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RESUMO

NEVES, Nathalia de Andrade, D.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, novembro de
2016. Compostos fitoquimicos e bioativos em diferentes espécies, em licor e
fermentado de jabuticaba (Plinia jaboticaba (DC) Berg) Orientador: Paulo César
Stringheta. Coorientadores: Isidro Hermosin Gutierrez e Monigue Renon Eller.

A jabuticaba (Plinia jaboticaba (DC) Berg.) é conhecida como uma das mais ricas
fontes brasileiras de antocianinas, além de possuir grandes quantidades de taninos e
outros compostos fenolicos. O fruto é consumido basicamente in natura e, embora
muito popular, seu consumo € restrito & safra anual e de curto periodo. Diversos
produtos sdo elaborados a partir da jabuticaba, incluindo fermentados alcodlicos e
licores. A cidade de Sabara é conhecida pela producdo de jabuticaba e produtos
derivados, que sao elaborados artesanalmente e comercializados em um festival anual.
Sao escassos os estudos em relacdo as bebidas alcodlicas derivadas de jabuticaba. Po
outro lado, o entendimento das formas de obtencdo e o estudo da composicdo quimica
desses produtos pode auxiliar na melhoria de sua qualidade. O presente trabalho teve
por objetivo a producdo de fermentados alcoodlicos e licores de jabuticaba e a
caracterizacdo dos compostos fendlicos, aminoacidos, acidos organicos e compostos
volateis das bebidas obtidas. Foram produzidos trés fermentados, utilizando os tempos
de maceracdo de 24, 48 e 72 horas além de dois licores os quais foram elaborados a
partir de cachaca e alcool de cereais. Objets®muambém, o estudo do modo de
producdo e comercializacao desses produtos em Sabard e a caracterizacao fehodlica de
diferentes espécies de jabuticaba, sendo de uma espécie, estudadas duas variedades
Foram identificados nas cascas das diferentes jabuticabas cinco tipos de antocianinas,
com destaque para a cianidina-3-glicosideo e delfinidina-3-glicosideo, além de 49
compostos entre flavonois derivados de quercetina e miricetina, além de derivados de
acido elagico e metilelagico. A castalagina e vescalagina foram os principais taninos nas
polpas e sementes. Foi detectada a presenca de catequina e galocatequina nas cascas
polpa e sementes de todas as espécies estudadas. A jabuticaba sabara apresentou maic
concentracdo de antocianinas. A branca-vinho apresentou, por sua vez, maior teor de
compostos fendlicos totais. Quanto ao estudo sobre as formas de producédo de
fermentados e licores em Sabara, notou-se grande variagdo no modo de preparo de um
produtor para outro, além de falhas nas formas de producgéo e classificacdo das bebidas,
resultando na falta de um padrdo de qualidade condizente com a abrangéncia e

importancia econémica do festival. Em relacdo as bebidas, o fermentado alcodlico
vii



produzido com 24 h de maceracdo apresentou qualidade quimica inferior aos demais
fermentados devido a baixa concentracdo de fendlica@s baixa capacidade de
armazenamento. Os fermentados apresentaram maiores teores de antocianinas e acidos
organicos, sendo eles os acidos malico, citrico, succinico, lactico e acético. Os licores
apresentaram maiores concentracdes de aminoacidos e compostos fendlicos totais. A
capacidade antioxidante dos fermentados e licores foi semelhante. Foram identificados
106 compostos volateis minoritarios entre as bebidas analisadas, com destaque especial
para o licor obtido a partir da cachaca, que apresentou maior nimero de compostos,
resultando em maior complexidade do aroma. As bebidas de jabuticaba, embora
artesanais, mostraram qualidade quimica e seguranca para o consumo, estando livres de
contaminantes e substancias consideradas nocivas. Este estudo abrangente sobre a
composicao de bebidas derivadas de jabuticaba pode auxiliar trabalhos futuros que

objetivem a melhoria na qualidade desses tipos de bebidas.
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ABSTRACT

NEVES, Nathalia de Andrade, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, November,
2016. Phytochemical and bioactive compounds in different species, liqueur and
fermented beverage from jabuticaba (Plinia jaboticaba (DC) Berg.)Adviser: Paulo
César Stringheta. Co-adviser: Isidro Hermosin Gutierrez and Monique Renon Eller.

The jabuticaba (Plinia jabuticaba (DC) Berg.) is known as one of the richest Brazilian
sources of anthocyanins, as well as having large amounts of tannins and other phenolics
compounds. The fruit is consumed in natura and, although very popular, its use is
restricted to the annual harvest. Several products are made from jabuticaba including
liquors and alcoholic fermented beverages. The city of Sabard, in Minas Gerais state,
Brazil, is known for producing jabuticaba and related products, which are made by hand
and sold in an annual festival. There are few studies about alcoholic beverages from
jabuticaba and it’s necessary to improve those products quality. For that, it’s also
necessary understand about the productions ways and this influence in the beverages
compositions. This work aimed the production of alcoholic fermented beverages and
liquors from jabuticaba and the characterization of phenolic compounds, amino acids,
organic acids and volatile compounds of those beverages. It was procuced three
alcoholics’ fermented beverages, using the maceration times of 24, 48 and 72 hours and
two liqueurs which were made from cachaca and cereals alcohol. The aim of this work
also was the study of the mode of production and marketing of those products in Sabara
as well the characterization of phenolic composition in four different species of
jaboticaba, in wich one of then was carcterizated two varieties. Were identified in the
jaboticaba’s peels five different types of anthocyanins, especially cyanidin-3-glucoside
and delphinidin-3-glucoside, and 49 compounds between flavonol derivatives of
guercetin and myricetin and derivatives of ellagic acid and methyl ellagic acid. The
castalagin and vescalagin were the main tannins in the pulp and seeds. Furthermore, it
detected the presence of catechin and gallocatechin in the peel, pulp and seeds for all
species. The jabuticab@abard showed higher concentration of anthocyanins and the
“branca-vinho” showed higher content of phenolic compounds. The study of fermented
beverages and liquours ways of production showed a great variation in the method of
preparation from one producer to another, as well as failures in the forms of production
and classification of those beverages, resulting in the absence of a quality standard. The

fermented beverage produced with 24 h of maceration had inferior quality with low
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concentration of phenolic compounds and low storage capacity. The fermented
beverages had higher anthocyanins and organic acids concentrations, being malic, citric,
succinic, lactic and acetic acids. Liqueurs showed higher concentrations of amino acids
and phenolic compounds. The antioxidant capacity of fermented beverages and liquors
was similar. Were identified 106 minority volatiles between the beverages analyzed,
with particular attention to the liquor obtained from cachaga, with the highest number of
compounds, resulting in greater complexity of aroriide jabuticaba’s alcoholic
beverages, while handmade, showed chemical quality and safety for consumption, and
is free of contaminants and substances considered harmful. This study about the
composition of alcoholic beverages from jabuticaba may help future studies that aim to
improve the quality of such products.



INTRODUCAO GERAL

A jabuticabeira (Plinia jaboticaba (DC) Berg.) € uma planta tipica do cerrado
brasileiro, cujos frutos sdo conhecidos como uma das mais ricas fontes brasileiras de
antocianinas, além de possuir grandes quantidades de taninos e outros compostos
fendlicos. Os frutos sdo do tipo baga, subgloboso, com cascas negras e extremamente
finas, onde estéo concentradas as antocianinas. Sao consumidos basicamente in natura
e, embora muito populares, seu consumo ¢ restrito a safra anual e de curto periodo, em
razao da sua elevada perecibilidade (Leite-Legatti et al., 2012). Diversos produtos sao
obtidos a partir da jabuticaba, tais como doces, compotas, geleias, licores e fermentados
alcodlicos, ocasionando a extensao do periodo de consumo para além da safra. Dentre
os diversos produtos, a geleia e as bebidas alcodlicas possuem maior tempo de
prateleira, podendo ser consumidos ao longo de todo o ano. Embora populares, os
fermentados alcodlicos e licores de jabuticaba sdo produzidos de maneira artesanal,
estando restritos a um mercado consumidor regional, mesmo possuindo um grande
potencial de expansédo do mercado.

A cidade de Sabara, no estado de Minas Gerais, € uma das mais importantes
produtoras de jabuticabas e de seus produtos processados. Todos os anos, na época d:
safra, a cidade recebe um grande numero de turistas que sdo atraidos pelo Festival da
Jabuticaba. Devido a abundéancia do fruto na regido e a grande tradicdo na elaboracéo
dos produtos derivados, a cidade é uma referéncia no estado de Minas Gerais. A
organizacdo do festival e a elaboracdo das iguarias sdo realizadas por membros da
Associacao dos Produtores de Derivados de Jabuticaba de Sabara (ASPRODEJAS), que
as elaboram de maneira artesanal e sem procedimentos operacionais padronizados.

Quando se trata de bebidas alcodlicas pouco usuais, 0 estudo das formas de
obtencéo e da composicdo quimica dos produtos obtidos € fundamental para a melhoria
da qualidade das bebidas. Para fermentados alcoodlicos de jabuticaba, embora alguns
trabalhos tenham realizado a caracterizagéo fisico-quimica (Asquieri, Candido, Damiani
& Assis, 2004; Asquieri, Damiani, Candido & Assis, 2004; Asquieri, S¥v@andido,

2009; Silva, Faria, Tonon, Mota & Pinto, 2008), ndo se tem conhecimento sobre a
existéncia de pesquisas especificas sobre a sua composicdo quimica, sobretudo
aminoacidos e compostos volateis. Em relacdo aos licores, os estudos sdo ainda mais
€sCcassos.

Dessa forma, o presente trabalho teve por objetivo o estudo da qualidade das

bebidas alcodlicas de jabuticaba com informacdes sobre a composi¢cao da matéria-prima
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e do produto, bem como conhecimento sobre as formas de processamento e
comercializagdo. Sendo assim, o trabalho foi dividido em 5 capitulos:

Capitulo |- “Diagndstico das caracteristicas de producdo e comercializacdo de
produtos derivados de jabuticaba no municipio de Saldigas Gerais”, no qual
objetivou-se conhecer melhor a forma de elaboracdo dos produtos derivados de
jabuticaba, com destaque especial para fermentados alcodlicos e licores.

Capitulo 1lI- “Identificagdo e¢ quantificagdo da composi¢do fenolica de diferentes
espécies de jabuticaba (Plina spp.) por HPLC-DAD-ES1IMMBo qual objetivou-se o
estudo de diferentes espécies de jabuticaba quanto a composicéo fendlica, de forma a
conhecer as diferencas entre as espécies e o potencial para a composi¢cdo de fendlicos
nas bebidas obtidas, uma vez que esses compostos sdo importantes em bebidas
alcodlicas, sobretudo em relacdo ao sabor, capacidade antioxidante e equilibrio quimico
e microbiolégico das bebidas.

Capitulo 1ll- “Produgdo e caracterizagdo de fermentados alcodlicos e licores
artesanais de jabuticaba (Plinia jabotic&b&)sse capitulo, o objetivo foi produzir,
em escala laboratorial, fermentados alcodlicos e licores de jabuticaba seguindo a forma
de elaboracdo tradicionalmente empregada pelos produtores de Sabara. Foram
elaborados trés tipos de fermentados, empregando diferentes tempos de maceracao e
dois tipos de licores, com a utilizacdo de &lcool de cereais e cachaca. Com isso
pretendeu-se conhecer o efeito desses tratamentos sob o perfil fendlico das bebidas,
além da comparacdo entre os tipos de bebidas, de modo a entender qual delas,
fermentado ou licor, tem o perfil fendlico mais interessante e de melhor aceitacdo dos
consumidores.

Nos demais capitulos foi realizada a caracterizacdo da composicdo quimica das
bebidas obtidas, sendo eles: Capitulo Rldentificagdo dos compostos volateis
minoritarios em fermentados alcodlicos e licores de jabuticaba pdMEGe Capitulo
V- “Identificacdo dos aminoacidos e acidos organicos em fermentados alcodlicos e

licores de jabuticaba (Plinia jaboticaba) produzidos artesanafment
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CAPITULO I. DIAGNOSTICO DAS CARACTERISTICAS DE PRODUCAO E
COMERCIALIZACAO DE PRODUTOS DERIVADOS DA JABUTICABA NO
MUNICIPIO DE SABARA- MINAS GERAIS.

Resumo

A jabuticaba e seus produtos derivados sao tradicionais no municipio de Sabara-
MG, atraindomilhares de turistas todos os anos na ocasido do Festival da Jabuticaba.
Por ocasido deste evento, os produtores de derivados de jabuticaba, membros da
Associacado dos Produtores de Derivados de Jabuticaba de Sabarda (ASPRQDEJAS)
produzem e comercializam diversas iguarias a partir da fruta. Objetivando conhecer as
caracteristicas desse sistema de producdo e comercializacdo, foram aplicados
qguestionarios aos produtores desta associacdo para o entendimento dos aspectos
socioecondmicos da atividade e os aspectos técnicos envolvendo a elaboracdo de
fermentado alcodlice de licor de jabuticaba. A partir da aplicacdo do questionério,
pode-se concluir que a producdo é de carater artesanal e familiar, além de
comercializacdo ser informal. Dentre os diversos produtos elaborados, a geleia, o
fermentado alcodlico e o licor sdo os mais populares e, por terem maior vida de
prateleira, podem ser comercializados ao longo do ano enquanto que os demais produtos
tém sua comercializacao restrita ao festival. Quanto aos aspectos técnicos envolvendo a
elaboracdo do fermentado alcodlico e licor, notou-se uma grande diversificacdo da
forma de elaboracdo. Para a obtencdo dos licores, a maioria dos produtores opta pela
utilizacdo da cachaca como fonte de etanol. Ja para o fermentado alcodlico, as
caracteristicas mais marcantes sao a obtencao de bebidas ditas como suaves, elaborada
a partir da fermentacéo espontanea e com a adi¢cdo de cachaca. Foram apontados, ainda
alguns aspectos criticos na atividade e nas técnicas de elaboracdo dessas bebidas, €
constatou-se a potencialidade do municipio para a ampliacdo e aperfeicoamento da
atividade.

1. Introducéo
A cidade mineira de Sabara, localizada na zona metropolitana de Belo Horizonte, é
considerada a cidade da jabuticaba, sendo que a espécie Plinia jaboticaba (DC) Berg.
recebe o nome dgabuticaba sabar&m homenagem ao municipio, onde é endémica.
Segundo historiadores, a regido compreendeu o primeiro povoamento do estado de
Minas Gerais, que atraiu os bandeirantes paulistas em busca de ouro e pedras preciosas.

O nome Sabard, segundo acredita-se, pode ter surgido da palavra Sabardtpsgiraou
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grande e reluzenteque compreende a lenda do Eldorado, ou montanhas de ouro, prata
e pedras preciosas, historias contadas pelos indios, que agucavam a cobica dos
colonizadores. O fato é que a riqueza mineral da regido atraiu os primeiros moradores e
seus escravos que comecaram a explorar minas de ouro (Delvaux, 2014).

A jabuticaba ou lapoti Kaba, do Tupi-Guarani, que significa fruto em botédo, é
nativa da regido e era consumida pelos indios desde tempos remotos. Com o
povoamento da regido, os colonizadores passaram a conhecer a fruta e aos poucos
passaram a consumi-la. Acredita-se que seus primeiros derivados, como licores e doces
de jabuticaba surgiram logo depois, devido a necessidade de conservacéao da fruta, que &
muito perecivel. A elaboracdo de geleias, licores, fermentados alcodlicos, compotas
dentre outros € atualmente uma tradicdo no municipio, que tem sempre seu nome
relacionado a esses produtos.

A jabuticaba considerada o “ouro negro” sabarense, possuindo papel importante na
economia local. Todos os anos milhares de turistas vao a cidade na época da safra, entre
outubro e dezembro, sendo esse um dos principais atrativos turisticos do municipio. E
comum que o turista alug jabuticabeiras por um dia ou por algumas horas,
consumindo o fruto in natura. O poder publico é incentivador dessa tradicdo, fato
evidenciado pela criagdo da lei municipal n°146/82 de 1983 que oferece um desconto no
IPTU para as propriedades que possuem jabuticabeiras, e pela criagdo, em 1987, do
Festival de Jabuticaba de Sabara.

O festival acontece anualmente, também na época da safra e abrange a
comercializacao dos frutos in natura e de produtos processados, bem como da culinéria
com a jabuticaba como ingrediente. O festival é a data festiva mais importante da
cidade, tendo alcancado um publico recorde de 60 mil participantes no ano da 2014.
elaboracdo de produtos derivados é realizada por membros da ASPRODEJAS
(Associacao dos produtores de derivados de jabuticaba de Sabara), criada em 2008 com
o intuito de organizar o festival, incentivar e regulamentar a participacdo dos
produtores.

A auséncia de dados oficiais acerca das formas de producdo e comercializacdo dos
produtos derivados de jabuticaba limita o conhecimento sobre o assunto e dificulta
criacdo de programas que promovam a capacitacdo e melhoria na qualidade dos
produtos. Dessa forma, o presente trabalho teve por objetivo o diagnostico da
elaboracdo e comercializagdo de produtos derivados de jabuticaba no municipio de

Sabara.



2. Material e métodos

O diagnostico da elaboracdo e comercializagdo de produtos derivados de jabuticaba
no municipio de Sabara foi realizado mediante entrevistas e aplicacdo de questionrios
diretamente aos produtores associados a ASPRODEJAS.

As entrevistas foram realizadas em reunido ordinaria da Associacdo com 0 objetivo
de recolher relatos e informagfes que pudessem auxiliar na elaboracdo do questionario.
O questionario (anexo), também aplicado em reunido ordinaria, foi dividido em duas
partes. A primeira parte constituiu de perguntas voltadas ao entendimento do volume de
producao, tipos de produtos elaborados, forma de trabalho e motivacdo. A segunda parte
foi constituida por questbes técnicas sobre a elaboracdo de licores e fermentados
alcodlicos de jabuticaba. Esses dois produtos foram escolhidos pela popularidade e por
ser, dentre os derivados de jabuticaba, aqueles com menor perecibilidade, o que os
tornam potencialmente os produtos mais indicados para a expansdo do mercado
consumidor. A elaboracdo das perguntas técnicas foi baseada na literatura sobre
elaboracao de bebidas alcodlicas de jabuticaba (Silva et al., 2008, Chiarelli et al., 2005,
Asquieri et al., 1997).

Os dados obtidos foram analisados por meio de estatistica descritiva simples.

3. Resultados e Discussao

A elaboracdo de produtos derivados de jabuticaba, por ocasido do festival, é
realizada por cerca de 30 produtores cadastrados e associados a ASPRODEJAS, sendo
constituido somente por mulheres. Dentre 0s membros associados, 18 estavam presentes
no momento da reunido e participaram da pesquisa. Durante a entrevista as associadas,
constatou-se que a Associacdo ndo possui apoio técnico para a elaboracdo de seus
produtos. De caracter artesanal, os produtos ndo possuem nenhum tipo de padronizacao,

sendo que cada produtora possui sua propria técnica, receita e rotulo.

3.1. Aquisicdo da matéria-prima e comercializacao dos produtos

Toda a jabuticaba utilizada na elaboragdo dos produtos é proveniente da zona
urbana e rural do municipio de Sabara, que corresponde também aos distritos
pertencentes ao municipio, tais como Ravena, Pompeu, dentre outros.

Dentre as entrevistadas, 38,89% produzem 100% da jabuticaba utilizada na
elaboracdo de seus produtos derivados. A maior parte dessa producdo provem de até 5
jabuticabeiras, cultivadas nos quintais das préprias casas. Das entrevistadas que nao
produzem toda a jabuticaba utilizada, 33,33% complementam a sua producao, 27,77%

adquirem toda a matéria-prima. Fora a producdo propria, a jabuticaba utilizada é
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adquirida diretamente do produtor (75%) no proprio municipio. O restante € recebido
em forma de doacéo.

Em relacdo a quantidade da fruta utilizada na elaboragédo dos produtos, medida em
litros, 16,66% das entrevistadas utilizam menos de 500 L da fruta, 27,77% utilizam
entre 500 e 1.000 L, 11,11% utilizam entre 1.000 e 2.000 L e 44,44% utilizam mais de
3.000 L. A gquantidade de fruta utilizada e, consequentemente, o volume de produtos
elaborados, varia de acordo, principalmente, com a disponibilidade de méao-de-obra na
época da safra. Segundo as entrevistadas, a maioria trabalha sozinha ou é ajudada por
algum membro da familia, sobretudo os filhos e, mais raramente, os maridos. A
quantidade de pessoas contratadas é baixa, praticado somente por 11% das produtoras,
gue dispdem somente um ajudante.

A comercializacdo dos produtos ocorre principalmente na ocasido do festival, que é
justamente a razdo da existéncia da Associacdo. No entanto, 61,11% das entrevistadas
declararam comercializar os produtos durante todo o ano, enquanto que 33,33%
comercializam na época da safraneses subsequentes. A comercializacdo € realizada
principalmente no municipio de Sabara e regido, sendo que a saida do produto para
outros estados brasileiros ocorre esporadicamente e de maneira informal. A venda dos
produtos ao longo de todo o ano depende do tempo de conservacédo de cada um deles,
sendo que a geleia, o licor e o fermentado alcodlico sdo os mais vendidos nesse caso.

A motivacao para a elaboracdo dos produtos € muito variada, sendo que, dentre as
opcOes fornecidas (i) tradicdo de familia, ii) oportunidade de utilizar a safra anual, iii)
oportunidade de negdcio, iv) complemento a renda familiar e v) forma de por em prética
os conhecimentos culinarios), houve certa homogeneidade na escolha por parte das
participantes. Destas, 58,82% declararam que a atividade contribui em até 25% da
renda, enquanto que, para 35,29% delas, a comercializacdo dos derivados de jabuticaba
corresponde de 25 a 75% da renda anual da familia. Todas as participantes declararam
nao receber qualquer assisténcia técnica na elaboracao de seus produtos.

Dentre todos os produtos elaborados, os mais populares sao a geleia e o licor, sendo
gue 100% das participantes os produzem. Em seguida estda o fermentado alcodlico,
elaborado por 88,89% das participantes e o molho agridoce e a cachaca curtida, por
83,33% das participantes. Dentre estes, somente o molho possui um periodo de validade
mais curto, o que restringe sua comercializacdo. Além desses produtos, o bombom,
doce em compota, suco e bolo recheado também s&o populares e comercializados
exclusivamente na ocasido do festival. A preferéncia dos consumidores, baseada no

volume de venda é pelos produtos: fermentado alcodlico, geleia e licor.
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Segundo o relato dos produtores, notou-se grande motivacdo na elaboracdo e
comercializacdo dos produtos. A boa aceitacdo dos consumidores e a competicdo entre
0os produtores, que sao premiados em relagdo a melhor geleia, sdo os grandes
incentivadores da producdo, contribuindo para agucar o interesse em aperfeicoar e
inovar cada vez mais. Mesmo sem 0 apoio publico, os membros da Associacdo buscam
fazer um festival cada vez mais bem elaborado e buscam investir, na medida do
possivel, na melhoria da qualidade da producdo. Sendo assim, a intervencdo de
universidades ou outras instituicdes capacitadoras poderia ser realizada facilmente, com
grande aceitacao e abertura por parte da Associacdo. Nota-se ainda que a atividade tem
grande potencial de crescimento no municipio de Sabara, tendo em vista a tradicédo e
abrangéncia do festival. O investimento na melhoria da qualidade dos produtos, assim
como, o investimento em selos de indicacdo geogréfica e a saida da informalidade,
podem fazer com que esses produtos alcancem o mercado nacional, trazendo retorno

financeiro ainda maior para o municipio.

3.2. Aspectos técnicos envolvendo a elaboracao de licores e vinhos de jabuticaba

O processo de producédo de licores consiste na impregnacao de um liquido, no qual
esta contido elevadas quantidades de etanol, pelos solidos solUveis contidos na matéria-
prima utilizada, no caso, o fruto de jabuticaba, acrescido de acucar também em elevadas
quantidade$Lima, 2009. As matérias-primas tradicionalmente utilizadas na elaboracdo
dos licores sdo cachaca, alcool de cereais, vodca, conhaque e uisque, sendo que o alcool
de cereais e a vodca sdo os mais empregados em licores confémiia@ga et al.,
2011). Segundo as recomendacdes técnicas, na elaboracdo de licores adesanais
preferivel a utilizacdo de fontes de é&lcool neutras, como o &lcool de cereais, por ser
refinado e sem odor, 0 que permite realgcar o aroma e sabor da fruta. A aguardente,
apesar de extrair os aromas da matéria-prima, afeta o buqué com os componentes
secundarios que ndo sao eliminados na destilEg@ambique, além de ser passivel de
conter contaminantes tais como metanol e metais pesados provenientes do processo de
destilacdo (EMATER, 2033.ima 2009). Os licores artesanais produzidos em Sabara
pelas participantes do questionario sdo majoritariamente elaborados a partir da cachaca
(58,82%), enquanto que 29,41% utilizam o alcool de cerais e 11,76% utilizam ,0s dois
em producdes separadas.

Outra variacdo encontrada é em relacdo a forma com a qual a fruta € posta em
contato com o etanol. A opc¢ao por utilizar frutas inteiras foi escolhida por 35,29% das

participantes, enquanto que 64,71% optaram pela fruta esmagada. Quanto ao tempo de
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infusédo, ou o tempo em que a fruta permanece em contato com o etanol, as opgdes
foram bem variadas, sendo que o menor tempo assinalado foi de 15 dias, o maior foi de
90 diase a média encontrada foi de 35 dias.

Os fermentados alcodlicos produzidos sdo majoritariamente tintos e suaves. A
legislacao brasileira para fermentado alcodlico de frutas (Brasil, 2009) nao regulamenta
esse tipo de classificacdo, que é exclusiva para vinhos. Entretanto, a legislacdo de
vinhos (Brasil,1988) é utilizada por alguns autores para avaliar a qualidade quimica dos
fermentados alcodlicos de frutas (Torres Neto et al., ;2BiD@& et al., 2008). No caso
dos fermentados alcodlicos de jabuticaba, a classificacdo como bebida tinta indica que
elas sao elaboradas mantendo-se as cascas junto ao mosto de fermentagéo, resultando n:
transferéncia da sua matéria corante para o fermentado (Asquieri et al., 1997). A
classificacdo como bebida suave indica que a quantidade de acuUcares final é elevada,
acima de 25 g/L. Embora toslos participantes tenham escolhido essa opcédo, sabe-se
que foi de modo empirico, uma vez que ndo existe controle solquantidade de
acucar residual ao processo fermentativo, tampouco séo realizadas analises nos produtos
finais.

A polpa de jabuticaba possui cerca de 9,4% de acucares, o que nao é suficiente para
resultar em bebidas suaves apés o processo de fermefiesgfioeri et al., 1997).

Sendo assim, a pratica de chaptalizacdo, ou o acréscimo de sacarose ao mosto
fermentativo,é recorrente na elaboracdo de fermentados alcodlicos de jabuticaba e
realizada por todos os produtores. Essa pratica, que é permitida para fermentados de
frutas, € menos recorrente em vinhos, podendo ocasionar em perdas sensoriais, aumento
da densidade e do conteldo de extrato seco, sendo considerada uma fraude na
elaboracé&o de vinhos finos (Castilhos et al., 2013; Perini et al., 2014).

Em todos os questionarios aplicados foi constatado que a fermentacdo ocorre de
maneira espontédnea, com 0S microrganismos naturalmente presentes nas cascas da
jabuticaba e tonéis de fermentacédo. A fermentacédo espontanea pode ser desejavel por
aumentar a diversidade de metabdlitos secundarios na bebida, os quais podem contribuir
positivamente para 0s aspectos sensoriais das bebidas alcodlicas, sobretudo nos vinhos.
No entanto, esse tipo de fermentacdo pode ocasionar no retardamento do processo
fermentativo devido ao namero inferior de microrganismos iniciais, além de possibilitar
a competicdo e facilitar o desenvolvimento de microrganismos indesejaveis (Spitaels et
al., 2015). Como nao existe controle sob o processo fermentativo, ndo se sabe ao certo a
sua duracdo. Cada produtor mantém o sistema contendo a fruta esmagada, acucar,

cachaca e as vezes agua, em um sistema fechado durante intervalos de tempo variados.
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O tempo minimo assinalado para o processo foi de 8 dias e o maximo de 90, obtendo-se
uma média de 30 dias.

