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RESUMO

FURTADO, Ariel Mansur Siqueira, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de
2013.Evolucdo da composicao fisico-quimica e das caracteristicas cromaticas d
vinhos durante a vida de prateleira secundariaOrientador: Paulo Henrique Alves
da Silva. Co orientadores: Ellen Silva Lago Vanzela e Paulo Cesar Stringheta.

Sabe-se que os vinhos podem ser estocados em garrafas durante varios anos sem sofrel
significativas diferencas em suas propriedades fisico-quimicas. Mas a partir do
momento que essa garrafa é aberta, ha uma modificacdo no perfil das reacdes quimicas
gue ocorrem no vinho, levando a ocorréncia de alteracdes fisicas, quimicas e sensoriais
em um curto intervalo de tempo. A composi¢do fisico-quimica e as caracteristicas
crométicas de vinhos das variedades de uva Riesling e Merlot, foram estudadas durante
a vida de prateleira secundaria, que corresponde ao periodo de tempo entre a abertura
da garrafa e o seu consumo tardio, a fim de se avaliar diferencas que ocorrem devido a
influéncia da temperatura de estocagem, do tempo e da aeracéo sobre diversas variaveis
de qualidade. As amostras foram separadas em diferentes tratamentos, com diferenca
na temperatura de estocagem (5 e 20°C) e na aplicacdo de agitacdo manual da garrafa
(sem e com agitacdo) a fim de se intensificar os efeitos da oxidacdo através da
incorporagao forgada de oxigénio nas amostras. As amostras de vinho branco e tinto
atenderam as exigéncias da legislacdo brasileira quanto ao teor alcodlico, soélidos
sollveis totais, acidez volatil e #ft cinzas, sulfitos e a relacdo TA/ESR, sendo
classificados como vinhos finos secos. Néo foi verificado efeito (p>0,05) da
temperatura de estocagem sobre nenhum tratamento do vinho branco. A temperatura de
estocagem exerceu efeito (p<0,05) basicamente sobre as variaveis que influenciam na
cor dos vinhos tintos, como a concentracdo de antocianinas polimerizadas, a
intensidade de cor e a tonalidade, além das variaveis cromaticas a*, C*, H* e os indices
Aso Aszo € As2o As amostras estocadas a 20°C apresentaram uma maior variacao
nestas variaveis, indicando que a temperatura é um fator que influencia na qualidade do
vinho durante a vida de prateleira secundaria, sobretudo no vinho tinto. O tempo
exerceu influéncia (p<0,05) sobre a acidez volatil, fixa e total dos vinhos brancos e
tintos, além das variaveis cromaticas b* e C*. Foi observado também efeito do tempo
sobre a concentracdo de antocianinas monomeéricas, polimerizadas e totais e sobre o
conteudo de polifenois totais no vinho tinto. As alteracdes nessas classes de compostos
influenciam nas caracteristicas de cor dos vinhos tintos. Também foram influenciadas

pelo tempo as variaveis cromaticas L*, a* e H* do vinho tinto, além dos indiggs A
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Asxo € As20, @ densidade, intensidade e tonalidade de cor, a cor decorrente de
antocianinas polimerizadas e a percentagem de contribuicdo dos taninos e antocianinas
monomeéricas a cor. A agitacdo ndo foi um fator determinante nas alteracdes ocorridas,
uma vez que ndo se observou efeito (p>0,05) deste fator sobre as variaveis estudadas.
Os resultados obtidos neste estudo indicam que o vinho sofre significativas alteracdes
na sua composicao fisico-quimica durante a vida de prateleira secundaria, sendo mais

pronunciada em vinhos estocados em temperaturas maiores.



ABSTRACT

FURTADO, Ariel Mansur Siqueira, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, July,
2013.Evolution of the physical-chemical composition and the color characteristics

of wine during secondary shelf life.Adviser: Paulo Henrique Alves da Silv@o-
advisers: Ellen Silva Lago Vanzela and Paulo Cesar Stringheta.

It is well known that wines can be stored in bottles during several years withou
suffering significant differences in their physical-chemical properties. But the moment
that the bottle is opened, modifications on the profile of the chemical reauctitms

wine occur, leading to physical, chemical and sensorial alterations intgpshiod of

time. The physical-chemical composition and the chromatic characteristics of wines
from grape varieties Riesling and Merlot were studied during secondary shelf life,
which corresponds to the period of time between the opening of the bottle and its late
consumption, with the intent of evaluating differences that occur due to the influence of
the storage temperature, time and aeration upon several quality parameters. The
samples were separated in different treatments, with difference in the estorag
temperature (5 and 20) and in the use of manual agitation of the bottle (without and
with agitation) with the intention of intensifying the effects of oxidation through the
forced incorporation of oxygen in the samples. The samples of white and red wines
attended to the requirements of the Brazilian legislation as for alcohol content, total
soluble solids, volatile and total acidity, ash, sulfites and the relationship TA/ESR,
being classified as dry fine wine. No effect (p>0,05) was verified upon the storage
temperature of any of the treatments of white wine. The storage temperature has shown
effect basically upon the variables that influence the color of red wines, like the
concentration of polymeric anthocyanins, the color intensity and tonality, besides the
chromatic variables a*, C*, H* and the indicesf As2o and As;o. The samples stored

at 20C presented a larger variation on these variables, indicating that the temperature
is a factor that influences the quality of wines during secondary shelf life, especially on
red wines. The time exercised influence (p<0,05) on the volatile, fixed and total acidity
of white and red wines, besides the chromatic variables b* and C*. This effect was also
observed on the content of monomeric, polymerized and total anthocyanins and the
total polyphenolic content of red wine. The changes that occur on these classes of
compounds influence the color characteristics of red wine. The chromatic variables L*,
a* and H* of the red wine samples were also influenced by time, besides the indices

A Asyp and Ay, the color density, intensity and tonality, the color due to

Xi



polymerized anthocyanins and the percentage of the contribution of tannins and
monomeric anthocyanins to the color. The agitation was not a determinant factor on the
changes that occurred in the wines, since there was no effect (p>0,05) of this factor
upon the variables studied. The results obtained in this study indicate that wine suffers
significant alterations in their physical-chemical composition during secondary shelf

life, being more pronounced on wines stored under higher temperatures.
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1. INTRODUCAO

O vinho é uma das bebidas mais antigas e tradicionais do mundo. Sua origem
remonta ha muitos milénios, mas somente apos os estudos de Louis Pasteur, cientista
francés considerado o pai da microbiologia moderna, que o processo de elaboracédo e
qualidade de vinhos ganhou um grande impulso cientifico. A partir de entdo, foram
realizados muitos estudos e trabalhos que contribuiram significativamente para que o
setor vitivinicola atingisse os elevados patamares em que se encontra hoje no Brasil e
no mundo.

O vinho possui uma composicdo quimica muito complexa, constituida
principalmente por agua, etanol, &lcoois superiores, acidos organicos, ésteres, aldeidos,
cetonas e compostos fendlicos. Estes grupos abrangem dezenas ou centenas de
compostos quimicos que, além de contribuirem individualmente para a qualidade dos
vinhos, interagem entre si ao longo da sua maturacao e envelhecimento, formando uma
série de outros compostos que continuamente modificam as caracteristicas fisico-
guimicas e sensoriais da bebida. A diversidade destes compostos esta relacionada com
o tipo de uva, com o processo de elaboracdo do vinho e com as condi¢cdes de
armazenamento da garrafa. O oxigénio desempenha um papel fundamental nestes
processos. Além de ser um elemento vital para a atividade das leveduras durante a
fermentacdo alcodlica, participa ativamente da evolucédo do aroma, do sabor e da cor do
vinho, através de reacBes de oxidacdo durante os periodos de maturacdo e
envelhecimento.

O envelhecimento de vinhos em garrafas é uma prética relativamente recente,
gue surgiu apenas no século XVII. Até entdo, os vinhos ja foram armazenados em
diversos tipos de recipientes, entre eles vasilhames de couro, barro e ceramica, e
também nos tradicionais barris de madeira, onde era possivel conservar o vinho por um
periodo maior de tempo. Hoje em dia a garrafa de vidro é o principal recipiente
utilizado para o envelhecimento e comercializacdo de vinhos, e € possivel encontrar
vinhos em garrafas de diversos tamanhos, formatos e cores. Entretanto, um antigo
problema perdura até os dias de hoje: apos a abertura da garrafa e exposi¢do do vinho
ao oxigénio, a ocorréncia de alteracdes fisico-quimicas e sensoriais se da em muito
pouco tempo, levando o vinho a uma acentuada perda de qualidade.

E muito comum abrir uma garrafa de vinho e ndo consumi-la inteiramente.
Apés a abertura da garrafa, as reagcdes quimicas oxidativas se intensificam e os vinhos

rapidamente perdem as suas caracteristicas fisico-quimicas, sensoriais e nutricionais,
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tornando-se improprios para 0 consumo em um curto intervalo de tempo. Este tempo
gue se estende apoOs a abertura de uma garrafa de vinho € conhecido como vida de
prateleira secundaria.

Até o momento ha uma caréncia de relatos sobre as alteracbes nas
caracteristicas enoldgicas de vinhos brancos e tintos brasileiros durante a vida de
prateleira secundaria. Como varios vinhos brasileiros sdo comercializados em garrafées
de grande volume, como o garrafdo de 4,6 litros, estudos com essa énfase tornam-se
necessarios para ajudar na conservacao das caracteristicas do produto durante o seu
periodo de consumo.

Desta forma, o estudo do comportamento de vinhos durante a vida de prateleira
secundéaria se constitui em uma importante ferramenta para melhor compreender o
impacto da oxidacdo sobre a sua composicéo fisico-quimica e de suas propriedades
sensoriais. Este trabalho visou o estudo das alterag@es fisicas e quimicas que ocorrem
em vinhos brancos e tintos brasileiros, das variedades de uva Riesling e Merlot,
respectivamente, possivelmente associados a sua oxidacdo durante a vida de prateleira

secundéaria, submetidos a diferentes condi¢fes de estocagem.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Avaliar a composicéo fisico-quimica e as caracteristicas cromaticas de vinhos

durante a vida de prateleira secundaria, sob diferentes condi¢des de estocagem.

2.2 Objetivos especificos

Realizar a caracterizagéo fisico-quimica de vinhos brasileiros elaborados com as
variedades de uva Riesling e Merlot, por meio de andlises classicas de teor alcodlico,
densidade, concentracdo de soélidos sollveis totais, agucares redutores, extrato seco e
cinzas.

Avaliar a acidez volatil, fixa e total, o pH, o conteddo de polifenois totais,
antocianinas monomeéricas, poliméricas e totais, a capacidade antioxidante, a
concentracdo de sulfito livre, combinado e total e as caracteristicas cromaticas dos
vinhos a partir das variaveis de cor (L*, a* b*), bem como utilizando analises
espectrofotométricas durante 16 dias da vida de prateleira secundaria de vinhos
estocados a 5°C e 20°C, sem e com agitacdo manual da garrafa durante 5 minutos por
dia.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Composi¢éo quimica do vinho

No Brasil, a Lei A10.970, de 12 de novembro de 2004, é a legislacéo vigente
no que diz respeito a qualidade de vinhos. Essa legislacdo altera os dispositivos da lei
n° 7.678, de 8 de Novembro de 1988, que dispde sobre a producgdo, circulagdo e
comercializacdo de vinhos e derivados da uva e do vinho, e define o vinho como a
bebida obtida pela fermentacéo alcodlica do mosto simples de uva s&, fresca e madura
(BRASIL, 1988b; BRASIL, 2004). Em uma definicdo bioquimica, o vinho € uma
bebida fermentada que provém exclusivamente do mosto de uvas frescas, transformado
inicialmente pela acdo de leveduras e posteriormente por bactérias malolaticas, em um
processo simbittico (PEREIRA, 2007). Ainda segundo o autor, o vinho € uma bebida
de grande complexidade quimica devido a natureza das moléculas presentes.

O constituinte majoritario do vinho é a agua, representando cerca de 85 % do
seu volume total. Como principal constituinte, a agua exerce um papel fundamental no
estabelecimento das caracteristicas fisicas, quimicas e sensoriais do vinho. Além de
governar as caracteristicas basicas de escoamento do vinho, a dgua € um componente
essencial presente em muitas reacdes quimicas envolvidas durante o desenvolvimento e
crescimento das uvas, a fermentacdo do mosto e o envelhecimento da bebida
(JACKSON, 2008).

O etanol, produzido durante a fermentacéo alcodlica, constitui-se como o alcool
mais importante do vinho. Posteriormente a agua, € o composto mais abundante
presente no vinho, sendo de fundamental importancia para a estabilidade,
envelhecimento e para as suas caracteristicas sensoriais. Além de inibir a agédo de
micro-organismos indesejaveis na fermentacdo, age como um solvente para a extracao
de pigmentos e taninos durante a vinificacdo de uvas tintas e é capaz de dissolver
compostos volateis durante a fermentacdo e maturacdo do vinho, evitando a perda
destes compostos durante estes processos (JACKSON, 2008).

Os aldeidos, por sua vez, sdo importantes contribuintes para a qualidade
sensorial dos vinhos. A sua presenca se relaciona com o grau de aeracdo a qual foi
submetido o vinho. No vinho branco, por exemplo, quando é detectada uma
concentracdo de aldeidos acima de 100Lthginfere-se que este foi arejado ou
oxidado. Ja o vinho tinto chega a apresentar concentracdes de aldeidos menores que 50



mgL™ em razdo da presenca de taninos e antocianinas, os quais ajudam a impedir a
oxidac&o do etanol e glicerol em aldeidos (RIBEREAU-GAYON et al., 2006).

O acetaldeido € um aldeido derivado da reacdo de oxidacdo do etanol e é um
importante intermediario nas reac¢des quimicas que ocorrem no vinho tinto, que podem
resultar em alteracfes de cor e de aroma (OLIVEIRA et al., 2011). Tradicionalmente, é
considerado um elemento que possui um sabor e odor ofensivo, transmitindo amargor e
um aroma oxidado ao vinho. Entretanto, Escudero et al. (2002) e Kilmartin (2009)
mostraram que a sua concentra¢cdo ndo varia muito durante a oxidacao e que ele nédo é
responsavel pelo sabor e aroma de vinhos deteriorados.

