valores de acidez acima do limite permitido pela
legislacdo brasileira, conforme Brasil (2010). Estes resultados interferem de forma
positiva em favor dos vinhos produzidos na safra 2011, visto que valores de acidez total
ndo muito elevado em geral tém relacdo mais positiva com a qualidade dos vinhos

tintos.

4.5.2 Polifenois Totais

Para 0 ano de 2010, as concentracBes de polifendis totais nos vinhos ndo
diferiram estatisticamente, tanto entre colheitas, como entre os tempos de maceragdo. O
fator meteoroldgico teve influéncia muito grande neste sentido, por ndo ter possibilitado
condic@es ideais de desenvolvimento da maturacdo tecnoldgica e fenolica. Porém, pode
se verificar que os vinhos macerados em tempo mais longo (14 dias) apresentaram
valores maiores do que as uvas maceradas no tempo padréo (7 dias). Observando isso,
uma das possiveis explicacOes, deve-se ao fato de que estas uvas ndo conseguiram
atingir maturacdo suficiente para que as estruturas responsaveis por se degradarem a
medida que a maturagéo evolui, estivessem no ponto ideal de degradagéo, necessitando
assim um periodo maior de maceracdo para extrair quantidades maiores de polifendis

totais.
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No momento em que se cruzam os teores de polifendis totais e antocianinas, 0s
valores entram em desacordo. As concentracGes de antocianinas nao apresentaram
diferencas estatisticas significativas, nem entre datas de colheita, nem entre tempos de
maceracdo. Porém, os maiores valores foram observados nos vinhos de maceracdo
padrdo (7 dias). Isto ja era esperado, pelo fato das antocianinas serem facilmente
extraidas e terem alta afinidade com a agua. Por isso, para explicar como o0s vinhos
produzidos em maceracGes longas tém maior conteido de polifendis totais, com menos
concentracdo de antocianinas, observa-se os valores dos taninos. Estes, mesmo sem
apresentar diferencas estatisticas entre colheitas e entre tempo de maceragéo,
apresentaram valores maiores para as maceracdes longas (14 dias), ou seja, as
concentracfes de taninos tiveram relacdo direta com as concentracbes de polifendis
totais. Para Amrani & Glories (1995), as antocianinas sao facilmente sollveis em agua,
enquanto os taninos dependem de maior concentracdo de etanol para serem extraidos.
Segundo Glories (2001), uvas fenolicamente maduras tem uma liberacdo rapida das
antocianinas das cascas e dos taninos das cascas e das sementes, o que nao foi
observado na safra 2010. Quando as uvas tém baixa extratibilidade (alto indice de
maturidade da célula) as remontagens favorecem a extracdo dos elementos e sua
difusdo.

Para a safra 2011, as maiores concentracdes de compostos fenolicos foram
encontrados nos vinhos oriundos da colheita mais tardia (21/fev). CondicOes
meteoroldgicas boas, com baixa precipitacdo e alta insolagdo no periodo
proporcionaram uma maturacdo com condi¢cBes de bom desenvolvimento fenodlico.
Segundo Rosa (1987), a acumulacdo de antocianinas nas bagas é quase paralela a de
taninos. Novamente, assim como na safra 2010, as maiores concentracdes de
antocianinas para esta data foram encontradas nos vinhos de tempo de maceragédo
padréo, e a de taninos na de maceragdo longa. Isto se evidencia na maior concentragdo
de polifendis totais, encontrada no vinho produzido da uva colhida na colheita mais
tardia (21/fev) e que teve maceracdo longa de 14 dias, novamente concordando com Ide
et al (1993).

Quando se comparam as concentracdes dos vinhos entre a safra 2010 e a 2011,
nota-se claramente como a condigdo meteoroldgica influenciou na composi¢do dos
vinhos. Se for comparada a maior concentracdo encontrada entre todos os vinhos da
safra 2010 (693,24 mg/L™) contra a maior concentragdo da safra 2011 (1445,55 mg.L™)
constata-se uma diferenga de 52 % em favor da safra 2011. Outro fato além das
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condi¢Bes meteoroldgicas durante a maturacao fendlica, é que os vinhos da safra 2010
foram analisados com 7 meses a mais na garrafa, fato este que pode contribuir pra
reacdes dos polifendis com inlmeros compostos presentes no vinho, acarretando assim
perdas. Para Johnson (2008), na garrafa os taninos continuam a agir com 0s pigmentos e
com os acidos para formar novos componentes e moléculas maiores, que com o tempo
precipitam.