Outro aspecto detectado em todos os questionéarios foi a auséncia de conservantes.
Alguns produtores (75%) tém a pratica de acrescentar cachaca aos fermentados
alcodlicos de jabuticaba, no inicio do processo de fermentacdo. O acréscimo de cachaca
justificaria a auséncia de conservantes ou outros métodos de preservacdo, uma vez que
aumenta o teor alcodlico das bebidas e dificulta a proliferacdo bacteriana, fazendo com
gue o produto possa ser comercializado e consumido durante todo o ano. O acréscimo
de cachaca ou outra fonte de alcool em fermentados alcoodlico de fruta é permitido,
desde que a bebida seja classificada como fermentado de fruta licoroso e possua
graduacdo alcodlica dguatorze a dezoito por cento em volume, a vinte graus Celsius
(Brasil, 2009). Dessa forma, para a comercializacdo € necessario se fazer uma
reclassificacdo das bebidas elaboradas. No entanto,o teor alcodlico das bebidas também
€ uma incognita, uma vez que nao existe o controle do processo ou analises posteriores
que verifiguem a quantidade de etanol, ndo havendo seguranca para a classificacdo dos

produtos, o que reforca a necessidade de analises posteriores, no produto final.

4. Conclusdes

A jabuticaba e seus produtos derivados tém papel importante na economia e
aspectos sociais do municipio de Sabara, especialmente para as produtoras associadas :
ASPRODEJAS. No entanto, a atividade ainda é informal, tendo em vista 0 modo de
producdo e comercializacdo. Tal fato indica a necessidade de intervencdo do poder
publico no preparo e na capacitacdo das produtoras, além da formalizacdo da atividade
no municipio.

Quanto aos aspectos técnicos envolvendo a elaboracdo dos produtos, especialmente
do licor e fermentado de jabuticaba, pode-se perceber que faltam informacfes basicas,
que vao desde os conceitos e questdes legais dos produtos até técnicas de producao e
aspectos de qualidade das bebidas.

A capacitacdo técnica dos produtores pode contribuir para a qualidade quimica,
microbiolégica e sensorial dos produtos derivados de jabuticaba. Essa melhoria na
qualidade é atualmente um fator critico devido a tradicdo e abrangéncia do festival. A
capacitacdo poderia ocasionar na saida da informalidade, insercdo dos produtos em
novos mercados e até mesmo na criacdo de produtos com uma identidade atrelada ao

municipio, o que poderia culminar na obtencéo do selo de indicacao geografica.
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Mesmo considerando todos 0s aspectos criticos apontados, é inquestionavel o
potencial do municipio na elaboracéo e comercializacao do fruto de jabuticaba in natura
e seus produtos processados. Esse potencial se deve, sobretudo, a tradicdo e ao nome d
municipio, sempre atrelado ao fruto. Dessa forma, estudos que visem o conhecimento
dos aspectos de qualidade dos produtos de jabuticaba sdo de fundamental importancia
para a tecnificacdo e profissionalizacdo da producdo de derivados de jabuticaba no

municipio.

5. Referéncias Bibliogréficas

Asquieri, E. A; Candido, M. A; Damiani, C; Assis, E. M. (1997) Fabricacion de vino
Blanco y tinto de jabuticaba (Myrciaria jabuticaba Berg) utilizando la pulpa y
cascara respectivamente. Alimentaria, v.4, p. 97-109.

Brasil (2009). Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento. Decreto n°6.871 de
4 de junho de 2009. Regulamenta a Lei n°8.918, de 14 de julho de 1994, que
dispde sobre a padronizacéo, a classificacdo, o registro, a inspecao, a produgéo e a
fiscalizagao de bebidas. Disponivel em
<http://sistemasweb.agricultura.gov.br/sislegis/action/detalhaAto.do?method=cons
ultarLegislacaoFederal>. Acesso em 20/09/2013.

Brasil (1988) Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento. Portaria n°229, de
25 de outubro de 1988. Aprova as normas referentes a complementacdo dos
padroes de identidade e qualidade do vinho. Disponivel em <
http://sistemasweb.agricultura.gov.br/sislegis/action/detalhaAto.do?method=consul
tarLegislacaoFederal> Acesso em 17/09/2015.

Castillhos, M. B, M., Cattelan, M. G., Conti-Silva, A. C., Bianchi, V. L. D. (2013)
Influence of two different vinification procedures on the physicochemical and
sensory properties of Brazilian non-Vitis vinifera red wines. Food Science and
Technology, 54, p; 360-366.

Chiarelli, R. H. C., Nogueira, A. M. P., Venturini-Filho, W. G. (2005). Fermentados de
jabuticaba (Myrciaria cauliflora Berg): processos de producdo, caracteristicas
fisico-quimicas e rendimento. Brazilian Journal of Food Technology, 8(4), 277
282.

Delvaux, M. M. (2014) Fontes de Mitos: Sem conhecer o interior da Colbnia,
exploradores recorriam a imaginacdo. O que os olhos ndo veem, os cartografos
desenham. Revista de historia.com.br, disponivel em <
http://www.revistadehistoria.com.br/secao/artigos-revista/fom¢aaitos> Acesso
em 17/09/2015.

EMATER (2013) Agroindustria: Processamento Artesanal de Frutas- Licor. Disponivel
em <
http://www.emater.mg.gov.br/doc%5Csite%5Cserevicoseprodutos%5Clivraria%5

11



CAgroind%C3%BAstria%5CProcessamento%20Artesanal%20de%20Frutas%20-
%20Licor.pdf Acesso em 26/11/2013.

Lima, U. A., Licores: in Bebidas Alcodlicas, Ciéncia e Tecnologia. Waldemar Gastoni
Venturini Filho, S&o Paulo: Blucher, 2009.

Perini, M., Guzzon, R., Simini, M., Malacarne, M., Larcher, R., Camim, F. (2014) The
effect of stopping alcoholic fermentation on the variability of H, C and O stable
isotope ratios of ethanol. Food Control, 4, p. 368-373.

Prefeitura  Municipal de Sabard (2015). Sabarad. Disponivel em <
http://www.sabara.mg.gov.br/portal/index.php/2014-12-03-18-48-15>. Acesso em
17/09/2015.

Silva, P. H. A,, Faria, F. C., Tonon, B., Mota, S. J. D., Pinto, V. T. (2008) Avaliagéo da
Composicdo Quimica de Fermentados Alcodlicos de Jabuticaba (Myrciaria
jabuticaba). Quimica Nova, v.31, n.3, p;595-600.

Spitaels, F., Wieme, AD., Janssens, M., Aerts, M., Landschoot, \A, Vuyst, L.,
Vandamme, P. (2015) The microbial diversity of an industrially produced lambic
beer shares members of a traditionally produced one and reveals a core microbiota
for lambic beer fermentation. Food Microbiology, 49, p. 23-32.

Teixeira, L. J. Q., Simdes, L. S., Rocha, C. T., Saraiva, S. H., Junqueira, M. S.
Tecnologia, Composi¢cédo e Processamento de Licores. Enciclopédia Biosfera, v. 7,
p. 1-17, 2011.

Torres-Neto, A. B., Silva, M. E., Silva, VB., Swarnakar, R., Silva, F. L. H. (2006)
Cinética e Caracterizacao fisico-quimica do fermentado do pseudofruto do caju
(Anacardium occidentale L.). Quimica Nova, v. 29, n 3, p. 489-492.

12



ANEXO |- MODELO DO QUESTIONARIO APLICADO AOS ASSOCIADOS
DA ASPRODEJAS

Diagnostico das Caracteristicas de Producédo e Comercializacédo de Produtos derivados

da jabuticaba no municipio de Sabard-MG.

Esta pesquisa é parte de um projeto desenvolvido por uma equipe de pesquisadores da

Universidade Federal de Vicosa (UFV), coordenada pelo prof. Paulo César Str
com o objetivo de compreender a situagdo da producdo e comercializacao de
derivados da jabuticaba, sobretudo licores e vinhos, no municipio de Sabara, e

como o principal e o mais tradicional produtor da fruta no pais.

ngheta,
produtos
ntendido

Responder a este questionario ndo demorara mais do que 15 minutos. Nao é necessario

que vocé se identifigue e sua participacdo € voluntaria. A qualquer moment
podera interromper o preenchimento do questionario, se assim desejar.

Os dados que vocé ira nos fornecer serdo confidenciais e serdo divulgados af
congressos ou publicacBes cientificas, ndo havendo divulgacdo de nenhum ¢
possa Ihe identificar.

Desde j4 agradecemos a sua participacao!

1. Vocé é produtor de jabuticaba ou adquire a fruta de outras pessoas para a e
dos produtos?

( ) produzo 100% da jabuticaba que utilizo

() produzo cerca de 75% da jabuticaba que utilizo

() produzo cerca de 50% da jabuticaba que utilizo

() produzo cerca de 25% da jabuticaba que utilizo

() ndo produzo jabuticaba

2. Caso vocé nao produza 100% da jabuticaba que utiliza, qual é a forma de a
do fruto?

() Compra diretamente do produtor
( ) Compra de algum atravessador
( ) Doacéo

( ) Consignacéao

3. Caso vocé nédo produza 100% da jabuticaba que utiliza, qual a procedéncia
adquirido?

( ) Area urbana da cidade de Sabara

( ) Zona rural pertencente ao municipio de Sabara

( ) Municipios vizinhos a Sabara. Especifique:

D, VOCé

benas em

ado que

aboracéo

quisicao

do fruto

( ) Outro:
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. Caso seja produtor, onde as jabuticabeiras séo cultivadas?
) Quintal da propria casa
) Lote/ area arrendada
) Propriedade rural
) Outro:

—~ N

. Caso seja produtor, quantos pés de jabuticaba vocé possui (em unidades)
) menos de 5
)entre 5e 10
) entre 10 e 15
) entre 15 e 20
) mais de 20

/'\/'\/\/\/\m

. Quantos litros de jabuticaba vocé utiliza para na producao anual?
) Menos de 500 L
) Entre 500 e 1.000L
) Entre 1.000 e 2.000L
) Entre 2.000 e 3.000L
) Mais de 3.000L

~NN O

7. Quanto a jabuticaba e seus produtos derivados contribuem para a renda any
familia?

() Até 25% da renda familiar
( ) 25 a 50% da renda familiar
( ) 50 a 75% da renda familiar
( ) 100% da renda familiar

8. Quais sao as pessoas envolvidas no processo de obtencéo dos frutos e deriva
( ) sé6vocé

() vocé e sua familia

( ) vocé e algum amigo (s6cio)

() vocé e alguma(s) pessoa(s) contratada(s) para o servico.

No caso dessa opcéo, especificar a quantidade de pessoas contratadas

9. Vocé recebe o apoio de algum tipo de assisténcia técnica na elabo
comercializacao dos produtos?
( )N&ao ( ) Sim. Especifiqgue

al da sua

1dos?

racao e

10. A comercializagéo dos seus produtos derivados de jabuticaba ocorre:
() somente no municipio de Sabara

() no municipio de Sabara e regiao

( ) em outras regides do estado de Minas Gerais

( ) Em todo o estado de Minas Gerais

( ) Em outros estados brasileiros
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11. Em qual época do ano ocorre a comercializacdo dos produtos derivg
jabuticaba?

() somente por ocasido do festival da jabuticaba em Sabara

( ) somente na época da safra

( ) durante a época da safra e meses subsequentes

( ) durante todo o ano

12. O que te motivou a ser um produtor de derivados de jabuticaba? Assinalar
mais opcgoes.

() uma tradi¢édo de familia

( ) uma oportunidade de utilizar a safra anual de jabuticaba

() uma boa oportunidade de negécio

( )uma forma de complementar a renda da familia

() uma forma de por em pratica os conhecimentos culinarios

13. Quais sao os produtos que vocé costuma elaborar e comercializar a f
jabuticaba?
() vinho de jabuticaba ( ) compota ( ) cachaca com jabuticaba

( ) geleia ( ) sorvete ( )cachaca de jabuticaba
( ) Licor ( ) Picolé ( ) suco
( )bombom ( )molho ( )bolo
( ) outros. Especifique

14. Onde vocé aprendeu a elaborar esses produtos?

( ) Com meus antepassados (pais, avés, etc)

( ) Aprendeu sozinho, experimentando

() Aprendeu através de algum conhecido

() Aprendeu em cursos ou outro tipo de assisténcia técnica
() Outros. Especifiqgue

idos de

uma ou

nartir da

15. Dentre os produtos elaborados por vocé, qual (ou quais) € aquele prefer
consumidor (o mais procurado)?

do pelo

As perguntas a seguir, sao relacionadas a elaboracdo de vinhos e
especificamente, caso vocé nao produza nenhum deles, ndo é necessario que 1
essas perguntas.

16. Em relacdo ao processo de obtencao de licores, quais sdo as técnicas emprs
a) Fonte de alcool:

( )cachaca ( )alcool de cereais ( )vodca ( )outra
b) Forma de utilizac&o da fruta? ( )fruta inteira ( )fruta esmagada
c) Tempo de contato das frutas com o alcool?
d) Forma de adicéo do acucar

licores,
esponda &

rgadas”?
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( )Desde de o inicio do processo ( )SO depois da retirada da fruta, apos ¢
tempo de contato das frutas com o alcool
e) Forma de adicdo do acucar

( )Puro, em cristais ( )Dissolvidos em agua ( )Dissolvido em suco de jabutic:
f) Existe algum controle da quantidade de alcool nas bebidas? ( )sim ( ) nag
g) E adicionado algum outro ingrediente no seu licor?

( ) Sim. Qual? ( ) néo

17. Em relag&o ao processo de obtengao de vinhos de jabuticaba, quais sao a
empregadas?

a) O vinho produzido por voceé é :

Quanto a cor

( )tinto ( )rosé ( )branco ( ) nao seiresponder

Quanto ao teor de acucares:

( )seco ( )meioseco ( )suave ( ) nao seiresponder

b) O processo de fermentacao ocorre:

( ) através da inoculacao de fermento ( ) fermentacdo espontanea

c¢) Ocorre a adicao de acucar? () Sim ( )Nao

d) Ocorre a adi¢do de agua? ( ) Sim ( ) Nao

e) Ocorre a adicao de cachaca? () Sim ( ) Nao

f) Em guanto tempo ocorre a fermentacdo?
g) Ocorre adicéo de acucar apés a fermentacdo? ( ) sim ( ) ndo

h) E utilizado algum tipo de conservante? ( ) sim ( ) nédo

i) Existe algum controle em relacédo a quantidade de alcool contido no vinho?
( )Sim ( )Nao

Sexo: () Feminino ( ) Masculino
Idade:

( )Até 29 anos

( )30 a 39 anos

( )40 a 49 anos

( )50 a 59 anos

( )60 a 69 anos

( )Acima de 70 anos

Escolaridade:

)Ensino fundamental incompleto
)Ensino fundamental completo
)Ensino médio incompleto
)Ensino médio completo
)Ensino superior incompleto
)Ensino superior completo
)POs-graduacao

AN AN AN AN NN N

Obrigada pela sua participaca

fim do

aba

S técnicas
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CAPITULO II. IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DA COMPOSICAO
FENOLICA DE DIFERENTES ESPECIES DE JABUTICABA (PLINIA SPP.)
POR HPLC-DAD-ESI/MSN.

Resumo

A jabuticabeira, arvore frutifera tipicamente brasileira, vem sendo largamente
estudada, sobretudo em relacdo a sua composicao fendlica e capacidade antioxidante.
Embora existam diversas espécies, as pesquisas concentram-se em duas principais, a
sabara e a paulista, devido a maior dispersédo dessas. Esse trabalho teve por objetivo o
estudo da composicdo fendlica e capacidade antioxidante de 4 diferentes espécies de
jabuticaba, sendo que, para uma das espécies foram estudadas duas variedades. As
jabuticabas apresentaram em suas cascas as antocianinas delfinidina-3-glicosideo,
cianidina-3-glicosideo e peonidina-3-glicosideo, ja descritas anteriormente para
jabuticabas, além de pelargonidina-3-glicosideo e cianidina-3-cumarilglicosideo, que
ndo haviam sido descritas no fruto até entdo. A espécie Plinia phitrantha (jabuticaba
branca-vinho), que possui cascas verdes, ndo possui concentracdes significativas de
antocianinas. Nas cascas dos frutos foram detectados flavonois derivados de quercetina
e miricetina e grande variedade de compostos derivados de acido elagico e acido
metilelagico. Tais derivados foram encontrados nas formas aciladas, até entdo nao
descritas para jabuticabas. Nas polpas e sementes foram detectados majoritariamente 0s
elagitaninos vescalagina e castalagina, além dos &cidos galico e elagico. As cascas,
polpa e sementes apresentaram ainda baixas concentracbes de catequina e
galocatequina. Quantitativamente, a jabuticaba sabard mostrou-se com concentracdes
mais altas de antocianinas e a jabuticaba branca-vinho se destacou pela maior
guantidade de elagitaninos e flavan-3-ols em suas polpas e sementes. A jabuticaba
sabard possui também maiores concentracfes de flavondis derivados de miricetina.
Qualitativamente, as duas variedades da espécie P. cauliflora, cand-acu e paulista,

possuem a maior variedades de compostos derivados de acido elagico e metilelagico.

1. Introducéo

A jabuticabeira (Plinia sp.) € uma arvore frutifera pertencente a familia Myrtaceae,
que compreende mais de 3.000 espécies. E uma planta tipicamente brasileira, ocorrendo
em grande parte do territorio nacional, embora a maior produgéo ocorra nos estados de
Séo Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais e Espirito Santo (Ascheri, Ascheri & Carvalho,

2006). Anteriormente, essas arvores eram classificadas no género Myrciaria, proposto
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por Berg em 1857. No entanto, houve uma mudanca nessa classificacao, proposta por
Sobral, em 1985. Segundo este autor, sementes com cotilédones separados, como na
jabuticaba, ocorrem com frequéncia no género Plinia, mas é raro em Myrciaria que, na
maioria das vezes, possui cotilédones soldados. Além disso, inflorescéncias congestas e
caulifloras, como ocorrem nas jabuticabeiras, sdo caracteristicas do género Plinia.
Embora tenha havido essa reclassificacdo, o termo Myrciaria é ainda utilizado para as
jabuticabas, sendo largamente empregado no meio cientifico e considerado um
sinbnimo do género Plinia (Danner et al., 2007).

Séao conhecidas nove espécies de jabuticabeiras, sendo que algumas delas possuem
mais de uma variedade. Uma dessas espécies € considerada extinta, cinco s&o
encontradas apenas em alguns sitios de pesquisa e bancos de germoplasma e trés
possuem dispersdo natural e em cultivos no Brasil (Citadin, Danner & Sasso, 2010). As
espécies cultivadas sa®. truncifiora (Berg) Mattos (jabuticaba de cabinho), P.
caulifiora (DC.) Berg (jabuticaba-paulista, ponhema ou acu) e P. jaboticaba (Vell.)
Berg (jabuticaba-sabard, cascuda, pingo-de-mel e rajada). As demais espécies
conhecidas sdo.Rureana Mattos (jabuticaba-branca), P. coronata Mattos (jabuticaba-
coroada ou jabuticabde-coroa), P. grandifolia Mattos (jabuticabatuba, jabuticaba-
grauda), P. oblongata Mattos (jabuticaba-azeda, jabuticaba-acida) e P. phitrantha
(Kiaersk) Mattos (jabuticabesstada, jabuticaba-branca-vinho) (Lorenzi, Bacher,
Lacerda & Sartori, 2006).

A espécie P. jaboticaba (sabard) é a mais popular, também a mais cultivada no pais,
seguida pela jabuticaba paulista, P. cauliflora. A P. phitrantha (jabuticaba branca-
vinho) é ocasionalmente cultivada em pomares domésticos, sendo pouco conhecida e,
ao contrario das demais espécies, os frutos dessa jabuticaba possuem cascas verdes.

Recentes estudos destacam o potencial da jabuticaba para a industria farmacéutica e
de alimentos em razdo de sua elevada capacidade antioxidante, decorrente da presencga
de diversos compostos fendlicos, sobretudo antocianinas e outros flavonoides,
galotaninos e elagitaninos (Leite-Legatti et al., 2012; Wu et al., 2013). Até o momento
ja foram identificados trinta e dois compostos fendlicos em frutos de jabuticaba, com
destaque especial para as antocianinas cianidina-3-glicosideo e delfinidina-3-glicosideo,
acido elagico e acido galico (Alezandro, Dubé, Desjardins, Lajolo & Genovese, 2013).
Entretanto, esses estudos sao restritos quase unicamente as espécies sabara e pauliste
Dessa forma, o presente trabalho teve por objetivo a caracterizacéo do perfil fendlico de

4 diferentes espécies de jabuticaba (P. trunciflora, P. caulifora, P. jaboticaba, P.
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phitrantha) sendo que da espécie P. cauliflora foram estudadas as variedades paulista e

canaa-Acu.
2. Material e métodos

2.1. Reagentes

Todos os solventes utilizados foram em grau HPLC, os reagentes em grau analitico
(>99%) e agua ultrapura (Mili-Q). Para a identificacdo dos compostos fenélicos foram
utilizados os seguintes padrdoes comerciais da Phytolab (Vestenbergsgreuth, Alemanha):
malvidina 3-glucoside e (-)-gallocatequina. Foram utilizados os seguintes padroes
comerciais da Extrasynthese (Genay, Franca): cianidglie@®@sideo, quercetina,
miricetina e quercetina- §licosideo, além dos seguintes padrées comerciais da Sigma
Aldrich (Tres Cantos, Madrid, Espanha) (+)-catequina e (-)-gallocatequina 3-gallato
Foram utilizados também padrbées ndo-comerciais: miricetigie@ideoe quercetina
3-glucuronideo, previamente isolados de cascas @Reiit Verdot.

2.2. Aquisicao e preparo das amostras

Os frutos de jabuticaba foram colhidos em novembro de 2013 no pomar do Setor de
Fruticultura do Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de Vicosas- Mina
Gerais. Todas as espécies foram cultivadas sob as mesmas condicGes de solo, clima e
tratos culturais e apresentavam o maximo grau de maturacdo. Os frutos foram
submetidos a separacdo manual de suas partes constituintes: cascas, sementes e polpa
Cada fracao desses frutos foi liofilizada, embalada a vacuo e armazenada até o momento
da andlise.

Os extratos das partes constituintes do fruto (cascas, polpa e sementes) foram obtidos
utilizando-se solugdo de &gua:metanol:acido férmico (48,5:50:1,5 v/v/v). Foram
utilizados 250 mg de amostra seca para 25 mL de solugcdo extratora os quais foram
mantidos em ultrassom por 3 minutos com 80% de amplitude. Ap0os a extracdo, o
sobrenadante foi recuperado e a amostra submetida a uma re-extragdo com mais 25 mL

de solucéo, sendo realizado um total de trés extracdes sequenciais.

2.3. Andlises espectrofotométricas
Os extratos obtidos das fracdes dos frutos de jabuticaba foram analisados
guantitativamente quanto aos teores de compostos fendlicos totais, antocianinas totais e

polimerizadas, taninos totais e capacidade antioxidante.
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Os teores de compostos fendlicos totais foram estimados por meio do método de
Folin-Ciocalteu (Ough & Amerine, 1988). A quantificacdo foi feita utilizando curvas de
calibracéo tendo o acido géalico como padréo.

As concentracdes de antocianinas totais e polimerizadas foram determinadas pelo
método de descoloracao por dioxido de enxofre (Ribéreau-Gayon & Stonestreet, 1965).
A quantificacdo foi realizada utilizando-se curva de calibragdo com o padrdo de
cianidina-3-glicosideo.

A capacidade antioxidante foi determinada pelo método de captura de radicais
DPPH (2,2 difenil-1-picril-hidrazil) (Brand-Williams, Cuvelier & Berset, 1995). Os
resultados foram expressos em equivalentes de pmol Trolox por 100 gramas de fruto.

Os teores de taninos totais foram determinados pelo método de reacdo com &cido

cloridrico, conforme descrito por Bate-Smith (Glories, 1984).

2.4. Andlise dos compostos fendlicos por HPLDAD-ESI-MS"

Preparo dos extratos

Para minimizar a interferéncia das antocianinas nas analises dos demais compostos
fendlicos, os extratos das cascas das jabuticabas foram previamente purificados por
meio de extracdo em fase sdlida, segundo a metodologia descrita por Castillo-Mundz,
Gbomez-Alonso, Garcia-Romero & Hermosin-Gutiérrez (2007). Os extratos foram
passados em coluna (Bond Elute Plexa PCX, Adijeaom 6 cni de capacidade e
recheio de 500 mg de material absorvente. A fracdo recolhida foi evaporada em
rotavapor (35 °Q ressuspendida em 1/8L de metanol (20% v/v) e diretamente
injetada no sistema de HPLC.

Para a analise dos taninos hidrolisdveis, 3 mL da amostra dos extratos foram
primeiramente evaporados em rota-vapor e redissolvidos em 2 mL de &cido acético
2,5% (v/v). As amostras obtidas foram entéo passadas por cartucho de Sephadex LH-20
(capacidade de 6 mL) (Sigma Aldrich, San Luis, MO, USA). Os cartuchos foram
preparados manualmente suspendendo em metanol a resina durante 24 h, seguido da
recarga dos cartuchos até a metade de sua capacidade, realizando assim a compactacac
da resina primeiramente pela passagem do metanol no qual esta suspendido e depois
pela passagem de agua, conforme metodologia descrita previamente (Navarro et al.,
2016). Apés a passagem das amostras, as colunas foram lavadas com 2 mL de agua,
2 mL de etanol 96% (v/iv) e 1 mL de metanol. Foram passados entdo 10 mL de
metanol, seguidos de 10 mL de acetato de etila, que foram recolhidos em baldo e

levados a evaporacdo em rota-vapor. Apés a evaporacao, a fracdo contendo os taninos
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hidrolisaveis foi redissolvida em 1,5 mL da solucédo de acido formico 0,4% (v/v) em

agua e diretamente injetados no sistema de HPLC.

Analise por HPLC

A separacéo, identificacdo e quantificacdo dos compostoticbs das amostras
foram realizadas pelo sistema de HPLC Agilent 1100 Series (Agilent, Alemanha),
equipado com detectores do tipo DAD (G131®B)C/MSD Trap VL (G2445 VL)
além de sistema de ionizacdo e espectroscopia de massdM$BSlacoplados ao
sistema de processamento de dados Agilent ChemStatioad®e@d.03). Os dados do
espectrometro de massas foram processados pelo software Agilent LC/MS Trap
software (ver&o5.3).

As antocianinas e compostos fendélicos ndo antocianicos foram analisados segundo
metodologia descrita por Lago-Vanzela, Da-Silva, Gomes, Garcia-Romero &
Hermosin-Gutierrez (2011). Para a analise de antocianinas foram utilizados 20 pL dos
extratos das partes dos frutos apés diluicdo de 1:1 em HCI 0.1 N. Para a andlise dos
compostos fendlicos ndo antocianicos foram utilizadogl2@os extratos previamente
purificados. Essa aliquota foi diretamente injetada em coluna de fase reversa, Zorbax
Eclipse XDB-C18 (2.1 X 150 mm; 3,5 um particula; Agilent, Germany)
termoestatizada a 40 °C. A vazéo utilizada foi de 0,19 mL/min e os solventes foram:
solvente A: acetonitrila/agua/acido férmico (3:88,5:8,5 v/v/v), solvente B
acetonitrila/agua/acido férmico (50:41.5:8,5, v/ivarsolvente C: metanol/agua/acido
férmico (90:1,5:8,5, v/iv/v). O gradiente de eluicdo dos solventes para a analise das
antocianinas foi: zero min (97% A e 3% B), 20 min (72% A e 28% B), 34 min (57% A
e 43% B), 36 min (100% B), 42 min (100% B), 45 min (97% A e 3% B). O gradiente de
eluicdo dos solvensgrara a andlise d@ompostos fendlicos ndo antocianicos foi: 0 min
(98% A e 2% B), 8 min (96% A e 4% B), 37 min (70% A, 17% B e 13% C), 51 min
(50% A, 30% B e 20% C), 51,5 min (30% A, 40% B e 30% C), 56 min (5@95®%b
C), 57 min (50% B e 50% C), 64 min (98% A e 2% B).