Os compostos fendlicos constituem um grande grupo de substancias complexas
gue sdo de particular importancia para as caracteristicas sensoriais e cromaticas do
vinho, especialmente no vinho tinto, uma vez que estdo presentes em concentracoes
mais altas que nos vinhos brancos (1 al5'@ 0,2 a 0,5 ¢, respectivamente)
(KILMARTIN, 2009; KARBOWIAK et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2011). Estes
compostos presentes no vinho podem ser oriundos das préprias uvas, pelo metabolismo
de micro-organismos ou até mesmo extraidos da madeira dos barris durante a
maturacdo (JACKSON, 2008).

Os compostos fendlicos dos vinhos podem ser agrupados em dois grandes
grupos, em funcéo da sua estrutura de carbono: os flavonoides e os néo flavonoides. Do
primeiro grupo fazem parte os flavan-3-ois (catequina, epicatequina e
epigalocatequina), flavonois (caempferol, quercetina e miricetina) e antocianinas. Ao
segundo grupo pertencem os acidos fendlicos, hidroxibenzoicos e hidroxicinamicos,
além de outros derivados fendlicos, como os estilbenos (figura 1) (MONAGAS et al.,
2006; LOPES et al.,, 2007; KARBOWIAK et al., 2010). Nos vinhos tintos, os
compostos predominantes sdo os acidos fendlicos, resveratrol, flavonois, procianidinas
(taninos) e antocianinas. Estes compostos contribuem para o sabor, 0 aroma e a cor dos
vinhos (MONAGAS et al., 2005).

O perfil dos compostos fendlicos presentes em vinhos € dependente de uma
série de fatores que incluem a espécie e a variedade da uva, localizacdo do plantio,
sistema de cultivo, clima, solo, forma de extracdo dos compostos fendlicos e tipo de
processo empregado, bem como também s&o influenciados pelas rea¢cdes quimicas e
enzimaticas que se iniciam com o esmagamento das uvas e ocorrem durante todo
processo de elaboragéo, maturacdo e envelhecimento dos vinhos. Monagas et al. (2006)
estudaram a evolucdo de compostos fendlicos durante o envelhecimento de vinhos

tintos e observaram que houve uma diminuicdo na concentracdo de polifenois totais,
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sugerindo que estes compostos participam de numerosas reacdes quimicas, formando
estruturas mais complexas que influenciam na cor dos vinhos. Resultados similares

foram observados por Recamales et al. (2006) apés envelhecimento de vinhos brancos
engarrafados por 1 ano. Segundo os autores essa diminui¢do do contetdo de compostos

fendlicos esta relacionada com as mudancas de cor observada nos vinhos.
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Figura 1 - Exemplos de compostos fendlicos presentes em vinhos

Os taninos sao compostos fendlicos que exercem influéncia sobre a cor e a
sensacdo de adstringéncia dos vinhos. Essas substéncias se complexam com as

mucoproteinas existentes na saliva promovendo a sensacao tatil bucal da adstringéncia
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(AMERINE et al., 1983). Mas além dos taninos, existem outros compostos fendlicos
responsaveis pela coloracao de vinhos, as antocianinas.

As antocianinas estdo majoritariamente presentes em vinhos tintos. Isto porque
0 processo de elaboracdo desses vinhos é realizado com a presenca da casca da uva
local onde sdo encontrados esses pigmentos. No caso dos vinhos brancos, o processo de
vinificacdo é realizado sem a presenca das cascas e a cor amarelada tipica desses vinhos
€ determinada pela oxidacdo de compostos fendlicos durante a fermentacdo e
envelhecimento do vinho (AMERINE et al., 1986). A coloracdo amarelada dos vinhos
brancos esta diretamente relacionada com a regido de procedéncia da uva, com a
tecnologia de vinificacdo empregada, com o grau de oxidacdo e com o periodo de
envelhecimento do vinho (LONA, 1996; CASTILHOS et al., 2011).

A estrutura béasica das antocianinas é a aglicona, denominada antocianidina. Na
literatura j4 foram mencionadas 23 antocianidinas que diferem entre si pelo nimero e
posicdo dos grupos hidroxilas e/ou metoxilas. Porém, nas uvas € mais frequentemente
encontrada a cianidina, a peonidina, a delfinidina, a petunidina e a malvidina. Na
natureza, de uma forma geral, estas antocianidinas encontram-se unidas a uma ou mais
moléculas de aclcar, sendo a glicose o aclUcar majoritario, por meio de unides
hemiacetalicas. De acordo com o numero de acucares ligados a antocianidina, as
antocianinas formadas podem ser classificadas como mono, di e triglicosideos, sendo as
posicdes mais frequentes de unido entre estas moléculas a C-3 do anel C e a C-5 do
anel A (figura 2) (MALACRIDA et al., 2006; LOPES et al., 2007; CASTILLO-
MURNOZ et al., 2009; KARBOWIAK et al., 2010; RODRIGUES, 2011).

Diversas pesquisas sdo focadas na determinacdo da composi¢cdo e do contetudo
de antocianinas presentes nas uvas e nos vinhos. Diferencas qualitativas marcantes
entre as antocianinas das uvas \daés vinifera e as uvas americanas e hibridas
complexas séo relatadas na literatura. Nas uva¥/itie vinifera e nos vinhos
correspondentes  sdo  identificadas  predominantemente as  antocianinas
monoglicosiladas, enquanto a presenca de antocianinas diglicosiladas é caracteristica
dominante das espécies americanas e hibridas (RIBEREAU-GAYON et al., 2003;
GUERRA, 2005).

As antocianinas sdo 0s principais pigmentos responsaveis pela tonalidade
vermelho-azulada dos vinhos tintos (ESPARZA et al., 2006). Suas formas
monomeéricas sdo as responsaveis pela cor vermelho-parpura ou azulada dos vinhos
tintos jovens e contribuem para o desenvolvimento dos pigmentos poliméricos
vermelhos durante o envelhecimento (LOPEZ et al., 2008; SANTOS, 2011). Isto
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porque as antocianinas originalmente encontradas nas uvas sao relativamente instaveis
e rapidamente reagem com outros compostos do mosto, bem como com outros
procedentes das leveduras ou gerados durante o armazenamento em barris de madeira,
dando lugar a novos pigmentos com diferenciadas estruturas quimicas (VIVAR-
QUINTANA et al., 2002; HERMOSIN-GUTIERREZ et al., 2005). Diversas reacdes
guimicas decorrentes desta oxidacdo e a posterior polimerizacdo dos produtos oxidados
sdo responsaveis por alteracdes significativas nas caracteristicas sensoriais dos vinhos
(LI et al., 2008).

OH
CH,OH
Aglicona Substituicao glicosidica Acilagao
(Estrutura do anel B) (substituicdo nas posicdes 3 (esterificacdo das hidroxilas do
e 5) aglcar)
R;=R,=H Pelargonidina D-glicose Acidos cinamicos
R;=0OH,R,=H Cianidina D-galactose p-cumarico
R;=R,=0H Delfinidina D-xilose Ferulico
R;=0CH;, R, =H Peonidina L-ramnose Caféico
R;=0CH;, R, = OH Petunidina L-arabinose
R;=R,=0CH; Malvidina Rutinose Acidos alifaticos
Soforose Acético
Sambubiose Malénico
Gentiobiose Succinico

Figura 2 - Estrutura quimica das antocianinas com possiveis unides hemiacetalicas nas
posicdes C3 do anel €C5 do anel A (MALACRIDA et al., 2006)

As interac6es moleculares das antocianinas com outros compostos afetam a sua
estabilidade e, desta forma, contebupara a enorme variedade de cores que estes
pigmentos exibem (HEREDIA et al., 1998). Dentre elas, a copigmentacao
intermolecular consiste numa interagcdo molecular por ligacbes de hidrogénio e
interacdes hidrofébicas entre as antocianinas e outras moléculas (ndo coradas) que
atuam como copigmentos, que incluem os taninos, acidos fendlicos, alcaloides,
aminoéacidos e acidos organicos. Este processo resulta em uma intensificacdo da cor

(efeito hipercrbmico) que poderd ser acompanhada por um deslocamento do



comprimento de onda maximo para valores superiores (efeito batocrémico), isto €, do
vermelho para o azul (DAVIES et al., 1993; FERNANDES, 2007; SANTOS, 2011,
LAGO-VANZELA et al., 2013).

Embora seja um fendmeno tipicamente aquoso, a copigmentacdo determina a
intensa cor vermelho-parpura nos vinhos jovens. Sugere-se que seja 0 primeiro passo
para a subsequente e mais estavel ligacdo covalente, levando a formacdo de
antocianinas poliméricas, que sdo 0s principais pigmentos presente nos vinhos
envelhecidos. Essa evolucdo das antocianinas monoméricas para as poliméricas
significa a perda da intensidade da cor vermelha e uma mudanca da tonalidade do
vermelho para o vermelho-pUrpuro, e deste para o vermelho-amarelado (HERMOSIN-
GUTIERREZ et al., 2005; SANTOS, 2011).

Durante o envelhecimento dos vinhos a oxidacdo dos compostos fendlicos
também pode levar a mudancgas nos niveis de capacidade antioxidante, como uma
consequéncia das mudancas no seu equilibrio redox (KALLITHRAKA et al., 2009). A
capacidade antioxidante € a propriedade do vinho mais estudada com relacdo aos
beneficios que o consumo de vinhos pode proporcionar a saide humana. Ela tem sido
atribuida ao conteudo de compostos fendlicos presentes, principalmente a fracdo de
flavonoides (antocianinas, flavonois e flavanois) (RIVERO-PEREZ et al., 2008).

A capacidade antioxidante pode ser medida através do monitoramento da
inibicdo da oxidagdo de um substrato sensivel. Apés a oxidagdo do substrato, sob
condicGes padrbes, a extensdo da oxidacdao é medida por métodos quimicos, sensoriais
ou instrumentais. Como se trata de varias reacdes e mecanismos, um Unico teste nao
reflete toda a capacidade antioxidante de um sistema. Dessa forma, para determinar um
perfil completo da capacidade antioxidante, é importante trabalhar com mais de um
método (SANCHEZ-MORENO, 2002; LI, et al., 2009; LIMA, 2012). Os métodos mais
utilizados para avaliar a capacidade antioxidante incluem a capacidade de absorbancia
do radical oxigénio (ORAC), o poder de reducdo (FRAP) e o poder em sequestrar
radicais livres, como os testes de ABTS e DPPH.

A acidez também é uma variavel importante para a determinacdo da qualidade
do vinho (RIZZON et al., 1999). A acidez do vinho é decorrente, principalmente, da
presenca de alguns acidos, como o tartarico, 0 acético, o malico e o citrico. A sua
divisdo em acidez volatil, acidez fixa e acidez total se faz necessaria para distinguir as
propriedades sensoriais do vinho (JACKSON, 2008).

A acidez volatil estd associada a presenca de &cido acético em vinhos, que se da

principalmente por ser um subproduto da fermentagédo de leveduras e baAtérias.
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sanidade do vinho esta veiculada aos baixos teores de acidez volatil, indicando a
auséncia de ataques bacterianos que, porventura, possam promover a oxidacdo do
alcool existente no meio ou a degradacdo do é&cido citrico, agucares e glicerol
(ZOECKLEIN et al., 1995). A acidez volatil é representada pelos acidos da série
acética, além de acidos graxos como o acido formico, butirico e propidnico. Segundo
Bartowsky et al. (2008), quando presente em concentracdes acima de*pgbarido

aceético transfere um aroma indesejavel em alguns tipos de vinho de mesa seco.

A acidez fixa se refere a todos os &cidos organicos que nao estéo incluidos nesta
categoria de acidos volateis. Nas uvas, os acidos tartarico e malico constituem mais de
90 % da acidez fixa (JACKSON, 2008). Quantitativamente, esses acidos controlam o
pH do vinho e desempenham um papel fundamental na preservacdo do baixo valor de
pH e da estabilidade da cor de vinhos tintos. O pH, por sua vez, é importante para
manter os compostos fendlicos em equilibrio, entre as formas de fenol e o anion
fenolato. Devido ao alto valor de pKO© a 10), a forma protonada é favorecida no pH
normal do vinho (3,4 - 3,6). Desta forma, vinhos com maiores valores de pH sdo mais
susceptiveis a problemas relacionados com oxidacdo (KILMARTIN, ;2009
KARBOWIAK et al., 2010.

Os acucares redutores apresentam-se como substancias que ndo foram
transformadas em 4&lcool etilico pela acdo das leveduras no processo fermentativo,
sendo, em sua maioria, pentoses da classe das xiloses e arabinoses (AMERINE et al.,
1986). Esses acucares sao responsaveis pela docura do vinho que, no caso de vinhos
secos, ndo pode ultrapassar o limite de .0 (BRASIL, 2004).

O extrato seco é uma das propriedades fisico-quimicas dos vinhos que, em
geral, se relaciona com 0s compostos que sao responsaveis pelo corpo e estruturacdo da
bebida. O extrato seco pode ser utilizado como uma importante caracteristica para
avaliar o vinho de uma determinada regido viticola, a qualidade da uva e o sistema de
vinificacdo (RIZZON et al., 1996; CASTILHOS et al., 2011).

O dioxido de enxofre é o conservante quimico mais utilizado na industria de
vinhos. Devido ao seu efeito antioxidante e antimicrobiano, ele é adicionado
inicialmente ao mosto para inibir as enzimas que catalisam reacdes de oxidagcao e que,
consequentemente, causam o0 escurecimento de vinhos (COETZEE, 2011). Este
composto reduz a ocorréncia de reagbes de escurecimento em vinhos. Reage, por
exemplo, com o perédxido de hidrogénio e o acetaldeido, que sdo necessarios para a
ocorréncia de rea¢gfes de condensagédo, e também reage prontamente com antocianinas,

inibindo a producéo de pigmentos poliméricos (DANIELEWICZ, 2007).
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Parte do sulfito adicionado pode se ligar reversivel ou irreversivelmente a outras
moléculas presentes na matriz, como aldeidos, cetonas, acglcares, taninos e proteinas,
originando diferentes formas combinadas de sulfito, o que resulta em uma diminuigéo
das concentragfes de dioxido de enxofre livre e total dos vinhos durante o @mpo.
sulfito combinado € normalmente representado pela propor¢cdo do aditivo que esta na
forma de adutos hidroxisulfonados, formados pela reacédo de grupos carbonilas com o
ion HSQ (LI et al., 2008 SALACHA et al., 2008; KILMARTIN, 2009; OLIVEIRA
et al., 2011).

A fracdo do sulfito que nédo se liga a outros compostos do vinho é definida como
sulfito livre, constituindo uma mistura de Sfolecular, ions sulfit@ ions bissulfito
em um equilibrio quimico dindmico. Essa fracdo é convertida rapidamente em diéxido
de enxofre molecular quando o vinho sulfitado é acidificado (MACHADO et al., 2006).