Ja em relacdo as variedades, as diferencas também sdo muito grandes ao
compararmos as maiores concentragdes de polifenois encontradas nos vinhos de safra
2011. Para a variedade Syrah, a maior concentracio de 1445,55 mg.L™ foi 41 % inferior

a maior concentracao nos vinhos da variedade Malbec (2474,15 mg.L™).

4.5.3 Antocianinas

Para a safra 2010, nos vinhos produzidos com uvas da primeira colheita
(29/jan.), as concentragdes para a maceragao padréo (7 dias) e a maceragédo longa (14
dias) foram de 70,88 e 59,06 mg.L™. Isto quer dizer, que em relagdo ao momento da
descuba, as concentracbes foram 72 e 65% respectivamente menores nos vinhos. Para a
segunda colheita (uma semana posterior) este valores foram de 56 e 57%
respectivamente para maceracfes padrdo e longa. Com a maturagédo e envelhecimento
do vinho tinto, a cor evolui do vermelho vivo para um vermelho acastanhado,
correspondendo a um decréscimo do teor em antocianinas monoméricas e a um
incremento em pigmentos poliméricos (SOMERS, 1971).

Estatisticamente, estes valores mensurados nos vinhos Syrah da safra 2010, ndo
apresentaram diferencas significativas, o que nos faz presumir que em anos que as
condi¢Bes metroldgicas e a infestagdo de insetos sdo desfavordveis a ponto de nao
permitir a maturacdo completa desta variedade na regido central do RS, a colheita mais
tardia e o tempo de maceracdo longo (14 dias) nao foram suficientes para producéo de
vinhos com maiores concentragdes de antocianinas totais.

Para a safra 2011, a situacdo foi distinta, conforme tabela 23. As condicbes
meteoroldgicas foram muito diferentes do ano anterior, tendo um indice pluviométrico
muito menor e quantidade maior de horas de insolacdo. Entre as datas de colheita e 0s

tempos de maceracdo houve significantes diferencas estatisticas. Os vinhos que
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apresentaram 0s maiores valores para concentracdo de antocianinas totais foram os
produzidos a partir das uvas colhidas mais tardiamente (dia 21/fev). Observou-se
também que os vinhos que tiveram macerac¢des padrdo (7 dias), apresentaram maiores
concentragcOes de antocianinas em relacdo as maceracOes longas. Isto permitiu que os
vinhos da variedade Syrah alcangasse concentracdes de 415,65 mg.L™ para a macerag&o
padrdo (7 dias) e 357, 87 mg.L™" para a maceracdo longa (14 dias). Sendo assim, o
tratamento que apresentou a maior concentracao de antocianinas totais no vinho foi o da
a uva colhida no dia 21/fev com 7 dias de maceracdo. A possibilidade da uva
permanecer no campo por mais tempo, aumentando assim seu grau de maturacao
fenolica, combinado com um tempo de maceracdo adequado que reduzisse reducdes nas
concentracfes durante a maceracdo pelos diversos fatores ja citados contribuiu para
isso. Segundo Kennedy & Gachons (2003) as antocianinas comegcam a se acumular na
uva no pintor (vérasion) e continuam aumentando até a maturacao completa.
Pérez-Magarifio & Gonzales-San José (2006) estudou a concentracdo de
antocianinas nos vinhos com 18 meses de idade, das variedades Cabernet Sauvignon e
Tinto Fino colhidas em trés datas distintas. Para a variedade Tinto Fino, 0os maiores
valores foram encontrados nos vinhos produzidos na segunda e na terceira data de
colheita. Para a variedade Cabernet Sauvignon os resultados foram semelhantes.
Comparando as safras 2010 e 2011 podem ser observadas diferencas nas
concentrages de antocianinas nos vinhos. Os vinhos da safra 2011 apresentaram
valores muito superiores. Um dos fatores principais foi a condicdo meteoroldgica, que
no ano de 2010 apresentou excesso de chuvas e menos horas de sol para o vinhedo. Para
Fogaca (2005), o clima influencia na relagdo acUcar/acido, conteudo de compostos
fenolicos das uvas, entre outros fatores, registrados no momento da colheita. Quando o
periodo da maturacdo se caracteriza por dias ensolarados, pouca chuva e temperaturas
amenas, ocorre a inibicdo da podriddo das uvas e a colheita pode ser feita quando os
frutos apresentam casca, polpa e semente em estagio ideal de maturacdo. Nestas
condi¢des as bagas podem sintetizar mais pigmentos, acgucares, taninos e substancias
aromatica (EMBRAPA, 2005). Comparando a maior concentracdo de antocianinas entre
0s vinhos da safra 2010 (de 91,88 mg.L™) e 2011 (de 415,65 mg.L™"), verifica-se que as
condi¢cBes meteoroldgicas proporcionaram melhores condicbes para que as uvas
pudessem desenvolver por um periodo mais longo de tempo sua maturacao fendlica; a