Para a identificacdo, o sistema ESI/MIS foi utilizado nos modos positivo e
negativo de ionizagdo, paras antocianinas e compostos nao-antociancios,
respectivamente. O sistema operou nas seguintes condi¢cdes: gas de secagem N
fluxo de 8 L/m e temperatura de secagem de 325 °C, nebulizacdocarbONosi. Os
parametros de fragmentacdo foram otimizados com a insercéo direta de solu¢des padrédo
de malvidina-3,5-diglicosideo para a ionizagéo positiva e quercetina-3-glicosideo para a

negativa, utilizando o intervalo de varredura de 50-1200 m/z. A identificacdo foi
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baseada nos dados espectroscopicos (UV-Vis e MS/MS) comparados com padrbes
auténticos e dados previamente reportados.

Para a quantificacéo, foram utilizados os dados obtidos pelo cromatograma DAD a
520 nm para antocianinas e 360 nm para flavonodis e derivados de acido elagico. Nos
casos em que houve sobreposicao dos picos, a quantificacdo foi realizada com base nos
cromatogramas de extracao ionica (EIC), utilizando os valore¥zlde cada um dos
compostos co-eluidos, onde a integracdo foi realizada a partir da estimativa da
contribuicdo de cada um dos compostos na area do pico obtido por DAD.

A analise dos taninos hidrolisaveis foi realizada conforme descricdo de metodologia
prévia (Navarro et al.,, 2016). Foram injetados 20 pL das amostras previamente
preparadas em coluna de fase reversa Ascentis Express C18 (fused core, 4,6 x 150 mm,
particulas de 2,7 um, Supelco Analytical), termoestatizada a 40 °C. Foram utilizadas as
fases méveis: Fase A: dgua-acido Férmico (0,4% v/v), Fase B: metanol-acido férmico
(0,4% vlv). O fluxo foi de 0,28 mL/min. O gradiente de eluigdo para o solvente B foi:

0 min, 0%; 3 min, 0%; 25 min, 12,5%; 40 min, 50%; 45 min, 100%; 50 min, 100%; 55
min, 0,0%.A identificacdo dos compostos foi baseada no espectro de massas e padrdes
comerciais dos compostos encontrados. A quantificacao foi realizada a partir de curvas
de calibracdo utilizando os padrdes comerciais dos compostos identificados, detectados
a 280 nm.

2.5. ldentificac&o e quantificacdo de taninos condensados por HPLC-ESI-MS/MS e
MRM

Para a analise dos taninos condensados (Lago-Vanzela et al., 2011), os extratos
foram preparados utilizando-se cartuchos de fase sélida (SPE C18; Sep-pak Plus C18,
Waters Corp., Mildford, MA; cartuchos preenchidos com 820 mg de adsorvente).
Foram tomados 2 mL de amostra adicionadas de 12 mL de agua ultra pura e passados
pelo cartucho. Apés a passagem da amostra e uma lavagem com agua (5 mL), passou-se
pelo cartucho 15 mL de metanol e 5 mL de acetato de etila, sendo recolhidos os eluentes
em um baldo. Os extratos foram evaporados em rotavapor a 35 °C e redissolvidos em 2
mL de metanol. Os extratos foram entdo injetados diretamente no HPLC antes e apos a
reacao de despolimerizacdo com pirogalol.

As andlises foram realizadas pelo sistema de HPLC Agilent 1200 series equipado
com detector DAD (Agilen, Germany) e acoplado ao sistema de espectroscopia de
massas com tubo de ionizacéo de triplo quadrupolo (AB Sciex 3200 TRAP). O sistema

de cromatografia foi manejado pelo processador de dados Agilent ChemStation (verséao
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B.01.03). Os dados de espectroscopia de massas foram processados pele softwar
Analyst MSD (Applied Biosystems, version 1.5).

As amostras, antes e apés a reagdo de despolimerizacdo com pirogalol foram
injetadas (20 pL) em uma coluna de fase reversa Ascentis C18 (150 mm x 4.6 mm com
2,7 um de particula) termoestatizada a 16 °C. Os solventes utilizados foram: solvente A
metanol/agua/acido férmico (2:97:1, viv/v) e solvente B metanol. O fluxo foi de
0,3 mL/min com 65-75 atm de pressédo. O gradiente de eluic&o utilizado para o solvente
B foi: 0 min, 5%; 2 min, 5%; 25 min, 30%; 40 min, 55%; 50 min, 65%; 55 min, 95%;

65 min, 95%; 70 min, 5%; 80 min, 5%.

Foram utilizados dois sistemas de escaneamento para identificacdo (Enhanced Mass
Spectrum- EMS) e quantificagdo (Monitoramento de reacdo mudltipla-MRM). As
condicbes do EMS foram: polarizacdo negativa com escaneamento de 230-1200 m/z,
0,03 Da de tamanhogas de cortina 15 psi, gas de colisdo elevado, tensdo de
pulverizacao iénica -4000 V, temperatura 400 °C, fonte de gas de ionizacdo 1,01:50 (em
unidades arbitrarias), fonte de ions de gas 2,02:50 (unidades arbitrarias), taxa de leitura
100 Da.8, polaridade 20 V, potencial de entrada -10 V, energia de coliséo -10 V. As
condicbes do MRM foram as mesmas utilizadas para o EMS, exceto: potencial de
desagregacao, -35 V; energia de colisdo -30 V e potencial de saida da célula de coliséo
(CXP), -3 V.

2.6. Analises estatisticas

Todas as analises foram realizadas em triplicata e os resultados quantitativos foram
expressos pelas médias e desvios-padrdo. Os dados foram comparados por ANOVA e as
médias pelo teste t e teste Student- Neuman-Keuls a 0,05 de significancia.

Os teores de flavonois e derivados de acido metilelagico foram ainda submetidos a
Analise de Componentes Principais (PCA).

Todas as analises estatisticas foram executadas pelos softwares SAS vegsédo 9.0
SPSS Statistics.

3. Resultados e discussdo

3.1. Andlises espectrofotométricas
Os resultados encontrados nas analises espectrofotométricas das jabuticabas

estudadas estéo representados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 Compostos fendlicos totais, antocianinas totais e polimerizadas, taninos e atividade antioxidante de frat@sedealdiferentes espécies

de jabuticaba.

Antocianinas Atividade
Compostos Fendlicos  Antocianinas Polimerizadas Taninos antioxidante
Jabuticaba Totais (mg/100 g de  Totais (mg/100 g /100 g de (mg/100 g de (mmol de
fruto) de fruto) (mg 9 fruto) trolox/100 g de
fruto) fruto)
Branca Vinho casca 1149,93+ 151,169 2,074 £ 0,000 0,000 £ 0,000 1,766 + 0,052 1,904 + 0,177
Branca Vinho polpa 412,961 + 105,770 na 1,149 £ 0,009 19,382 £ 5,146
Branca Vinho semente 468,197 + 27,890 na 1,138 + 0,006 2,821 + 0,533
Total 2031,085+73,693a 2,074+0,000d 0,000+0,000d 4,0563+0,066a 24,108+4,495b
Cabinho cascas 605,134 + 63,926 67,062 £ 1,197 2,184 £ 3,782 1,984 + 0,073 8,195 + 0,904
Cabinho polpa 95,287 £ 16,411 na 0,890 £ 0,038 5,257 £ 0,533
Cabinho semente 496,061 + 55,649 na 1,126 + 0,039 5,500 + 1,426
Total 1196,483 +102,455¢ 67,062 +1,197b 2,184+3,782d 4,000+0,055a 18,952 +0,721 cd
Canad-acu casca 683,249 + 144,615 73,284 + 33,207 8,078+ 3,108 1,949 £ 0,073 9,696 + 2,641
Canad-acu polpa 163,679 * 35,420 na 1,029 + 0,177 8,653 + 1,385
Canad-acu semente 357,852 + 102,027 na 1,160 £ 0,039 2,866 + 3,899
Total 1204,780 + 140,782 ¢ 73,284 +33,207h 8,078+3,108b 4,138+0,115a 21,216 +2,059 bc
Paulista cascas 696,861 + 165,754 38,025 + 8,635 4,029 £ 0,434 1,777 £ 0,188 4,547 + 0,670
Paulista polpa 179,524 + 25,715 na 1,099 + 0,089 6,151 + 1,187
Paulista semente 713,139 + 248,060 Na na 1,195 + 0,034 5,380 + 2,552
Total 1589,524 + 167,270 b 38,025+8,635c 4,029+0,434c 4,071+0,224a 16,078+3,621d
Sabard casca 819,819 +118,184  109,235+9,802 10,809+0,230 1,897 + 0,043 12,267 + 0,671
Sabaré polpa 57,311 + 31,864 Na na 0,609 £ 0,139 10,139 + 1,334
Sabara semente 387,184 + 33,494 Na na 1,223+0,025 11,237 £ 1,124
Total 1264,314 +£115,130 ¢ 109,235+9,802a8 10,809 +0,230a 3,719+0,098b 33,643+0,531a

na- ndo analisado. Em uma mesma linha, letras diferentes significam difegstatésticas pelo test t a p>0,05.
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A jabuticaba sabara apresentou a maior concentragcdo de antocianinas, seguida da
canad-agu e cabinho, que ndo apresentaram diferencas estatisticas entre siadlas casc
dos frutos foram observadas as mesaroncentracfes de compostos fendlicos totais
dentre as trés fracdes estudadas. Nesse contexto, a espécies branca-vinho merece
destaque por apresentar a maior concentracdo de compostos fendélicos, muito embora
ndo tenha antocianinas na sua composi¢cao. Essa mesma espécie apresentou as menore
concentracdes de taninos e capacidagoxidantein vitro. Tal fato sugere que as
cascas da jabuticaba branca-vinho contém algum composto fendlico nédo flavonoide, nao
identificado nesse trabalho e que possui atividade antioxidante menor que os demais
compostos presentes nas outras espécies. Muitos fatores influenciam a capacidade
antioxidante dos compostos fendlicos, dentre eles a posi¢do de substituicdo e o numero
de grupos hidroxila (Scotti et al., 2007). De forma geral, o maior numero de
substituintes de hidroxila acarreta em maior capacidade antioxidante. Dessa forma, os
flavonoides apresentam maior capacidade antioxidante que os demais compostos
fendlicos (Cao, Sofic & Priora, 1997) e, consequentemente, as jabuticabas que possuem
maiores teores de antocianinas nas cascas apresentam maior capacidade antioxidante err
relacdo as demais. Este fato foi reforcado pela baixa capacidade antioxidante encontrada
para a jabuticaba paulista, que apresentou o segundo menor valor, sendo que essa
variedade obteve o segundo menor teor de antocianinas nas cascas. Da mesma forma, a
jabuticaba sabard possui a maior concentracdo de antocianinas nas cascas e a maior
atividade antioxidante nesta parte do fruto.

A capacidade antioxidante de frutos de jabuticaba varia de acordo com a espécie e
com o grau de maturagdo (Alezandro et al., 2013). Wu, Long & Kennelly (2013)
reportam a capacidade antioxidante de frutos de jabuticaba em cerca de 36,300 umol de
trolox/100 g de fruto, valor préximo ao encontrado para a jabuticaba sabard nesse
trabalho.

As polpas de jabuticaba apresentaram teores de compostos fendlicos totais e taninos
inferiores aos das casc@sbranca-vinho mais uma vez apresentou 0s maiores teores de

compostos fendlicos totais nesta parte do fruto assim como nas sementes.

3.2. Identificagcéo e quantificagéo de antocianinas

Por apresentarem quantidades pouco significativas de antocianinas nas polpas e
sementes e, no caso da jabuticaba branca-vinho, também nas cascas, a identificacéo
desta classe de compostos foi realizada somente para a as cascas das quatro espécies d

jabuticabas negras estudadas. Foram identificadas as antocianinas delfinidina-3-
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glicosideo, cianidina-3-glicosideo, pelargonidina-3-glicosideo, peonidina-3-glicosideo e
cianidina-3-cumarilglicosideo. As antocianidinas delfinidina (Dp), cianidina (Cy),
pelargonidina (Pg) e peonidina (Pn) foram identificadas a partir da fragmentacéo das
moléculas, originando ions produtos com valores de m/z de 303, 287, 271 e 301,
respectivamente. A identificacdo de estruturas monoglicosadas ocorreu com base nos
padroes de fragmentacdo observados nos espectros MS/MS, nos quais era observado
apenas um tipo de fragmento, caracterizando a perda de um fragmento neutro que
corresponde a uma glicose (162 uma). No casoy«Bcumarilglicosideo, observou-se

a perda de um fragmento neutro que corresponde a uma cumaroilglicose (308 uma). A
identificacdo de cy-3-cumarilglicosideo foi confirmada pelo correspondente espectro de
UV-vis, nos quais aparece um pico caracteristico do residuo cumaril no comprimento de
onda de 314 nm.

A cy-3-glc foi a antocianina predominantes cascas das quatro variedades de
jabuticaba, seguida da dp-3-glc (Tabela 2.2). Esse fato havia sido reportado em
trabalhos anteriores (Inada et al., 2015; Leite-Legatti et al., 2012; Plaza et al., 2016;
Santos et al., 2016). A pn-3-glc também havia sido previamente identificada em frutos
de jabuticaba (Trevisan, Bobbio & Bobbio, 1972jtretanto, este é o primeiro trabalho

que descreve a presenca de pg-3-glicosideo nesse fruto.

Tabela 2.2 Concentracao relativa (% de antocianinas totais) e concentracdo total, em
equivalentes de cianidina-3-glicosideo, de antocianinas em cascas de 4 diferentes
jabuticabas, quantificadas por HPLC-DAD.

Antocianina Cabinho Canaé-acu Paulista Sabara
dp-3-glc (%) 7,715+ 1,067 b 4518+0,532¢c 23,722+2,125a 18,484+0,870b
cy-3-glc (%) 81,692 +0,959b 93,996+0,676a 75,109+1,811c 80,589+0,932b
pg-3-glc (%) 0,318 +0,077b  0,364+0,112ab 0,6477+0,311a 0,309+0,074b
pn-3-glc (%) 0,244 + 0,060 ¢ 0,690+0,084a 0,520%+0,123ab 0,387 + 0,107 bc
cy-3-cmglc (%) 0,029 + 0,016 ¢ 0,429 + 0,106 a 0,000 +0,000c 0,229 + 0,001 b

Total (frr'Lgtf) 1)00 gde 27 456+4358b 71,470+15558b 33,173 +13,632c 105,776 + 9,507 a

dp= delfinidina, cy= cianidina, pg= pelargonidina, pn= peonidina, glc= glicost@eglc= coumaril-
glicosideo. Em uma mesma linha, letras diferentes significam diferencagieatagislo test t p>0.05.

Nas cascas de jabuticabas foram encontradas majoritariamente antocianinas na forma
nao-metilada (cy e dp). Tal caracteristica confere as estruturas maior instabilidade
quando comparadas as antocianinas metiladas, uma vez que a metilacdo estabiliza o
anel fendlico e reduz a reatividade da molécula (Fournier-Level et al., 2811).
acilacdo, ou ligacédo de residuos de aclcares a acidos aromaticosy-coumarico,

cafeico, ferulico, sinapico ou alifaticos, tais como acido acético, malico e mal6nico na
posicdo C6, também confere maior estabilidade as moléculas de antocianinas (He et al.,

2010). Em trabalhos anteriores a presencga de antocianinas na forma coumarilada da cy-
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3-glicosideo ainda ndo havia sido detectada em jabuticabas, o que pode ser entendido
pelas baixas concentragbes desses compostos nas amostras estudadas.

Todas as jabuticabas possuem o mesmo perfil de antocianinas, exceto a jabuticaba
paulista, que ndo possui @&-3-cmglc em niveis detectaveis. No entanto, a outra
variedade dessa mesma espécie, jabuticaba canad-acu, apresentou a maior concentracas
relativa desta antocianina, o que pode vir a ser um marcador varietal para esta espécie,
facilitando os trabalhos de identificagéo.

A concentracdo de antocianinas monomericas nas cascas diferiu entre as espécies,
sendo maior na jabuticaba sabara e menor na jabuticaba paulista. No entanto, para todas
as espécies estudadas, a antocianina majoritéria foi a cy-3-glc, seguida da dp-3-glc. Tais
resultados sdo coerentes aos valores encontrados na analise espectrofotométrica de
antocianinas totais. Wu, Long & Kennelly (2013) relatam a quantificacdo de
antocianinas totais em frutos de jabuticaba de 58,1 an8f{500 g de fruto, por

espectrofotometria e outros métodos, valores proximos aos encontrados nesse trabalho.

3.3. Identificacéo e quantificacdo de compostos fendlicos ndo antocianicos

N&o foi detectada a presenca de &cidos hidroxicindmicos nas cascas das jabuticabas.
No entanto, foram detectados diversos flavonoides e grandes quantidades de derivados
de &cido elagico e acido metilelagico (Tabela 2.3). Dentre os flavonoides identificados,
nota-se a presenca de derivados de quercetina e miricetina. Dentre os derivados de
guercetina, nota-se ainda a presenca de compostos pouco comuns, com restos acilados
(com acido glucurdnico, galico, cafeico, p-coumarico e feralico). Compostos
semelhantes a esses ainda ndo haviam sido reportados em frutos de jabuticaba (Inada et
al., 2015; Plaza et al., 2016; Silva et al., 2016).

Os picos 2 e 4 (Tabela 2.3) possuem pseudo ion molecular com m/z de 479 e
fragmentos MS/Ms de 317, caracterizando miricetina-hexose. Os padrdoes de absorcao
no UV-vis, e 0s seus respectivos tempos de retencdo, sugerem a identificacdo desses
compostos como miricetina-3-galactosideo e miricetina-3-glicosideo, respectivamente.

O pico 5 apresentou m/z de 463 e fragmento MS/MS de 317, caracterizando uma
miricetina-rahmnosideo (Romani, Campo & Pinelli, 2012). O total de derivados de
miricetina, expressos em equivalentes de miricailitmsideo (mg) por 100 g de fruto,

foi maior na espécie sabara.

Os picos 18, 19, 23 e 31 apresentaram 0 mesmo padrao de m/z (585) e fragmentos
majoritarios MS/MS (433, 301, 300) sugerindo se tratar de isdbmeros de um mesmo

composto. O fragmento 433 caracteriza a perda de um grupo galoil (152 uma) e o
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fragmento de 301 sugere a perda de um grupo pentosideo na sequéncia (-152, -132). O
fragmento de 301 uma que permanece, sugere a presenca de uma quercetina, sendo
entdo esses isébmeros identificados como quercetina-galloyl-pentosideo (Sobeh et al.,
2016). Outro composto identificado como derivado acilado da quercetina foi o presente
no pico 26, com m/z de 625, identificado como quercetina-caffeoil-hexose. Os picos 33

e 35, com m/z de 609, apresentaram maiores absorbancias em 314 nm, sugerindo a
presenca de um grupo coumaroil, sendo os compostos identificados como isébmeros de
guercetina-coumaroil-hexose. Os picos 36 e 37 apresentaram maiores absorbancias a
325 e 328 nm, sugerindo a presenca de grupos ferdlicos, sendo identificados como
iIsdbmeros de quercetina-feruloil-hexose. Ndo houve diferenca quantitativa entre o total
de derivados de quercetina entre as jabuticabas estudadas, expressos em equivalentes de
quercetina-glicosideo (Tabela 2.4). No entanto, qualitativamente, a jabuticaba branca-
vinho foi a espécie que apresentou 0 menor nimero de compostos.

Dentre os derivados de acido elagico, destacam-se também os compostos acilados.
Os picos 20,24, 27, 29, 32 e 38 possuem m/z de 489 e fragmentos de MS/MS 301 e 300.
A andlise dos espectros UV-Vis desses compostos apresentaram, no campo do visivel,
picos de absorcbes proximos a 360 nm, caracteristico de derivados de acido elagico.
Além disso, a presenca de picos préximos a 253 e ombros proximos a 292 sugerem se
tratar de &cido elagico-acetil-ramnosideos. Composto similar foi encontrado em
amostras camu-camu, fruto brasileiro pertencente ao género My(Eratassetti et al
Costa, Moulay & Tomas-Barberan, 2013).

Os picos 40, 41, 42 e 44 possuem m/z de 531 e fragmentos majoritarios MS/MS de
301, caracteristicos do composto acido elagico-valeryl-rhamnosideo. Foram ainda
identificados os compostos acido elagico-caprilil-rhamnosideo e acido elagico-galoil-
rhamnosideo, com m/z de 531 e 573, respectivamente.

Foram identificados também derivados de &cido metilelagico com radicais
semelhantes aos encontrados para os derivados de acido elagico. Esses compostos, que
apresentaram comportamento de fragmentagdo semelhante aos anteriores, tinham como

caracteristica m/z contendo 14 uma a mais que seus correspondentes ndo metilados.
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Tabela 2.3.Lista de compostos identificados na analise de compostos fenélicos ndo antocianicos p@ATIRPESHMS" em diferentes espécies de

jabuticala
Peak Composto m/iz Rt (min) UV-vis (hm) Ms Ms® Ms®
1 EA-hex 463 13917 254; 202 sh; 345 sh; 360 4632 3008 (300,8): 301,0,299,8, 2568, 228,7, 184,7
2 M-hex-1(M-3-gal) 479 15901 255 265 sh: 305 sh: 352 4792 3169, 3158 (316,9): 315.8, 286,8, 270,8, 178.7, 150,7
3 EA-pent-1 433 17153 253; 202 sh 345 sh: 358 4333 3008, 209.8 (300,8): 301,0, 2998, 2568, 228.8, 184.7
4 M-hex-2 (M-2-glu) 479  17.326 352 4794 3168, 3158 (316,8): 315.8, 286.8. 270.8, 178.7, 150.7
5 M-rhm 463 21627 255 sh; 261; 305 sh; 348 4634 3167, 316.0 (316,7): 315.8, 286,8. 270.8, 178.9, 150.9
6 FreeEA 301 23191 253; 292 sh 355 sh: 367 3013 3008, 2568, 228,7, 184,7 Not Acquired
7 Q-hex-1(Q-3-gal) 463 24371 256 sh; 262, 305 sh: 352 4634 3008, 300,1 (300,8): 299,8, 270,8, 254,7, 228,8, 17850,7
8 EA-pent-2 433 24611 254; 295 sh 348 sh: 359 4334 3007 (300,7): 301,0,299,8, 256,8, 228.8, 184,8
9 Qglou(Q3glucur 477 24893 352 4634 3008, 300,0 (300,8): 299,8, 270,8, 254,7, 228,8, 17850,7
10 EA-thm-1 447 24895  254; 261 sh; 303 sh; 348 sh; 350 4475 3008 (300,8):301,0, 299,8, 256,8, 228,7, 184,7
11 Me-EA-hex 477 25200  251: 262 sh; 295 sh: 350 sh: 365 4773 3148, 299,9 (315,0): 299,8
12 Qhex-2(Q3g) 463 26337 353 4634 3008, 300,0 (300,8): 2998, 270,8, 254,7, 228,8, 17850,8
13 EA-thm-2 447 26548  254; 260 sh; 290 sh; 348 sh; 362 4474 3006, 299.9 (300,8): 301,0, 299,8, 2568, 228,7, 184,7
14 Q-pent-1 433 27,565 351 4332 3008 (300,8): 2998, 270,8, 254,7, 228,8, 178507
15 Q-pent-2 433 29175 354 4333 3008 (300,8): 209,8270,8 254.7, 2288, 178,250.7
16 Q-pent-3 433 30008 256; 262 sh; 310 sh; 350 4334 3008 (300,8): 299,8, 270,8, 254,7, 228,8, 17850.7
17 Q-thm (Q-3thm) 447 31,821 255 260 sh 305 sh: 348 4474 3008 (300,8): 270,9, 255,2, 228,9, 179161,0
18 Q-galloyl-pent-1 585 32169 357 5852 (433,4), 300,9 (433,0): 300,9299,8
19 Q-galloyl-pent-2 585 33162 357 5852 (433,4), 300.9 (301,0): 272,7,178,450,7
20 EA-acthm-1 489 33608 292 202 N; 308 Shi 345:sh; 3618l g9 2998, 300,8 (300,8): 301,0,299,8, 256,8, 228,7, 184,7
21 Me-EA-pent 447 33935  254; 260 sh; 290 sh: 350 sh; 364 4474 3148, 299.9 (315,0): 314,9, 300,7, 2998
22 Free MeEA 315 34,350 252; 262 sh; 295 sh; 355 sh; 370 3151 2998 Not Acquired
23 Q-galloyl-pent-3 585 35149 353 5852 4330,300.,9, 299,8 (433,0): 300,9
24 EA-acthm-2 480 35415 204 200N 2% S 336 SNi 345 sl g9 2998, 300,8 (300,8): 301,0, 2998, 256,8, 228,7, 184,7
25 Me-EA-thm 461 36749  253; 262 sh; 290 sh; 352 sh; 365 4614 3149, 300,3 (315,0): 299,8
, _ e (301,0): 272,7, 256,8, 210,7, 178150,
26 Q-cf-hex 625 38268  254; 264 sh; 296 sh; 328; 352 sh 6252 4630, 300,8 (463.0) 34s7 3005 250 8 2508 Lr6 T, 15
27 EA-acthm-3 489 38508  254; 257 sh; 295 sh: 335 sh; 351; 31 4893 2998, 300,8 (300,8): 301,0, 2998, 256,8, 228,7, 184,7
28 EA-galloyl-pent 585 39,349 255; 288 sh; 348 sh: 360 5853 4589, 433,0, 414,9, 300,8 (433,0): 209,8
29 EA-acthm-4 489 39428 201 262N; 296 shi 345sh; 356 sl 49 5 299,8, 300,8 (300,8): 3010, 2998, 2568, 228,7, 184,7
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Continuacao da Tabela 2.3

Peak Composto m/iz Rt (min) UV-vis (hm) Ms Ms® Ms®
30 free Q 301 40,628 255; 265 sh; 300 sh; 371 301 299.8, 270’8’1§247’7’ 228,8,178,7 No Acquired
31 Q-galloyl-pent-4 585 41,145 351 585,2 (433,4), 300,9 (433,0):300.9 2935'%; 7(301'0): 272,71, 1789
32 EA-acthm-5 480 43102 204 262sh sggsh; 340sh; 355 sh /09 3 299.8, 300,8 (300,8): 301,0, 299,8, 256,8, 228,7, 184,7
] ] . o (301,0): 300,0, 272,7, 256,9, 228,7, 17880,7
33 Q-cmrhex-1 609 44,637 255 sh; 265; 295 sh; 314; 352 sh  609,3 4630, 301,0 1463.0) 3428, 300.8, 300.0, 270.9. 1787, 15(
34 Me-EA-acthm-1 503 44,742 253; 260 sh; 290 sh; 351 sh: 365 503,2  460,7, 442,9, 428,2, 314,8, 299,¢  (315,0): 299,8; (443,0): 427,9, 314,8, 300,8
_ o (301,0): 299,8, 272,8, 256,9, 228,7, 17880,7
35 Q-cmrhex-2 609 45,670 265 sh; 295 sh; 314;352sh  609,3 462.9, 300,9 (463.0)- 3426, 300.8, 200.9, 270.7 178.7, 15
_ _ . (301,0): 299,6, 178,7.50,4; (463,0): 300,83
36 Q-fer-hex-1 639 46,237 255; 265 sh; 300 sh; 325; 352 sh ~ 639,2 476,9.462.9,314.9,3008  ,o0 T o1 3396, 3146, 3130, 20¢
_ _ L 301,0): 299,2, 178,1.50,6: (463,0);_300,8
37 Q-fer-hex-2 639 47,217 255; 265 sh; 295 sh; 328; 352 sh  639,2 477,0, 462,9, 315,1, 300,9 200.5: (477 0): 395,9, 315 813,58, 298.9
38 EA-acthm-6 489 47575 204 2628 32?3:“ 333 sh; 345sh 893 300,8, 299.8 (300,8): 301,0, 299,8, 256,8, 228,7, 184,7
39 Me-EA-acthm-2 503 48515 253; 260 sh; 290 sh; 351 sh; 365 503,2  460,8, 443,0, 427,9, 314,8, 299, (443,0): 4288, 427:9315,0): 299,8
40 EAvaleryl-thm-1 531 50,289 254; 260 sh; 300 sh; 348 sh: 361 531,4 488,9, 470,8, 300,83, 299,8 (471,0): 470,8, 410,9, 324,7, 298280,7
41 EAvaleryl-thm2 531 51,996 254; 260 sh; 305 sh; 355 sh: 373 531,3 470,9, 300,8, 299,7 (471,0): 470,8, 410,9, 298,8, 270,7
42 EA-valeryl-thm-3 531 53,207 254; 260 sh; 300 sh; 348 sh: 361 531,3 488,9, 471,0, 300,8, 299,8 (471,0): 470,9, 410,9, 324,7, 298280,7
43 Me-EA-acthm-3 503 54,793 253; 260 sh; 290 sh; 351 sh: 365  503,3 460,8, 443,0, 314,8, 300,0 (315,0): 299,8
44 EA-valeryl-thm-4 531 55,728 254; 260 sh; 300 sh; 348 sh: 361 531,2 488,9, 470,8, 300,83, 299,8 (471,0): 470,9, 410,9, 298,7, 270,7
45  MeEAwvaleryl-thm-1 545 57,913 253; 265 sh; 290 sh; 348 sh: 365 5455 503'3’&0’2;;%0’ 4423, 314.9 (315): 313,8,299,8, 298,8
46 MeEA-valeryl-thm2 545 59,099 253; 265 sh; 290 sh; 348 sh; 365 5457  502,8, 485.0, 470,2, 314,9, 209,¢  (485,0): 469,9; (315): 313,8, 299,8, 298,8
47  MeEAwvalerylthm-3 545 59,499 253; 265 sh; 290 sh; 348 sh; 365 5456  502,6, 485,0, 469,9, 314,9, 300,C (315): 299,8; (485,0): 470,0
48 EA-caprilyl-rhm 573 59,635 256; 265 sh; 297 sh; 345 sh: 360  573,3 531,5,513,0,300,7,299,8  (513,0): 452,8, 393,0, 328,7, 299288.8 270.8
. 44,9, 527,0, 467,1, 315,2, 314,
49 Me-EA-caprilyl-rhm 587 60,939 255; 265 sh; 297 sh; 344 sh; 357 587,6 544.9,521.,0, 46 315.2,314,0 (315,0): 299,8

300,1

Abreviagbes: M-Type- derivados de miricetina, Q-type- derivatiosjuercetina, EA- acido elagico, M#- acido metil elagico, hex- hexose, pent- pentose, rhm- rivseirgal- galactose, glu-
glicose, ac- acido acético,-€facido cafeico, cmicido p-coumarico, fer- acido ferulico.
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Os picos 3 e 8 apresentaram ion pseudo molecular com m/z de 433 e fragmentos
MS/MS de 301, 300 e 257. Uma dissociagao semelhante foi observada por Bubba et al.,
(2012) em morangos e atribuido a compostos &cido elagico-pentosideo. Os picos 10 e
13 apresentaram a relacdo m/z de 447 e fragmentos MS/MS de 301, 300, 257 e 229,
semelhante ao apresentado pelos mesmos autores e atribuido a isbmeros de &acido
elagico-rahmnosideo.