A reatividade dos sulfitos deve-se a elevada nucleofilicidade do ion bissulfito
(WEDZICHA, 1992).

3.2 Efeitos da oxidag&o sobre os compostos fendlicos e cor do vinho

Muitos dos constituintes do vinho sdo susceptiveis a oxidacdo durante o seu
processo de elaboracdo, maturacao e envelhecimento (LI et al., 2008). A oxidacao € um
processo onde ocorre a transferéncia de elétrons entre duas espécies, uma que sera
reduzida e outra que sera oxidada. O oxigénio é o principal precursor de reacdes de
oxidac&o de vinhos (DU TOIT et al., 2006; GOMEZ-PLAZA et al., 2011).

Sob condi¢cbes normais de temperatura e pressao, 0 Oxigénio existe como um
elemento gasoso, representando 20,9 % da atmosfera terrestre. A forma mais estavel do
oxigénio, também conhecida como oxigénio triplé@,), € um di-radical contendo
dois elétrons em orbitais moleculares diferentes com rotacdes paralelas. Nesta
configuracéo eletrénica o oxigénio ndo consegue reagir diretamente com a maioria das
moléculas orgéanicas, embora ele possa reagir com radicais livres presentes no meio
(KARBOWIAK et al., 2010).

A forma mais reativa do oxigénio é o oxigénio singlé@,) formado pela
excitacdo do oxigénio triplete por uma fonte quimica, térmica ou luminosa. Embora
nao seja um radical livre, esta espécie de oxigénio € altamente eletrofilica e facilmente
estabelece ligacdes quimicas com outras moléculas através de reagbes de oxidagéo
(KARBOWIAK et al., 2010). Como agente oxidante, o oxigénio pode ser reduzido a

diversos intermediarios até formap®4 e depois agua. Essa reacdo leva a formacgéao
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dos radicais superéxido §Q e peréxido (&), que tém maior potencial oxidante que o
O, e, por conseguinte, podem ser reduzidos diretamente por alguns dos compostos
presentes no vinho (DU TOIT et al., 2006).

Dentre os constituintes do vinho, os mais prontamente oxidaveis sdo 0s
compostos fendlicos (LI et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2011). Esses compostos sao
excelentes doadores de hidrogénio e, consequentemente, atuam como antioxidantes na
tentativa de estabilizar os radicais instaveis produzidos durante o processo de oxidacao.
No entanto, as reacdes de oxidagcdo que ocorrem durante o processo de elaboragédo e
envelhecimento de vinhos podem ser de origem enzimatica ou ndo enzimatica,
dependendo do mecanismo inicial da reacdo (RECAMALES et al., 2006;
KARBOWIAK et al., 2010).

A oxidacao enzimatica dos compostos fendlicos presentes, tanto em uvas tintas
guanto em uvas brancas, ocorre principalmente nos estagios iniciais da vinificacdo em
decorréncia da presenca natural de enzimas oxidativas pertencentes a classe das
oxirredutases. As principais enzimas envolvidas neste processo sao a polifenol oxidase
(PPO) e a peroxidase (POD). Estas enzimas podem catalisar reagfes oxidativas na
etapa de esmagamento, onde 0 mosto entra em contato com o oxigénio e o
desenvolvimento de pigmentos escuros torna-se potencializado (OLIVEIRA et al.,
2011).

A PPO é um termo genérico utilizado para representar trés diferentes enzimas:
lacase, catecolase e cresolase, sendo as duas ultimas também conhecidas, quando
atuando em conjunto, como tironase. A atividade da catecolase é particularmente alta
em uvas tintas (RAPEANU et al., 2006; NUNEZ-DELICADO et al., 2007) enquanto
escassos relatos sdo observados na literatura quanto a cresolase (ESPIN et al., 1995;
SELINHEIMO et al., 2007). Ja& a lacase encontra-se presente nas frutas, em grande
parte, devido a contaminacdes fungicas (ANISZEWSKI et al., 2008). A reacdo da
cresolase catalisa a o-hidroxilagdo de monofenois a o-difenois enquanto a reacédo da
catecolase catalisa a desidrogenacgéo de o-difenois a o-quinonas (KOBAYASHI et al.,
1987; RAPEANU et al., 2006).

Os flavonoides o-difenois glicosilados (tal como antocianinas e flavonois) e
procianidinas nédo estdo usualmente envolvidos de forma direta nas reag0es catalisadas
pela catecolase. Em contrapartida, estes compostos podem ser oxidados diretamente
pela lacase ou pela peroxidase. Além disso, os o-difenois glicosilados podem ser
hidrolisados porp-glicosidases para suas respectivas agliconas, que sédo substratos

potenciais para outras enzimas como a catecolase, a peroxidase e/ou a lacase,
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acderando o processo de degradacdo dos compostos. Apos a fermentacao alcoolica, a
atividade da PPO decresce e as reacgfes quimicas que levam ao escure@mento d
vinhos estdo mais relacionadas com a oxidagédo ndo enzimética (RECAMALES et al.,
2006).

A oxidacdo ndo enzimatica, também denominada oxidacdo quimica, ocorre com
mais frequéncia no vinho durante as etapas de maturacdo e envelhecimento. Essa
reacdo direta do oxigénio com 0s compostos organicos é muito improvavel devido a
acidez do vinho. No entanto, na presenca de metais de transi¢ao, principalmente o ferro
e 0 cobre, a energia de ativacdo para a ocorréncia dessa reacdo demestae
possivel iniciar a reacdo, desencadeando todo o processo de oxidacdo (DU TOIT et al.,
2006). Os o-difenois, principalmente o acido cafeico, catequina, antocianinas e &cido
galico sado considerados os compostos mais susceptiveis de sofrer oxidacdo nao
enzimatica no vinho. Estes compostos sdo oxidados a o-quinonas e radicais livres sédo
produzidos, ao passo que o oxigénio € reduzido a peréxido de hidrogénio (figura 3)
(KARBOWIAK et al., 2010)
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Figura 3 - Oxidacdo ndo enzimatica de um o-difenol na presenca de metais de transicao
(a) e induzida pelo oxigénio (b), resultando na formacé&o de quinonas, acetaldeido e
peroxido de hidrogénio (KARBOWIAK et al., 2010)
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As quinonas, por sua vez, Sd0 compostos instaveis capazes de oxidar
espontaneamente outras substancias da uva e do mosto (metais, aminoacidos e
proteinas), que ndo sao substratos para as enzimas oxidativas (oxidagdo acoplada),
formando novos compostos (KARBOWIAK et al., 2010). Os dimeros e polimeros
produzidos durante a oxidacdo tém potencial redox menor do que oS compostos
fendlicos que os originaram, 0 que 0s tornam mais propensos a sofrerem oxidacao
adicional, acelerando as reacdes de polimerizagdo dos compostos fendlicos (LI et al.,
2008). Nesse processo, os dimeros e polimeros formados podem sofrer novos
rearranjos estruturais através de reacfes de condensacdo, que levam a formacdo de
pigmentos escuros e insoluveis de melanina (KARBOWIAK et al., 2010).

Enquanto isso ocorre, mais,® € produzido e mais etanol é oxidado a
acetaldeido, na presenca de metais de transicdo, e alguns compostos fendlicos que
originalmente ndo sao facilmente oxidaveis podem sofrer oxidacdo através de uma
dessas moléculas reativas formadas nesse processo (KARBOWIAK et al., 2010). A
reacfes de escurecimento ocorrem mais rapidamente em vinhos jovens, onde ha uma
maior presenca de polifenois monoméricos que reagem com acetaldeido e acido
glioxilico, promovendo rea¢des de condensacdo (MCRAE et al., 2012).

Os flavan-3-ois e antocianinas estao dispostos em uma forma nédo polimerizada
em vinhos jovens. Durante o envelhecimento dos vinhos, esses compostos sofrem
vérias reacoes diferentes de polimerizacdo, onde o oxigénio desempenha um papel
fundamental (LEE et al., 2011). Em vinhos tintos, por exemplo, essas reacfes sao
tipicamente caracterizadas pelo progressivo desaparecimento de antocianinas
monoméricas e pelo aparecimento de complexos envolvendo taninos e outras
moléculas polimerizadas. Essas reacdes sdo responsaveis por modificacdes na cor dos
vinhos (FULCRAND et al., 2005; MONAGAS et al., 2005).

A cor, de uma maneira geral, € um conceito de dificil caracterizacdo objetiva.
Em 1976, a Comisséo Internacional de lluminacéo, também conhecida como CIE, do
francés Commission Internationale de I'Eclairage, estabeleceu normas, aceitas hoje
internacionalmente, destinadas a definicdo de cor. Estas normas fazem referéncia as
caracteristicas dos iluminantes (iluminante D65), as condicbes de observacao
(observador CIE64, de 10° de campo visual) e as curvas espectrais de sensibilidade do
olho normal para trés estimulos luminosos convencionalmente denominados X, Y e Z
(SANTOS, 2011).

A partir dai foi estabelecido um sistema tridimensional com trés coordenadas,

conhecido como o espaco CIE L*a*b*, representado na figura 4. A coordenada L*
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indica a luminosidade e varia de 0 (preto) a 100 (branco), a coordenada a* indica os

tons que variam do verde (-a*) ao vermelha*j+ a coordenada b* indica os tons que

variam do azul (-b*) ao amarelo (+h*

L*
branco

preto

Figura 4 - Sistema tridimensional de cores: Espaco CIE L*a*b*

Com os valores de a* e b* podem-se calcular os parametros de cromaticidade
(C*) e hue (H*), representados na figura 5. A cromaticidade, também chamado de
croma ou saturacdo, expressa a pureza da cor. Cores com baixa saturagdo sao
denominadas palidas enquanto que as cores com alta saturacdo sdo denominadas
saturadas. O hue, também chamado de angulo de tonalidade, € o que caracteriza a

qualidade da cor, que esta associada ao comprimento de onda do espectro visivel

(SANTOS, 2011).
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Figura 5 - Representacao gréafica da cromaticidade (C*) e do hue (H*)
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A cor dos vinhos tintos é definida principalmente pelas antocianinas e por
compostos monomeéricos e poliméricos. Durante a maturacdo e o envelhecimento, os
compostos fendlicos estéo sujeitos a diversas transformacdes quimicas devido a reagdes
de oxidacdo, condensacao, polimerizagdo e complexagcdo com outros compostos, tais
como proteinas, polissacarideos ou metais. As antocianinas e os taninos vao sendo
progressivamente transformados em pigmentos oligoméricos e poliméricos mais
estaveis e com caracteristicas fisico-quimicas distintas dos seus precursores,
contribuindo para a alteracdo das caracteristicas sensoriais e da cor dos vinhos
(MONAGAS et al., 2005; SANTOS, 2011).

3.3 Efeito do tempo e da temperatura durante o envelhecimento e a vida de
prateleira secundaria do vinho

O vinho € um sistema muito complexo, capaz de modificar a sua composi¢cao
quimica de diversas maneiras durante o periodo de envelhecimento. Em condicdes
Otimas de umidade e temperatura, os vinhos podem ser conservados em garrafas em
funcdo de sua variedade, do tempo de envelhecimento e das condicfes de estocagem. A
temperatura ideal de armazenamento das garrafas situa-se entre 10°C e 15°C, sendo que
temperaturas mais elevadas aceleram o envelhecimento dos vinhos e temperaturas
menores retardam a sua evolucdo (SAMPAIO, 2008; KALLITHRAKA et al., 2009).

De maneira analoga, essas condicdes podem ser determinantes para o desenvolvimento
das caracteristicas do vinho durante a vida de prateleira secundaria. Embora a maioria
dos estudos que envolvem a oxidagdo de vinhos esté relacionada com a maturacao e o
envelhecimento de vinhos (DE BEER et al.,, 2005; MONAGAS et al., ;2006
KALLITHRAKA et al., 2009), alguns estudos ja descreveram alteracdes em vinhos
durante a vida de prateleira secundaria (MAYEN et al., 1997; FU et al., 2009; LEE et
al., 2011).

O armazenamento do vinho em garrafas € um importante fator para a evolucéo
da qualidade de vinhos tintos, porém, em vinhos brancos pode contribuir para a
deterioracéo da sua qualidade e a alteragfes de cor, devido as reacdes de edourecime
(KALLITHRAKA et al., 2009). Em vinhos brancos, o escurecimento é caracterizado
pelo aparecimento progressivo de uma coloracdo marrom-amarelada que pode ser
caracterizada pela sua absorvancia a 420 i) (U et al., 2009; KARBOWIAK et
al., 2010).
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De Beer et al., (2005) observaram alteracdes no conteudo de polifenois totais e
na capacidade antioxidante de vinhos brancos e tintos em diferentes temperaturas (0, 15
e 30°C) durante 12 meses de estocagem em garrafa. Durante este periodo houve uma
diminuicdo no contetdo de polifenois totais e na capacidade antioxidante das amostras.
Os autores observaram que o decréscimo do contetdo de polifenois totais ocorreu mais
rapidamente nas amostras estocadas em temperaturas maiores. A temperatura também
teve um efeito significativo na concentracdo de antocianinas. O aumento da
temperatura acelerou o decréscimo do conteudo de antocianinas monomeéricas e totais
nas amostras.

Monagas et al. (2006) estudaram a evolucdo do conteuddo de compostos
fendlicos em vinhos tintos durante 26 meses de envelhecimento em garrafas e
observaram uma diminuicdo na concentracdo de antocianinas totais e de polifenois
totais durante este periodo. O decréscimo da concentracdo de antocianinas totais
observado nas amostras se deve a participacdo das antocianinas monoméricas em
numerosas reacgdes de condensacéao e de hidrolise durante a estocagem na garrafa.

Kallithraka et al. (2009) estudaram a qualidade de vinhos brancos engarrafados
durante nove meses e compararam os resultados com o modelo de envelhecimento
acelerado proposto por Sigleton e Kramling (1976), que consiste na leitutaoake A
vinhos estocados em banho-maria a 55°C. Eles observaram que a maioria dos
compostos fendlicos diminui sua concentragdo com o tempo, enquanto que uma
pequena fracdo se mantém inalterada. Alguns compostos, como o acido galico,
aumentaram a sua concentracdo. Este decréscimo na concentracdo de polifenois totais
pode ser causado por um aumento de reacdes de condensacao e polimerizagéo, pois
esses processos sao parcialmente reversiveis devido a reacdes de hidrélise acida que
resultam em compostos monomeéricos. Temperaturas elevadas também podem
contribuir para a degradacéo de compostos fendlicos.