diferenca nesta concentracao chega a 78%.
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Além das condigdes de maturacdo da uva, neste caso outro fator foi importante
para tamanha diferenca. O tempo que o vinho da safra 2010 ficou na garrafa foi maior
que o de 2011, cerca de 7 meses. Este tempo pode ter possibilitado um nimero maior de
reacOes que mudaram a estrutura das antocianinas. As seguintes reacGes envolvendo
antocianinas podem ocorrer nos vinhos durante sua estabilizacdo e a maturacdo
(MANFROI & GIOVANINNI, 2009).

a) Condensacio antocianina/tanino, catalisada pelo acetaldeido. E a mais
importante reacdo quimica de polifendis que ocorre nos vinhos, pois forma um

composto antocianina-etil-tanino, bastante estavel a agentes oxidantes.

b) Condensacdo direta antocianina/antocianina. Ocorre lentamente no
vinho. A formacdo de altos teores destes compostos estd associada a vinhos velhos que

por consequiéncia perdem suas principais caracteristicas.

C) Degradacdo das antocianinas. Quimicamente mais instaveis que o0s
taninos, no momento que o vinho apresenta baixa concentracdo de taninos, antocianinas
ficam facilmente exposta a oxidacédo, levando a formacgéo de acidos fendlicos e outros

fendis, incolores ou amarelos.

d) Copigmentagéo.

Gonzales-Nevez et al (2008) avaliando a evolucdo da composicdo de
antocianinas em vinhos Tannat durante o envelhecimento, verificaram que
concentracBes que no momento da descuba estavam em torno de 400 mg.L™ decairam

substancialmente ap6s 12 meses de engarrafamento para 100 mg.L™.



96

4.5.4 Taninos

Os valores das concentracdes de taninos para os vinhos da safra 2010, ndo foram
diferentes estatisticamente, apesar de mostrarem uma tendéncia de aumento, a medida
gue a maturacdo da uva evoluiu e o tempo maceracdo foi maior. Porém, com a
influéncia das condi¢Ges meteoroldgicas que ndo possibilitaram uma maturacdo fenolica
ideal das uvas, estes vinhos podem conter taninos de baixa qualidade sensorial. Segundo
Ribéreau-Gayon et al (2006), uvas imaturas tem cascas com baixa concentragcdo de
antocianinas e taninos relativamente simples que ndo perderam sua reatividade, e
sementes com grandes teores de taninos pouco polimerizados, que portanto, nao
perderam também sua reatividade.

As diferencgas entre as safras 2010 e 2011 sdo grandes em relacdo a concentracéo
de taninos. Comparando o vinho com maior concentracdo do ano de 2010, com 0,98,
contra 1,30 g.L™* da safra 2011, vé-se uma diferenca de 25%. As condigbes
meteoroldgicas e o tempo de engarrafamento podem ter contribuido para isto.

A safra 2011, no qual as condi¢cBes meteoroldgicas foram mais favoraveis que a
de 2010 e proporcionou & uva permanecer mais tempo nas videiras em maturacao,
ocasionou significantes diferencas estatisticas entre vinhos oriundos de colheitas
diferentes e tempos de maceracdes diferentes. Analisando os dados, pode-se ver que 0s
maiores valores foram encontrados nos vinhos das uvas colhidas mais tardiamente. A
metodologia utilizada neste trabalho analisa os taninos polimerizados, ou seja, as
proantocianidinas. Sendo assim, as maiores concentragGes encontradas na colheita mais
tardia estdo de acordo com Manfroi & Giovaninni (2009) que citam que com a
maturacdo fendlica, os taninos da semente se polimerizam, hd um aumento das
concentracBes de antocianinas e taninos na pelicula, que reagem de forma mais
contundente, proporcionando um ndmero maior de compostos polimerizados. Ribéreau-
Gayon et al (2006) citam que uvas maduras se caracterizam por ter cascas ricas em
antocianinas e taninos complexos, relativamente inativos, enquanto que as sementes
apresentam baixo teor de taninos polimerizados que reagem fortemente com proteinas.
Desta forma, pode-se afirmar que os taninos presentes nos vinhos das uvas mais
maduras sdo de boa qualidade, uma vez que sdo polimeros que possivelmente nédo