O pico 21 apresentou m/z de 477 e produziu fragmentos MS/MS de 315
(caracterizando a perda de uma hexose-162 uma) 301 (caracteristico de acido elagico) e
300 (caracterizando a perda de um metil), sugerindo se tratar de um acido metilelagico-
pentosideo.

Quantitativamente, todas as jabuticabas apresentaram maiores teores de compostos
derivados de acido elagico do que de compostos metilelagicos, sendo que a branca-
vinho ndo apresentou este ultimo. Nao houve diferencas significativas estatisticamente
entre as jabuticabas para as duas classes de compostos.

As diferencas da composicdo de flavondis e derivados de &cido elagico entre as
espécies de jabuticaba sdo mais facilmente observadas na analise das componentes
principais, que permite destacar as suas particularidades.

Para os flavonois, a componente principal 1 (PC1) com 41,57% da variancia,
destacou a variedade canad-acu das demais (Figura 2.1). Esta variedade apresentou
maior diversidade de derivados de quercetina, sendo a Unica a apresentar todos 0s
isémeros de g-galloyl-pentoside. A PC2, com 19,61% da variancia, destacou a espécie
branca-vinho das demais, que nao apresentou nenhum dos compostos acilados
derivados de quercetina.

Em relacdo aos derivados de acido elagico (Figura 2.2), a PCl1l X PC2
corresponderam a 42,488% da variancia total e destacaram a variedade canaa-acu por
apresentar maior concentracdo de derivados de acido metilelagico em relacdo as demais
jabuticabas. A PC3 correspondeu a 15,90% da variancia total e destacou a variedade
paulista por apresentar maior concentracdes dos isdmeros de &cido eladgico-rhamnosideo
e por ser a Unica a apresentar os isbmeros 1 e 4 do acido elagico-acetil-rahmnosideo. A
PC5 correspondeu a 14,10 % da variancia e destacou a espécie sabara, que apresentol
maiores concentracdes dos compostos acido metilelagico-valeryl-rahmnosideo 1, acido

metilelagicoegpryl-rahmnosideo e acido metilelagico-acetil-rahmnosideo 3.
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Tabela 2.4Concentracdes de flavond@slerivados de acido elagico e acido metilelagico em diferentes espécies de jabuticaba

Peak

Branca-vinho

Jabuticaba-de-cabinho

Canaé-agu

Paulista

Sabara

2
4

12,699 + 1,328 a
0,000 + 0,000 a
87,301 +1,328 b

8,040 +0,923 a
10,056 + 5,199 a
81,904 +5,488 b

45,733 £4,297 b
54,267 £ 4,297 b
0,000 + 0,000 a

12,742 + 2,500 a
7,028 +2,763 a
80,231 +5,264 b

9,303 +0,457 a
5,121 +4,081 a
85575+ 3,625 b

1,571 +0,039 b

3,920 +£0,168 ¢

0,497 + 0,156 a

1,932 £0,523 b

4,784 £0,317d

6,831 +£2,748 a
12307 £0,915 ¢
0,000 £ 0,000 a
12,046 + 7,318 a
8,031 +0,739b
6,872 +0,320 a
49,985 + 3,480 c
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
3,930 0,726 d
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a

23,831+2545a
14,141 + 0,588 cd
0,000 + 0,000 a
2,534 +0,252 a
3,5639+0,480 a
8,151 +2,093 a
35913 +2,874b
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
1,392 +0,086 b
1,430+0,171b
1,561 +0,171b
2,154 +0,824 b
1,453+0,119b
3,901 + 0,888 ab

21,767 £4,085 a
17,063 2,271 d
0,000 + 0,000 a
8,525+ 0,356 a
12873 +1,055 ¢
12,461 + 2,015 a
0,000 + 0,000 a
1,661 +0,579 b
1,297 +0,901 b
1,463 +0,626 b
2,764 +0,322 c
1,180 +0,757 b
3,277+0,421 c
3,542 +0,627 ¢
2,511+£0,944b
1,441 0,617 Db
8,134 +3,048 b

13,011 + 2,526 a
2,134 + 0,623 a
24,469 £6,199 b
5,162 +0,213 a
6,592 £ 0,481 ab
11,606 + 0,825 a
26570 £2,790 b
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,332+0,149 a
1,161 £ 0,002 b
0,695 £ 0,293 ab
0,877 £0,129b
2,011+£0,832b
0,774 £ 0,054 ab
1,317+0,439 b
3,288 £ 0,105 ab

32435 £ 27,425 a
7,235+2535b
0,000 + 0,000 a
3,427 +1,593 a
6,019 £ 2,746 ab
12,671 £4,970 a

26914 £11,692b
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
1,129+ 0,466 b
0,000 + 0,000 a
1,034 +0,270 b
1,477 £0,356 b
1,749+0,724 b
1,955+0,973 b
0,859+0,192 b
3,127 £ 3,049 ab

2,704 +0,161 a

5,257 +0,539 a

7,337 +3,632 a

8,100+1,871 a

11,179 +4,946 a

[M-H] Composto
479 % M-hex-1
479 % M-hex-2
463 % M-rhm

Total M-type flavonols (mg/100g, eq M-glc)
463 % Q-hex-1
463 % Q-hex-2
477 % Q-glcu
433 % Q-pent-1
433 % Q-pent-2
433 % Q-pent-3
447 % Q-rhm
585 % Q-galloyl-pent-1
585 % Q-galloyl-pent-2
585 % Q-galloyl-pent-3
585 % Q-galloyl-pent-4
625 % Q-cf-hex
609 % Q-cm-hex-1
609 % Q-cm-hex-2
609 % Q-fer-hex-1
609 % Q-fer-hex-2
301 % free Q

Total Q-type flavonols (mgA00g eqg Q-gic)
463 % EA-hex
433 % EA-pent-1
433 % EA-pent-2
447 % EA-rhm-1
447 % EA-rhm-2
489 % EA-acrhm-1
489 % EA-acrhm-2
489 % EA-acrhm-3
489 % EA-acrhm-4
489 % EA-acrhm-5
489 % EA-acrhm-6
531 % EA-valeryl-rhm-1
531 % EA-valeryl-rhm-2

7,096 +7,225 a
3,213 +2,488 a

21,242+ 13155b

0,000 + 0,000 a
4,766 + 4,322 a
0,000 + 0,000 a

2,274+1715a
2,776+ 1,843 b

0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
2,088 +1,017 a
0,000 + 0,000 a

6,410 +1,528 a
1,369 £ 0,532 a
23578 £4,542 b
0,000 + 0,000 a
1,997 £0,514 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
1,590 + 0,908 ab
0,582 + 0,267 a
0,000 + 0,000 a

6,670 +2,631 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
1,783+1,372a
2,646 +1,160 b
1,783+1,372a
0,000 + 0,000 a

4,007 +0,912 a
0,138 +0,033 a
7,454 £ 6,017 ab
2,458 +0,537 c
15855 +4,970 b
0,595+0,174 b
0,536 +0,184 a
0,485 +0,081 a
1,360 + 0,468 b
0,361 + 0,007 a
0,563 + 0,222 a
0,394 + 0,054 a
0,000 + 0,000 a

6,891 + 1,058 a
2,456 +0,340 a
6,267 * 3,859 ab
0,832 0,077 b
3,462 +0,840 a
0,000 + 0,000 a
0,630 + 0,498 a
0,691 +0,490 a
0,000 + 0,000 a
0,644 +0,285 a
1,357 £ 0,442 ab
0,390 +0,175 a
0,369 £0,222 b
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Continuacao da Tabela 2.4

Peak

M-HI"

Composto

Branca-vinho

Jabuticaba-de-cabinho

Canaé-agu

Paulista

Sabara

42
44
48
28
6

531
531
573
585
301

% EA-valeryl-rhm-3

% EA-valeryl-rhm-4

% EA-caprilyl-rhm

% EA-galloyl-pent
% free EA

0,000 £ 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
56,545 + 31,681 a

0,693 +0,110 a
0,748 £0,174 a
1,438 £0,155 a
0,000 + 0,000 a
61,595 +3,535a

1,783+1,372a
1,783+1,372 a
1,783+1,372 a
2,090+1,335a
79678 £11,941 a

0,361 + 0,007 a
0,361 + 0,007 a
0,361 + 0,007 a
0,000 + 0,000 a
64,710 +£1,645a

0,515+0,139 a
0,485 + 0,060 a
1,047 £0,102 a
1,483 +1,248 a
72,482 + 8,530

Total EA derivatives (mg/100geq, EA)

3,853+1,643a

14,029 + 7,992 a

4,924 +2710a

15270+1,404 a

29431 £29,196 a

11
21
25
34
39
43
45
46
47
49
22

477
447
461
503
503
503
545
545
545
315
587

% Me-EA-hex
% Me-EA-pent
% Me-EA-rhm
% Me-EA-acrhm-1
% Me-EA-acrhm-2
% Me-EA-acrhm-3
% Me-EA-valeryl-rhm-1
% Me-EA-valeryl-rhm-2
% Me-EA-valeryl-rhm-3
% Me-EA-caprilyl-rhm
% free MeEA

0,000 £ 0,000 a
0,000 £ 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a

0,000+ 0,000 a
28411 +£4,858 c
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
17,555 +1,374 b
0,000 + 0,000 a
19,032 £ 2,410
17,600 +£1,346 c
17,402 £ 1,754 bc
0,000 + 0,000 a

9,739 +3,294 b
13269+ 1,191 b
20,195+1,518 b
2,638 £0,422b
2,798 £0,719b
31,187 1,247 c
1,776 £0,692 b
4,321 +0,832b
3,414 £0,153 b
1,776 £0,692 b
8,886 £3,032 b

0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
19,412 £ 0,305 b
2942 £1526Db
0,000 + 0,000 a
19,412 £ 0,305 b
0,000 + 0,000 a
19412 +0,305 ¢
19412 +0,305 ¢
19412 +0,305 ¢
0,000 + 0,000 a

0,000 £ 0,000 a
0,000 £ 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
35796 +2,399d
0,000 + 0,000 a
0,000 + 0,000 a
31,794 +1,672d
32,409 £ 0,805 d
0,000 + 0,000 a

Total Me-EA derivatives (mg/100geq, EA)

0,000 £ 0,000 a

0,393 +£0,057 a

3,899+£1,260 b

0,285 + 0,036 a

0,196 +0,013 a

Abreviagbes: M-Type- derivados de miricetina, Q-type- derivatiosjuercetina, EA- acido elagico, M#- acido metil eladgico, hex- hexose, pent- pentose, rhm- rioseirgal- galactose, glu-

glicose, ac- acido acético,-efacido cafeico, cmacido p-coumarico, fer- acido ferulico. Em uma mesma linha, letras difesesignificam diferencas estatisticas pelo test t p>0,05.
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Figura 2.1. Componente principal 1 X componente principal 2 para a composicao de flavonois
em cascas de diferentes espécies de jabuticaba. BVC- branca-vinho, CC- ciBikGe,
canad-acu, JPC, paulista, JSC- sabara.
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Figura 2.2. Componente principal (PC) 1 X PC 2, PC 1 X PC3 e PC1 X PC5 para a
composicao de derivados de &cido elagico e metilelagico em cascas de diferentesdespécies
jabuticaba. BVC- branca-vinho, CC- cabinho, JCAC- canaa-acu, JPC, paulista, JSC- sabara.
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3.4. Taninos hidrolisaveis

Nas cascas de jabuticaba nao foram encontradas quantidades expressivas de taninos
hidrolisaveis, no entanto nas polpas e sementes, foram identificados principamente
vescalagina @ cascatagina. Os acidos galico e elagico também foram detectados nas
polpas e sementes pela metodologia utilizada.

Os isbmeros vescalagina e castalagina, compostos majoritarios nas polpas e
sementes, foram identificados pela massa molecular (m/z 933) e confirmados pelas
caracteristicas espectrais e comparacdo com padrbes auténticos. Os dois compostos, que
sao isbmeros e, portanto, apresentam caracteristicas de massa e espectro semelhantes
foram diferenciados entre si através do tempo de retencao (figura 2.3), fato confirmado
pela utilizacdo de padrdes. Além disso, estudos experimentais demonstraram que a
vescalagina apresentou maior efeito sobre a polaridade, oxidabilidade em solucéo e
termodegrabilidade que a castalagina (Vivas, Laguerre, Boissel, Gaulejac & Nonier,
2004), além de ter sido mais hidrofilica e mais reativa a eletrofilicos. Tais fatos
permitem concluir que a vescalagina apresenta comportamento mais polar que a
castalagina, o que justificaria seu menor tempo de retencdo em uma coluna de fase

reversa, como a utilizada nessa analise.
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Figura 2.3. Taninos hidrolisaveis em jabuticaba. Cromatograma HPLC-DAD (deteccdo a 280,8
nm). 1. Acido galico, 2. Vescalagina, 3. Castalagina, 4. Acido elagico.

A castalagina e vescalagina sdo predominantes em madeiras de carvalho,
representando de 40 a 60% dos taninos hidrolisaveis, sendo também abundantes nos
vinhos envelhecidos, onde migram da madeira para as bebidas (Garcia-Estévez,
Escribano-Bailon, Rivas-Gonzalo & Alcalde-Eon, 2010; Grottaglie et al., 2015). Sao

encontradas também em espécies vegetais tais como castanhas (Comandini, Lerma-
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garcia & Simo-Alfonso, 2014), camu-camu (Myrciaria dubia) (Fracassetti et al., 2013)
e alguns chas (Landete, 2011). Em jabuticabas, a presenca desses isémeros foi descrita
em trabalhos anteriores (Hacke et al., 2016).

Os acidos gélico e elagico apresentaram-se como compostos minoritarios nas polpas
e sementes de jabuticaba. Esses dois acidos estdo relacionados com o0s taninos
hidrolisaveis, galotaninos e elagitaninos. O nome galotanino é uma referéncia a
formacao de acido galico apds a hidrélise acida desses compostos. Os elagitaninos, por
sua vez, dao origem ao acido elagico apos a hidrdlise. A presenca dos acidos galico e
elagico ja havia sido previamente relatada em frutos de jabuticaba, que apresentou
também derivados de acido elagico distintos dos elagitaninos (Wu et al., 2013).

As sementes apresentaram concentra¢cdes maiores de taninos hidrolisaveis do que as
polpas das jabuticabas (Tabela 2.5). Este fato é esperado para a composicdo das
diferentes fracBes dos frutos, uma vez que as sementes podem conter grandes
quantidades de substancias adstringentes que acabam por protege-las contra o
herbivorismo. As espécies que apresentaram maiores teores de castalagina e vescalagina
foram a branca-vinho e a paulista, que ndo apresentaram diferenca estatistica entre si. A
menor concentracao de vescalagina foi observada para a jabuticaba sabara, que para a
concentracdo de castalagina n&do apresentou diferenca significativa em relagédo a
jabuticabade-cabinho e canad-acu. Tais resultados sdo coerentes aos encontrados nas
analises espectroscopicas, onde as maiores concentracdes de taninos foram encontradas
nas espécies com menores teores de antocianinas. Esse fato chama a atencéo para a
espécies com baixos teores de antocianinas, que muitas vezes ndo despertam
interessantes como fonte dessa classe de compostos, conforme proposta de inUmeros
trabalhos envolvendo cascas de jabuticabas (Leite-Legatti et al., 2012; Veggi, Santos &
Meirelos, 2011), mas que podem servir como potenciais fontes de castalagina e
vescalagina. Observa-se ainda que esses dois compostos sdo majoritarios e quase que
exclusivos dentre os elagitaninos desses frutos, o que favorece o processo de purificacédo
do material. Nesse contexto, as sementes das jabuticabas merecem destaque ainda
maior, por apresentarem maiores concentracdes desses dois compostos e por nao haver
outra forma de aproveitamento dessa biomassa.

O camu-camu, espécie vegetal também pertencente a familia Myrtacea, ao contrario
do apresentado nas jabuticabas, possui na composi¢cao dos seus frutos a castalagina
como elagitanino mais abundante, seguido da vescalagina. Nesse fruto foram
encontrados 84,89 mg/100 g de fruto para a vescalagina e 116,12 mg/100 g de fruto

para a castalagina, valores dentro da faixa encontrada para a jabuticaba, para os dois
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compostos (Fracassetti et al., 2018be, Lajolo & Genovese (2012) encontraram
0,6 mg/100 g de acido elagico livre em jabuticabas da espécie Sabarda, valor comparéavel
ao encontrado nesse trabalho para a mesma espécier(@y886 g).

Tabela 2.5.Concentracdo de taninos hidrolisaveis, acido galico e &cido elagico em
cascas, polpa e sementes de jabuticabas por HMALL- Valores em mg/100 g de

fruto.

Acido galico Vescalagina Castalagina Acido Elagico
Branca- Polpa 0,934 £ 0,159 a 16,590+7,088a 11,721 +3581a 0,317+0,024a
vinho semente 13,366 £ 3,457 a 149,351 +7,861a 73,134+2962a 0,488+0,077c
soma 14,299 £+ 3,524 a 165,94 +3,739a 84,855+0,792a 0,805+0,100 bc
Jabuticaba Polpa 0,332+0,121 b 2,677 +£0,021c 3,844 +£0,161 c 0,109 £ 0,004 c
de cabinho semente 6,142 + 1,666 b 95,166 £9,016 b 53,706 +5,675b 0,585 + 0,065 bc
soma 6,474 +1,579 b 97,843 +£9,012b 57,550+5,816b 0,694 + 0,065 bc
Polpa 0,634 £0,029 ab 8,748 £2,94bc 6,714 £1,396 bc 0,197 £0,034 b
Canadacu semente 6,629+2874b 77,302+14,678bc 51,210+6,014b 0,354 +0,010 c
soma 7,263+2,035b 86,050+7,649bc 57,924 +3,006b 0,551 +0,027 ¢
Polpa 0,898 +0,500a 13,373+1,198ab 9,129+0,568ab 0,374 £0,060 a
Paulista semente 22,749 +3,248a 157,391 +25,346¢ 81,632+10,684a 1,159+0,198a
soma 20,247 £6,407a 170,764 +£17,413¢ 90,761 +£7,095a 1,355+0,329 a
Polpa 0,491 + 0,266 ab 2,760 £ 0,705 ¢ 3,954 £0,519 ¢ 0,101 £0,040 c
Sabara semente 16,488+1,225a 74,227+6,215¢ 57,675+4,593b 0,785+ 0,029 bc
soma 16,979+0,636a 76,987 +3,934c 61,630+4,077b 0,886 0,066 b

Em uma mesma coluna, letras diferentes correspondem a diferencas estatigticignéitantes pelo
test a p>0,05.

3.5. Taninos condensados

Foi encontrada uma pequena variedade de taninos condensados (flavan-3-ols) nas
cascas, sementes e polpa de jabuticabas (Tabela 2.6). A catequina e a galocatequina
foram os principais flavan-3-ols monoméricos encontrados.

A jabuticaba branca-vinho apresentou o maior teor de taninos condensados na polpa
e semente, ja a jabuticaba sabard apresentou o maior teor nas cascas. A polpa da
jabuticaba branca-vinho merece destaque por apresentar uma concentracdo total de
taninos condensados muito superior as demais polpas. Levando em consideracédo que a
polpa € a maior fracdo das frutas, essa caracteristica torna essa espécie uma interessante
fonte de taninos condensados.

A reacdo com o pyrogalol induz a despolimerizacdo de moléculas de taninos
condensados. Apés esta reacdo, os teores de catequina e galocatequina aumentaram
indicando que esses compostos podem ser encontrados polimerizados em moléculas
maiores. O grau de polimerizacao, representado por MPD, foi maior nas sementes, onde
houve também a maior concentracdo de taninos condensados, exceto para a jabuticaba
branca-vinho. De forma geral, os maiores graus de polimerizagdo foram encontrados
para as jabuticabas canaad-acu e sabara, para as trés fragbes dos frutos estudadas. A
polimerizacdo esta relacionada com a perda da adstringéncia (Fulcrand, Doco, Es-Safi,
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Cheynier & Moutounet, 1996), o que favorece o sabor da fruta, essa caracteristica

interessante principalmente para a jabuticaba sabari, que é a mais utilizada em

7z

processos tecnoldgicos para a obtencéo de produtos alimenticios.

Tabela 2.6. Concentracdo de taninos condensados em casca, polpa e semente de

jabuticabas por HPLC-MS/MS/MRM. Valores em mg/100 g de fruto.

Flavan-3-ol Catequina Galocatequina Flavan-3-ols totais MDP
Branca-Vinho
Casca 0,069 £0,005c 0,070 £ 0,032 bc 2,171+£0,170 ¢ 4,328 £ 0,847 a
Polpa 1,750+ 0,282 a 0,768 £ 0,284 a 60,120 +0,263a 4,135+0,120b
Semente 0,947 £ 0,083 a 0,562 + 0,074 c 12,567 +3,823a 2,972 +0,622b
Cabinho
Casca 0,000 £ 0,000 d 0,045 £ 0,009 c 0,486 + 0,266 d 1,580+0,471 b
Polpa 0,141 +0,026 b 0,445+0,041 b 1,642 +0,223 ¢ 2,118 £0,339¢
Semente 0,958 + 0,039 a 3,103+0,241 a 8,034 +0,643 b 2,800 + 0,603 b
Canaa-acu
Casca 0,177 £0,034 b 0,095 £ 0,007 b 3,871+0,415b 4,259 + 0,606 a
Polpa 0,217+0,019b 0,689 +0,119 ab 5,798 +£1,849 b 5,525 £ 0,950 a
Semente 0,521 +0,132bc  1,529+0,521 b 4,026 £ 0,415 ¢ 5,744 £ 0,278 a
Paulista
Casca 0,000 £ 0,000 d 0,000 £ 0,000 d 0,680 £ 0,073 d 1,867 +0,339 b
Polpa 0,000 £+ 0,000 b 0,119+0,038¢c 2,403 £ 0,416¢c 3,745+0,318 b
Semente 0,671+0,147 b 1,002 + 0,039 ¢ 6,308 +1,077bc 5,918+0,576 a
Sabara
Casca 0,820 £ 0,010 a 0,774 £ 0,029 a 4,945 +0,318 a 3,668 £ 0,918 a
Polpa 0,000 £ 0,000 b 0,104 £ 0,097 c 1,069+0,186c 4,414 + 0,962 ab
Semente 0,420 + 0,068 c 0,837 £ 0,165 ¢ 8,371+1,235b 3,444+ 0,690 b

MPD- Grau médio de polimerizagdo. Em uma mesma coluna, para a mesma faftéto,dletras
diferentes correspondem a diferencas estatisticamente significantes pelo test a p>0,005

4. Conclusdes

A partir das andlises das diferentes jabuticabas pode-se concluir que a composicéo
antocianica nao diferiu qualitativamente entre as espécies. J4 em relacdo a composicao
de flavonadis, houve diferencas qualitativas entre as espécies de jabuticaba estudadas. As
espécies apresentaram grande diversidade de flavondis e derivados de acido elagico e
metilelagico, principalmente as duas variedades da espécie P. caulifiora, paulista e
cand-acu. Entre esses compostos, estdo incluidos derivados poucos comuns, com
acilacbes com os &cidos acético, gélico, feruligeceumarico. Tais compostos foram
descritos em jabuticabas pela primeira vez. A vescalagina e castalagina merecem
destaque por ser quase exclusivamente os elagitaninos presentes nas polpas e semente:
de jabuticaba, com destaque ainda maior para as sementes. A jabuticaba sabara
apresentou a maior concentracdo de antocianinas e a branca-vinho apresentou a maior
concentracdo de compostos fendlicos, embora apresente cascas verdes, com auséncia de

antocianinas.
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CAPITULO Ill . PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE FERMENTADOS
ALCOOLICOS E LICORES ARTESANAIS DE JABUTICABA (PLINIA
JABOTICABA).

Resumo

A jabuticaba (Plinia jaboticaba (DC) Berg.) é considerada uma das principais fontes
brasileiras de antocianinas. Muita apreciada, seu consumo ocorre nas formas ia natura
a partir da elaboracdo de produtos processados, tais como geleias, doces, licores e
fermentados alcodlicos. Embora populares, os fermentados alcoodlicos e licores de
jabuticaba sao produzidos de maneira artesanal, com pouco controle de qualidade e falta
de padronizacdo. O presente trabalho teve por objetivo avaliar o efeito do tempo de
maceracao (24, 48 e 72 horas) para a producdo de fermentados alcodlicos e da fonte de
etanol (cachaca e alcool de cereaigyroducédo de licores de jabuticaba. As bebidas
foram avaliadas quanto a composicao fendlica e aceitacdo dos produtos pelos
consumidores. Os processos de infusdo para a obtencao de licores foraas dapaz
extrair os compostos fendlicos dos frutos de maneira mais eficiente do que o processo
fermentativo, uma vez que este tipo de bebida apresentou maiores concentraces de
compostos fendlicos totais e taninos do que os fermentados alcodlicos. Os teores de
antocianinas foram superiores nos fermentados alcodlicos excetagpealea submetido
a 24 h de maceracéo, o qual apresentou também menores teores de compostos fendlicos
totais e taninos. A atividade antioxidante de fermentados e licores foi semelhante. Os
licores foram mais bem aceitos pelos consumidores do que os fermentados alcodlicos,

fato que os tornam mais interessantes para a producao e comercializacao.