Mayén et al. (1997) estudaram a evolucdo de compostos fendlicos em vinhos
brancos engarrafados estocados a 50°C durante 14 semanas, sendo que a partir da 12
semana os vinhos foram abertos, a fim de se avaliar os efeitos durante a vida de
prateleira secundaria, e observaram um aumento do indice de polifenois totais durante
todo o periodo avaliado, inclusive durante a vida de prateleira secundaria. Também
observaram um ligeiro aumento no indicgyaté a 122 semana de estocagem, porém,
ap0s a abertura das garrafas, houve um aumento acelerado deste indice até a 142
semana, indicando que as reacgOes de escurecimento ocorrem mais intensamente em

vinhos quando expostos em condi¢des aerdbicas.
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Fu et al. (2009) avaliaram o efeito da temperatura (22, 35 e 45°C), do tempo
(48, 30 e 15 dias) e do tipo de embalagem (iBagex) na qualidade de vinhos
brancos durante a vida de prateleira secundaria e observaram um maior aumento nos
valores da Apo nas amostras de vinhos estocados em temperaturas maiores. Esse
comportamento provavelmente se deve a condensacdo de compostos fendlicos,
formando pigmentos escuros que modificam a cor dos vinhos.

O aumento da Ao ja foi observado em estudos anteriores e tem sido
correlacionado com a diminuigdo das concentracdes ddéivB©e total (WATERS et
al., 1996; GODDEN et al., 2001). Fu et al. (2009) observaram uma forte correlacéo
positiva entre a 4y € a concentracao de $vre com o aumento da temperatura de
estocagem, indicando que o desenvolvimento de cor ficou mais fortemente relacionado
a diminuicdo da concentracdo de de,S@re em temperaturas maiores, quando

comparado com temperaturas ambientais.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Coleta das amostras

Vinhos finos das variedades de uva branca Riesling e de uva tinta Merlot foram
adquiridos diretamente dos produtores, em garrafbes de vidro de 4,6 litros. Os vinhos

foram produzidos em Sao Marcos, Rio Grande do Sul.

4.2 Delineamento experimental

Todos os garrafées de vinho foram abertos e mantidos abertos por um periodo
de 16 dias. Os tratamentos a que foram submetidos os vinhos, em fun¢cédo dos objetivos
experimentais, estdo descritos abaixo. A agitacdo dos vinhos foi realizada
manualmente, de maneira vigorosa e uniforme durante 5 minutos, sempre realizado no

mesmo horario de cada dia, durante todo o periodo experimental.

B1 - Vinho branco estocadn5°C sem agitacao

B> - Vinho branco estocadn5°C com agitacao

B3 - Vinho branco estocadn20°C sem agitacao
B4 - Vinho branco estocado a 20°C com agitacéo
T1 - Vinho tinto estocado a 5°C sem agitacao

T, - Vinho tinto estocado a 5°C com agitacao

T3 - Vinho tinto estocado a 20°C sem agitacao

T4 - Vinho tinto estocado a 20°C com agitacdo

As andlises fisico-quimicas foram divididas em dois grandes grupos. Ao
primeiro fazem parte as andlises de caracterizacdo do vinho, que tem como objetivo
fazer uma caracterizacao fisico-quimica dos vinhos estudados, que foram realizadas
logo apos a abertura dos garrafdes de vinho. Ao segundo grupo fazem parte as analises
de acompanhamento da vida de prateleira secundaria do vinho, que tem como objetivo
quantificar as principais altera¢cdes que ocorrem nos vinhos durante este periodo.

Para a realizagdo das analises de acompanhamento da vida de prateleira
secundaria dos vinhos, foram coletadas, em dias pré-determinados, 500 mL de vinho de
cada tratamento. Estas analises foram realizadas nos dias 0, 1, 2, 4, 8, 11 e 16, sendo 0
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dia 0 o dia da abertura das garrafas. As analises de capacidade antioxidante dos vinhos
foram realizadas nos dias 3, 8 e 14, e para a sua realizacdo foram coletadas dos
respectivos garrafdées apenas 50 mL de amostra.

O experimento foi montado no delineamento inteiramente casualizado disposto
em parcelas subdivididas, sendo na parcela um fatorial 2 x 2 com os fatores agitacao
(sem e com) e temperatura de armazenamento (5°C e 20°C) e na subparcela o tempo de
estocagem (0, 1, 2, 4, 8, 11, 16 dias) para cada tipo de vinho (branco e tinto). Todo o

experimento foi realizado em trés repeticdes.

4.3 Métodos utilizados para as analises de caracterizacao dos vinhos

As anadlises fisico-quimicas dos vinhos foram realizadas no Laborat6rio de
Producédo e Qualidade de Bebidas Alcodlicas (LPQB), Laboratério de Biomoléculas e
Bioprocessos (LBB) e no Laboratoério de Corantes e Pigmentos Naturais, localizados no

Departamento de Tecnologia de Alimentos da Universidade Federal de Vigosa.

4.3.1 Teor alcodlico

O teor alcodlico € definido pelo numero de litros de etanol contidos em 100
litros de vinho, a AT, e foi determinado pelo método oficial picnométrico, de acordo
com a International Organisation of Vine and Wine (OIV) (OIV, 2012), sendo expresso
em°GL.

4.3.2 Densidade

A densidade € a massa de vinho por unidade de volume, a 20°C, e foi
determinada pela leitura direta de um densimetro imerso no vinho, conforme descrito
pela OIV (2012), sendo expressa eonty.

4.3.3 Concentragdo de solidos soluveis totais

O contetdo de soélidos sollveis totais, expresso’@rx, foi determinado

utilizando um refratdmetro portétil tipo Brix da marca Ningoo Utech, com escala de 0 a
32 °Brix, segundo Pereira (2007).
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4.3.4 Acucares redutores

O conteludo de aclucares redutores foi determinado por método
espectrofotométrico, utilizando o DNS (acido 3,5-dinitro salicilico) como agente
oxidante, como proposto por Miller (1959), com o auxilio de um espectrofotdmetro da
marca Micronal, modelo B542, para a leitura das absorvancias a 540 nm. Cada mol de
acucar redutor presente na solucao forma 1 mol de 3-amino-5-nitro salicilato. Portanto,
através da quantificacdo da luz absorvida a 540nm pelo 3-amino-5-nitro salicilato,
pode-se determinar a concentracdo de acgucar redutor presente na solucéo.

Em um tubo de ensaio, foi adicionado 1 mL de amostra e 3 mL da solucdo de
DNS previamente preparada. Ap6s homogeneizacao, esta mistura foi levada para um
banho-maria a 100°C por um periodo de 5 minutos e depois refrigerado em banho de
gelo e adicionado de 16 mL de agua destilada. Em seguida foram realizadas as leituras
da absorvancia a 540 nm das amostras. Uma curva de calibracdo foi construida
utilizando a glicose como padrao, e o conteldo de agUcares esdai@xpresso em

gL™ de glicose.

4.3.5 Extrato seco (ES)

O extrato seco dos vinhos foi determinado pelo método direto, segundo a
metodologia preconizada pelo Instituto Adolfo Lutz (IAL), que consiste em obter o
extrato seco por meio da pesagem do residuo apos a evaporacdo do vinho em banho-
maria a 100°C durante trés horas e secagem em estufa a 105°C até peso constante,
utilizando uma balanca digital de precisdo com quatro casas decimais, sendo expressa
em gL™ (IAL, 2008).

4.3.6 Extrato seco reduzido (ESR)

O extrato seco reduzido corresponde ao extrato seco menos os acucares totais
excedentes de Ilg', o sulfato de potassio quando excedente de.1, gloreto de
s6dio quando excedente de 0,56y 0o manitol quando estiver presente e todas as
substancias quimicas eventualmente adicionadas ao vinho (RIZZON, 2010). O extrato

seco reduzido foi calculado (eq. 1) segundo IAL (2008), expressd_&m g
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ESR = ES - (AT — 1,0) (eq. 1)

Onde:
ES - Extrato seco (g}
AT - Aclcares totais (g™

4.3.7 Relacdo alcool em peso/extrato seco reduzido (AP/ESR)

A relacdo alcool em peso/extrato seco reduzido representa a relacdo entre os
compostos volateis e os compostos fixos. Essa relacdo contribui para indicar o excesso
de chaptalizacdo efetuado no vinho durante o seu processo de elaboragdo (RIZZON,
2010). Esta relacéo foi calculada (eq. 2) segundo IAL (2008).

AP _ TAX8

ESR  ESR

(eq. 2)

Onde:
TA - Teor alcodlico (% v/v)
ESR - Extrato seco reduzidol(d)

4.3.8 Cinzas

As cinzas correspondem ao residuo da incineracdo do extrato do vinho apés a
sua evaporacao. A incineracdo € conduzida de forma que todos os céations séo
convertidos em carbonatos ou outros sais inorganicos anidros (OIV, 2012). Foram
utilizados 25 mL de amostra, as quais foram colocadas em cadinhos de platina,
previamente secos a 600°C por 1 hora. Os cadinhos contendo as amostras foram
incinerados em uma mufla a 550°C durante 5 horas e depois resfriados em um
dessecador e pesados em balanca de precisdo com quatro casas decimais. O conteldc

de cinzas dos vinhos foi determinado segundo a OIV (2012) e expresdo’dj@ngs).

Cinzas = - - (eq. 3)
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Onde:

P: - Peso da capsula com a cinzas da amostra
P, - Peso da cépsula vazia

V - Volume da amostra

4.4 Analises fisico-quimicas de acompanhamento da vida de prateleira secundaria

dos vinhos

Para o acompanhamento da composicdo fisico-quimica dos vinhos durante a

vida de prateleira secundaria, foram realizadas as seguintes analises.
4.4.1 Acidez volatil, fixa e total

A acidez do vinho é uma combinacdo da acidez fixa e da acidez volatil e
corresponde a soma dos &cidos titulaveis quando se neutraliza o vinho até pH 8,2 - 8,4
com solucdo alcalina. O método consiste em uma titulagdo das amostras de vinho com
uma solucéo padronizada de NaOH 0,1 N. A acidez fixa, volatil e total das amostras foi
determinada segundo a metodologia descrita pela OIV (2012).

A acidez volatil foi determinada utilizando um destilador eletrénico enoquimico
da marca Gibertini. Colocou-se no baldo de destilacdo do equipamento 20 mL da
amostra, que foi aquecida com injecao direta de vapor, onde foi recolhido, em um
erlenmeyer, 250 mL do destilado. Este destilado foi entdo titulado com uma solugéo
padronizada de NaOH 0,1 N, utilizando uma solucdo de fenolftaleina 1% como
indicador, até atingir até o aparecimento de uma coloracdo rosa, indicando o ponto final
da titulacdo. A acidez volatil foi expressa em termos delilede acido acético e

calculado segundo a equacéo 4.

Acidez Volatil = YXNxx1000 (eq. 4)
%

Onde,

v - Volume de NaOH gasto na titulagéo

N - Normalidade da solugcéo de NaOH

f - Fator de correcéo da solucéo de NaOH
V - Volume da amostra

23



A acidez total foi determinada por titulacdo com uma solucéo padronizada de
NaOH 0,1 N. Em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 5 mL de amostra, 100
mL de &gua destilada e 3 gotas do indicador azul de bromotimbl*4Egta mistura
foi titulada até o ponto de viragem, caracterizado pelo aparecimento de uma cor azul. A
acidez total é calculada segundo a equacdo 4, e é expressa ant dedicido
tartarico, que é o principal a&cido do vinho.

A acidez fixa foi determinada pela diferenca entre a acidez total e a acidez
volatil, sendo expressa em niegjde &cido tartarico.

4.4.2 pH

A leitura de pH foi realizada diretamente pela leitura em um potenciometro
digital da marca Digimed, modelo DM-20, segundo a metodologia proposta pela OIV
(2012).

4.4.3 Antocianinas monomeéricas, polimerizadas e totais

As antocianinas totais correspondem a soma das fracbes de antocianinas
monoméricas e as antocianinas polimerizadas. O conteltdo de antocianinas
monoméricas, polimerizadas e totais foi determinado pela metodologia descrita por
Boulton (1996), com modificacdes. Este método considera os possiveis efeitos do
etanol e do valor 6timo de pH para a observacdo da copigmentacdo de vinhos tintos
(HERMOSIN-GUTIERREZ, 2003). Para a realizacio destas analises foi utilizado um
espectrofotometro da marca Thermo Spectronic, modelo Biomate 5.

As amostras inicialmente foram ajustadas para pH 3,6 utilizando solucdes de
HCl 2 molL™ ou NaOH 2 molL™, e posteriormente centrifugadas por 3000 rpm
durante 15 minutos. Na sequéncia esta metodologia se divide em duas partes. Na
primeira parte (4), a amostra foi diluida em uma propor¢do de 1:10 com vinho
sintético (uma solucdo hidroalcodlica a 12 °GL contendd.3 de &cido tartarico,
ajustado para pH 3,6) e foi realizada a leitura de sua absorvancia a 520 nm, utilizando
uma cubeta de quartzo de 10 mm de percurso Optico. Na segunda parti(A
adicionado, em um tubo de ensaio, 4 mL da ama&s83a0 pL de uma solucdo de
NaS,05 5%. Em seguida foi realizada a leitura de sua absorvancia a 520 nm,
utilizando uma cubeta de quartzo de 1 mm de percurso o6ptico. Os resultados foram

expressos em mg" e calculados segundo as equacées 5, 6 e 7.
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Antocianinas monoméricas = (A4; X 4) — A, (eq. 5)
Antocianinas polimerizadas = A, X 1,08 (eq. 6)

Antocianinas totais = A, (eq.7)

4 .4 .4 Polifenois totais

Os polifenois totais representam o conjunto de todos os compostos fendlicos do
vinho. Estes compostos absorvem consideraveis radiacdes ultravioletas (UV), com
comprimentos de onda minimos de 280-282 nm. Isto € devido, essencialmente, a
absorcao dos nucleos benzénicos, caracteristicos dos compostos fendlicos, nesta faixa
de comprimento de onda. A medida da absor¢cédo em ultravioleta a 280 nm, portanto, se
constitui em uma estimativa valida do conjunto dos compostos fendlicos totais. O
conteudo de polifenois totais dos vinhos foi determinado através de método
espectrofotométrico, segundo metodologia descrita por Fu et al. (2009), expresso como
indice de polifenois totais (IPT).