causardo uma elevada adstringéncia, melhorando a qualidade do vinho.
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Em relagdo ao tempo de macerago, a maior concentragio encontrada (1,3 g/L™)
foi para o vinho produzido das uvas colhidas mais tardiamente e com o tempo de
macerac¢do mais longo. As maiores extragdes de taninos das cascas e sementes durante a
maceracgdo se ddo a medida que o volume de etanol aumenta. Quando o alcool etilico
comega a ser formado, os taninos extraidos s&o os que se encontram na parede celular
da pelicula, os quais sdo “suaves”. A medida que aumenta a concentragao de alcool,
aumenta a extragdo dos taninos “rusticos” e agressivos da sementes (MANRFOI &
GIOVANINNI, 2009). O etanol tem a fungéo de desintegrar as membranas vacuolares e
celulares facilitando a liberacdo de taninos ligados a ela (KENNEDY, 2008). Os
resultados, novamente entram em acordo aos encontrados por Vila (2002) que ao
comparar tempos de maceracdo quanto a extracdo de proantocianidinas, verificou
maiores concentracOes para as maceragdes de 10 dias, comparadas com as de 5 dias.

E preciso observar, que 0 maior contelido de taninos nem sempre significa
melhor qualidade nos vinhos jovens. Segundo Zamora (2011), as seguintes reac0es que
ocorrem com o0s taninos, condicionardo algumas caracteristicas nos vinhos: unido
antocianina-proantocianidina (taninos condensados) da estabilidade de cor e diminui a
adstringéncia, enquanto que a unido entre taninos condensados aumentam a
polimerizacdo, precipitacdo e a adstringéncia, diminuindo o sabor amargo. Por estes
motivos, a influéncia que o tempo de maceragao tem sobre a extracdo de taninos durante
a maceracdo, apesar do contexto geral dos dados mostrarem que maceragdes longas
contribuiram para a maior concentracdo de taninos nos vinhos, 0 acompanhamento da
evolucdo dos taninos durante o envelhecimento e a andlise sensorial seriam pecas
agregadoras para determinar quando estes vinhos alcangariam o momento ideal para o

consumo.



98

4.5.5 Analise de Componente Principal (PCA)

A Anélise de Componente Principal, sigla em inglés (PCA), foi aplicada em

todos os vinhos da variedade Syrah, safras 2010 e 2011. Os resultados sdo apresentados

nas figuras 30a e 30b.
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Figura 30 - PCA dos vinhos Syrah. a) Variacdo entre anos e datas: Safra 2010 (SH_10), safra
2011(SH_11), 1% colheitas (A e B), 22 colheita (C e D), 32 colheita (E e F). b) variagdo entre 0s parametros
analisados: FT (polifendis Totais), ANT (antocianinas), TAN (taninos), IPT (Indice Polifendlico Total).
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Pode-se observar que as variaveis foram explicadas conforme a safra e data de
colheita (Figura 30a) e conforme a qualidade dos parametros de maturacdo estudados
(Figura 30b). Através da PCA, 96% da variagdo entre as variaveis analisadas para as
amostras dos vinhos Syrah foram explicadas

Assim como nos vinhos Malbec, houve uma clara separagdo dos vinhos
produzidos entre as safras 2010 e 2011. Os vinhos produzidos na safra 2010 foram
reunidos no escore negativo do componente 1, principalmente os da primeira colheita,
pelo fato de terem uma relacdo maior com a acidez, comparando com 0s vinhos da
safra 2011, devido ao fato das condi¢des de maturagdo das uvas ndo terem sidos boas,
diminuindo assim a degradacdo dos acidos organicos. Houve também uma separacao
nitida entre os vinhos de distintas momentos de colheita para a safra 2010. Os vinhos da
segunda data de colheita diferiram dos da colheita antecipada devido ao fato de
apresentaram menor valor de acidez e maiores contetidos de antocianinas, taninos e IPT.
Coincidentemente, as uvas colhidas na segunda data foram mais afetadas por doencas
fangicas e ataque de insetos, o que pode ter contribuido para o aumento de alguns
polifendis de defesa, em resposta a agressdo. O resveratrol é sintetizado por diversos
vegetais em resposta a condi¢gOes adversas, como estresse, radiagcdo UV e infeccdo por
fungos (FLOREANI et al., 2003). No mesmo sentido, os vinhos da safra 2010, estdo no
escore negativo do componente 1, enquanto os indices de polifendis totais, antocianinas
e taninos estdo no escore positivo, mostrando que a relagdo entre a safra 2010 e a
acumulacdo e extracdo destes compostos, ndo foi tdo positiva quanto a safra 2011,
principalmente devido aos fatores meteoroldgicos e maturagéo.