1. Introducéo

A jabuticaba (Plinia jaboticaba (DC) Berg.) € tida como uma das principais fontes
tipicamente brasileiras de antocianinas, além de possuir grande quantidade de taninos e
outros compostos fendlicos. No entanto, seu consumo € restrito, semdo est
preferencialmente in natura e somente na época da safra, que ocorre uma vez ao ano e
tem curta duracdo (Leite-Legatti et al., 2012). Além disso, no consumo in ,natura
somente a polpa é aproveitada. As cascas, onde estdo concentradas as antocianinas ¢
outros compostos fendlicos, sdo descartadas por ndo apresessor agradavel.
Uma forma de melhor aproveitar o fruto e estender seu consumo para além da safra € a
obtencéo de produtos processados. Nesse contexto, agsabiblicas, dentre elas a

bebida fermentada e o licor, sdo as mais popularmente produzidas e comercializadas.
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Segundo o decreto n° 6871 de 04 de junho de 2009, “Fermentado de fruta € a bebida
com graduacdo alcodlica de quatro a quatorze por cento em volume, a vinte graus
Celsius, obtida pela fermentacdo alcodlica do mosto de fruta s&, fresca e madura de uma
Unica espécie, do respectivo suco integral ou concentrado, ou polpa, que podera nestes
casos, ser adicionado de &g(Brasil 2009). Ainda de acordo com 0 mesmo decreto,
“Licor ¢ a bebida com graduagdo alcoolica de quinze a cinquenta e quatro por cento em
volume, a vinte graus Celsius, com percentual de agucar superior a trinta gramas por
litro”.

Embora populares, os fermentados alcodlicos e licores de jabuticaba sdo produzidos
de maneira artesanal, estando restritos ao mercado consumidor regional, onde possuem
grande aceitacdo. A forma artesanal de produgédo também resulta em baixo controle de
qualidade e na falta de padronizacdo do produto. Na maioria das vezes os produtores
desconhecem as técnicas de obtencdo das bebidas, negligenciando etapas e nao
aproveitando o potencial da composicao fendlica e sabor dos frutos na obtencédo de
bebidas de qualidade. Por se tratar de um mercado informal e pelo emprego de
tecnologias muitos simples, os fermentados e licores de jabuticaba sdo muito pouco
estudados, sobretudo os licores, para 0s quais praticamente ndo existem trabalhos de
pesquisa.O conhecimento acerca dos modos de producdo das bebidas sob o perfil
fendlico e capacidade antioxidante podem contribuir para o aumento da popularidade
das bebidas e, até mesmo, para o estabelecimento de um produto tipicamente brasileiro,
de baixo custo e boa aceitagao.

Na obtencéo de vinhos tradicionais, a etapa de maceracao, na qual os compostos das
cascas e sementes das uvas sdo extraidos para o mosto de fermentacao, é decisiva para
gualidade das bebidas produzidas (Gordillo et al.,, 20E8p etapa tem duracao
variavel, de acordo com a safra, o tipo de uva e o vinho que se deseja produzir, sendo
uma importante decisdo a ser tomada pelo profissional da vinicola responséavel pela
fermentacdo. Na obtencdo de fermentados de jabuticaba, o tempo de maéeracéo
muitas vezes negligenciado pelos produtores, 0s quais deixam as cascas e sementes em
contato com o mosto durante todo o tempo de fermentagédo, sem qualquer controle sob o
sabor adstringente que possa ocasionar o excesso de taninos nas bebidas.

Na elaboracdo dos licores, por se tratar de uma bebida por infusdo, a escolha da
fonte de etanol € uma das variaveis mais importantes no processo. A maioria dos licores
tradicionais utilizam o é&lcool de cereais e a vodca como matéria-prima (Teixeira,
Simdes, Rocha, Saraiva & Junqueira, 2011), na producéo artesanal € comum o0 emprego

da cachaca, pelo menor custo e maior disponibilidade. No entanto, nem sempre €&
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utilizada uma cachaca de qualidade, o que pode prejudicar a qualidade da bebida. Além
disso, este tipo de matéria-prima pode conter outros compostos, tais como metais, 0s
quais podem comprometer a estabilidade dos pigmentos presentes no fruto.

Dessa forma, o presente trabalho teve por objetivo a producdo de fermentados
alcodlicos e licores de jabuticaba, de maneira artesanal, utilizando diferentes tempos de
maceracéo para os fermentados e duas diferentes fontes de etanol para os licores. A
camacterizacdo das bebidas obtidas foi realizada pelos aspectos quantitativos da

composicao fendlica e a avaliacdo da aceitacdo dos produtos pelos consumidores.
2. Material e métodos

2.1. Aquisicdo e tratamento da matéria-prima

Os frutos de jabuticaba, da espécie sabara, foram colhidos em novembro de 2013 no
pomar do Setor de Fruticultura do Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal
de Vigcosa- Minas, Gerais. Os frutos foram selecionados quanto ao grau de roauraca
injurias, submetidos a higienizagdo por agua corrente e embalados em sacos plasticos
em porcOes de 1 kg. Estes foram mantidos congelados em ultra freezer (-80 C) até o
momento do processamento. A caracterizacdo da sua porcéo fendlica dos s foi realizada

conforme descrita no capitulo 2.

2.2. Elaboracédo dos fermentados alcodlicos

A elaboracdo dos fermentados alcodlicos de jabuticaba ocorreu por meio do
processo de fermentacdo em recipientes de vidro com capacidade nominal de 5 L.
Foram selecionados 1 kg de jabuticaba esmagadas manualmente, 1,5 L de agua mineral,
1,0 L de xarope contendo 700 g de sacarose e 0,5 L de uma suspensao contendo 10 g de
leveduras liofilizadas (Saccharomyces cerevisae) da marca comercial Fleschmann.
Foram produzidos 3 fermentados que se diferenciaram entre si pelo tempo de
maceracao, ou seja, o tempo de permanéncia das cascas, sementes e polpa de jabuticab:
com o mosto de fermentacdo. Os tempos de maceracdo empregados foram de 24, 48 e
72 h, ap0s os quais foi realizado o processo de descuba seguido da continuacdo do
processo fermentativo. Apds o fim da fermentacdo, quando era observado o depdsito de
leveduras no fundo do recipiente, o fim da formacao de bolhas gle £6stabilizacao
do teor de solidos soluveis totdt8rix), foi realizado o processo de trasfega, obtendo-
se assim bebidas limpidas. Os fermentados foram mantidos sob refrigeracdo (4 °C 1)
por 7 dias, seguidos de uma segunda trasfega e envasamento em garrafas de vidro, de

cor ambar, com capacidade para 3,5 L. No momento do envase, foram adicionados 0,05
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g/L de metabissulfito de potassio com finalidade conservante. Todos os fermentados

foram elaborados em triplicata.

2.3. Elaboracéo dos licores

Os licores de jabuticaba foram preparados a partir do sistema de infusdo simples,
utilizando-se dois tipos de fonte de etanol. O primeiro deles, a cachaca, produzida
artesanalmente no estado de Minas Gerais, e 0 segundo, o alcool de cereais, adquirido
no comercio local.

Foram utilizados 2,5 L da base (cachaca ou alcool de cereais), 1 kg de jabuticaba e
0,5 L de calda contendo 600 g de sacarose. O alcool de cereais foi previamente diluido
em agua com o objetivo de aproximar o teor alcodlico ao da cachaca. As jabuticabas
foram esmagadas manualmente e colocadas em contato com a fonte de etanol, em
recipientes de vidro com capacidade nominal de 5 L. Apos o processo de infusé@o (94 h),
os frutos foram retirados e foi adicionada a calda. A calda foi preparada por meio da
adicdo da sacarose em agua previamente aquecida até a fervura, para facilitar a
dissolucéo da sacarose, seguida de resfriamento total antes da adi¢cdo ao licor, com o
objetivo de evitar a degradagcédo excessiva de antocianinas por meio da temperatura
elevada. Os licores foram mantidos em repouso e na auséncia de luz durante dois meses.
Apobs esse tempo, foram filtrados e envasados em garrafas de vidro, de coloracdo ambar,

com capacidade para 3,5 L. Cada tipo de licor foi preparado em triplicata.

2.4. Andlise da Cachaca e Alcool de Cereais

Amostras da cachaca e do alcool de cereais utilizados na elaboracdo dos licores
foram analisadas em laboratorio credenciado para analise de cachagas, Laboratério
Amazile Biagioni Maia (LABM), localizado em Belo Horizonte, MG. Os testes
realizados foram: teor alcodlico aparente e real por emsiria, acidez total e acidez
volatil, por titulacdo, ésteres totais, aldeidos, alcool superiores totais, metanol, furfural,
1-butanol e 2-butanol por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama,
cobre por espectrofotometria, chumbo e arsénio por absor¢do atbmica e carbamato de

etila por cromatografia gasosa com detec¢cédo de massa.
2.5. Caracterizagéo dos produtos

2.5.1. pH
O potencial hidrogenionico das bebidas obtidas foi determinado por leitura direta

em potenciomentro digital, previamente calibrado com padrdes de pH 4,0 e 7,0
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conforme as especificacbes da Organizacdo Mundial da Uva e do Vinho (International

Organisation of vine and wine, 2015).

2.5.2. Compostos fendlicos totais
Os teores de compostos fendlicos totais foram estimados por meio do método de
Folin-Ciocalteu (Ough & Amerine, 1988). A quantificacdo foi feita por curva de

calibracdo utilizando-se o acido galico como padréo.

2.5.3. Antocianinas totais e polimerizadas

As concentragcbes de antocianinas totais e polimerizadas foram determinadas pelo
método de descoloracao por didxido de enxofre (Ribéreau-Gayon & Stonestreet, 1965).
A quantificacao foi realizada por curva de calibracao utilizando a cianidina-3-glicosideo

como padréo.

2.5.4. Aclcares

Os acucares (glicose, frutose e sacarose) foram analisados conforme a metodologia
oficial para vinhos e mosto da Organizacdo Internacional da Uva e do Vinho
(International Organisation of vine and wine, 2015). Os acuUcares foram diretamente
determinados por HPLC e detectados por refratometria.

Esse teste foi realizado também na polpa do fruto utilizado como matéria-prima.

2.5.5. Teor alcodlico
O teor alcodlico das bebidas foi determinado por tlemsiria, conforme proposto
pela OIV e descrito pela Embrapa (2010), sendo utilizados densimetros do tipo Anton

Paar.

2.5.6. Taninos
Os teores de taninos totais foram determinados pelo método de reacdo com acido

cloridrico, conforme descrito por Bate-Smith (Glories, 1984).

2.5.7. Capacidade antioxidante
A capacidade antioxidante foi determinada pelo método da capacidade de captura de
radicais DPPH (2,2 difenil-1-picril-hidrazil) (Brad-Williams, Cuvelier & Berset, 1995).

Os resultados foram expressos em equivalentes de pmol de Trolox.

2.5.8. Intensidade de cor, tonalidade e composi¢cao da cor
A intensidade da cor, tonalidade e a composicdo da cor das bebidas foram

determinadas por leitura das absorbancias nos comprimentos de onda de 420, 520 e
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620 nm, utilizando-se cubetas de 1 mm de caminho o@Rib@reau-Gayon, Glories,
Maujean & Duboudieu, 2002).
Os parametros analisados foram calculados segundo as equagdes a seguir:
IC = Absyyo + Abssyg + Absgyg

(eq. 1)
Ton = .
on Ab5ey (eq. 2)
%) =
420(%) - X 100 (eq. 3)
520(%) = AbSs20 v 100
0 IC (eq. 4)
Abs
620(%) = 1220 X 100 (eq. 5)

Onde,

IC= intensidade de cor

Ton= tonalidade

Abss>= Absorbancia da amostra a 420 nm

Abss>= Absorbancia da amostra a 520 nm

Absso= Absorbancia da amostra a 620 nm

420(%)=porcentagem da absorbancia a 420 nm sob a composi¢ao da intensidade da cor.
520(%)= porcentagem da absorbancia a 520 nm sob a composi¢éo da intensidade da cor

620(%)= porcentagem da absorbancia a 620 nm sob a composicdo da intensidade da cor

2.5.9. Analise das antocianinas monomeéricas e acido elagico por HPD&D-ESI-
MS"

A separacao, identificacdo e quantificacdo do teor de antocianinas e acido elagico por

HPLC foram executados pelo sistema Agilent 1100 Series (Agilent-Alemanha)
equipado com um sistema de deteccdo UV-Vis tipo arranjo de diodo (DAD, G1315B) e
um detector de espectroscopia de massa tipo armadilha de ions (LC/MSD Trap VL,
G2445C VL) com sistema de ionizacdo por eletrospray (sistema HPLCHSNDS").
O sistema HPLC e o DAD estavam acoplados ao processador de dados Agilent
ChemsStation (versdo B.01.03). Os dados de espectroscopia de massas foram
processados pelo software Agilent LC/MS verséo 5.3.

Para a analise de antocianinas, foram utilizados 20 uL das bebidas diluiH&d em

0,1 N (1:1), injetadas em uma coluna de fase reversa (Zorbax Eclipse XDB2CIL&
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150 mm; 3,5 pum, Agilent) termostatizada a 40 °C, com um fluxo da fase mével de
0,19 mL/min. O solvente A foi composto de acetonitrila/agua/acido férmico
(3/88,5/8,5, vivlv) e o0 solvente B de acetonitrila/agua/acido férmico
(50/41,5/8,5, viviv). O seguinte gradiente de eluicdo foi utilizado: zero min (97% A e
3% B), 20 min (72% A e 28% B), 34 min (57% A e 43% B), 36 min (100% B), 42 min
(100% B), 45 min (97% A e 3% B). Para a identificagcdo o sistema ESI/MS-MS foi
operado no modo positivo ionizagdo. Os parametros utilizados foram: gas de secagem
(N2) com fluxo de 8 L/min e temperatura de secagem de 325 °C e nebulizagdo N

50 psi. Os parametros de ionizacdo e fragmentacdo foram otimizados pela injecéo
direta de solugbes-padrdo de malvidina 3-glicosideo, utilizando um intervalo de
escaneamento de 50-1200 m/z. A identificacdo foi baseada nos dados espectroscépicos
(UV-Vis e MS/MS) obtidos por padrées auténticos previamente descritos e reportados
(Inada et al., 2015; Rebello et al., 2013). Para a quantificacao foram utilizadas as areas
dos gréficos dos cromatogramas (DAD) obtidos a 520 nm.

Para a analise do acido elégico, foram evaporados 3 mL dos fermentados e licores de
jabuticaba e redissolvidos em 2 mL de acido acético 2,5% (v/v). As amostras obtidas
foram entdo passadas por cartucho de Sephadex LH-20 (capacidade de 6 mL) (Sigma
Aldrich, San Luis, MO, USA), que foram preenchidos até 3 cm de altura com uma
suspensao da resina em metanol, preparada varias horas antes. As colunas foram
condicionadas com 4 mL de metanol seguidos por 4 mL de agua. Apés a passagem das
amostras, as colunas foram lavadas com 2 mL de agua, 2 mL de etanol 96&6 (v/v)

1 mL de metanol. Foram passados entdo 10 mL de metanol seguidos de 10 mL de
acetato de etila, que foram recolhidos em baldo e levados a evaporagdo em rota-vapor.
Apoés a evaporacdao, a fracdo foi redissolvida em 1,5 mL da solucédo de acido férmico
0,4% (v/v) em agua e diretamente injetados no sistema de HPLC. Foram injetados
20 pL das amostras em uma coluna de fase reversa Ascentis Express C18 (fused core,
4,6 x 150 mm, particulas de 2,7 um, Supelco Analytical), termoestatizada a 40 °C.
Foram utilizadas as fases moveis: Fase A: Agua-Acido Férmico (0,4%), Fase B:
Metanol-Acido Férmico (0,4%). O fluxo foi de 0,28 mL/min. O gradiente de eluicio
para o solvente B foi: 0 min, 0%; 3 min, 0%; 25 min, 12,5%; 40 min, 50%; 45 min,
100%; 50 min, 100%; 55 min, 0,0%. A identificacdo dos compostos foi baseada no
espectro de massas e padrées comerciais (acido elagico- Sigma-Aldkich).

quantificacao foi realizada a partir de curvas de calibracdo com deteccdo a 280,8 nm.
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2.6. Andlise sensorial

A avaliacdo sensorial foi realizada mediante ao teste de aceitagédo dos fermentados
licores de jabuticaba. Os testes foram realizados ap0s as bebidas atingirem 1,5 anos de
armazenamento. As analises foram conduzidas no Laboratorio de Andlise Sensorial
(DTA/UFV). Os testes foram aplicados segundo metodologia descrita por Minin (2013),
sendo avaliados os atributos de cor, aroma e sabor. Os fermentados e os licores foram
analisados em dias diferentes, sendo que para cada tipo de bebida foi utilizado um dia
de andlise. Os provadores receberam as amostras codificadas com numeros de trés
digitos e foram solicitados a avaliar cada atributo da amostra. A avaliacdo foi feita
utilizando uma ficha estruturada em esdaldonica de 5 pontos, variando de “gostei
muito” a “desgostei muito”. Os julgadores, somente maiores de 18 anos, foram
selecionados ao acaso. Os testes foram realizados com 50 consumidores para cada dia
de analise, em condicdes laboratoriais e cabines individuais sob luz branca. As bebidas

foram servidas em copos descartaveis de 50 mL.

2.7. Andlise estatistica
Os resultados quantitativos foram expressos por meio de média e desvio-padrdo. Os
dados foram comparados pelo teste de ANOVA e as médias pelo teste t a 0,05 de

significancia. Os testes estatisticos foram executados pelo software SAS verséao 9.0.
3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizacdo da cachaca e do alcool de cereais utilizados na elaboracdo dos
licores

A cachaga utilizada na elaboragdo dos licores estd em conformidade com a
legislacao vigente que regulamenta a fixacado dos padrdes de identidade e qualidade para
aguardente de cana e para a cachaca, Instru¢cdo Normativa n° 13, de 29 de junho de
2005, do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA 2005).

A diferenca quimica entre os dois produtos (Tabela 3.1) é intrinseca a cada produto
e refletira nas caracteristicas dos licores obtidos. Dentre os parametros analisados, a
acidez, o teor de compostos volateis, principalmente os alcoois superiores e o teor de
cobre da cachaga sdo os mais importantes do ponto de vista da qualidade final dos
licores. A cachaca possui acidez mais elevada do que o alcool de cereais, além de
possuir certa quantidade de cobre. Esses aspectos podem influenciar na estabilidade das

antocianinas e outros compostos presentes nos licores (Malacrida & Motta, 2005). A
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composicao volatil podera influenciar diretamente nas caracteristicas organolépticas da

bebida, influenciando a aceitacdo dos consumidores (Molina et al., 2009).

Tabela 3.1. Andlise fisico-quimica da cachaca e alcool de cereais utilizados na
elaboracéo de licores artesanais de jabuticaba.

Parametro Unidade de medida Cachaca Alcool de cereais

Teor aIcoohgc_) aparente °*GL a 20°C 45,4 95,66
Teor alcodlico real 45,4 n.a.
Acidez total mg de acido acético/10( 62,3 0,6
Acidez volatil mL de etanol 60,4 n.a.
Acetato de etila 33,9 n.d
Lactato de etila 24,6 n.d.
Aldeido acético 10,5 n.a.
Alcoois superiores totais 197,3 n.a.
Alcool n-propilico 69,2 n.d.
Alcool isobutilico mg/100 mL de etanol 21,6 n.a.
Alcool isoamilico 106,5 0,23
Alcool n-butilico 1,9 n.a.
Alcool sec-butilico 3,8 n.a.
Alcool metilico 7.5 n.d.
Furfural 0,6 n.d.

Cobre mg/L 4,1 n.a.
Arsénio 0,2 0,2
Chumbo pg/L n.d n.d
Carbamato de etila <50 <50

n.a. nao avaliado. n.d. ndo detectado

3.2. Caracterizagdo quimica dos licores e fermentados alcodlicos

A sacarose adicionada ao mosto de fermentacédo foi completamente hidrolisada pelas
leveduras, originando frutose e glicose (Tabela 3.2). Esses acucares redutores e
fermentesciveis, somados aos naturalmente presentes na jabuticaba (0,261 g/100 g de
glicose e 0,388 g/100 g de frutos®,356 g/100g de sacarose) foram fermentados pelas
leveduras, originando o etanol. A glicose é prontamente fermentada por leveduras da
espécie S. cerevisiadbem como outros acucares, desde que haja mecanismo de
transporte da molécula pela membrana plasmatica e enzimas capazes de realizar a
fermentacdo. A frutose, isbmero da glicose, é rapidamente convertida e metabolizada, ja
a sacarose gue é hidrolisada pela enzima invertase, originando uma molécula de frutose

e uma de glicose (Maris et al., 2006).
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Tabela 3.2.Caracterizacdoafermentados alcodlicos e licores de jabuticaba produzidos de maneira artesanal.

Amostra da bebida de jabuticaba

Pardmetro analisado FA 24 FA 48 FA 72 L Ac L Ca
. 4,400 +2,116 4,300 * 1,905 4,700 * 2,207 88,833 + 13,605 82,000 + 23,754
Glicose + Frutose (g/L)
n.d n.d. n.d. 114,333 +£8,129 94,333 + 20,508

Sacarose (g/L)
AcUcares totais (g/L)
Etanol °GL

pH

Compostos fendlicos totais
(mg/L)

Capacidade antioxidante
(umol Tolox/L)

Antocianinas Totais
(mg/L)

Antocianinas Polimerizadas
(mg/L)

Taninos (mg/L)

4,400+2,116 b
9,663 0,557 b

3,096 £ 0,029 b

684,444 + 36,332 c

5,691 +0,312 b

19,394 +1,892d

5,758 £ 0,525 ¢

11,082 +5,224 b

4,300+ 1,905 Db
10,017 £0,243 b

3,157 £ 0,068 b

855,370 £ 40,621 b

6,633 +0,143 a

33,030 £ 5,249 ab

9,091 £ 0,909 b

14,520 + 2,303b

4,700 £ 2,207 b
8,797 £0,525 b

3,128 +0,023 b

861,574 + 84,262 b

6,854 + 0,512 a

35,758 + 2,922 a

9,394 +0,525 b

15,864 + 3,602 b

203,167 + 7,006 a
22,280+ 0,374 a

3,547 £ 0,016 a

1056,759 + 139,855 a

6,860 + 0,228 a

27,273 £ 3,963 bc

12,424 + 1,389 a

81,142 + 7,686 a

176,333+ 44,185 a
23,217 £0,610 a

3,536 + 0,006 a

1087,407 £ 52,412 a

7,071 +0,073 a

22,424 £ 0,525 cd

13,939 + 0,525 a

90,449 £11,243 a

FA24, FA48 eFAT2- fermentados alcodlicos submetidos a 24, 48 e 72 h de maceracaajvasmete. L Ac- licor produzido com alcool de cereais, L Ca- licoryzmidd com

cachaca. n.d. ndo detectado. Valores em uma mesma linha, com letras igdaéesemdice statisticamente entre si (p>0,05).



Embora a fermentacédo tenha ocorrido de forma completa, quando se observou o
cessar da atividade microbiana, o acucar ndo foi totalmente consumido pela
fermentacdo, restando em média 4,500 g/L de acucares. O fim da atividade microbiana
pode ocorrer devido ao aumento do teor de etanol no meio e reducédo do pH. Embora a
espécie S. cerevisiae resista a altas concentracdes de etanol (até 18% v/v), o crescimento
do microrganismo pode cessar em concentracfes proximas a 10% (Lin & Tanaka,
2006).

Os valores de acucares totaisdestoerentes com o conteido de sacarose
adicionada (600 g para 3 L), contando que as pequenas variacdes nos valores podem ser
atribuidas ao contetdo de acucares iniciais da jabuticaba, grau de pureza do acUcar
utilizado, a pesagem do produto e possiveis perdas durante o processo de preparo da
calda. Nos licores, a sacarose também foi parcialmente hidrolisada, originando frutose e
glicose. Esse processo ocorre em meio acido, € comum em licores e desejavel uma vez
que a inversdo da sacarose impede a sua cristalizagao (Tritton, 1975).

O teor de etanol obtido para as duas bebidas também esta coerente com o método de
obtencédo de cada uma delas, além de estar de acordo com a legislacao brasileira que
preconiza que fermentados alcodlicos de frutas devem conter de 4 a 14% (v/v) de etanol
e licores de 15 a 54% em volume a 20 graus Celsius (Brasil, 2009). O tempo de
maceragao empregado na elaboracdo dos fermentados néo influenciou no rendimento da
fermentacao.

Tanto os licores quanto os fermentados séo bebidas com baixos valores de pH. Este
fato esta relacionadijabuticaba, que apresenta acidez elevada. O pH da cachaca (6,88)

e do alcool de cereais (4,13) ndo afetou o pH final dos licores, sendo que para esta
caracteristica, as bebidas ndo obtiveram diferenca estatisticamente significativas. Os
fermentados apresentaram valores ainda menores que os licores, 0 que pode ser uma
consequéncia da fermentacdo alcoodlica. Durante este processo, as leveduras produzem
alguns tipos de acidos organicos, tais como piravico, butanedibico e succinico, como
resultado do metabolismo celular (Ribéreau-Gayon et al., 2002). Em trabalhos
anteriores, foram encontrados valores de pH entre 3,19 e 3,41 (Chiarelli, Nogueira &
Venturini-Filho, 2005) e 3,16 e 3,80 (Silva et al., 2008) para fermentados alcodlicos de
jabuticaba, valores comparaveis ao encontrados neste trabalho.

Os licores, devido ao maior teor alcodlico, foram capazes de extrair melhor os
compostos fendlicos totais presentes nos frutos de jabuticaba em relagdo aos
fermentadosO fermentado submetido a 24 h de maceracdo apresentou menor teor de

compostos fendlicos totais, fato esperado pelo menor tempo de contato entre as cascas
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do fruto e o meio de fermentacdo. Para os demais fermentados, ndo houve diferenca
significativa para este parametro. Tal comportamento também é observado para a
andlise do teor de antocianinas e atividade antioxidante. J& a concentragdo de taninos
nao diferiu estatisticamente entre as trés bebidas deste tipo.

Os fermentados submetidos a 48 e 72 h de maceracdo apresentaram a maior
concentracade antocianinas, seguido dos licores e por ultimo o fermentado submetido
a 24 h de maceracdo. Embora as antocianinas sejam solGveis em agua, estudos
envolvendo a otimizacdo de sua extracdo em cascas de jabuticabas utilizam
preferencialmente o etanol a 99,5% (v/v) (Santos, Veggi & Meireles, 2010; Veggi,
Santos & Meireles, 2011). Esse fato sugere que os licores deveriam apeesentar
maiores concentragdo de antocianinas do que os fermentados, por apresentar maiores
teores alcoolicos. No entanto, outros estudos revelam a baixa estabilidade desses
pigmentos em ambientes com alto teor alcodlico, sobretudo com elevada acidez, o que
justificaria a menor concentracdo desses compostos nos licores (Moldovan, David,
Chisbora & Cimpoiu, 2012; Tseng, Chang & Wu, 2006; Tsukui, Murakami, St&ina
Hayashi, 2002). Além disso, a presenca de acucares pode exercer efeito degradativo na
antocianinas. Dentre esses acucares, a frutose mostra-se mais deletéria do que a sacaros
e a glicose, outro fator que justifica a queda dos compostos nos licores, que contém
concentracdes de acUcares superiores as dos fermentados (Malacrida & Motta, 2005).