Para a realizacdo desta metodologia, foi utilizado um espectrofotdmetro da
marca Shimadzu, modelo UV-1601PC. As amostras foram diluidas em uma proporcao
de 1:100 com agua destilada e foram realizadas as leituras das absorvancias a 280 nm
utilizando uma cubeta de quartzo de 10 mm de percurso Optico. A concentracdo de
polifenois totais foi obtida diretamente multiplicando-se a absorvancia obtida pelo fator

de diluicdo da amostra.

4.4.5 Capacidade antioxidante

A capacidade antioxidante dos vinhos foi determinada empregando-se as
metodologias de captura do radical DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil) e do radical
cationico ABTS (2,2’-azinobis-3-etil-benzotiazolina-6-acido sulfénico). Paea
realizacdo destas andlises foi utilizado um espectrofotbmetro da marca Thermo
Spectronic, modelo Biomate 5.

A determinacgdo da captura do radical DPPH por antioxidantes foi realizada de
acordo com a metodologia descrita por Espin et al. (2000) e Pukalskas et al. (2002),
com modificacdes. Este método se baseia em um ensaio fotométrico onde o radical

livre DPPH, que em solucéo alcodlica possui uma coloracdo roxa intensa, se reduz na
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presenca de moléculas antioxidantes, formando o 2,2-difenil-1-picril-hidrazil, que néo
apresenta coloracgéo.

Inicialmente foi preparada uma série de 5 diluicdes diferentes de cada amostra
com metanol 80 %, em balBes volumétricos de 10 mL. Na sequéncia foram separados 5
tubos de ensaio, cada um para uma diluicdo diferente, onde foram adicionados 0,1 mL
da diluicdo contendo a amostra e uma aliquota de 2,9 mL de uma solucdo de DPPH
0,06 mM. Cada tubo foi homogeneizado e deixado em repouso por um periodo de 25
minutos. Apds este tempo foi realizado a leitura das absorvancias a 515 nm, obtendo
uma curva analitica para cada amostra de vinho.

Para a quantificacdo da capacidade antioxidante pelo método DPPH foi
preparada uma curva analitica utilizando uma solu¢do de Trolox 0,93 mM como
padrdo. Os resultados foram calculados utilizando as curvas analiticas das amostras e
do Trolox, sendo expresso em equivalentes de Trolox (TEAC miibl

A determinacdo do radical catidbnico ABTS foi realizada segundo a metodologia
descrita por Oliveira (2011), com modificacBes. Este método € baseado na habilidade
dos antioxidantes de inativar o radical catidnico ABT§ue é gerado apos uma reagao
eletroquimica, enzimatica ou quimica, utilizando o persulfato de potassio. Este radical
sofre uma diminuicdo na sua absorvancia quando na presenca de espécies
antioxidantes, o que permite quantificar a capacidade antioxidante de vinhos através
desta metodologia.

Para esta determinacdo foi preparado uma solucdo de radical ABTS, que
consiste em uma mistura de partes iguais de uma solucédo estoque de ABTS 7 mM com
uma solucdo de Persulfato de potassio 2,45 mM. Esta solucao foi preparada 16 horas
antes do inicio das analises e deixado em repouso no escuro em temperatura ambiente.
No momento da andlise, este radical foi diluido em etanol 80% até atingir uma
absorvancia de 0,700 = 0,005 a 734 nm.

Foram preparadas uma série de 5 diluicbes diferentes de cada amostra com
etanol 80%, em balBes volumétricos de 10 mL. Na sequéncia foram separados 5 tubos
de ensaio, cada um para uma diluicdo diferente, onde foram adicionados 0,5 mL da
diluicdo contendo a amostra e uma aliquota de 3,5 mL da solucdo de radical ABTS
previamente preparada. Cada tubo foi homogeneizado e deixado em repouso por um
periodo de 6 minutos. Apos este tempo foi realizado a leitura das absorvancias a 734
nm, obtendo uma curva analitica para cada amostra de vinho.

Para a quantificacdo da capacidade antioxidante pelo método ABTS foi

preparada uma curva analitica utilizando uma solucéo de Trolox 0,2 mM como padréo.
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Os resultados foram calculados utilizando as curvas analiticas das amostras e do

Trolox, sendo expresso em equivalentes de Trolox (TEAC miid).
4.4.6 Contribuicdo das antocianinas poliméricas a cor

Wrolstad (1976) descreveu métodos para determinar a densidade de cor, a cor
decorrente de antocianinas poliméricas e a percentagem de contribuicdo de taninos e de
antocianinas monoméricas para a cor. Esses métodos baseiam-se em célculos e em
poucas leituras de absorvancia do vinho (MALACRIDA et al., 2006). As leituras das
respectivas absorvancias foram obtidas através de um espectrofotbmetro da marca
Shimadzu, modelo UV-1601PC, utilizando uma cubeta de quatzo de 10 mm de
percurso optico.

A densidade de cor foi determinada pela soma das absorvancias das amostras a
420 e 520 nm. O primeiro comprimento de onda absorve os produtos de escurecimento
e 0 segundo constitui o comprimento de maxima absorcdo das antocianinas. Assim €&
possivel avaliar a contribuicdo das antocianinas e também de seus produtos de
degradacédo para a cor do vinho (MALACRIDA et al., 2006). A turbidez é corrigida
pela subtracdo das absorvancias a 520 nm e 420 nm pelas absorvancias a 700 nm,

conforme descrito na equagéo 8.
Densidade de cor = [(Agy0 — A700) + (As20 — A700)] (eq. 8)

A cor polimérica corresponde a contribuicdo das antocianinas poliméricas e dos
pigmentos marrons provenientes de reacdes de escurecimento enzimético, reacdao de
Maillard e degradacédo de antocianinas. Essa medida baseia-se no fato de que os
pigmentos polimerizados séo resistentes ao brangueamento com bissulfito. Somers
(1971) mostrou que os pigmentos poliméricos de taninos sdo resistentes a acéo
descolorante do sulfito. Desta forma, apds a adicdo de bissulfito de sédio, a soma das
absorvancias nos comprimentos de onda 420 e 520 nm correspondem a cor polimérica
(WROSTAD, 1976; MALACRIDA et al., 2006). A turbidez é corrigida pela subtracdo
das absorvancias a 520 nm e 420 nm pelas absorvancias a 700 nm, conforme descrito

na equacao 9.

Cor polimérica = [(Aszo — A700) + (As20 — A700)] (eq. 9)
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A percentagem de contribuicdo dos taninos e de antocianinas monomericas para
a cor foi determinada calculando-se a relacdo entre a contribuicdo das antocianinas

poliméricas a cor e a densidade de cor, conforme descrito na equacao 10.

Cor polimérica
0% =

x 100 (eg. 10)

Densidade de cor

4.4.7 Caracteristicas cromaticas

As caracteristicas cromaticas dos vinhos, segundo o espaco CIE L*a*b*, foram
realizadas com a utilizacdo de um colorimetro Color Quest Il Spera (Hunter Lab,
Reston, VA), equipado com iluminante D65 e angulo de observacéo 10°, que calcula os
valores de L*, a* e b* diretamente, de acordo com a metodologia descrita por Oliveira
(2011). Com os resultados obtidos da leitura do equipamento, foi possivel calcular o
croma (C*) e o angulo de tonalidade (H*), também conhecidos como coordenadas

esféricas, conforme descrito nas equacdes 11 e 12.

C =,/@)2 + (b")? (eq. 11)

H* = arctg (Z—) (eq. 12)

A intensidade de cor (IC) e a tonalidade (Ton) foram determinadas segundo
metodologia descrita por Rizzon (2010). Os indices foram analisados em um
espectrofotdbmetro da marca Shimadzu, modelo UV-1601PC, realizando as leituras de
absorvancia a 420 nm {#&), 520 nm (A9 e 620 nm (&2, com uma cubeta de

quartzo de 1 mm de percurso 6optico e calculados conforme as equacdes 13 e 14.

IC = Agz0 + Aszo + As20 (eq. 13)
Ton = 2420 (eq. 14)
Aszo

A intensidade de cor corresponde a quantidade de cor do vinho, tendo em conta
a contribuicdo do amarelo, vermelho e azul & colorag&o total (RIBEREAU-GAYON, et
al., 2006) e a tonalidade é indicativa do desenvolvimento da cor para tons laranja,
sendo obtida pela da raz&o entre as absorvancias medidas nos comprimentos de onda de
420 e 520 nm (RIBEREAU-GAYON, et al., 2006).
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4 .4.8 Sulfito livre, combinado e total

A determinacdo de sulfitos nos vinhos foi realizada pelo método Ripper,
segundo Amerine et al. (1980), que consiste na determinacgéo direta da concentracéo de
sufito livre e total em uma amostra através da titulacdo com uma solucao de iodo 0,02
N, utilizando uma solucéo de amido 1% como indicador, em meio acido. Os resultados
foram expressos em rhd' de SQ.

Na determinacéo do sulfito livre pipetou-se 50 mL de vinho, 5 mL de uma
solucéo de BBO, 1:3 e 5 mL do indicador em um erlenmeyer, que foi rapidamente
titulado com a solucdo de iodo até o aparecimento de uma coloracdo azul,
caracterizando o ponto final da titulacdo. A concentracéo de sulfito livre nas @amostra

foi determinada conforme descrito na equacao 15.

VXNX32

S0, livre = x 1000 (eq.15)

Onde,
v - Volume de iodo gasto na titulagao
N - Normalidade da solucéo de iodo

V - Volume da amostra

Na determinacédo do sulfito total pipetou-se 20 mL de vinho e 25 mL de uma
solucdo de NaOH 1 N em um erlenmeyer, que foi homogeneizado e deixado em
repouso por um periodo de 10 minutos. Ap6s esse tempo, adicionou-se 10 mL de
H,SQO, 1:3 e 5 mL do indicador, que foi rapidamente titulado com a solucéo de iodo. A
concentracdo de sulfito total nas amostras foi determinada conforme descrito na
equacao 16. A concentracdo de sulfito combinado foi determinada pela diferenca entre

as concentracdes de sulfito total e sulfito livre.

S0, total = ”X’T/’“Z x 1000 (eq.16)

Onde,
v - Volume de iodo gasto na titulagéo
N - Normalidade da solugéo de iodo

V - Volume da amostra
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacéo fisico-quimica dos vinhos

A composicéo fisico-quimica dos vinhos analisados esta representada na tabela
1. O teor alcodlico dos vinhos finos das variedades de uva Riesling e Merlot (branco e
tinto, respectivamente) esta de acordo com valores preconizados pela legislacdo
brasileira. Sabe-se que o teor alcodlico produzido durante o processo fermentativo esta
diretamente vinculado ao teor de acUcares fermentesciveis existentes na matéria-prima
(MAZZOCHI et al., 1994).

Tabela 1 - Valores médios (desvio-padréo) das caracteristicas fisico-quimicas das

amostras de vinhos brancos e tintos

Limites preconizados pel:

Determinagdes analiticas Vinho Branco Vinho Tinto leai ~ o
egislacéo brasileird

Teor alcoolico (% v/iv) 12,51 £ 0,26 12,02 £ 0,43 8,6 -14

Densidade (gm®) 0,9878 + 0,0003 0,9930 + 0,0002 -

Solidos soluveis totais (°Brix) 2,2+0,03 3,2+0,02 méaximo de 5 ¢

Aclcares redutores (g") 1,59 + 0,05 2,09 £ 0,03 -

Extrato seco (EgL™) 19,54+ 0,3 30,10 £ 0,43 -

Extrato seco reduzido (ESR)LJ) 18,34 £ 0,31 27,90+0,43 -
maximo de 6,7 e 5,2
TA/ESR?® 5,46 £ 0,06 3,45+0,11 (vinhos brancos e tintos,
respectivamente)
minimode 1d¢. e 1,5
gL™ (vinho brancos e

: -1
Cinzas (d-7) 231+031 2:81+0,48 tintos, respectivamente)

TA/ESR = Relacgéo entre teor alcodlico em peso e extrato seco reduzido
® BRASIL, 1988a, 1991, 2004

No vinho, os acUcares redutores apresentam-se como substancias que nao foram
transformadas em &lcool etilico pela acdo das leveduras no processo fermentativo,
sendo, em sua maioria, pentoses da classe das xiloses e arabinoses (AMERINE et al.,
1986). As baixas concentracfdes de acucares redutores dos vinhos (valores inferiores a 5
gL™) sugerem que, durante a vinificacdo, a fermentacdo do acucar foi praticamente
completa, isto é, quase todo acucar presente foi transformado em alcool. Em
decorréncia disto e com base na legislacao brasileira, os vinhos estudados classificam-
se como vinhos finos secos (BRASIL, 2004).

O extrato seco é uma das principais propriedades fisico-quimicas do vinho, pois
esta diretamente relacionado as suas propriedades de corpo e de estrutura. Segundo

Zoecklein et al. (1995), o vinho seco com teor de extrato seco inferior 420 g
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apresenta-se leve ao paladar. Por outro lado, o vinho seco corh’36ugmais é
considerado encorpado. Nesse contexto, as amostras de vinho branco analisadas podem
ser consideradas leves e de pouco corpo enquanto que as amostras de vinho tinto
podem ser consideradas encorpadas. Tal constatacdo pode ser atribuida a maior
solubilizacdo das substancias sdlidas das uvas tintas nas etapas de maceragcao e
fermentacéo alcodlica que, para os vinhos finos, € mais prolongada quando comparada
aos vinhos de mesa e que raras vezes ocorre com 0s vinhos brancos.

Assim como o0 extrato seco, os teores de extrato seco reduzido foram maiores
nas amostras de vinho tinto. Embora a legislacéo brasileira ndo estabeleca limites para
0 extrato seco de vinhos, ela estabelece um limite maximo para a relacdo alcool em
peso/extrato seco reduzido (TA/ESR) (BRASIL, 1988a). A TA/ESR das amostras de
vinhos brancos e tintos apresentaram-se dentro dos limites legais preconizados pela
legislacdo brasileira. A quantidade de extrato seco reduzido de um vinho é geralmente
influenciada pela cultivar, pelo estado de maturacdo da uva, pelo procedimento
utilizado na vinificagdo e pela idade do vinho. A maturacdo deficiente da uva € um
fator determinante no baixo teor de aclcar dos mostos e consequentemente no baixo
teor de extrato dos vinhos (RIZZON et al., 1982).

As cinzas correspondem aos elementos minerais presentes no vinho e
representam aproximadamente 10% do valor do seu extrato seco reduzido (RIZZON et
al.,, 2003). O contetudo de cinzas dos vinhos branco e tinto se apresentou acima do
minimo estabelecido pela legislacdo brasileira e, portanto, estdo enquadrados dentro

dos limites legais estabelecidos.