Quanto a safra 2011, os vinhos foram separados pelo escore positivo do
componente 1, que € relacionado com as maiores concentracGes de polifendis totais,
antocianinas e taninos, comparado com a safra 2010. As condi¢fes meteoroldgicas
proporcionaram o bom desenvolvimento da maturacdo fendlica para as uvas da safra
2011, apresentando assim também menor acidez em rela¢do aos vinhos da safra 2010.
Quanto a diferenciacdo devido a influéncia da data de colheita nos vinhos, ficou nitido
que a medida que a uva teve melhores condi¢cdes de maturacdo devido ao maior tempo
no campo com tempo seco e maior insolacdo, a acidez nos vinhos diminuiu, as
concentragcBes de antocianinas, taninos e polifendis totais aumentaram, resultando assim

em melhores qualidades de coloragéo, corpo e aroma aos vinhos.
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5. CONCLUSOES

Em relacdo as diferentes safras, o perfil de extracdo dos compostos fenolicos e
concentracdo nos vinhos foi influenciado pelas condi¢6es de maturacdo das uvas. Anos
com condicBes menos favoraveis de maturacdo da uva como da safra 2010, produzem
vinhos, de maneira geral, com menores concentracdes extraidas de polifendis totais e
antocianinas durante a macera¢do e nos vinhos em relacdo a safras em que as condicdes
de maturacgéo das uvas séo melhores, como a safra 2011.

Em relacdo a influéncia dos momentos de colheita, na variedade Syrah colheitas
tardias com boas condi¢bes meteoroldgicas proporcionam para 0s vinhos maiores
quantidades de antocianinas, fendis totais e taninos que colheitas mais precoces. Ja para
variedade Malbec o comportamento foi semelhante com excecdo da quantidade de
taninos. Aparentemente as condi¢cdes metereoldgicas afetam mais a variedade Syrah que
a Malbec, embora esta Gltima seja um pouco mais precoce que a primeira.

Quanto ao tempo de maceracdo, de forma geral, maceragdes longas como as de
14 dias proporcionam maiores concentracdes de polifendis totais e taninos nos vinhos.
Ja as maceracdes curtas de 7 dias, de forma geral, proporcionam maiores concentracfes
de antocianinas. Considerando que as antocianinas necessitam de copigmentos como 0s
taninos para a cor permanecer estavel durante o envelhecimento do vinho, as
maceragdes longas proporcionam melhores condicBes para se produzir um vinho
equilibrado e com boa longevidade.

Concluindo, a combinacdo entre safras com boas condi¢cdes meteoroldgicas,
colheitas mais tardias, tempo de maceragéo entre 7 e 14 dias possibilitam elaboracdo de
vinhos com maior potencial de qualidade. Todas estas conclusdes podem ser associadas
a um trabalho futuro de analise sensorial destes vinhos, confirmando assim de forma

efetiva se as conclusdes aqui encontradas refletem na qualidade do produto final.
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ANEXO |

Método de Folin-Ciocalteau para anélise de Polifenois Totais em
Vinhos e Chas

Este método é usado rotineiramente para analisar fenois totais. Este
procedimento é também usado para analise de fendis totais em chas.

Folin Ciocalteu Reagente. Usualmente encontrado como reagente 2N da Sigma
(F9252) ou da Fisher Scientific (ICN19518690). Singleton and Rossi (AJEV 1965, 16:

144-158) descrevem a preparacao deste reagente.

Solucédo Padréo de Acido Gélico. Em um baldo de 100 ml, dissolver 0,500 gr de acido
galico seco em 10 ml de etanol e completar o volume com &gua. Pode ser aberto

diariamente, mas para armazenar colocar em geladeira por 2 semanas.

Solucéo de Carbonato de sodio. Dissolver 75 gr de carbonato de sédio anidro em 800
ml de agua e deixar ferver. Apos esfriar, adicionar alguns cristais de carbonato de sédio,

e apos 24 horas, filtrar e adicionar 1 litro de agua.