Além da menor concentracdo de antocianinas totais, os licores apresentaram maiores
teores de antocianinas polimerizadas. Entre os fermentados, a polimerizacdo das
antocianinas foi proporcional ao conteido de antocianinas totais. A polimerizacdo das
antocianinas € um fenbmeno comum em produtos processados, nos quais estes
pigmentos encontram-se mais livres no meio, aptas a se condensarem com outras
antocianinas e /ou flava-3-ols. A polimerizacdo resulta em mudancas na cor e sabor das
bebidas, além de levar a estabilidade do pigmento (He et al., 2012). As concentracdes
mais elevadas de etanol e acucares podem ter contribuido para a polimerizacdo das
antocianinas dos licores em propor¢des maiores que nos fermentados. Fato semelhante é
observado em vinhos do porto que, por camenaiores teores de etanol que os vinhos
tintos, adquirem uma coloragéo roxa devido a copigmentacédo e efeitos do etanol. Ao
que tudo indica, esse efeito € observado em niveis mais elevados de etanol devido a
maior solubilidade das flavonas nesses meios, facilitando a interagéo e a complexacao
desses compostos com as antocianinas (Boulton, 2001).

Os valores referentes a capacidade antioxidante das bebidas obtidas nao diferiram

entre si, exceto a do fermentado obtido com maceracéao de 24 h, que apresentou valores
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mais baixos que os demais. A capacidade antioxidante esta diretamente relacionada ao
contetdo de compostos fendlicos de um produto. Dessa forma, espera-se que esta
caracteristica seja diretamente proporcional a concentracdo de compostos fendlicos.
Mas isso nem sempre € observado na pratica, pois além da concentracdo, o tipo de
composto fendlico € decisivo para definir a capacidade antioxidante de um produto
(Zhang & Tsao, 2016)Sabe-se que as antocianinas estdo entre oS compostos mais
reativos, o0 que poderia justificar a igualdade na capacidade antioxidante dos
fermentados e licores, porque embora os licores possuam maior concentracdo de
compostos fendlicos, os fermentados possuem proporcionalmente mais antocianinas.

A tonalidade, medida que representa o desenvolvimento da coloragdo marrom-
alaranjada em vinhos, € um indicativo da maturacdo de uma bebida. Ao longo desse
processo ha a tendéncia a polimerizacdo das antocianinas, que sofrem efeito
batocrobmico e passam a adquirir uma coloracdo mais laranjada em detrimento ao
vermelho intenso. Dessa forma, vinhos jovens possuem tonalidade entre 0,5 e 0,7
enquanto que em vinhos amadurecidos sdo encontrados de 1,2 a 1,3 (Ribéreau-Gayon et
al., 2002). Os licores de cachaca apresentaram tonalidade superior as demais bebidas,
assim como maior valor de absorbancia a 420 nm (Tabela 3.3), que corresponde a
coloracdo amarela. Sabe-se que os metais possuem alta capacidade de complexacé&o corr
as antocianinas, resultando também no efeito batocrémico e em cores profundas em
vinhos tintos (Czibulya, Horvath, Kollar, Nikfardjam & Kunsagi-Maté, 2015). A
presenca de cobre na cachaca utilizada na elaboracao do licor podsiteranicaessa
caracteristica da bebida.

A intensidade da cor representa a soma das absorbancias nos comprimentos de onda
de 420, 520 e 620 nm e é uma caracterizacdo qualitativa em vinhos, que esta
relacionada ao tipo de uva utilizada. Para as bebidas de jabuticaba obtidas, nota-se que
os licores, sobretudo o elaborado a partir da cachaca, possuem maiores valores de
intensidade de cor que os fermentados. Pode-se afirmar que os licores apresentam cores
mais intensas que os fermentados, mesmo apresentando menores teores de antocianinas
totais. A polimerizacéo € a principal responsavel pelo fato. O comprimento de onda a
420 nm, que representa a coloracdo amarela-alaranjada, gerou absorbancias muito
maiores nos licores, indicando que a maior parte da coloracdo dessas bebidas é
composta por pigmentos amarelados, resultantes da polimerizacdo das antocianinas.
Proporcionalmente, a maior parte da intensidade da cor em licores (mais de 60%) foi

composta pela absorbancia no comprimento de onda de 420 nm, enquanto que nos
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fermentados, o comprimento de onda de 520 nm compds mais a coloragcédo (cerca de

50%) responsavel pelo tom avermelhado, caracteristico das antocianinas.

Tabela 3.3. Intensidade de cor, tonalidade e composicdo da cor de fermentados
alcodlicos e licores de jabuticaba obtidos de maneira artesanal.

Intensidade de . Composicao da cor
cor Tonalidade 420 nm 520 nm 620 nm

FA24 0,127+0,019d 0,903+0,084c 41,978+1,478c 46,645+2610b 11,377 +1,271a

FA48 0,187+0,031c 0,744+0,047d 38,500+1,775d 51,750+0,969a 9,750+1,148Db
FA72 0,218+0,010c 0,729+0,034d 38,341+1,027d 52,643+1,076a 9,015+ 0,305 bc
LAc 0,352+0,043b 2,253+0,114b 63,385+0,967b 28,173+0,989c 8,442 +0,189 bc
LCa 0,429+0,017a 2,969+0,09a 68,752+0,469a 23,170+0,585d 8,007 +0,212c

FA24,FA48 eFA72- fermentados alcodlicos submetidos a 24, 48 e 72 h de maceracaotivaspente.
L Ac e L Ca- licores obtidos a partir de alcool de cereaiachaca, respectivamente.Valores em uma
mesma linha com letras iguais ndo diferem estatisticamente entre $5)p>0

3.3. Teor de antocianinas monomeéricas e acido elagico

Nos fermentados de jabuticaba foram identificadas somente quatro das cinco
estruturas de antocianinas presentes nas cascas da jabuticaba sabara in natura. (cap. 2)
sendo que a cianidina-3-coumarilglicosideo néo foi detectada. O teor de cy-3-cmglic nas
cascas da jabuticaba sabara é pequeno em relacdo as demais antocianinas, ndo send
suficiente para a manutencdo desta, em quantidades detectaveis, apdés o processo de
obtencdo dos fermentados. Dentre as antocianinas presentes destacam-se a cy-3-
glicosideo e a dp-3-glicosideo, presentes majoritariamente nas bebidas. Esse fato é
justificavel pela maior concentracdo dessas duas antocianinas nas cascas dos frutos.
Nota-se ainda a presenca de pg-3-glicoideo e pn-3-glicosideo, presentes em
concentracdes muito inferiores, a exemplo do ocorrido nas cascas das jabuticabas.
Quantitativamente, observou-se que os fermentados produzidos com 24 h de maceracao
apresentaram menores teores de cy-3-glicosideos e consequentemente, menores teores
de antocianinas monoméricas totais em relacdo aos dois outros fermentados, que nao
apresentaram diferencas estatisticamente significativas entre si.

No licor obtido a partir do alcool de cereais somente estavam a®rdsl
antocianinas cy-3-glicosideo e pn-3-glicosideo e no licor produzido com cachaca,
somente a cy-3-glicosideo. Quantitativamente, os licores apresentaram menores
concentragcbes de antocianinas monomeéricas totais, sendo que a concentracao presente
no licor de cachaga foi ainda mais baixa. Como discutido anteriormente, nos licores
houve uma maior degradacdo desses compostos além de um maior grau de
polimerizacdo. Sendo assim, as concentracdes de dp-3-glicosideo e pg-3-glicosideo
existentes nas cascas da jabuticaba foram insuficientes para a manutencdo destas nos

licores, ao final do processo. No entanto a pn-3-glicosideo foi capaz de resistir nos
56



licores obtidos de alcool de cereais. Esse fato pode ser justificado por se tratar de uma
antocianina metilada, uma vez que a metoxilagdo mantém a integridade da molécula,

conferindo mais estabilidade quando comparada as moléculas ndo metiladas, conforme
discutido no capitulo 2. Sendo assim, essa antocianina sofreu menos com 0S processos

degradativos do que as demais.

Tabela 3.4.Concentracdo de antocianinas monoméricas em fermentados e licores de
jabuticaba (em equivalentes de cianidina-3-glicosideo).

Amostras  Antocianina Concentracdo média (mg Concentragdo média total
equivalentes de cy-3-glc/L) (mg equivalentes de cy-3-glc/L)

dp-3-glc 1,552 + 0,345 a
cy-3-glc 8,978 +1,258 b

FA 24 pr3-glc 0,050 £ 0.044 a 10,895+ 1,647 b
pg-3-glc 0,131 £ 0,002 a
dp-3-glc 3,100 £ 1,677 a
cy-3-glc 16,226 £ 3,819 a

FA 48 prr3-glc 0,075 £ 0,030 & 19,548 + 5,506 a
pg-3-glc 0,148 £ 0,019 a
dp-3-glc 2,649 + 0,428 a
cy-3-glc 18,277 + 2,785a

FA 72 pn-3-glc 0,080 + 0,027 a 21,194 +3,243 a
pg-3-glc 0,137 £ 0,005 a
dp-3-glc n.d.
cy-3-glc 8,800+1,612 Db

L Ac pr3-glc 0,092 +0,019 a 8,749+1,317D
pg-3-glc n.d.
dp-3-glc n.d.
cy-3-glc 1,953+0,342 c

L Ca pn-3-glc nd. 1,953+0,342 ¢
pg-3-glc n.d

FA24,FA48 eFA72- fermentados alcoodlicos submetidos a 24, 48 e 72 h de macerac@&otivagpente.
L Ac e L Ca- licores obtidos a partir de &lcool de cereaisachaca respectivamentdp-3-glc=
delfinidina-3-glicosideo; cy-3-glc= cianidina-3-glicosideo; pn-3-glc= peoni8igiicosideo; pg-3-glc=
pelagornidina-3-glicosideo. Para o mesmo atributo analisado, valores cam itptais ndo diferem
estatisticamente entre si (p>0)05

Osvalores dos teores de acido elagico nos licores e fermentados de jabuticaba estédo

descritos na tabela 3.5.

Tabela 3.5. Concentracdo de &cido elagico em fermentados alcodlicos e licores de
jabuticaba

Amostra Teor de &cido elagico (mg/L)
FA 24 20,556 £ 5,409 c
FA 48 37.487 + 18,814 abc
FA72 26,894 + 5,594 bc
LAC 43,544 + 6,398 ab
LC 45,588 + 3,071 a

FA 24, FA 48 e FA72- fermentados alcodlicos submetidos a 24, 48 e 72 h de maceracgéo,
respectivamente. L Ac e L Ca- licores produzidos com alcool de cereais e cegbpgetjvamente.
Valores em uma mesma linha com letras iguais ndo diferem estatisticamente entr@®5).(p>0

O acido elagico, a exemplo do ocorrido com o teor de compostos fendlicos totais e

taninos, foi mais elevado nos licores do que nos fermentados, embora nao tenha havido
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diferenca estatisticamente significativa entre os fermentados obtidos com 48 e 72 h de
maceracao e o licor de &lcool de cereais. Em estudo sobre a extratibilidade de &acido
elagico de madeiras de carvalho (Jordao, Silva & Laureano, 2005), concluiu-se que o
aumento do teor de etanol afeta positivamente a extracdo dos compostos da madeira
para os vinhos e, uma vez em solucédo, o acido elagico é significativamente degradado.
Esse fato justifica a maior extracdo dos compostos pelos licores, que possuem maior
teor alcodlico. O alto grau de degradacdo justifica a variacdo das concentracdes
encontradas nas diferentes bebidas, levando-se em consideracéo a falta de controle dos
processos, incluindo as repeticdes, por se tratar de bebidas produzidas artesanalmente.
No entanto, para os fermentados obtidos a partir de 24 h de maceracdo, o menor teor de
acido elagico pode ser atribuido ao menor tempo de contato entre o fruto e o mosto de

fermentacéo.

3.4.Aceitacao das bebidas

O fermentado de jabuticaba preparado a partir de 24 h de maceracéo, como discutido
anteriormente, apresentou menores quantidades de compostos fendlicos, o que
prejudicou seu aroma e sabor no momento da analise sensorial. Devido a esse fato, essa
bebida ndo foi submetida a analise sensorial. As mudancas de coloracdo e sabor durante
a estabilizacdo de vinhos tradicionais sédo atribuidas as diversas reacdes que envolvem
os polifenois, proteinas e acidos organicos. Dessa forma, as bebidas que contém
quantidades inferiores de compostos fendlicos acabam por diminuir ainda mais a sua
concentracdo, resultando em bebidas pouco expressivas e mais susceptiveis a
degradacdo microbiana (Ribéreau-Gayon et al., 2002).As demais bebidas, licores e
fermentados produzidos com tempo de maceracdo de 48 e 72 h, mantiveram suas
caracteristicas organolépticas ao decorrer do tempo de armazenamento e foram levados
a andlise sensorial. As notas obtidas para os licores e fermentados de jabuticaba estédo

representadas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6.Notas médias recebidas na avaliagdo sensorial, teste de aceitagdo, para 0s
atributos de cor, aroma e sabor de fermentados alcoodlicos e licores de jabuticaba
produzidos de maneira artesanal.

Amostra Cor Aroma Sabor
L Ac 3,880 + 0,79%b 3,760+ 0,847 a 3,900 +1,035 a
L Ca 4,120+ 0,773 a 3,700+ 1,074 a 3,860 + 0,904 a
FA 48 3,700 £ 0,886 b 3,780+ 0,864 a 3,080 +1,085b
FA72 3,800 + 0,824b 3,760 +£ 0,894 a 3,300 £1,055 b

Valores em uma mesma coluna com letras iguais ndo diferem estatisticamente(pr@®%)i. Valores
referentes a notas que variaram de 5 (gostei muito), 4 (gostei), 3 gt@brgon desgostei), 2 (desgostei)

a 1 (desgostei muito). FA 48 e HAR- fermentados alcodlicos submetidos a 48 e 72 horas de maceracéo,
respectivamente. L Ac e L CA- licesproduzido com alcool de cereais e cachaca, respectivamente.
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A média geral das notas ficeutre as impressdes de “ndo gostei nem desgostei” e
“gostei”. No entanto para uma amostra ser considerada bem aceita, precisa apresentar
indice de aceitabilidade maior ou igual a 70% (Minin, 2010). Dessa forma, esse indice
foi calculado por meio da porcentagem da nota média em relacdo a nota maxima, 5
pontos. Sendo assim, as avaliacdes que alcancaram notas médias acima de 3,5 podem
ser consideradas bem aceitas. Partindo desse pressuposto observa-se que 0s licores
foram bem aceitos em todos os atributos avaliados, ndo havendo diferenca estatistica
entre as notas atribuidas a eles (p>0,05). Dentre os fermentados analisados
sensorialmente, obtes® boa aceitacdo para a cor e aroma, no entanto o sabor de
ambos nao foi bem aceito. Estudos envolvendo a avaliacdo sensorial de licores
demostraram que o teor alcodlico e de agucares influenciam na aceitacdo, sendo que os
mais bem aceitos foram aqueles que apresentaram menores teores alcodlicos e maiores
concentracdes de acucares (Teixeira, Simdes, Rocha, Saraiva & Junqueira, 2011).
Sendo assim, o maior teor de acUcar presente nos licores pode ter influenciado na sua
boa aceitacdo em relacéo aos fermentados, que apresentam menores concentragoes.

Dessa forma, pode-se concluir que ambos os licores foram mais bem aceitos pelos

consumidores do que os fermentados analisados.

4. Conclusdes

A caracterizacao das bebidas quanto ao teor alcodlico, pH e teores de acuUcares esta
coerente com o tipo de bebida bem como com as técnicas utilizadas para a elaboragéo
das mesmas.

Nos licores houve uma maior extragdo dos compostos fendlicos presentes nos frutos
de jabuticaba. No entanto estas bebidas apresentaram menores concentracdes de
antocianinas, provavelmente como resultado da degradacao e polimerizagdo dessas. N&ao
houve diferenca na capacidade antioxidante em fermentados e licores. Dessa forma,
guimicamente, quanto aos teores dos compostos fendlicos e as propriedades atribuidas a
eles nas bebidas alcodlicas, os licores e fermentados de jabuticaba sdo semelhantes entre
si. No entanto, os licores foram mais bem aceitos nas avaliagdes sensoriais, tornando-os
mais interessantes de eerproduzidos comercialmente.

Os licores elaborados tanto cachaca quanto com alcool de cereais resultaram em
composicdo e aceitacdo semelhantes. Embora os dados obtidos na andlise da
composicado da cor levem a crer que os licores produzidos com cachaca tém maior

tendéncia a complexacao das antocianinas.
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A partir de 48 h, a maceracdo ndo alterou a composicdo fenodlica e aceitacdo dos
fermentados alcodlicos de jabuticaba, sendo que as bebidas obtidas apresentaram-se
semelhantes estatisticamente. No entanto, a maceracdo de 24 h mostrou-se impropria
por resultar em bebidas com baixa capacidade antioxidante, baixos teores de compostos
fendlicos e com baixa capacidade de armazenamento, com perda de suas caracteristicas

organolépticas no momento da andlise sensorial.
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CAPITULO IV. IDENTIFICACAO DOS COMPOSTOS VOLATEIS
MINORITARIOS EM FERMENTADO ALCOOLICO E LICORES DE
JABUTICABA (PLINIA JABOTICABA) POR CG/MS.

Resumo

A composicdo de compostos volateis é de extrema importancia na qualidade de
bebidas alcodlicas, por influenciar diretamente no seu aroma. S&0 escassos 0s estudos
da composicdo volatil de bebidas alcoodlicas pouco tradicionais, incluindo bebidas
elaboradas a partir de jabuticaba. Este trabalho teve por objetivo a identificagcdo dos
compostos volateis minoritarios, por CG/MSn dermentado alcodlico e licores
artesanais de jabuticaba, sendo estes elaborados a partir de cachaca e alcool de cereais
Foi identificado um total de 106 compostos, dentre alcoois, ésteres, furanos, acidos
organicos, aldeidos e cetonas, acetatos, terpenos, compostos fendlicos eolateis
lactonas. Dentre estes, 89 foram quantificadddéicor elaborado a partir da cachaca
apresentou a maior complexidade de aroma dado ao maior niumero de compostos
volateis na sua composicdo, especialmente as maiores concentracdes de terpenos e
compostos fendlicos volateis. O fermentado alcodlico apresentou 0 maior conteudo de
acetatos, decorrentes do processo fermentativo, no entanto os teores obtidos né&o
caracterizam contaminacao por bactérias acéticas, fato importante em se tratando de
produtos artesanais. A caracterizacdo da fracdo volatil de fermentados alcodlicos e
licores de jabuticaba resultou em grande namero de dados que, devido a sua extenséo e
ineditismo pode contribuir em trabalhos futuros que objetivem a melhoria da qualidade

dessas bebidas.

1. Introducéo

Dentre as diversas variaveis que determinam a qualidade de uma bebida alcodlica,
0S aspectos sensoriais sdo 0s mais importantes do ponto de vista da aceitacdo do
consumidor. Entre as variaveis descritas, o aroma é 0 mais complexo e,
consequentemente, o mais dificil de ser analisado. S&o mais de 800 compostos volateis
ja descritos em diversos tipos de bebidas alcodlicas, entre alcoois, aldeidos, ésteres,
cetonas, terpenos, etc. Tais compostos possuem diferentes polaridades e volatilidades,
além de estarem presentes em concentragfes da ordem de ng a mg/L (Jiang, & Zhang
2010; Pino & Queris, 2011).

A importancia no estudo dos aromas esta, sobretudo, na diferenciacdo entre as

bebidas, classificagdo da qualidade e deteccdo de pontos falhos do processo de
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producao, que incluem desde as etapas de fermentacdo até o armazenamento e que témn
como consequéncia a formacdo de compostos indesejaveis as bebidas. Gragas ao
advento dos métodos cromatograficos, sobretudo os combinados com espectrometria de
massa, a identificacdo e quantificacdo desses compostos tornou-se viavel, mesmo para
aqueles que estdo contidos em pequenas fracbes (Nykanen, Suomaainen
Suomalainen, 1983).

O entendimento dos aspectos envolvidos na formacgédo dos compostos volateis é de
extrema importancia na producdo das bebidas, evitando a formacdo de compostos
indesejaveis através do controle das etapas de producdo. As leveduras sdo o principal
agente de formacdo do aroma, que além do etanol £ @Oduzem inumeras
substancias volateis como co-produtos da fermentacdo, a partir de substratos como
acidos-graxos, compostos organicos nitrogenados, dentre outros. Dentre esses, 0S
terpenos proporcionam aromas frutados e florais as bebidas. No entanto, os
microrganismos também sdo responsaveis por diversos defeitos no aroma das bebidas,
tais como acetatos, produzidos sobretudo por bactérias, metoxipirazinas, resultantes do
metabolismo de aminoacidos, compostos sulfurados e elevadas concentracfes de
alcoois superiores (Carrau et al., 2008).

Nesse sentido, o0 presente trabalho teve por objetivo a identificacdo dos compostos
volateis minoritarios presentes em licores e fermentados alcoodlicos de jabuticaba

obtidos artesanalmente.
2. Material e métodos

2.1. Amostras

O fermentado alcodlico e os licores de jabuticaba foram obtidos artesanalmente
conforme descrito no capitulo 3. Devido a perda das caracteristicas sensoriais do
fermentado obtido a partir de 24 h de maceragdo no momento da analise e as
semelhancas fisico-quimicas entre os fermentados elaborados a partir de 48 e 72 h de
maceracao, para essa andlise foi considerado somente o fermentado obtido a partir de 72
h de maceragéo. Os licores analisados foram obtidos a partir da cachaca dealcool

cereais.

2.2. Preparo das amostras - extracdo em fase solida
A extracdo foi realizada tomando-se 25 mL das amostras de fermentado e licores e
adicionando 25 mL de 4gua e 500 pL da solugéo de 4-nonanol (0,1 g/L) utilizada como

pY

padrdo interno & amostra. Foram utilizados cartuchos para extracdo em fase sélida
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LiChrolut EN (40-120um) de 5 mL com 0,2 g de adsorbente. Primeiramente, o0s
catuchos foram acondicionados com 2 mL de pentano:diclorometano 2:1, seguidos de
2 mL de metanol P.A. e 5 mL de etanol 6% (v/v). Apés o acondicionamento foi
introduzida a amostra, gota a gota pelo cartucho. Os compostos polares foram extraidos
com 25 mL de agua e em seguida foi realizada a extracdo dos compostos volateis
minoritarios por meio da passagem pelo cartucho de 15 mL de pentano:diclorometano.
A porcéo recuperada foi mantida em congelador por 24 h, apds as quais foi descartada a
porcdo que se manteve congelada e se recuperou a porcdo liquida. O material
recuperado foi ainda adicionado de 500 pL de etanol absoluto e em seguida foi

submetido a concentragdo por jato de nitrogénio. As amostras obtidas ao final do

processo foram levadas a anélise cromatogréfica.

2.3. Andlise dos compostos voléateis por CG/MS

Os compostos volateis foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a
espectroscopia de massa (GC/MS) ThermoQuest GC2000 e detector de massa DSQII
quadruplo. A metodologia descrita por Izquierdo-Carias et al., (2012) foi utilizada como
referéncia com algumas modificacbes (lzquierdo-Cafias et al., 2012). Foi utilizada
coluna BP21 de fase estacionaria tipo FFAP com 60 m de longitude e 0,32 mm de
didmetro. O géas utilizado com fase movel foi o Hélio (1,4 mL/min Split 1/15) a
temperatura de injecao de 210 °C e condi¢Oes de temperatura do forno: 45 °C (15 min) -
2 °C/mim, 100 °C-1 °C/min, 150 °C- 4 °C/min, 210 °C (45 min). O volume de
injecdo foi de 2 pL @samostras previamente extraidas em fase sélida.

O detector foi operado a uma voltagem 1250 V com temperatura da fonte de 250 °C,
temperatura da interface GC de 250 °C, corrente de emissdo de 150 puV e energia de
impacto de 70 eV. Os compostos separados foram identificados com base na
espectroscopia de massa e tempo de retencao, utilizando-se padrbes comerciais como
referéncia. A quantificagdo de alguns compostos foi realizada por meio da analise das
caracteristicas de fragmentacdo de cada composto tendo como referéncia o padrao
interno, sendo que cada composto teve a sua linearidade verificada conforme referéncia

(Izquierdo- Cafas, Garcia-Romero, Gomez-Alonso, & Palop Herreros, 2008).

3. Resultados e discussao
Foi identificado um total de 106 compostos volateis minoritarios entre as trés
amostras estudadas, dentre os quais 89 foram quantificados. Os compostos identificados

foram classificados em grupos, conforme ilustrado na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Compostos volateis minoritarios encontrados em fermentado alcodlico e licores de
jabuticaba produzidos artesanalmente. Licor Ac= Licor elaborado com alcool de edrieais
Ca= Licor elaborado com cachaca.

Foram identificados compostos pertencentes as classes de alcoois, ésteres, furanos,
acidos organicos, aldeidos e cetonas, acetatos, terpenos, compostos fendlicos volateis e
lactonas (Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3). Entre as classes de volateis, os ésteres e alcoois
apresentaram o maior numero de compostos. Dentre as amostras estudadas, o licor
elaborado a partir da cachaca apresentou 0 maior nimero de compostos, sendo, portanto
a amostra com 0 aroma mais complexo.

Os terpenos e compostos fendlicos volateis, desejaveis a bebidas alcodlicas devido
aos beneficios ao aroma e capacidade antioxidante, respectivamente, foram mais
encontrados qualitativa e quantitativamente no licor de cachaca. O mesmo é verdadeiro
para os furanos que, no entanto, contribuem negativamente para o aroma final, embora
se tenha observado que a concentracdo de furanos ndo excedeu ao limite minimo de
deteccao pelo olfato humano (20.000 pg/L de 5-metil furural) (Azévedo et al., 2007).
fermentado apresentou o maior conteddo de acetatos entre as bebidas, provenientes do

metabolismo de microrganismos e que influenciam negativamente o aroma.

Alcoois

Os conteudos de alcoois volateis presentes no fermentado alcodlico e licores estao
apresentados na tabela 4.1

Os alcoois estdo presentes nas bebidas alcodlicas como resultado do metabolismo
de leveduras a partir da degradacao de carboidratos, aminoacidos e lipideos (Jiang &
Zhang, 2010). Os alcoois superiores, provenientes principalmente da transformacao de

aminoacidos, sdo formados nos primeiros dois estagios da fermentacdo alcoodlica. Em
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pequenas concentracdes, contribuem para o aroma frutado das bebidas. Concentractes

elevadas (mais de 100 mg/100 mL) exercem efeitos contrarios, além de causar toxidez

com sintomas como nauseas e dores de cabeca (Chung, Yoon, Han & Kim, 2015).

Tabela 4.1.Alcoois identificados em licores e fermentados de jabuticaba produzidos
artesanalmente. Concentracdo em pg/L.

Fermentado Licor Ac. Cereais Licor Cachaca
1-pentanol n.d. 7,386 + 1,638 122,615 + 29,653
2-pentanol 1459,376 + 396,751 277,218 + 11,925 371,662 + 15,156
4-metil-1-pentanol 14,483 + 6,063 n.d. 9,748 + 0,307
3-metil-1-pentanol 66,083 + 26,487 n.d. 18,535 + 2,053
3-metil-3-buten-1al 14,789 + 8,090 3,912 £ 0,740 37,223 £1,838
3-etoxi-1-propanol 17,923 + 4,581 n.d. 28,052 + 0,069
3-octanol 0,610 £+ 0,067 0,579 £ 0,020 0,775+ 0,080
1-octen-3el n.d. 1,351 £ 0,109 9,453 £ 0,034
1-heptanol 7,758 £ 0,670 6,255 + 0,304 22,838 + 4,318
2-etil-1-hexanol 34,819 + 5,813 154,536 + 19,262 194,018 + 56,235
1-octanol 3,651+ 1,549 9,648 + 1,789 35,558 + 5,641
1-hexanol 7,011 + 2,146 19,824 + 8,512 0,679 £0,313
c-3-hexen-1lal 23,266 £ 2,104 18,988 + 1,150 1,154 + 0,433
t-2-hexenol 126,385 + 4,973 30,067 + 2,038 1,191 + 0,729
Alcool benzilico 8,220 £ 1,755 26,930 + 2,600 172,994 + 46,655
2- feniletanol 96201,803 £ 8729,340 40,844 +£10,753  8501,344 + 436,412
3-metiltio-propanol 510,782 + 15,328 n.d. n.d
3,3-dietoxi-1-propanol n.g. n.g. n.q
1-butanol n.g. n.q n.q
4-nonanol n.q n.q n.q
t-nerolidol n.q n.q n.q
t-cadinol n.d n.q n.q

n.q. = valores ndo quantificados. n.d. = composto ndo detectado

No fermentado alcodlico de jabuticaba, os alcoois presentes em concentracfes mais

elevadas foram o 2-pentanol e o 2-feniletanol, além de t-2-hexenol e 3ioaetil-

propranol. O 2-feniletanol € um alcool superior de ampla ocorréncia na natureza, sendo
associado ao aroma de rosas e muito comum em vinhos de uvas, estando presentes
nessas bebidas em concentragbes relativamente altas. O licor produzido a partir da
cachaca também apresentou alta concentracdo desse composto. Esse fato pode ser
atribuido a propria cachaga, que, segundo dados da literatura, apresenta esse alcool na
sua fracao volatil (Cardeal, Souza, Silva & Marriott, 2008).