5.2 Efeito da temperatura, agitacdo e do tempo de estocagem sobre a acidez
volatil, fixa e total e do pH dos vinhos branco e tinto durante a vida de prateleira

secundaria

As caracteristicas de acidez do vinho branco estao representadas na.figura 6
N&o foi observado influéncia da temperatura de estocagem e agitacédo (p>0,08) sobre
acidez volatil das amostras de vinho branco durante a vida de prateleira secundaria
(figura 6a). Foi observado apenas efeito (p<0,05) do tempo de estocagem. Houve uma
diminuicdo da acidez volatil do vinho branco durante a vida de prateleira secundaria.
De uma forma geral, a sanidade do vinho esta relacionada aos baixos teores de acidez

volatil. Os resultados observados durante todo o periodo de estocagem estdo préoximos
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aos relatados para vinhos finos (4,8 - 7,6 M8g(HERMOSIN- GUTIERREZ et al.,
2005; RIZZON et al., 2011).
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Figura 6 - Variagdo da acidez volatil (a), fixa (b) e total (c) das amostras de vinho

branco submetidas aos diferentes tratamentos durante a vida de prateleira secundaria
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Embora ndo tenham sido realizadas andlises microbioldgicas, os resultados
sugerem que ao final de 16 dias de vida de prateleira secundaria, os vinhos ainda
apresentavam boa qualidade microbiolégica. Nesse periodo, os vinhos ainda
apresentavam teores de acidez volatil dentro dos limites legais preconizados pela
legislacdo brasileira, que é de, no maximo, 20 Infe@xpresso em acido acético
(BRASIL, 1988a).

N&o foi observado influéncia (p>0,05) da temperatura de estocagem e da
agitacéo sobre a acidez fixa das amostras de vinho branco durante a vida de prateleira
secundaria. Houve apenas efeito (p<0,05) do tempo de estocagem sobre esta variavel
durante este periodo (figura 6b). Foi observado um comportamento semelhante para
todas as amostras ao fim do periodo de estocagem, onde elas apresentaram um aumento
nesses valores comparados com o tempo inicial.

N&o foi observado efeito (p>0,05) da temperatura de estocagem e da agitacao
sobre a acidez total das amostras de vinho branco durante a vida de prateleira
secundaria (figura 6c¢). Houve apenas o efeito (p<0,05) do tempo de estocagem com
relacdo a esta variavel. Segundo Carraro et. al. (2010), os valores de acidez total,
considerados normais, variam em um intervalo muito amplo. Geralmente a acidez total
diminui com o envelhecimento dos vinhos. Durante a vida de prateleira secundaria do
vinho branco, houve uma ligeira diminuicdo de sua acidez total até o 8° dia, e depois foi
constatado um aumento desta varidvel em todas as amostras. Os valores de acidez total
dos vinhos brancos apresentaram-se dentro dos limites preconizados pela legislacéo
brasileira durante a vida de prateleira secundaria, que devem estar entre 55 e 130
megL™ (BRASIL, 1988a).

As caracteristicas de acidez do vinho tinto estdo representadas na figura 7.
Houve influéncia (p<0,05) do tempo sobre a acidez volatil das amostras de vinho tinto
durante a vida de prateleira secundaria (figura 7a). Nao foi observado(gf€ifd5)
da temperatura de estocagem e da agitacdo sobre esta variavel do vinho tinto durante
este periodo. A acidez volatil do vinho tinto se apresentou menor ao final do periodo de
estocagem em todas as amostras, que se mantiveram dentro dos limites legais
preconizados pela legislagéo brasileira (BRASIL, 1988a) durante o periodo analisado.

Foi observado efeito (p<0,05) do tempo sobre a acidez fixa das amostras de
vinho tinto durante a vida de prateleira secundaria (figura 7b). A temperatura de
estocagem e a agitacao ndo exerceram influéncia (p>0,05) sobre esta variavel. Observa-

se que houve uma diminuicdo da acidez fixa em todas as amostras até o 7° dia da vida
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de prateleira secundaria, e depois um posterior aumento da acidez fixa até o final do

periodo analisado, atingindo valores maiores do que 0s iniciais.
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Figura 7 - Variacdo da acidez volatil (a), fixa (b) e total (c) das amostras de vinho tinto
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Houve apenas a influéncia (p<0,05) do tempo sobre a acidez total das amostras
de vinho tinto durante a vida de prateleira secundaria (figura 7c). Nao houve efeito
(p>0,05) da temperatura de estocagem e da agitacdo sobre esta varidvel durante este
periodo. Foi observada uma diminuicdo dos valores de acidez total em todas as
amostras de vinho tinto até o 7° dia da vida de prateleira secundaria, havendo um
aumento desses valores até o final do periodo de 16 dias. Todas as amostras de vinho
tinto mantiveram os valores de acidez total dentro dos limites legais preconizados pela
legislacéo brasileira durante a vida de prateleira secundaria (BRASIL, 1988a), havendo
pouca alteracdo desde o momento da abertura da garrafa até o final do periodo de 16
dias da vida de prateleira secundaria.

Comparando-se as caracteristicas de acidez do vinho branco com o tinto, é
possivel observar um comportamento semelhante para a acidez fixa e total. Em ambos
0s casos ha uma ligeira diminuicdo desta variavel até o dia 7, com um posterior
aumento atingindo valores maiores do que os iniciais até o fim do periodo experimental
em todas as amostras. Obseseaambém, que houve uma maior diminui¢do da acidez
volatil nas amostras de vinho tinto com relacdo a acidez volatil das amostras de vinho
branco.

N&o foi observado influéncia (p>0,05) da temperatura de estocagem, do tempo e
da agitacdo sobre o pH das amostras de vinhos brancos e tintos durante a vida de
prateleira secundéria. As amostras de vinhos brancos e tintos mantiveram constantes os
valores de pH durante o periodo de estocagem. Os valores médios de pH encontrados
foram de 3,41 e 3,59 para as amostras de vinho branco e tinto, respectivamente, o que
esta de acordo com valores normalmente encontrados na literatura para estes tipos de
vinho (RIZZON et al, 2003; RIZZON et al.,, 2011). O pH é uma importante
caracteristica de qualidade dos vinhos, pois ele estd relacionado com as suas

caracteristicas sensoriais e com a sua estabilidade quimica.

5.3 Efeito da temperatura, agitacéo e do tempo de estocagem sobre a concentracéo
de antocianinas monomeéricas, polimerizadas e totais e do conteddo de polifenois

totais dos vinhos branco e tinto durante a vida de prateleira secundaria
A figura 8 representa as concentragdes de antocianinas monomeéricas,

polimerizadas e totais nas amostras de vinho tinto durante a vida de prateleira

secundaria.
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Foi observada influéncia (p<0,05) do tempo sobre a concentracdo de
antocianinas monomericas (figura 8a) e antocianinas totais (figura 8c) das amostras de
vinho tinto durante a vida de prateleira secundaria. Nao foi observado efeito (p>0,05)
da temperatura de estocagem e da agitagcdo com relacdo a estas variaveis. Houve uma
diminuicdo da concentracdo de antocianinas monoméricas e totais em todas as
amostras, o0 que pode ser atribuido a reacdes de condensacado, polimerizacdo e de
precipitagéo que ocorrem ao longo do tempo.

A temperatura, o tempo, e as interagbes temperatura*tempo e agitacao*tempo
exerceram influéncia (p<0,05) sobre as antocianinas polimerizadas das amostras de
vinho tinto durante a vida de prateleira secundaria (figura 8b), porém, nédo foi
observado efeito (p>0,05) da agitagdo sobre esta variavel. Foi observado um ligeiro
aumento na concentra¢ao de antocianinas polimerizadas nas amostras estocadas a 20°C.

A presenca de oxigénio no meio € um fator significativo na degradacédo de
antocianinas, que ocorre através de um mecanismo de oxidacao direta ou indireta dos
constituintes do meio que reagem com as antocianinas (JACKMAN et al., 1992). A
temperatura € outro fator importante na estabilidade das antocianinas. Segundo
Stringheta (1991), a medida que se submete uma solucdo de antocianinas a uma
temperatura superior a temperatura ambief25°C), a sua degradacdo € maior. Os
efeitos da temperatura e das interagbes temperatura*tempo e agitacao*tempo sobre o
contetdo de antocianinas polimerizadas das amostras de vinho tinto durante a vida de
prateleira secundaria indicam que as reacfes de polimerizacdo e de condensacado de
antocianinas ocorrem com uma maior frequéncia em vinhos estocados em temperaturas
maiores, e que sdo ainda mais pronunciadas quando os vinhos estiverem expostos ao
oxigénio.

A concentracdo de antocianinas, copigmentos, pH, temperatura, presenca de luz,
oxigénio e de dioxido de enxofre sdo fatores que afetam as reacfes quimicas durante o
envelhecimento dos vinhos (FERNANDES, 2007). As antocianinas e taninos vao sendo
progressivamente transformados em pigmentos oligoméricos e poliméricos mais
estdveis e com caracteristicas fisico-quimicas diferentes dos seus precursores,
contribuindo para a alteragdo das caracteristicas sensoriais do vinho, como a cor, 0
aroma e o sabor (MONAGAS et al., 2005).

A concentracao de polifenois totais nas amostras de vinho branco e tinto durante
a vida de prateleira secundaria esta representada na figura 9. Nao foi observado efeito
(p>0,05) da temperatura de estocagem e da agitacdo no indice de polifenois totais (IPT)

das amostras de vinho branco durante este periodo (figura 9a). Apenas o tempo exerceu
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influéncia (p<0,05) sobre esta variavel. Houve uma diminuicdo do IPT em todas as
amostras de vinho branco. Em um estudo envolvendo diferentes temperaturas de
estocagem de vinhos brancos em embalagens do tipo Bag in Box, Fu et al. (2009)
mostraram que o contetdo de polifenois totais tende a diminuir durante a vida de
prateleira secundaria em vinhos estocados em temperatura ambiente. Apos avaliarem as
alteracbes na composicao fendlica de vinhos brancos durante a estocagem em garrafas,
Kallithraka et al. (2009) também observaram um decréscimo no contetdo de polifenois
totais, que pode ter ser sido causado por uma gradual polimerizagdo de compostos

fendlicos e reacbes de condensacdo destes compostos.
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Figura 9 - Variacdo do conteudo de polifenois totais nas amostras de vinho branco (a) e

tinto (b) submetidas aos diferentes tratamentos durante a vida de prateleira secundaria
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Singleton et al. (1976) sugeriram que esse decréscimo no conteudo de polifenois
totais em vinhos brancos e tintos indica a perda de grupos hidroxilas, que sao reativos,
devido a oxidacdo dos compostos fendlicos. Algumas reacdes de condensacdo
envolvendo as metades hidroxilas de antocianinas podem, ainda, contribuir para esse
fendbmeno (REMY-TANNEAU et al., 2003). Segundo Recamales et al. (2006)
temperaturas mais elevadas podem contribuir para a degradacdo de compostos
fendlicos.

Segundo Wang et al. (2008), os o-difenois sdo 0s compostos mais susceptiveis a
oxidacdo em vinhos e responsaveis pelo seu escurecimento. Esses compostos sao
oxidados a o-quinonas que podem polimerizar e condensar com outros compostos,
incluindo compostos nao fendlicos, e formar pigmentos escuros. Ainda segundo 0s
autores, a oxidacdo de fenois é complegajepende tanto da composicdo dos
compostos fendlicos quanto da concentracdo de cada um deles presentes no vinho.

Assim como no vinho branco, nédo foi observado influéncia (p>0,05) da
temperatura de estocagem e da agitacdo sobre o IPT das amostras de vinho tinto
durante a vida de prateleira secundaria (figura 9b). Foi observado apenas o efeito
(p<0,05) do tempo sobre esta variavel. Foi observado um ligeiro aumento do IPT nas
amostras de vinho tinto durante a vida de prateleira secundaria. Diversos autores ja
relataram uma diminuicdo do conteddo de polifenois totais durante o envelhecimento
de vinhos (DE BEER et al., 2005; MONAGAS et al.,, 2005; RECAMALES et al.,
2006; KALLITHRAKA et al., 2009). Entretanto, Lima (2012) observou que o conteudo
de polifenois totais em vinhos engarrafados aumentou com o tempo de estocagem.

FU et al., (2009) observaram um aumento ng, le vinhos estocados em
temperaturas maiores, e que esse fenbmeno poderia estar relacionado com a
condensacdo de compostos fendlicos. Segundo os autores, reacfes de hidrolise que
ocorrem simultaneamente a este fenbmeno podem ser mais intensas, resultando na
formacdo de uma maior quantidade de compostos monoméricos, 0 que resulta em um

aumento no contetudo de polifenois totais nas amostras.
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5.4 Efeito da temperatura, agitacdo e do tempo de estocagem sobre a capacidade
antioxidante dos vinhos branco e tinto durante a vida de prateleira secundaria
medida pelos métodos DPPH e ABTS

A capacidade antioxidante dos vinhos estudados esta disposta na tabela 2. Nao
houve influéncia (p>0,05) da temperatura de estocagem, da agitacdo e do tempo sobre a
capacidade antioxidante das amostras de vinhos brancos e tintos medida através das
metodologias DPPH e ABTS durante a vida de prateleira secundéaria. A capacidade
antioxidante de um vinho esta diretamente relacionada com o contetdo de compostos
fendlicos que possuem a habilidade de agirem como antioxidantes, que sao
responsaveis pelas propriedades benéficas que os vinhos proporcionam a saude de
guem os consomem regularmente (KINSELLA et al., 1993; DE BEER et al., 2005).