Curva de calibracédo. Para preparar a curva, adicionar 100, 200, 300, 500 e 1000 pL
da solucéo padrédo de acido galico em baldes de 100 ml, entdo completar o volume com
agua. Estas solucdes terdo as concentragdes de 0, 5, 10, 15, 25 e 50 mg/L de acido
galico, que sera a faixa efetiva de analise.

A curva deve ser preparada a cada corrida, pois a temperatura e o tempo influem.

Amostras. As amostras devem ser diluidas 1/10 ou 1/100.

No caso de vinhos tintos, diluir 1/100.

Procedimento.
- 200 pl de amostra ou da curva padrao
- 1000 pl do reagente de Folin — previamente diluido 1:10

Agite bem — Espere de 30 segundos a 8 minutos
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- 800 pl de carbonato de célcio 7,5%

BRANCO: utilizar 200 ul de &gua destilada em substituicdo a amostra.

Deixar a solucdo a 20°C por 2 horas no escuro e determine a absorbancia a 765 nm
contra o branco (solugdo “0” ml). Alternativamente, pode-se deixar a 40°C por 30

minutos antes de ler a absorbéancia.

Criar uma curva de calibragcdo com o padrdes e determinar os niveis nas

amostras. Caso tenha diluicdo, ndo esquecer de multiplicar pelo fator de diluicéo.

Resultados séo expressos em Equivalente de Acido Galico, GAE.

Interferéncias.

- Acucares redutores, tais como glicose e frutose causam interferéncias e devem
ser corrigidas. Sulfitos também podem causar interferéncias, mas a magnitude € variada.
N&o é um fator importante exceto para vinhos branco com altos teores de sulfito (>50
mg/L) e baixos teores de fenois (<250 mg/L).

- A cor do reativo de Folin deve ser claramente amarela, sem indicacdo de cor
verde. As solucdes velhas deste reagente apresentam matizes azul, verde e laranja,
podendo ser reoxidadas adicionando algumas gotas de bromo e fervendo a fogo baixo.

- O método ndo é especifico e mede o numero de OH (grupos fendlicos
potencialmente oxidaveis) presentes na amostra. Diferentes taninos produzirdo respostas

distintas.
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ANTOCIANINAS

- Determinacéo da concentracdo de antocianinas totais por branqueamento com SO,

Reagentes e solucdes :
- Etanol acidificado a 0,1% com HCL 12 N (concentrado)
- Bissulfito de sodio 15% (recém preparado)
- Solugdo de HCL 2% em &gua (HCI 12N)

Metodologia:
1. Preparar asolucdo 01 com a vinho a analisar:
1 ml de vinho + 1 ml de etanol acidificado + 20 ml de HCL 2%
12 amostra : 5 ml da solucdo 01 + 2 ml de H,0O
2% amostra : 5 ml de solucdo 01 + 2 ml da solucédo de bissulfito de sédio a 15%

Esperar 15 minutos

o ~ w DN

Ler a absorbancia de cada amostra no comprimento de onda de 520 nm (D0O520), em

uma cubeta de vidro de 10,01 mm de percurso Optico, com agua como zero.

Calculo:

Antocianinas totais (mg/L) = 875x A
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DETERMINACAO DE TANINOS TOTAIS — Método LA , POR HIDROLISE ACIDA

Solucéo de acido galico 5.000 mg.L™: dissolver 500 mg de 4cido galico em 50 ml de etanol

12%. Completar para 100 ml com a solucéao de etanol a 12%.

Procedimento

1.
2.
3.

Preparar os padrdes de acido galico — ver tabela
Em 2 tubos : 4 ml de vinho tinto (diluicdo 1/50), 2 ml de agua e 6 ml de HCI 12N.
Um dos tubos colocar em um erlenmeyer com condensador de refluxo e colocar em
banho maria a 100°C por 30 minutos. O outro tubo deixar a temperatura ambiente.
Esperar que a mistura esfrie e adicionar 1 ml de etanol a 95% - solubilizar a cor
vermelha formada.
Medir a absorbancia a 550 nm, com branco de agua, em cubeta de 1 cm.
Calcular a diferenca de densidade 6tica entre as amostras.

gL1=19,33xA A

Para que a hidrdlise dos taninos s se iniciasse com a coloca¢édo dos tubos de hidrélise no

banho-maria, o 4cido cloridrico foi adicionado em altimo lugar. De seguida, rolharam-se 0s

tubos e aqueceram-se em banho-maria a 100 oC durante 30 minutos.