O 2-pentanol, ou alcool

sec-amilico, embora tenha sido encontrado em
concentragdes elevadas no fermentado, ndo é muito comum em vinhos de uva, estando
presentes apenas em tracos nessas bebidas. Em trabalho sobre a elaboragédo de bebida
destiladas a partir da jabuticaba (Asquieri, Silva & Céandido, 2009) foi detectada a
presenca de alcool amilico em concentracdes na ordem 156 mg/100 mL. Ainda segundo
0S mesmos autores, o alcool amilico tem acdo solvente sobre outras substancias

aromaticas interferindo nos graus de volatilidade destas.
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Em trabalho anterior com fermentado alcodlico de jabuticaba, foi reportada a
presenca dos alcoois 2-pentanol (3,1 + 0,4 pug/L), 1-butanol (15,6 + 1,5 pg/L), 4-metil-
1-pentanol (6,3 + 0,5 pg/L), 3-metil-1-pentanol (13,7 + 0,4 ug/L), 3-etoxi-1-propanol
(30,6 £ 0,0 pg/L), 1-heptanol (2,3 £ 0,7 pg/L), 2-etil-1-hexanol (12,6 £ 0,8)pe/L
alcool benzilico (17,2 £ 0,7 pug/L) em comum com esse trabalho (Duarte et al., 2010).
De todos os alcoois encontrados, somente o alcool benzilico estava presente em maiores
concentragdes no trabalho desses autores. O &lcool 1-butanol ndo foi quantificado nesse
trabalho, ndo havendo meios para a comparacao. Esta diferenca encontrada entre os dois
trabalhos é esperada, uma vez que os demais alcoois produzidos pelas leveduras, em
especial os &lcoois superiores, sdo formados a partir de mecanismos complexos, que
envolvem vias catabdlicas e anabdlicas, sendo resultantes do processo metabdlico de
leveduras a partir de aminoacidos. A quantidade de alcoois superiores produzidos
depende da cepa e espécie da levedura, quantidade de inéculo utilizado, temperatura na
qual ocorreu a fermentacéo e composi¢cdo do meio (Pietruszka, Pielech-Przgbylska
Szopa, 2010).

Nos licores, o 1-pentanol, 2-pentanol, 2-etil-1-hexanol, &lcool benzilico e 2-
feniletanol foram os principais alcoois encontrados, em termos quantitativos. Esses
alcoois sdo provenientes, sobretudo, do processo fermentativo e foram origirados da
matérias-primas empregadas na elaboracdo das bebidas, cachaca e alcool de cereais.
Esse alcoois estdo presentes em concentracfes muito superiores nos licores de cachaca
Essa caracteristica é devida ao processo de obtencdo da cachaca, que passa por umn
processo de destilagcdo simples, na qual esses compostos ndo sao eliminados, enquanto
que o Aalcool de cereais, além passar por processo de destilagcbes sucessivas, €
desodorizado e neutralizado, em decorréncia do seu processamento industrial (Lima,
2009). O processo de obtencdo do alcool de cereais, dessa forma, acaba eliminando
muitos compostos aromaticos e demais compostos volateis, justificando a sua auséncia
nos licores obtidos. Segundo as recomendacOes técnicas, na elaboracdo de licores
artesanais, € preferivel a utilizacéo de fontes de &lcool neutras, como o alcool de cereais,
por ser refinado e sem odor, o que permite realgar o aroma e sabor da fruta (Lima,
2009). No entanto, na avaliagcdo sensorial (capitulo 3) ndo foi observada diferenca na

aceitacao dos dois licores pelos consumidores.

Esteres
Os ésteres identificados nos licores e fermentados alcodlicos de jabuticaba estédo

representados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Egeres identificados em licores e fermentado alcodlico de jabuticaba

produzidos artesanalmente. Concentragcdo em pg/L

Fermentado

Licor Ac. Cereais

Licor Cachaca

Hexanoato de etila
Etil-2-butenoato
Salicilato de etila

Etoxiacetato de etila

Heptanoato de etila

Etil-2-OH-3-metil-butirato
Octanoato de etila
Dietoxiacetato de etila
3-OH-butirato de etila
Etil-2-OH-hexanoato
4-oxo-butanoato de etila

Levulinato de etila
2-furoato de etila
Decanato de etila

Succinato de dietila

2,7,dimetil-4,5-octanodiol
Benzoacetato de etila
4-OH-butanoatode-etila
Dodecanoato de etila
Malonato de dietila
Hexadecanoato de etila
Monosuccinato de etila
Fenetil-lactato
Malonato de dimetila
1,1,dietoxi-3-metil-butano
4-metil-2-penteno
1,1,3-trietoxy-propano
4-OH-etil-acido-
benzenoacético
Diethyl-2-
metilenesuccinato
3-metil-butirato de etila
butanoato de isoamilo
lactato de isoamilo
succinato de etila e propil
propionato de etila

148,148 + 26,294
45,071 +5,679
n.d.
n.d.
n.d
49,875 + 16,322
20,516 + 6,027
n.d.
167,986 + 74,912
273,352 + 52,433
13,974 +1,130
n.d.
8,871+ 2,164
2,523 +0,472
377,195 + 32,844
129,807 + 57,206
4,458 + 0,582
5512,058 + 3044,538
6,550 + 1,866
158,464 + 63,471
37,236 + 6,796
43,947 + 13,748
375,427 + 48,281
8,678 + 2,753
n.d.
74,511 + 4,441
n.d.

147,620 * 16,407

n.g.

n.g.
n.g.
n.g.
n.d.
n.d.

4,388 +1,074
46,249 + 10,595
n.d.
10,090 + 2,430
n.d.

5,643 +£1,720
1,732 £0,385
7,663 + 1,577
n.d.
11,772 £ 5,009

429,070 + 33,598

29,737 £ 2,046

15,837 £ 1,416

1,032 £ 0,350

28,317 £ 5,126
n.d.

1,686 + 0,363

10,240 + 2,656
n.d.

2434,983 + 125,45¢
70,111 + 16,179

3,271 £ 1,415
5,480 £+ 1,232

488,406 + 19,479

13,967 = 6,290

451,139 + 82,101

55,354 + 3,875
20,421 + 4,736

n.q

n.qg.
n.qg.
n.qg.
n.d.
n.d.

37,159 + 2,553
33,715 + 4,668
8,188 + 0,505
13,670 £ 2,317
7,581 + 0,560
49,421 +5,874
19,801 * 3,276
13,592 + 4,305
13,531 + 0,755

1485,993 + 142,300
555,534 + 38,518
115,293 + 14,146

29,576 + 2,659
4,673 + 0,906

698,784 + 93,026
233,188 + 11,426

7,018 + 1,151
87,691 + 7,882
n.d.

3250,535 + 501,705
106,226 *+ 12,408

5,760 + 3,179

116,812 + 22,854
1297,535 + 219,205

15,209 * 2,525

651,543 + 247,679
1952,322 + 129,123

27,241 + 4,695

n.q

n.g.
n.g.
n.g.
n.g.
n.g.

n.q. = valores ndo quantificados. n.d. = composto ndo detectado

O principal éster identificado no fermentado foi dOHW-butanoato de etila,
caracteristico do aroma de abacaxi e que foi detectado em concentracdes de 14,6 a 2780
vezes superior aos demais ésteres.

Os licores possuem como ésteres quantitativamente majoritarios o malonato de
dietila e malonato de dimetila. O malonato de dietila ocorre naturalmente em uvas e
morangos e o malonato de dimetila é relacionado ao aroma de maca. A jabuticaba
provavelmente apresenta naturalmente altas concentracdes desses ésteres e 0 meia
alcodlico dos licores foi capaz de extrai-los em quantidades superiores aos do
fermentado. O licor produzido a partir da cachaca apresentou também altos teores de
etil-2-OH-hexanoato. Esse éster de aroma frutado ocorre normalmente em decorréncia

da fermentagédo alcoolica e € comum em bebidas destiladas e fermentadas, sendo
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encontrado com frequéncia em cachacas, rum e vinhos (Souza, Cardeal, Augusti,
Morrison & Matrriott, 2009).

Os ésteres em geral sdo desejaveis as bebidas alcodlicas por contribuirem com o
buqué das bebidas, proporcionando notas para o aroma frutado (Izquierdo-Cafas et al.,
2012). Eles ocorrem naturalmente nas frutas, além de serem formados pelas leveduras
durante a fermentacéo alcodlica. Em especial, os etil-ésteres, sdo formados pela quebra
do etanol durante a sintese ou degradacédo de lipideos (Juan, Jianquan, Junni, Zijian, &
Ji, 2012).

Furanos

Nos fermentados de jabuticaba foi encontrado somente o furfural (Tabela 4.3)
enquanto que nos licores estavam presentes, além desde, o furfuril-formato, 2-acetil-
furano e 5-metil-2-furfural. O licor elaborado a partir da cachaca apresentou
concentracdes mais elevadas desses compostos, sobretudo de furfural. Estes compostos
sdo originados da proépria cachaca utilizada na elaboracdo do licor. Em caebsess,
compostos sdo principalmente formados durante a destilagdo a partir de pentoses,
surgindo predominantemente como produto da cauda no alambique (Miranda, Horri &
Alcarde, 2006), sendo que a sua presenca diminui a qualidade do produto, pois além de
toxico, provoca um sabor desagradavel.

Nos licores, a alta concentracdo de acgucares pode ter contribuido para a formacao
de furfural. Os compostos pertencentes a classe dos furanos sdo formados a partir da
dermodegradacédo de carboidratos por caramelizacéo e decomposicéo de polissacarideos
(Pino & Queris, 2011). Tal hipotese é reforcada pela inexisténcia de furfural no alcool
de cereais utilizado na elaboracédo dos licores e a presenca destes no produto final.

70



Tabela 4.3 Compostos volateis minoritarios identificados em licores e fermentados
alcoolicos de jabuticaba produzidos artesanalmente. Concentracées em ug/L.

Fermentado Licor Ac. Cereais Licor Cachaca
Furanos
Furfural 3,195 +1,141 24,020 + 8,050 217,956 + 20,414
Furfuril-fortato n.d. n.d. 2,022 £ 0,356
2-acetil-furano n.d. 1,436 £ 0,249 24,024 + 7,715
5-metil-2-furfural n.d. 14,321 + 3,908 52,595 + 4,313
5'h'dr°’("HmNTg'f“rf“ra' 4,507 + 1,885 14,859 + 4,037 16,788 + 0,013
Acidos

Acido isobutirico
acido butirico
Acido isovalérico
Acido octanoico
Acido decandico

865,678 + 44,976
116,803 * 56,846
4048,791 + 350,501
3307,597 + 188,024
210,763 + 73,425

75,816 + 40,540
n.d.
n.d.
90,718 + 39,158
18,497 £ 6,205

121,678 + 68,616
24,713 +19,579
357,584 + 39,904

440,408 + 159,974
76,807 + 22,581

Acido fenilacético 10,000 + 3,108 1,030 + 0,449 1,454 + 0,148
Acido hexanoico 1959,275 + 809,322 232,852 + 99,395 515,872 + 217,875
Acido homovanilico n.d n.g n.q
Aldeidos e cetonas
Hexanal n.d. n.d 16,366 + 0,424
Benzaldeido 6,373 £ 0,488 20,050 + 1,632 49,519 + 0,871
Acetophenona 24,101 + 0,307 47,675+ 2,176 76,709 + 20,111
2,4-dihidroxi- n.d. 5,162 + 0,680 3,552 + 0,206
benzadeido
Siringaldeido 4,384 + 0,714 15,860 * 4,654 15,240 + 2,493
Vanilina 1,488 + 0,891 37,318 + 3,599 133,538 + 27,273
Acetovanilona 1,314 + 0,552 1,464 + 0,209 4,184 + 0,637
Damascenona n.d n.d 35,746 + 2,329
4-metoxi-benzaldeido n.d n.d n.q
Acetatos
Acetato de isobutilo 1,190 £ 0,783 0,547 + 0,230 1,169 £ 0,215
Acetato isoamilico 442,464 + 67,701 n.d. 41,612 +7,842
Acetato de 1,3,- 18,316 + 3,513 n.d. n.d.
propanodiol
2-feniletil-acetato 304,755 + 49,631 2,974 + 0,219 30,401 + 2,991
Terpenos
Linalol 21,619 +1,711 16,193 + 0,938 27,252 + 2,538
Citronelol n.d. n.d. 20,167 + 2,716
Mentol n.d. n.d 43,873 +5,478
a-terpineol 19,409 + 1,092 35,597 + 3,743 63,440 + 10,700
Eucaliptol n.q n.q n.q
d-selinene n.d n.d n.q
Fendlicos volateis
Fenol 5,147 +£ 1,958 20,910 + 7,442 31,271 + 16,499
4-propil-guaiacol n.d. n.d. 853,901 + 103,245
4-etil-guaiacol 0,194 £ 0,113 9,753 + 0,699 108,895 + 12,813
4-etil-fenol n.d. 1,079 + 0,091 93,936 + 11,649
4-vinil-guaiacol 9,468 + 0,909 n.d. 53,370 + 20,641
Guaiacol 7,259 + 0,456 2,257 + 0,873 28,799 + 4,664
4-metil-gaiacol n.d. 32,187 + 5,399 51,178 + 7,162
Siringol 8,461 + 1,098 1,786 + 0,688 2,610 + 0,057
Eugenol n.d. n.d. 40,535 +£ 5,703
Tirosol 3360,722 + 385,790 6,743 + 1,256 6,606 + 5,496
Cresol-1 n.d. n.d. 24,946 + 4,167
Cresol-2 n.d. n.d. 44,424 + 4 594
3,4-dimetoxi-fenol n.q n.d n.q

n.q. = valores ndo quantificados. n.d. = composto ndo detectado
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continuacéo da Tabela 4.3.

Vinho Licor Ac. Cereais Licor Cachaca

Lactonas
v -butirolactona 72,704 + 21,547 6,745 + 1,496 5,395+ 0,103
y-nanolactona 1,577 + 0,571 1,385 + 0,053 31,475 + 5,650
Pantolactona 4,660 + 1,437 5,258 + 1,092 6,391 + 0,075
y-etoxicarbonily- 538,046 + 45,430 4,130 + 0,499 4,300 + 0,602

butirolactona
4-etoxi-butirolactona n.q n.q n.q

n.q. = valores ndo quantificados. n.d. = composto nédo detectado

Acidos organicos

Nos fermentados de jabuticaba foram encontrados sete diferentes acidos organicos
volateis, sendo que os acidos isovalérico, octanoico e hexanoico estavam presentes em
concentracdes superiores a 1000Lpddsses acidos sdo comumente encontrados em
vinhos, produzidos pelas leveduras durante a fermentagéo alcodlica (Izquierdo-Cafas et
al., 2008).0s licores apresentaram majoritariamente os acidos octanoico e hexandico e
mais uma vez o licor de cachaca apresentou concentracdo mais elevadas em relacao ao
elaborado com alcool de cereais. Esses acidos foram originados provavelmente como
consequéncia do processo fermentativo de obtencdo destas duas matérias-primas e,
como discutido anteriormente, o processo de destilacdo da cachaca foi capaz de manté-
los em concentracbes mais elevadas. Segundo trabalho envolvendo a concentracédo de
acidos organicos em cachacas produzidas por destilador em coluna e por alambique
(Serafim, Buchviser, Galinaro, Franco & Novaes, 2011), o tipo de destilador influencia
na concentracédo final desses compostos, sendo que a destilacdo em alambique resultou

em concentracdes maiores. Tal fato reforca a ideia apresentada.

Aldeidos e cetonas

O acetaldeido, muito comum em bebidas alcodlicas, podendo ser encontrado em
concentracdes ente 400 e 600 uM em vinhos, néo foi detectado nas bebidas elaboradas
partir da jabuticahaEste composto estd associado a oxidagdo dos vinhos além de
promover a rapida polimerizacdo das antocianinas, catequinas e taninos (Osborne,
Ordufia, Polone & Liu, 2000). Mais uma vez os licores elaborados a partir da cachaca
apresentaram maiores concentracbes de aldeidos, em especial a vanilina e a
acetophenona. A vanilina esta associada a vinhos produzidos sob condigbes de
envelhecimento oxidativo, sendo formado a partir da degradacéo da lignina (Azevédo,
2007).

Em baixas concentracdes, os aldeidos e cetonas podem ocasionar em aromas frutais

ou florais, porém altas concentracdes podem ser indicadores de deterioracdo causada
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por aquecimento ou contaminacédo e podem levar a sabores amargos ou rangosos. Em
concentracdes ainda mais elevadas, podem causar toxidez e irritacées (Stockton et al.,
2010).

Acetatos

Durante a fermentacdo alcodlica um grande numero de ésteres é formado em
decorréncia do metabolismo microbiano. Dentre eles, os acetatos estdo presentes em
maiores concentracdes e contribuem de maneira importante para o aroma de vinhos
tradicionais (Plata, Millan, Mauricio & Ortega, 2003). A producao de ésteres de acetato
depende do balango entre a sintese de ésteres por alcool acetiltransferase e a hidrolise
por ester-hidrolases. Esta diretamente relacionado as cepas das leveduras
(Saccharomyces cereviseae) utilizadas, sendo que alguns autores sugerem que a
utilizacdo de outras espécies de leveduras pode incrementar o aroma de vinhos (Rojas,
Gil, Pifiaga & Manzanares, 2003).

Os fermentados apresentaram valores muito superiores de acetatos em relacdo aos
licores, sobretudo do acetato isoamilico e 2-feniletil, em decorréncia ao processo
fermentativo pelos quais passaram. O acetato isoamilico € um dos ésteres que mais
contribuem para o perfl do aroma de vinhos brancos (Plata et al.,, 2003)
proporcionando um aroma caracteristico de banana. Por sua vez, o acetato 2-feniletil
proporciona aromas frutados e florais, com notas de mel (Rojas et al., 2003). O licor
produzido a partir da cachaca apresentou concentracfes de acetato isoamilico e 2-
feniletil acetato cerca de 10 vezes inferiores ao fermentado alcodlico. Tais compostos
provavelmente sdo oriundos do processo fermentativo que deu origem a cachaca. O
acetato mais abundante no licor obtido a partir do &lcool de cereais foi o 2-feneletil
acetato, em concentracdo cerca de 100 vezes inferior & encontrada no fermentado

alcodlico.

Terpenos

Os terpenos sdo uma extensa classe de compostos de baixo peso molecular e de
larga distribuicdo na natureza. Em bebidas alcodlicas, contribuem positivamente para o
aroma. Estdo presentes nos vinhos, sendo que podem ser originarios da propria uva ou
produzidos por enzimas durante o processo de fermentacdo ou de maturacdo das
bebidas. Ja foram identificados também em cachacas e outras bebidas destiladas, sendo
que a sua presenca esta relacionada a boa aceitacdo da cachaca, gracas assiotas flora

mais intensas que essa classe de compostos proporciona (Cardeal & Marriott, 2010).
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Os terpenos podem ser encontrados nas formas livre ou combinada com
glicosideos, sendo que a forma combinada ndo apresenta o aroma desejado. A
concentracdo na forma livré resultante da atividade da enzima (-glicosidase das
leveduras, que hidrolisa aqueles presentes na forma glicosilada e aumenta o teor de
terpenos aromaticos nas bebidas (lzquierdo-Cafas et al., 2012). As leveduras S.
cerevisiae, segundo alguns autores, ndo apresentam atividade de B-glicosidase,
justificando a baixa concentracao de terpenos livres em vinhos (Maicas & Mateo, 2005).
No entanto, a cachaca € normalmente elaborada a partir de leveduras selvagens, o que
poderia resultar em maiores concentracdes desta classe de compostos. A cachaca
utilizada na elaboragéo dos licores foi obtida artesanalmente sendo que no seu processo
de obtencdo foram empregadas leveduras selvagens. Nos licores obtidos a partir da
cachaca, € notéria a presenca de concentracbes mais elevadas de terpenos,
provavelmente devido a esse fato.

Dos quatro terpenos encontrados nas bebidas elaboradas, dois deles, citronelol e
mentol, estavam presentes somente nos licores obtidos a partir de cachaga, sendo
provavelmente originarios da propria.s @emais, linalol e o-terpineol, estavam
presentes nos trés tipos de bebidas analisadas, no entanto, estavam presentes em
maiores concentracdes nos licores elaborados com cachaca. Nesse caso, uma parte dess.
concentracdo pode ser originaria da cachaca e outra parte do proéprio fruto. O linalol
possui perfume floral que remete a condimentos e limdo e é encontrado em uvas e
vinhos. Possui limite de deteccdo olfativa baixo, sendo facilmente dete€Cta@o
terpineol também é encontrado em uvas e possui aroma que remete ao meldo. No
entanto, seu limite de deteccao olfativa é cerca de 4 a 10 vezes menor do que o linalol,

havendo maiores dificuldades de deteccédo pelo olfato humano (Lengyel, 2012).

Fendlicos volateis
Os fendlicos volateis presentes em bebidas alcoodlicas sdo normalmente produzidos
a partir do metabolismo das leveduras e podem, muitas vezes, transmitir odores e
sabores desagradaveis (Cabrita, Palma, Patdo & Freitas, 2012). Em vinhos, esta classe
de compostos causa sensacdes de amargor e adstringéncia além de influenciar na
percepcéo de dogura e acidez e exercer impacto na percepc¢éo do corpo (JaaRson,
No entanto, alguns desses fendlicos possuem atividades antioxidante e antiflamatoria.
Dentre as bebidas de jabuticaba obtidas, o licor produzido a partir da cachaca
possui concentracdes de fendlicos superiores aos demais, sobretudo de 4-propil-

guaiacol, 4-etil-guaiacol, 4-etil-fenol e eugenol, caracteristicos da cadagasol,
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composto encontrado nos fermentados em maior concentragéo, € um fendlico abundante
em vinhos, cervejas e em azeite de oliva, com reconhecida atividade antioxidante
(Souza, Vasquez, Mastro, Acree & Lavin, 2006). Em vinhos, concentracdes acima de 25

mg/L causam amargor nas bebidas.

Lactonas

As lactonas sdo amplamente distribuidas na natureza, sobretudo em frutos como
damasco, péssego e morango. Em vinhos, sdo produzidas a partir da fermentacgéo,
esterificacdo intra-molecular dos acidos hidroxicinamicos correspondentes ou sao
liberados pela madeira dos barris que armazenam a bebida (Liberatore, Pati, Nobile &
Notte, 2010), contribuindo para o aroma frutado (Pino & Queris, 2011). Dentre as
bebidas obtidas, os fermentados de jabuticaba apresentaram maiores concentracbes de
lactonas, sobretudo vy-butirolactona e y-etoxicarbonily-butirolactona, como estas
bebidas ndo foram envelhecidos em madeira e tendo em vista a auséncia de acidos
hidroxicinamicos na jabuticaba (capitulo 2), pode-se concluir que esses compostos estao
presentes como co-produtos da fermentacgao.

4. Conclusdes

Foram identificados volateis originarios da transformacdo de compostos
naturalmente presentes na jabuticaba, além de compostos originados em decorréncia do
processo de fermentagdo alcodlica., no caso do fermentado. Nos licores foram
observados compostos originarios da matéria-prima de origem, cachaca e alcool de
cereais.

Os licores, que sdo bebidas simples de serem produzidas, apresentaram grande
complexidade no aroma. O licor elaborado a partir da cachaca apresentou a maior
complexidade de aroma, sendo a amostra que apresentou 0 maior nimero de compostos
na sua composicao volatil, incluindo terpenos e fendlicos. O licor obtido a partir do
alcool de cereais, por sua vez, apresentou menor complexidade do aroma, devido a sua
matéria-prima de origem.

Embora o licor elaborado com a cachaca tenha apresentado caracteristicas quimicas
interessantes, nao se pode dizer que esse fato contribuiu para a qualidade final do aroma
do ponto de vista organoléptico. Sabe-se que 0s compostos volateis contribuem para o
aroma de maneiras muito distintas, sendo que para alguns compostos ndo recessaria
concentracdes altas para percepcdo humana, enquanto que para outros,speguena
concentragdes podem ser percebidas. As diferengas entre o aroma das bebidas néo

influenciaram na aceitacdo do aroma pelos consumidores, conforme descrito no capitulo
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3, sendo que as trés bebidas aqui discutidas obtiveram a mesma média de aceitacdo no

teste sensorial.
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CAPITULO V. IDENTIFICACAO DOS AMINOACIDOS E ACIDOS
ORGANICOS EM FERMENTADOS ALCOOLICOS E LICORES DE
JABUTICABA (PLINIA JABOTICABA) PRODUZIDOS ARTESANALMENTE.

Resumo

O conteudo de &cidos orgéanicos, aminoacidos e aminas biogénicas € pouco
discutido na caracterizacdo de bebidas alcodlicas pouco convencionais. Dessa forma, o
presente trabalho objetivou a caracterizacdo do contetdo de glicerol, 2,3-butanodiol,
acidos organicos, aminoacidos, aminas biogénicas e ion aménia em licores e
fermentados alcodlicos de jabuticaba produzidos artesanalmente. Dentre os &acidos
organicos analisados, os licores apresentaram somente 0s naturais da jabuticaba, sendo
eles os acidos malico, citrico e succinico. Os fermentados apresentaram, além desses
acidos, aqueles decorrentes do processo fermentativo, lactico e dséfieonentados
apresentaram ainda glicerol e 2,3-butanodiol, ausentes nos licores. Os licores possuem
qualitativa e quantitativamente mais aminoacidos do que os fermentados, dada a
utilizacdo desses compostos como fonte de nitrogénio para a atividade das leveduras
durante a fermentacdo. O conteddo de aminas biogénicas nas bebidas analisadas foi
considerado seguro para 0 consumo e a concentracdo de acido acético dos fermentados
esteve abaixo do valor considerado prejudicial ao sabor e aroma de vinhos, indicando
auséncia de contaminacdo. Os dados obtidos, inéditos para fermentados e licores de
jabuticaba, podem auxiliar nos estudos de compostos dessa natureza em bebidas

alcodlicas pouco tradicionais.

1. Introducéo

Muito se fala atualmente da composicao fendlica das bebidas alcodlicas, sendo que
seus demais constituintes sdo muitas vezes negligenciados. Esse fato pode néo ser
verdadeiro para vinhos, que séo largamente pesquisados em seus mais distintos
aspectos, mas se torna pertinente quando se refere a bebidas menos usuais, que Sac
escassamente estudadas. Compostos como o glicerol, acidos organicos, aminoacidos e
aminas biogénicas, que sdo abundantes em vinhos e contribuem para a estabilidade
fisica e microbioldgica e qualidades organolépticas das bebidas, estdo presentes também
em outras bebidas alcodlicas, nas quais seus aspectos qualitativos e guantitativos séo
muitas vezes ignorados.

O glicerol € o composto mais abundante em vinhos depois da agua e do etanol. E

produzido por leveduras como um co-produto da fermentag&o alcodlica, contribui para o

79



controle osmoético do meio de fermentacéo e afeta o flavor dos vinhos, conferindo corpo
e maciez a bebid@ibéreau-Gayon, Glories, Maujean & Duboudieu, 2002).

O 2,3-butanodiol é um poliol formado na fermentacéo alcodlica e provavelmente na
malolatica. E produzido a partir do piruvato, em um processo de fermentacéo acida
incluindo varios intermediariofelinska & Grajek, 2009). Possui sabor ligeiramente
doce e amargo, mas nao influencia no flavor dos vinhos (Ribéreau-Gayon et al., 2002).
No entanto a sua concentracdo em vinhos € uma das principais caracteristicas varietais
(Dourtoglou, Antonopoulos, Dourtoglou & Lalas, 2014).