Tabela 2 - Valores médios da capacidade antioxidante de vinhos brancos e tintos

durante a vida de prateleira secundaria

Tipo de vinho
Branco | Tinto
DPPH* ABTS* DPPH* ABTS*
Sem 5,67 2,92 44,33 3,67

Temperatura®C) | Agitacéo

Com 5,22 2,79 49,83 4,11

Sem 5,44 2,94 51,72 4,01
20
Com 5,67 2,97 44,67 4,10
* Resultados expressos em TEAGoI'mL™)

Diversos autores relataram que a capacidade antioxidante de vinhos
engarrafados tende a aumentar com o tempo de estocgem (KALLITHRAKA et al.,
2009; LIMA, 2012). Por outro lado, De Beer et al. (2005) relataram que a capacidade
antioxidante de vinhos engarrafados diminui com o tempo. Durante a vida de prateleira
secundaria, observou-se que vinhos brancos e tintos estocados em diferentes condicdes
de temperatura e agitagdo mantiveram constantes os valores de capacidade
antioxidante, indicando que em pelo menos duas semanas uma garrafa de vinho pode
ser consumida regularmente sem haver alteracbes nas propriedades benéficas que ela

proporciona ao organismo humano.
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5.5 Efeito da temperatura, agitacdo e do tempo de estocagem sobre as
caracteristicas de cor dos vinhos branco e tinto durante a vida de prateleira

secundaria

5.5.1 Avaliacdo das caracteristicas cromaticas dos vinhos branco e tinto

pelas coordenadas cromaticas: Espaco CIE L*a*b*

As caracteristicas cromaticas das amostras de vinho branco durante a vida de
prateleira secundaria estdo representadas na figura 10. Nao foi observada nenhuma
influéncia (p>0,05) da temperatura de estocagem, da agitacdo e do tempa sobre
coordenada L* das amostras de vinho branco (figura 10a). O valor médio de L* para
todas as amostras ao longo da vida de prateleira secundaria foi de 70,4. Os vinhos
brancos possuem altos valores de luminosidade, o que é evidenciado pelo fato de que
eles possuem uma coloracdo mais clara, que foi mantida durante a vida de prateleira
secundéria.

N&o foi observada nenhuma influéncia (p>0,05) da temperatura de estocagem,
da agitacdo e do tempo sobre a coordenada a* das amostras de vinho branco durante a
vida de prateleira secundaria (figura 10b). Esta coordenada esta relacionada com a
variacdo da cor verde (-a*) a vermelho (+a*) e ndo é um fator determinante para a
coloracdo de vinhos brancos, uma vez que ele ndo possui uma concentragado
significativa de pigmentos coloridos, como o vinho tinto. Ndo houve alteracdo desta
coordenada durante o periodo de estocagem em todas as amostras de vinho branco. O
valor médio de a* para todas as amostras de vinho branco durante a vida de prateleira
secundéria foi de -2,99.

Foi observado efeito (p<0,05) do tempo sobre a coordenada b* das amostras de
vinho branco durante a vida de prateleira secundaria (figura 10c). Ndo foi observada
influéncia (p>0,05) da temperatura de estocagem e nem da agitacdo sobre esta
coordenada do vinho branco durante este periodo. Foi observado um ligeiro aumento
do valor desta coordenada em todas as amostras de vinho branco até o 16° dia da vida
de prateleira secundaria. O aumento de b* esté relacionado com uma intensificacdo da
coloracdo amarela do vinho, caracteristica do vinho branco e, portanto, indicando que o

tempo de estocagem conferiu ao vinho branco uma tonalidade mais amarelada.

41



L*
~
S o
(&3]

>oe »

oep
» Oe

> @ O|»

0 5 10 15 20
Tempo (dias)

®5°C sem agitagdo 05°C com agitagao A 20°C sem agitagao A20°C com agitagdo

0,0

0,5 -
40 - b)

1,5

.2’5 4
-3,0 b g—. ‘ ') é S

-3,5

4,0 -

Tempo (dias)

®5°C sem agitacao 05°C com agitagdo A 20°C sem agitagdo A20°C com agitagao

11,9 1 y = 0.0007x2 + 0.0023x + 11.139
r* = 0.9676 c)
11,7
A
11,5 4 A
A A
11,3 - A
= %
11,1 Q 8
P (]
g s 1
10,9
10,7
10,5 T T T ]
0 5 10 15 20
Tempo (dias)
®5°C sem agitagao 05°C com agitagao A 20°C sem agitagao A20°C com agitagdo
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As coordenadas esféricas C* e H* das amostras de vinho branco durante a vida
de prateleira secundaria estao representados na figura 11. Houve influéncia do tempo
(p<0,05) sobre a coordenada C* das amostras de vinho branco durante este periodo
(figura 11a). Nao foi observado efeito (p>0,05) da temperatura de estocagem e da
agitacao sobre esta coordenada. Foi observado um aumento de C* em todas as amostras
de vinho branco durante a vida de prateleira secundaria.

A cromaticidade permite caracterizar a concentragdo ou saturacao da cor global.
Valores menores de saturacao indicam cores mais palidas, ou seja, percebem-se cores
menos puras (SANTOS, 2011). O aumento de C* esta relacionado com as alteracdes de
cor que estdo ocorrendo nas amostras durante a vida de prateleira secundaria,
principalmente devido ao aumento da coordenada b* observada nas amostras de vinho

branco.
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Figura 11 - Variagdo das coordenadas crométicas C* (a) e H* (b) das amostras de vinho
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N&o foi observado efeito (p>0,05) da temperatura de estocagem, do tempo e
nem da agitacédo sobre o angulo de tonalidade H* das amostras de vinho branco durante
a vida de prateleira secundaria (figura 11b). O valor médio do de H* para todas as
amostras de vinho branco foi de 104,94. Este valor de H* esta associado a tonalidade
amarela, tipica de vinhos brancos e que nao foi alterada durante a vida de prateleira
secundaria.

As caracteristicas cromaticas das amostras de vinho tinto durante a vida de
prateleira secundaria estdo representadas na figura 12. Foi observada influéncia
(p<0,05) do tempo com relacdo a coordenada L* das amostras de vinho tinto durante a
vida de prateleira secundaria (figura 12a). Nao houve efeito (p>0,05) da temperatura de
estocagem e da agitagdo sobre esta coordenada do vinho tinto durante este periodo. Por
ser um liquido escuro, o vinho tinto possui baixos valores de L*. Foi observada uma
diminuicdo nos valores de L* até o 8° dia da vida de prateleira secundaria, e depois um
posterior aumento desses valores até o 16° dia, apresentando valores proOximos aos
iniciais.

Foi observada influéncia (p<0,05) da temperatura de estocagem, do tempo e da
interacdo temperatura*tempo para a coordenada a* das amostras de vinho tinto durante
a vida de prateleira secundaria (figura 12b). Nao foi observado influéncia (p>0,05) da
agitacdo sobre esta coordenada das amostras de vinho tinto durante este periodo. As
amostras estocadas a 20°C apresentaram uma maior diminuigdo da coordenada a*, com
relacdo as amostras estocadas a 5°C. A diminuicdo dos valores da coordenada a* esta
relacionada com a perda da coloracédo vermelha do vinho tinto indicando, portanto, que
a temperatura de estocagem mais elevada promove uma perda mais pronunciada da
tonalidade vermelha de vinhos tintos durante a vida de prateleira secundaria.

Durante o envelhecimento dos vinhos, a coloragdo roxo-purpura caracteristica
dos vinhos jovens € gradualmente transformada em uma coloracdo vermelho-
alaranjado. Essas mudancas se devem principalmente a polimerizacao de pigmentos
monomeéricos de antocianinas, dando origem a formas oligoméricas mais estaveis
(GOMEZ-PLAZA et al., 1999). Nas amostras de vinho tinto estudadas, houve uma
diminuicdo das concentragfes de antocianinas monomericas e totais e um aumento na
concentracdo de antocianinas polimerizadas, 0 que representa esta diminuicdo

observada na coordenada a* durante a vida de prateleira secundaria.
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Houve influéncia (p<0,05) do tempo sobre a coordenada b* das amostras de
vinho tinto durante a vida de prateleira secundaria (figura 12c). N&o foi observado
efeito (p>0,05) da temperatura e da agitacdo sobre esta coordenada durante o periodo
de estocagem. Foi observada uma diminui¢do dos valores da coordenada b* em todas
as amostras de vinho tinto durante este periodo. A diminuicdo dos valores de b* nas
amostras de vinho tinto indica que elas estdo ganhando uma tonalidade azul durante a
vida de prateleira secundaria, embora a variagdo tenha sido bastante sutil durante os 16
dias de estocagem.

As coordenadas esféricas C* e H* das amostras de vinho tinto durante a vida de

prateleira secundaria estao representadas na figura 13.
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Figura 13 - Variacdo das coordenadas cromaticas C* (a) e H* (b) das amostras de vinho

tinto submetidas aos diferentes tratamentos durante a vida de prateleira secundaria
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Foi observada influéncia (p<0,05) da temperatura de estocagem e do tempo
sobre a coordenada C* das amostras de vinho tinto durante a vida de prateleira
secundaria (figura 13a). Ndo houve efeito (p>0,05) da agitacdo com relacdo a esta
coordenada das amostras de vinho tinto durante este periodo. E possivel observar uma
maior diminuicdo da cromaticidade nas amostras mantidas a 20°C. A diminuicdo da
cromaticidade esta relacionada com a mistura de cores. A maior diminuicdo de C* nas
amostras mantidas a 20°C implica em uma maior perda da cromaticidade, aumentando
a mistura de cores.

Houve influéncia (p<0,05) da temperatura de estocagem, do tempo e da
interacdo temperatura*tempo no angulo de tonalidade H* das amostras de vinho tinto
durante a vida de prateleira secundéria (figura 13b). N&ao foi observado efeito (p>0,05)
da agitacdo sobre esta coordenada durante o periodo de estocagem. Observa-se que
houve uma diminuicdo maior deste angulo nas amostras mantidas a 20°C. Esta
diminuicdo no angulo H* das amostras de vinho tinto indica, portanto, uma mudanca de
tonalidade variando do vermelho para o azul.

Durante o envelhecimento dos vinhos, os aldeidos formados durante a oxidacao
do etanol e de compostos fendlicos desempenham um papel fundamental nas alteracées
de cor que ocorrem durante este periodo. Eles participam de ligacbes com varios
polifenois flavonoides (incluindo antocianinas) para formar novos pigmentos
poliméricos. Estes compostos formados séo, na maioria das vezes, mais estaveis do que
as antocianinas que as formaram (KILMARTIN, 2009).

Os efeitos da copigmentacao intermolecular também ajudam a explicar essa
mudanca no angulo de tonalidade H*, uma vez que esse fenbmeno é conhecido por
aumentar a intensidade de cor (efeito hipercromico) ao mesmo tempo em que ocorre
uma mudanca de tons vermelhos para azuis, o que pode ser verificado pela diminui¢ao
dos valores de a*, b* e H* das amostras de vinho tinto durante a vida de prateleira
secundaria (efeito batocromico) (BOULTON, 2001).

5.5.2 Avaliacdo das caracteristicas croméaticas do vinho tinto medida por

analise de copigmentacgdo e polimerizacdo de antocianinas

A densidade de cor, a cor decorrente de antocianinas poliméricas e a
percentagem de contribuicdo de taninos e de antocianinas monomeéricas para a cor das
amostras de vinho tinto durante a vida de prateleira secundaria estéo representadas na

figura 14.
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N&o houve efeito (p>0,05) da temperatura de estocagem e da agitacdo sobre a
densidade de cor das amostras de vinho tinto (figura 14a). Houve efeito do tempo
(p<0,05) sobre a densidade de cor das amostras de vinho tinto durante este periodo. Foi
observado um aumento da densidade de cor em todas as amostras de vinho tinto
durante a vida de prateleira secundaria.

Néo foi observado influéncia (p>0,05) da temperatura de estocagem e da
agitacdo sobre a cor decorrente das antocianinas poliméricas das amostras de vinho
tinto durante a vida de prateleira secundéria (figura 14b). Houve efeito (p<0,05) do
tempo sobre esta variavel do vinho tinto. Observa-se que houve um aumento da cor
polimérica em todas as amostras de vinho tinto. A cor polimérica corresponde a
contribuicdo de antocianinas poliméricas e dos pigmentos marrons provenientes de
reacoes de oxidacédo para a cor do vinho (WROLSTAD, 1976).

Foi observado influéncia (p<0,05) do tempo sobre a percentagem de
contribuicdo dos taninos e de antocianinas monoméricas a cor das amostras de vinho
tinto durante a vida de prateleira secundaria (figura 14c). Nao houve efeito (p>0,05) da
temperatura de estocagem e da agitacdo sobre esta variavel. Houve uma diminuicao
desta percentagem em todas as amostras de vinho tinto durante o periodo de estocagem.

A percentagem de contribuicdo dos taninos e de antocianinas monomeéricas a
cor é um indicativo do quanto esses compostos contribuem para a coloragcédo do vinho.
Este fenbmeno pode estar atribuido a diminuicdo da concentracdo de antocianinas
monomeéricas durante a vida de prateleira secundaria do vinho tinto, e o consequente
aumento na concentracdo de antocianinas polimerizadas observado durante este

periodo.

5.5.3 Avaliacdo das caracteristicas cromaticas do vinho tinto medida pelos

indices quo A520 e A620

Os indices Ao, Asxo € Aszo das amstras de vinho tinto durante a vida de
prateleira secundaria estdo representados na figura 15. Houve efeito (P<0,05) da
temperatura de estocagem, do tempo e da interagdo temperatura*tempo sobre o indice
A0 das amostras de vinho tinto durante este periodo (figura 15a). Nao foi observado
influéncia (p>0,05) da agitacdo sobre esta variavel. Foi observado um aumento do
indice A;zo em todas as amostras de vinho tinto. Ao& um indicador frequentemente
usado para medir o desenvolvimento do escurecimento do vinho devido a oxidagéo
(GODDEN et al., 2001; FU et al., 2009).

49



0,6

a)
0,5 4
E
£
J ————— [
04 - [y - y (5°C) = 0,004x + 0,371
S-S r2=0,996
y (20°C) = 0,006x + 0,381
r’=0,978
0,3 T T T )
0 5 10 15 20
Tempo (dias)
@5°C sem agitagdo 05°C com agitagdo A20°C sem agitacao A20°C com agitagdo
0,7
b)
0,6
B3
£
<
05 1 y (5°C) = 0,006x + 0,433
r2=0,997
y (20°C) = 0,01x + 0,449
r?=0,941
0,4 T T T )
0 5 10 15 20
Tempo (dias)
®5°C sem agitagao 05°C com agitagao A 20°C sem agitagao A20°C com agitagao
0,2 -
c)
£
= 0,1
N
<
y (5°C) = 0,002x + 0,11
r2=0,997
y (20°C) = 0,002x + 0,115
r?=0,956
0,0 T T T ]
0 5 10 15 20
Tempo (dias)
®5°C sem agitagao 05°C com agitagao A20°C sem agitagao A20°C com agitagao

Figura 15 - Variagao dos indices de casoAa), As20(b) € As2o (C) das amostras de
vinho tinto submetidas aos diferentes tratamentos durante a vida de prateleira

secundaria
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Os resultados observados para o indigg éstdo de acordo com os obtidos por
Fu et al. (2009). O efeito da temperatura € essencial para o aumento desta variavel.
Embora a variacdo das4 tenha sido bastante sutil, foi observado um aumento maior
deste indice nas amostras mantidas a 20°C. O aumenigygmde ser atribuido a trés
fatores: a oxidacdo de compostos fendélicos do vinho, a reacdes de escurecimento que
envolve o acetaldeido e o acido glioxilico e devido as reacdes de caramelizacdo e de
Maillard (LI et al., 2008).