Os &acidos organicos estdo presentes em vinhos e sdo originados da uva ou
produzidos durante o processo fermentativo. Compdem a fragdo de solidos solaveis
totais das bebidas, juntamente com os carboidratos e sdo os grandes responsaveis pela
acidez e efeito tamponante. Dentre aqueles originarios da uva, podem-se citar os acidos
tartarico, malico e citrico, sendo que os dois primeiros sdo também os mais abundantes
em vinhos. Dentre os obtidos em decorréncia do processo de fermentacdo destacam-s
0s acidos succinico, lactico e acético (Mato, Suarez-Luque & Huidobro, 2007).

Os aminoacidos livres estdo presentes nos vinhos e possuem diversas origens, tais
como degradacdo das proteinas da uva e o metabolismo de leveduras e acésias.
composicdo em vinhos tradicionais varia de acordo com a variedade e grau de
maturacdo da uva, clima, técnicas de vinificacdo, incluindo o tempo de maceracéo e de
envelhecimento e cepas microbianas utilizadas no processo fermentativo (Tuberoso,
Congiu, Serreli & Mameli, 2015). Sao elementos fundamentais na dieta humana, por
ISSO possuem grande importancia nutricional. Desempenham importante funcdo durante
0s processos fermentativos, sendo eles, somados ao ion ambnia, um dos fatores de
crescimento de leveduras e bactérias lacteas (Goémez-Alonso, Hermosin-Gétierrez
Garcia-Romero, 2007), atuando como fonte de nitrogénio para as fermentacfes
alcodlica e malolatica (Arrieta & Prats-moya, 2012; Barrado, Rodriguez & Castrillejo,
2009). Os aminoacidos livres também séo precursores de substancias aromaticas nas
bebidas fermentadas, tais como alcoois, aldeidos e &cidos cetdnicos, além de influenciar
no sabor de alimentos fermentados (Cerrillo et al., 2015).

Por outro lado, os aminoacidos sdo os precursores das aminas biogénicas, originadas
a partir do processo de descarboxilacdo desses compostos por enzimas de agentes
microbianos ou de ocorréncia natural em plantas. Em vinhos ja foram identificados mais
de 20 tipos de aminas e sua presenca esta relacionada a baixa qualidade das bebidas
(Gomes, Pires, Fracalanzza & Marin, 2014). A presenca de altas concentracdes de

aminas € a principal causa de intolerancia a vinhos. Além de produzirem efeitos
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negativos no aroma do produto (Arrieta & Prats-Moya, 2012), podem ser toxicas aos
consumidores, ocasionando em doencas cardiacas e respiratérias graves (Tuberoso et
al., 2015).

Devido a importancia dos compostos citados na qualidade de bebidas alcodlicas, o
presente capitulo teve por objetivo a identificacdo e quantificacdo de glicerol, 2,3-
butanodiol, acidos organicos, aminoacidos, aminas biogénicas e ion amo6nia em licores e

fermentados alcodlicos de jabuticaba produzidos artesanalmente.
2. Material e métodos

2.1. Aquisicdo da matéria-prima
Os fermentados alcodlicos e licores de jabuticabas utilizados nesse trabalho foram
elaborados de maneira artesanal e em escala laboratorial conforme descrito no

capitulo 3.

2.2. Determinacdo do conteudo de glicerina, 2,3-butanodiol e acidos citrico,
tartarico, succinico, lactico e acético por HPLC

Para essa anadlise foi utilizado equipamento de HPLC equipado com bomba
quaternaria (Jasco, PU-2089 Plus, Quaternary Gradient Pump), injetor automatico de
amostras (Jasco, AS-1555, Intelligent Sampler) e detector de indice de Refracéo
(Shodex RI-71). A separacao cromatografica foi realizada por coluna Aminex HPX-
87 H (300 X 7,8 mm, 9 um de tamanho de particula). Como fase maovel foi utilizada
uma solucédo de 30, 0,008 N em &gua ultrapura, de modo isocratico. As seguintes
condicBes cromatograficas foram empregadas: fluxo de 0,6 mL/min, temperatura de
trabalho de 85 °C e presséo inicial de 49 atm (5 MPa). Foram utilizados 10 pL de
amostras de fermentados e licores injetados diretamente no sistema de HPLC apos
diluicdo (1:1) em agua.

A identificagdo dos compostos foi realizada com base na comparacao dos tempos de
retencdo dos picos obtidos aqueles obtidos por seus respectivos palirdes.
quantificacdo foi realizada por meio de curvas de calibragcédo utilizando-se padrbes
auténticos para cada analito. Além disso, foram utilizados padrdes externos de
quantificacdo, injetados ao sistema antes e depois de cada série de amostras. Os tempos
de retencdo do pico do padrdo externo de quantificacdo e do pico identificado na
amostra ndo poderiam diferir entre si mais que 2,5 % para que a quantificacdo fosse

considerada.
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2.3. Determinacao dos aminoacidos, aminas biogénicas e ion aménia por HPLC

A determinacdo dos aminoacidos e aminas biogénicas em licores e fermentados de
jabuticaba foi realizada com base em metodologias descritas previamente (Gomez-
Alonso et al., 2007; Poveda, Molina & Gémez-Alonso, 2016).

Anteriormente a analise, foram realizadas reacdes de derivatizacdo por meio da
adicdo, em tubos de ensaio, de 1,75 mL de tamp&o borato 1 M (pH 9) e 750 pL de
metanol a 1 mL das amostras das bebidas sem nenhuma preparacéo prévia. Foram
adicionados ainda 20 pL do padrao interno (L-2- acido aminoadipico 1 g/L) e 30 pL de
DEEMM (dietiletoximetilenemalonato). Os tubos foram levados para o banho de
ultrason durante 30 min e logo apods para estufa a 70 °C por duas horas, para a completa
degradacéo do excesso de DEEMM.

A andlise por HPLC foi realizada por equipamento Agilent 1200 (Agilent
Technologies, Madrid, Espanha), equipado com bomba binaria e injetor automatico de
amostras. A separacdo cromatogréafica foi realizada por coluna Zorbax Eclipse XDB
C18 com particulas de 5 um (12,5 mm x 4,6 mm), termoestatizada a 16 °C. Foram
utilizadas duas fases méveis, em gradiente binario de eluicdo. A fase mével A (25 mM
de tampéao acetato pH 5,8 com 0,02% v/v de trinitrogeneto de sédios) BlaNfase
mével B (acetronitrilo: metanol 80:20 v/v) seguiram o fluxo de vazéo de 0,9 mL e o
seguinte quociente de eluicdo: zero min (90% A e 10% B), 20 min (90% A e 10% B),
30,5 min (83% A e 17% B), 33,5 min (83% A e 17% B), 65 min (60% A e 40% B), 73
min (28% A e 72% B), 78 min (18% A e 82% B), 82 min (0% A e 100% B), 85 min
(0% A e 100% B).

A deteccéo dos compostos foi realizada por um detector tipo DAD (Agilent), sendo
utilizados os comprimentos de onda de 260 nm para o ion amonia e 280 nm para 0s
demais compostos. A identificacdo dos compostos foi realizada com base nos tempos de
retencdo comparados com os tempos de retencéo dos padrdes auténticos, sob as mesma
condicOes de analise. Foram utilizados os padrfes para 0s seguintes aminoacidos:
isoleucina, leucina, valina, fenilalanina, metionina, treonina, triptofano, lisina,
asparagina, glutamina, alanina, arginina, cisteina, glicina, prolina, serina, tirosina,
histidina, aspartato, ornitina e acido gama-aminobutirico (gaba), aminas biogénicas:
putrescina, B-feniletilamina, histamina, tiramina, triptamina e cadaverina e o ion

amonio. A quantificacéo foi realizada com base no padréo interno.
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2.4. Andlises estatisticas
Os resultados quantitativos foram expressos por médias e desvios-padrdo. Os dados
foram comparados pelANOVA e as médias pelo teste t a 0,05 de significAncia. Os

testes estatisticos foram executados pelo software SAS verséao 9.0.
3. Resultados e discussao

3.1. Acidos organicos, glicerina e 2,3-butanodiol

Dentre os acidos organicos analisados, o acido citrico foi o0 majoritario em ambos
0s tipos de bebidas. Os licores ndo passaram por processo fermentativo, dessa forma os
acidos organicos presentes (Tabela 5.1) sdo unicamente aqueles originarios do fruto.
Além do &cido citrico, foram identificados nesse tipo de bebida o malico e o succinico.
As concentracdes dos acidos organicos encontrados nos licores obtidos a partir do
alcool de cereais e de cachaca ndo diferiram estatisticamente entre si, indicando que o
tipo de fonte de etanol n&o influenciou na transferéncia dos é&cidos do fruto para as
bebidas.

Tabela 5.1.Concentracao de &cidos organicos, 2,3-butanodiol e glicerina em licores e
fermentados alcoolicos de jabuticaba elaborados artesanalmente.

FA 24 h FA 48 h FAo72h Licor Ac Licor Ca
(g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L)

Malico 0,770+£0,020a 0,767 £0,045a 0,670+0,040b 0,530£0,036¢c 0,547 £0,023 c
Citrico 2,833£0,134a 2,953+0,168a 2,777+0,317a 2,363+0,136 b 2,390+0,020 b
Succinico 1,400+0,161a 1,443+0,025a 1,363+0,155a 0,077+0,021b 0,073+0,025b

Lactico  0.093+0.006a 0087 +0006a 0,070 0,010 b n.d. n.d.
Acético  0.100+0.026a 0110+0026a 0,080 + 0,036 a n.d. n.d.
Total  5197+0182a 5360+0209a 4960+0526a 2,970+0,177b 3,010+ 0,066 b
23 (213+0,046a 0183+0026a 0,210+ 0,036 a n.d. n.d.
butanodiol
Glicerina 8,343 +0,021a 8,180+0,135a 7,720+ 1,117 a n.d. n.d.

n.d. ndo detectado. Em uma mesma linha, letras diferentes indicam diferencaticastatite
significativas pelo test t (p>0,05). FA 24h, FA 48h e FA 72hfefmentados alcodlicos elaborados a
partir de 24, 48 e 72 h de maceracéo, respetivamente. Licor Ac e Licor Gas Btaborados a partir de
alcool de cereais e cachaca, respectivamente.

Embora o &cido succinico seja encontrado em vindios consequéncia da
fermentacao alcoolica, como resultado do metabolismo das leveduras, ele pode ocorrer
naturalmente em algumas frutas, como é o caso da jabuticaba, que ja teve esse acido
relatado como o segundo mais abundante no fruto, que contém também os acidos
citrico, malico, oxalico e acético (Lima, Corréa, Dantas-Barros, Nelson & Amorim,
2011).

Os fermentados de jabuticaba apresentaram, além dos acidos contidos no fruto,

agueles originarios em decorréncia do processo fermentativo. Sendo que neste tipo de
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bebida estavam contidos todos os acidos organicos analisados, além de 2,3-butanodiol e
a glicerina. Além da diferenca qualitativa, quantitativamente os fermentados de
jabuticaba apresentaram maiores concentracdes de 4cidos organicos que os licores, para
aqueles comuns as duas bebidas.

Os acidos organicos possuem carater hidrofilico (Li et al., 2016), tendo maior
afinidade pelo meio aquoso do que pelo meio com altas concentracdes de etanol. Essa
seria a justificativa, além do processo de fermentacdo, para o fato dos fermentados
conterem concentracfes um pouco mais elevadas dos acidos malico, citrico e succinico
em relacao aos licores. Os fermentados, no inicio do processo fermentativo, ndo contém
quantidades consideraveis de etanol, o que facilita a transferéncia dos &cidos organicos
para o meio logo no inicio desta etapa. Como os licores possuem altas concentracfes de
etanol logo no inicio d elaboracéo, teve-se como resultado, teores um pouco menor
desses acidos organicos.

Os &cide orgénicos sdo normalmente fracos (pka~4), mas contribuem para a acidez
total de vinhos (Ribéreau-Gayon et al., 2002). A sua maior concentracdo nos
fermentados de jabuticaba contribuiram para o menor valor de pH dessas bebidas, 3,127
+ 0,031 contra o valor de 3,542 +0,008 encontrado nos licores (capitulo 3). Em relagéo
a concentracdo total de acidos orgéanicos, os fermentados estdo dentro do intervalo de
4,9 a 10,3 g/L para os mesmos acidos estudados, encontrados em 31 vinhos de
diferentes uvas e safras (Zeravik et al., 2016), embora esteja préximo dos valores mais
baixos. O teor de &cido malico encontrado estd proximo ao valor reportado
anteriormente para fermentado alcodlico de jabuticaba (0,62 + 0,03 g/L) (Duarte et al.,
2010), no entanto o valor encontrado para a concentracdo de &cido succinico no mesmo
trabalho (5,11 = 0,19 g/L) é superior aos valores observados neste. Os licores de
jabuticaba possuem concentracdes inferiores de acidos organicos que ndo podem ser
comparadas aos fermentados alcodlicos ou vinhos.

O &cido acético € o principal acido volatil presentes nos vinhos. E produzido
principalmente por bactérias acéticas que sdo consideradas contaminantes em vinhos,
pois seus metabodlitos resultam em caracteristicas sensoriais desagradaveis. Valores
acima de 0,4-0,5 g/L sdo indesejaveis em vinhos secos (Longin, Guilloux-Bé&natier
Alexandre, 2016). A legislacdo brasileira para fermentados alcodlicos de frutas (Brasil
2009) ndo estabelece padrbes para a concentracdo de &cido acético nas bebidas. N
entanto, tendo-se como referéncia os limites aceitaveis para vinhos, o conteudo de acido
acético encontrado nos fermentados de jabuticaba estudados esta dentro do valor

desejavel. Esse fato sugere que, mesmo em se tratando de uma producado artesanal, onde
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nao ha controle das variaveis do processo de fermentacdo, as medidas adotadas para a
elaboracao dos fermentados de jabuticaba foram suficientes para evitar a contaminacao
dessas bebidas por bactérias acéticas, até o momento da analise. Dado anterior reporta a
concentracdo de acido acético em fermentado de jabuticaba (0,78 + 0,15 g/L) préximo
aos valores encontrados (Duarte et al., 2010).

A concentracdo de 2,3-butanodiol, presente somente nas bebidas que foram
submetidas ao processo de fermentacdo, estd abaixo dos valores de 0,149 a
6,509 g/100g reportados na literatura para 33 vinhos varietais (Dourtoglou,
Antonopoulos, Dourtoglo, & Lalas, 2014). Estudos indicam que essa substancia é
produzida em vinhos com elevados teores de a¢{tidinska & Grajek, 2009b). Dessa
forma, a baixa concentracdo de 2,3-butanodiol nos fermentados de jabuticaba pode ter
sido influenciada pela baixa concentracao relativa de acidos organicos nessas bebidas. A
concentracdo de glicerina nos fermentados de jabuticaba também esta dentro do
esperado para bebidas desse tipo, sendo que em vinhos séo encontrados valores entre &
e 20 g/L (Ribéreau-Gayon et al., 2002). Esses valores também estdo proximos ao
encontrado anteriormente para fermentado alcoodlico de jabuticaba (7,56 = 0,38 g/L)
(Duarte et al., 2010).

3.2. Aminoacidos e aminas biogénicas

Durante a fermentacdo alcodlica para a obtencdo de vinhos e demais bebidas,
observa-se a relacdo direta entre os niveis de aminoacidos nos mostos e seu consumo
durante a primeira metade da fermentacéo alcoolica (Carrera, Ruiz-Rodriguez, Palma &
Barroso, 2015). No entanto, no decorrer da fermentacdo espera-se o aumento da
concentracdo de aminoacidos devido a sintese destes pelas leveduras e a liberagdo apos
a morte e lise das células (Cerrillo et al., 2015). Dentre os aminoacidos investigados,
observou-se que os fermentados alcodlicos de jabuticaba possuem menores
concentracdes e menor variedade de aminoécidos do que os licores (Tabelas 5.2 e 5.3).
Esse fato indica que o meio alcodlico dos licores foi eficiente na extracdo desses
compostos da fruta.

Dentre as aminas biogénicas investigadas, somente foram encontradas nos licores e
fermentados de jabuticaba pafeniletilamina, putrescina e triptamina. A histamina,
tiramina e cadaverina, que sao comuns em alimentos e bebidas ndo foram detectadas.
Alta concentrago de aminas biogénicas pode ser toxico, causando intolerancia e até
sintomas mais graves em alguns individuos. A presenca de diversos tipos de aminas

pode potencializar a toxidez. Como o caso da histamina que possui efeito toxico em
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concentracdes acima de 500 ppm, no entanto, sozinha pode ndo causar efeito toxico em
baixas concentracdes, mas na presenca de outras aminas, tais como putrescina e
cadaverina, em concentracdes cinco vezes superiores a da histamina, potencializa a sua
toxidez (Naila, Flint, Fletcher, Bremer & Meerdink, 2010). Ndo é recomendavel

concentracdes acima de 50 mg/L de aminas biogénicas em vinhos tintos.

Tabela 5.2. Concentracdo dos aminoacidos ion amoénio e amidas biogénicas
identificados em licores artesanais de jabuticaba elaborados a partir de alcool de cereais
e cachaca. Valores em mg/L.

Aminoéacidos < Licor . Licor
Alcool de cereais Cachaca
Alanina 62,176 + 5,670 a 39,033+8,343 b
Asparagina 118,216 £ 6,671 a 162,886 £2,999 b
Aspartato 112,503+ 7,215 a 102,006 + 5,246 a
Arginina 19,056 + 3,082 a 15,603 +1,935a
Fenilalanina 6,492 + 0,566 a 5,009 +0,276 b
Glicina 42,925 +11,086 a 41,443 +10,136 a
Glutamato 116,972 + 2,636 a 108,110+ 1,061 b
Isoleucina 0,876 + 0,037 a 0,836 + 0,042 a
Leucina 20,315+ 1,153 a 16,351 +1,334b
Lisina 38,588 +£2,877 a 31,829+1,876 b
Metionina 6,641 +1,179 a 8,993 +£2,108 a
Ornitina 13,650 +4,731 a 19,923 +2,788 a
Serina 66,039 = 3,704 a 57,353 £ 7,309 a
Tirosina 19,231 +1,669 a 6,034+2580b
Valina 45,913 + 3,587 a 37,128 + 1,666b
NH,* 33,738 +1,558 b 38,159 + 0,858 a

Aminas biogénicas
B-feniletilamina 2,897 +0,888 a
Putrescina 10,403 £ 0,635 a 11,184 + 0,904 a
Triptamina 0,944 + 0,159 a 0,923 + 0,061 a
Em uma mesma linha, letras diferentes indicam diferencas estatisticamente sigasfipalo test t
(p>0.005).

3,558 + 0,159 a

A falta de dados sobre o conteido de aminoacidos em bebidas de jabuticaba
dificulta a discusséo dos resultados, tornando inevitavel a comparagéo dos licores com
vinhos tradicionais, mesmo em se tratando de bebidas com caracteristicas distintas.
Utilizando os vinhos como referéncia, observa-se que os licores de jabuticaba
apresentam concentracdes de asparagina e aspartato elevadas e baixas concentracoes d
leucina e isoleucina. Valores comparados a diferentes vinhos da Sardenha (Tuberoso et
al., 2015) e Espanha (Arrieta & Prats-Moya, 2012). A asparagina € um aminoacido
muito comum na natureza, sendo um dos principais compostos de transporte e
armazenamento de nitrogénio, devido a alta proporc¢ao nitrogénio/carbono e estabilidade
(Gaufichon, Reisdorf-Cren, Rothstein, Chardon, & Suzuki, 2010). Densre o
aminoacidos presentes nos licores, todos, exceto o aspartato, estdo dentre daqueles
reportados como 0s principais aminoacidos encontrados em vinhos e uvas (Ribéreau-
Gayon et al., 2002).
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A putrescina, uma das aminas biogénicas mais comumente encontrada em
alimentos e bebidas, foi a amina mais abundante nos licores. No entanto, as
concentragcbes encontradas estdo abaixo do valor considerado téxico ao consumo
humano (2000 ppm) (Naila et al., 2010).

Os licores provenientes de alcool de cereais obtiveram maiores concentracdes de
alguns aminoacidos do que os licores obtidos de cachaca. A cachaca é uma matéria-
prima mais complexa que o alcool de cereais, além de conter uma pequena concentracao
de metais pesados e outros elementos que podem ocasionar a degradacdo de alguns
compostos menos estaveis. A concentracdo d¢ Nb$ licores de cachaca € maior que
nos licores de &lcool de cereais, o indicaria que nessas bebidas houve uma maior
degradacdo dos aminoacidos, no entanto, a propor¢cdo entre a degradacdo e o aumento
de NH;" livre no meio é dificil de ser mensurada e ndo corresponde proporcionalmente a
diferenca de concentracdo dos aminoacidos nas diferentes bebidas. Outra causa da
diminuicdo da concentracdo de aminoacidos é a sua descarboxilacdo e formacao de
aminas biogénicas. Por exemplo, a lisina e a fenilalanina sdo comumente
descarboxialdas a tiramina, putrescina, cadaveripdeailetiiamina (Redruello et al.,

2017). Observam-se menores concentragbes de lisina e fenilalanina nos licores
elaborados com cachacga. No entanto, esses valores inferiores ndo corresponderam

proporcionalmente ao aumento das respectivas aminas biogénicas nesses licores.

Tabela 5.3. Concentracdo dos aminoacidos, ion aménio e aminas biogénicas
identificadas em fermentados alcodlicos de jabuticaba elaborados a partir de diferentes
tempos de maceracao. Valores em mg/L.

Aminoécidos FA 24h FA 48h FA 72h
Alanina 146,324 £ 13,429 a 145,839 + 40,010 a 75,907 + 16,464 a
Lisina 6,143 £ 0,900 a 5957 +1,291 a n.d.
Metionina 8,153+ 0,861 a 1,891 + 0,001 ¢ 4,528 +0,614 b
Prolina 3,932+1,473 a 2,398 £ 0,431 a 2,269 £ 0,753 a
Valina 3,814+0,967 b 8,848 £ 1,511 ab 15,947 + 7,280 a
NH," 2,288 +0,515a 2,296 + 0,523 a 2,738 £ 0,641 a
Aminas biogénicas
B-feniletilamina 6,811+ 0,497 a 3,061+0,525b 4,466 £ 1,803 b
Putrescina 28,355 +4,934 a 26,908 + 6,582 a 26,401 +5,938 a

FA 24h, Fa 48h, FA 72h = fermentado alcodlico elaborado com 24 , €82 h de maceracao,
respectivamente. N.d.= analito ndo detectado. Em uma mesma linha, letras dified&aasdiferencas
estatisticamente significativas pelo test t (p>0,05).

Os aminoacidos identificados nos fermentados (Tabela 5.3), alanina, lisina,
metionina, prolina e valina foram encontrados também nos licores, com excegédo da
prolina. Presente nos fermentados em pequena quantidade, a auséncia de prolina nos

licores sugere que esse aminoacido possa ter sido sintetizado pelas leveduras durante a
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fermentacdo alcodlica. Isso é possivel uma vez que as leveduras da espécie
Saccharomyces cerevisiae, utilizadas no processo fermentativo dos fermentados de
jabuticaba, sdo capazes de sintetizar prolina a partir do L-glutamato. Para as leveduras,
essa conversdo € vantajosa uma vez que a prolina atua como um osmoprotetor,
protegendo as células do extresse oxidativo e conferindo uma maior tolerancia a
presenca de etanol durante a fermentagcdo alcoodlica (Takagi, Takaoka, Kawéaguchi
Kubo, 2005). Tal fato € observado também para a alanina, que teve sua concentracao
muitas vezes aumentada para os fermentados, podendo indicar que esse aminoacido
também foi sintetizado pelas leveduras.

A triptamina, presente em baixas concentragdes nos licores, n&o estava presente nos
fermentados de jabuticaba. As demais aminas apresentaram-se em concentracoes
maiores nos fermentados, em relacéo aos lic&resbido que o contetido de aminas,
aumena durante a fermentacédo e o armazenamento (Herbert, Cabrita, Ratola, Laureano
& Alves, 2005). Este fato foi observado nos fermentados obtidos, em especial para a

putrescina, no entanto, os valores encontrados continuam abaixo do limite de toxidez.

4. Conclusdes

Os licores e fermentados de jabuticaba apresentaram caracteristicas proprias a
matéria-prima e aos processos empregados para a elaboracdo de cada bebida. Em
aspectos gerais, 0s &cidos organicos estdo presentes nos fermentados em maior
concentracdo e o0s aminoacidos sdo mais abundantes e diversos nos licores. Os
fermentados também apresentaram 2,3-butanodiol e glicerina em sua composicéo,
ausentes nos licores e decorrentes como consequéncia do processo fermentativo.

Embora se tratem de bebidas artesanais, o conteddo de aminas biogénicas presentes
€ considerado seguro para o consumo, ndo prejudicando a qualidade quimica das
bebidas. O mesmo é verdadeiro para o conteudo de &cido acético presente nos
fermentados de jabuticaba, que esta abaixo do valor considerado prejudicial ao sabor e
aroma de vinhos tradicionais.

Mesmo em se tratando de matérias-primas distintas, as bebidas de jabuticaba néo se
distanciaram muito dos vinhos tradicionais em relacdo aos compostos estudados, nos
aspectos qualitativos. Tal ocorréncia € justificada pela grande distribuicdo desses
compostos na natureza, que sdo comuns na maioria das frutas, como também, no caso
dos fermentados de jabuticaba, devido as semelhancas dos processos fermentativos para

obtencéo de diferentes bebidas. Esse fato pode facilitar os estudos de compostos dessa
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natureza em bebidas alcodlicas pouco tradicionais, para as quais 0s estudos sao

€SCassos.
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CONCLUSAO GERAL

A jabuticaba e seus produtos derivados tém grande importancia econémica para o
municipio de Sabara, embora a sua producéo tenha carater artesanal e a conrcializac
ocorra informalmente. A falta de informacfes e a informalidade resultam em produtos
sem padrdo de qualidade, ocasionando a auséncia de uma identidade regional, o que
poderia atrair mais consumidores.

Os fermentados alcoodlicos obtidos ndo apresentaram diferengas qualitativas nos
compostos fendlicos identificados. O tempo de maceracao influenciou a composicéo
dos fermentados obtidos até 48 h, sendo que as bebidas obtidas com 48 e 72 h de
maceragao ndo apresentaram diferengas estatisticamente significativas (teste t P> 0,05)
para a maioria dos compostos analisados, bem como para os atributos avaliados na
analise sensorial (cor, amora e sabor). Os fermentados obtidos com 24 h de maceracao
apresentaram reduzida concentracdo de compostos fendlicos e perda das caracteristicas
organolépticas apds pouco tempo de armazenamento.

Os fermentados alcodlicos e licores foram semelhantes entre si quanto a capacidade
antioxidante. Nos fermentados, as antocianinas se mantiveram mais estaveis, enquanto
qgue os licores apresentaram maiores concentracdes de compostos fendlicos totais. Os
licores obtiveram, no geral, maiores teores de aminoacidos e os fermentados
apresentaram maiores teores de 4cidos organicos.

As bebidas obtiveram grande complexidade de aroma, dado o grande numero de
compostos volateis identificados. O licor obtido a partir da cachaca obteve o maior
nuamero de compostos volateis identificados e ambos os licores foram as bebidas mais
bem aceitas pelos consumidores. O carater artesanal das bebidas obtidas néo
comprometeu a qualidade e a seguranca dos produtos para o consumo.

A caracterizacdo das bebidas resultou na obtencédo de grande volume de dados para
produtos até entdo muito pouco estudados. Esses dados contribuirdo para a melhoria da
qualidade dessas bebidas, auxiliando na tecnificagcdo da producéo. A caracterizacédo de
diferentes espécies de jabuticaba quanto a composicdo fendlica revelou grande
guantidade de compostos, sobretudo flanovdides, até entdo nao relatados, além de
antocianinas que n&do haviam sido identificadas em frutos de jabuticaba até ent&do. Esses
dados servirdo de base para futuros estudos, aléem de caracterizar frutos que

praticamente ndo sdo cultivados, como as espécies menos conhecidas de jabuticaba.
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