Fu et al. (2009) sugeriram que o aumento ga pode estar relacionado com a
oxidagdo dos compostos fendlicos e a diminuicdo da concentracag tier&@ total
do vinho. Segundo os autores, 0s coeficientes de correlacdo entngy & A
concentracédo de SQvre aumentaram com o0 aumento da temperatura, indicando que o
desenvolvimento de cor est4d mais relacionado com a diminuicdo da concentracdo de
SO, livre em vinhos estocados em temperaturas mais altas.

Foi observada influéncia (p<0,05) da temperatura de estocagem, do tempo e das
interagcbes agitacdo*tempo, temperatura*tempo e agitacao*temperatura*tempo sobre o
indice Asyo das amostras de vinho tinto durante a vida de prateleira secundéria (figura
15b). Houve um aumento deste indice em todas as amostras de vinho tinto durante este
periodo indicando, portanto, um aumento na tonalidade vermelha do vinho tinto.
Observou-se um maior aumento deste indice nas amostras estocadas a 20°C.

Houve efeito (p<0,05) da temperatura de estocagem, do tempo e da interacao
temperatura*tempo sobre o indicg.f\das amostras de vinho tinto durante a vida de
prateleira secundaria (figura 15c¢). Nao foi observado efeito (p>0,05) da agitacao sobre
esta variavel do vinho tinto. Foi observado um aumento do indigeef todas as
amostras, sendo maior nas amostras estocadas a 20°C. A variacdo deste indice pode
estar relacionada com a diminuicdo do valer abordenada b* do vinho tinto,
indicando uma perda da cor amarela e ganho de uma coloracéo azul.

A intensidade de cor e a tonalidade do vinho tinto estédo representadas na figura
16. A temperatura de estocagem, o tempo, a interagcédo temperatura*tempo e a interacao
agitacao*temperatura*tempo exerceram influéncia (p<0,05) sobre a intensidade de cor
das amostras de vinho tinto durante a vida de prateleira secundaria (figura 16a). Nao foi
observado efeito (p>0,05) da agitacdo sobre esta variavel. Houve um aumento da
intensidade de cor em todas as amostras de vinho tinto durante este periodo. Observou-
se um maior aumento na intensidade de cor das amostras estocadas a 20°C. A

intensidade de cor corresponde a quantidade de cor do vinho tendo em conta a
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contribuicdo do amarelo ), vermelho (Az) e azul (A2) a coloragdo total
(RIBEREAU-GAYON, et al., 2006).
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Figura 16 - Variacdo da intensidade de cor (a) e da tonalidade (b) das amostras de
vinho tinto submetidas aos diferentes tratamentos durante a vida de prateleira

secundaria

O aumento da densidade de cor estd relacionado com os efeitos da
copigmentacdao intermolecular, notadamante reconhecidos devido ao efeito
hipercromico observado (BOULTON, 2001). A copigmentacdo intermolecular entre
antocianinas, juntamente com outros compostos, produz um aumento na intensidade de
cor de vinhos tintos. Varios sdo 0s compostos que atuam como copigmentos de
antocianinas, como 0s aminodcidos, acidos organicos, flavonoides e alcaloides
(MAZZA et al., 1987).
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Houve influéncia (p<0,05) da temperatura de estocagem, do tempo e das
interacbes temperatura*tempo e agitacdo*tempo sobre a tonalidade das amostras de
vinho tinto durante a vida de prateleira secundaria (figura 16b). A agitacdo ndaexerce
efeito (p>0,05) sobre esta varidvel. Foi observada uma diminuicdo da tonaidade
todas as amostras, sendo maior nas amostras estocadas a 20°C. A tonalidade é
indicativa do desenvolvimento da cor para tons de laranja, sendo mais baixa em vinhos
novos do que em vinhos envelhecidos (RIBEREAU-GAYON, et al., 2006). Esta
diminuicdo da tonalidade pode estar relacionada com a diminuicdo do angulo de

tonalidade (H*) e da coordenada a* observada nas amostras de vinho tinto.

5.6 Efeito da temperatura, agitagéo e do tempo de estocagem sobre a concentracéo
de sulfito livre, combinado e total dos vinhos branco e tinto durante a vida de

prateleira secundaria

A variagdo da concentracdo de sulfito livre das amostras de vinho branco
durante a vida de prateleira secundaria esta representada na figura 17. Foi observada
uma diminuicdo na concentracao de sulfito livre em todas as amostras de vinho branco
durante este periodo. A amostra estocada a 20°C e submetida a &Bifpfdica que
mais apresentou uma diminuicdo na concentracdo geli@®, indicando que em
temperaturas maiores a concentragao deliS@ diminui mais rapidamente durante a
vida de prateleira secundéria. Estes resultados concordam com a tendéncia observada
por FU et al. (2009), que observaram uma diminuicdo da concentracag er&em
vinhos brancos durante a vida de prateleira secundaria em todos os tratamentos
aplicados, e que a taxa de diminuicdo da concentragcdo gléiv&)era maior nos
tratamentos com temperaturas maiores.

A concentracao de sulfitos em vinhos desempenha um papel fundamental na sua
protecdo contra a oxidacao e contaminacao por micro-organismos, além de reagir com
0 acetaldeido e reduzir o aroma indesejavel causado por este composto (FU et al.,
2009). Vinhos estocados em temperaturas maiores durante a vida de prateleira
secundaria perdem mais rapidamente estas propriedades, deixando-os mais susceptiveis
a deterioracao, visto que a concentracéo de sulfito livre teve uma maior diminuicdo nas

amostras estocadas a 20°C.
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Figura 17 - Variacdo da concentracao de sulfito livre das amostras de vinho branco

submetidas aos diferentes tratamentos durante a vida de prateleira secundaria

O tempo de meia-vida, que corresponde ao tempo necessario para reduzir a
metade a concentracdo de um determinado compestoliit2/Ky), das concentracdes
de sulfito livre das amostras de vinho branco esta representado na tabela 3. E possivel
observar que o tempo de meia-vida das amostras estocadas a 20°C sdo muito menores
do que o tempo de meia-vida das amostras estocadas a 5°C, indicando que o vinho
branco estocado em temperaturas mais elevadas sofre uma maior decompmosicao d

sulfito livre durante a vida de prateleira secundaria.
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Tabela 3 - Valores para a taxa de degradacgoe(kempo de meia-vida () da
concentracdo de sulfito livre nas amostras de vinho branco durante a vida de prateleira

secundaria

SO, livre
Amostra 7 -
Kq (dias™) ty/, (dia)
B, 0,7 x 107 99,02
B, 0,6 x 10 115,52
Bs 1,7 x 107 40,77
B, 1,8x107 38,51

A variagdo da concentragdo de sulfito combinado nas amostras de vinho branco

durante a vida de prateleira secundaria esta representada na figura 18.
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Figura 18 - Variacdo da concentracao de sulfito combinado das amostras de vinho

branco submetidas aos diferentes tratamentos durante a vida de prateleira secundaria
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A medida que se observa uma diminuicdo nas concentra¢des de sulfito livre, é
esperado haver um aumento da concentracdo de sulfito combinado, devido a reacao do
dioxido de enxofre com outros compostos, como aldeidos, antocianinas e proteinas. As
amostras de vinho branco estocadas a 5°C apresentaram um aumento da concentracao
de SQ combinado até o 11° dia da vida de prateleira secundaria e depois diminuiram a
sua concentracdo até o 16° dia. As amostras estocadas a 20°C também aumentaram a
concentragdo de S@ombinado durante a vida de prateleira secundéria, chegando a
sua méaxima concentracdo em um periodo de tempo menor do que as amostras
estocadas a 5°C, e posteriormente seguindo uma queda nas suas concentracdes até o0 16
dia.

A variagdo da concentragdo de sulfito total das amostras de vinho branco

durante a vida de prateleira secundaria esta representada na figura 19.
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Figura 19 - Variagédo da concentracao de sulfito total das amostras de vinho branco

submetidas aos diferentes tratamentos durante a vida de prateleira secundaria
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Houve uma reducéo da concentracao de tStal em todas as amostras durante
este periodo. As amostras estocadas a 5°C apresentaram um aumento na concentragac
de sulfito total até o 11° dia da vida de prateleira secundaria, seguido por uma posterior
diminuicdo até o 16° dia. A amostra estocada a 20°C sem agitacdo apresentou um
comportamento semelhante as amostras estocadas a 5°C, chegando a um maximo em
sua concentracdo em um periodo de tempo menor, e depois seguindo uma queda nesta
concentracdo até o 16° dia. A amostra estocada a 20°C com a{Bgckm a Unica
gue ndo apresentou um aumento na concentracdo d®td8lao longo do periodo de
estocagem, apresentando a maior diminuicdo da concentracdo, det@8@ntre as
amostras de vinho branco.

A variacdo da concentracdo de sulfito livre das amostras de vinho tinto esta
representada na figura 20.
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Figura 20 - Variagdo da concentracao de sulfito livre das amostras de vinho tinto

submetidas aos diferentes tratamentos durante a vida de prateleira secundaria
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Pode-se observar que, assim como no vinho branco, houve uma diminuicéo da
concentracdo de sulfito livre em todas as amostras de vinho tinto durante a vida de
prateleira secundaria. As amostras estocadas a 20°C foram as que mais observaram um
decréscimo na concentracao de, 8@e, sendo maior na amostra que foi submetida a
agitacadTy).

O tempo de meia-vida das amostras de vinho tinto, representada na tabela 4, foi
menor do que o tempo de meia-vida de todas as amostras de vinho branco, indicando
que o consumo de sulfito livre € muito maior em vinho tinto do que em vinho branco

durante a vida de prateleira secundaria.

Tabela 4 - Valores para a taxa de degradacgoe(kempo de meia-vida () da

concentragdo de sulfito livre nas amostras de vinho tinto durante a vida de prateleira

secundaria
SO, livre
Amostra " -
K4 (dias™) ty/, (dia)
T, 3X 107 23,1
T, 2,6 X107 26,66
T3 6,6 X 107 10,5
T, 9,2 X107 7,53

A variacdo da concentracdo de sulfito combinado das amostras de vinho tinto
durante a vida de prateleira secundaria esta representada na figura 21. Foi observado
um aumento na concentracdo de,SOmbinado nas amostras que nao receberam
agitacdo (T, e T3) até o 8° dia da vida de prateleira secundéaria, ocorrendo um
decréscimo desta concentracdo até o 16° dia. Foi observado um comportamento
diferente para as amostras que receberam agifdgd® T;). Houve um aumento na
concentragdo de S@ombinado na amostra estocada a 5°C com agif@ighaté o fim
do periodo experimental, comparado com a concentracdo inicial. A amostra estocada a
20°C com agitacadT,) foi a Unica que ndo aumentou a concentracdo dg SO
combinado ao longo do periodo experimental, sendo a amostra que mais reduziu a

concentracdo de S@ombinado entre todas as amostras de vinho tinto.
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Figura 21 - Variacdo da concentracao de sulfito combinado das amostras de vinho tinto

submetidas aos diferentes tratamentos durante a vida de prateleira secundaria

A concentracdo de sulfito total das amostras de vinho tinto durante a vida de

prateleira secundaria esta representada na figura 22. Foi observada uma reducao da

concentracdo de SQotal em todas as amostras de vinho tinto durante este periodo.

Observa-se uma maior reducéo da concentracéo géofDnas amostras estocadas a

20°C durante todo o periodo experimental. As amostras estocadas a 5°C também

tiveram uma reducdo na concentragéo de t6@l, embora menor do que as amostras

estocadas a 20°C, o que indica que a temperatura de estocagem influencia no consumo

de SQ total nas amostras de vinho tinto durante a vida de prateleira secundaria.
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Figura 22 - Variacdo da concentracao de sulfito total das amostras de vinho tinto

submetidas aos diferentes tratamentos durante a vida de prateleira secundaria
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6. CONCLUSAO

O tempo foi o fator que mais influenciou na qualidade dos vinhos durante a vida
de prateleira secundaria. De uma maneira geral, o vinho branco teve um
comportamento semelhante ao vinho tinto em algumas variaveis, principalmente com
relacdo a acidez e concentracdo de sulfitos. Houve um decréscimo da acidez volatil e
um aumento da acidez fixa e total em ambos os vinhos. Embora o vinho branco possua
uma concentracao de sulfito total maior do que o vinho tinto, a taxa de degradacdo do
sulfito livre do vinho tinto foi muito maior do que no vinho branco, especialmente nas
amostras estocadas a 20°C.

A temperatura foi um fator determinante na vida de prateleira secundéaria do
vinho tinto, pois ndo houve influéncia da temperatura sobre nenhum dos tratamentos
atribuidos ao vinho branco. Foi observado efeito da temperatura de estocagem e do
tempo em diversas variaveis de cor do vinho tinto, indicando que esse tipo de vinho
torna-se bastante sensivel durante a vida de prateleira secundéria, apresentando
variacdo em varios aspectos de sua cor. As amostras estocadas a 20°C foram as que
mais apresentaram variacdo nas coordenadas cromaticas a*, C* e H* e nos ipgices A
Aszo € As20das amostras de vinho tinto.

A agitacao, por sua vez, ndo exerceu influéncia na qualidade dos vinhos durante
a vida de prateleira secundaria e, portanto, ndo se constitui em um fator determinante
para a alteracdo de vinhos durante esse periodo. Este resultado indica que, durante a
vida de prateleira secundaria, uma garrafa de vinho pode ser manejada livremente sem
ocorrer significativas alteracdes de qualidade devido a esses movimentos.

Os resultados obtidos neste estudo demonstraram a tendéncia das caracteristicas
geraisde vinhos brancos e tintos durante um periodo de 16 dias da vida de prateleira
secundaria. As informacdes aqui contidas visam suprir a comunidade académica com
dados a respeito da vida de prateleira secundéria de vinhos brancos e tintos brasileiros,
visto que até o momento ha uma caréncia de estudos relacionados a este fenbmeno que

ocorreacada vez que se abre uma garrafa de vinho.
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