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RESUMO

Considerando que os vinhos espumantes sao produtos importantes para o setor vitivinicola
brasileiro, pesquisas relacionadas com melhorias na elaboragao deste produto sao relevantes
para a qualidade, diversificando os produtos. A acidez dos vinhos normalmente sofre correcdes
durante o processo de elaboragdo com 4acidos organicos, porém, atualmente, existem outras
alternativas que estdo sendo testadas e utilizadas com o intuito de melhorar a qualidade do
produto. Dentre essas alternativas encontram-se as resinas de troca idnica recomendadas para
aplicagdes enologicas que sdo formadas por uma matriz de poliestireno reticulado com
divinilbenzeno. Essas resinas sdo encapsuladas em microesferas de 0,3 a 1,2 mm e possuem
alta estabilidade fisico-quimica. Depois de serem tratadas com acido, estas resinas adquirem
carga positiva com H" e intercambiam estes cations com K*, Ca** e outros citions presentes no
mosto, liberando acido tartarico e outros acidos, reduzindo o pH. Estas modificagdes quimicas
podem afetar a composicao quimica dos mostos, vinhos e também o metabolismo das leveduras.
Tendo isso em vista, o objetivo deste trabalho centrou-se em analisar, reunir e interpretar dados
e informacgdes avaliando o impacto da técnica na cinética fermentativa, nas caracteristicas
quimicas dos mostos e nas caracteristicas quimicas e organolépticas dos vinhos resultantes,
provenientes de um mesmo mosto, com diferentes tempos de passagem por uma resina de troca
10nica (cationica) comercial, especifica para uso enologico. Para os experimentos, um mosto de
Chardonnay (75 L) foi extraido com uma prensa pneumatica e clarificado com sol de
silica/gelatina. O mosto passou pela coluna de resina tantas vezes quanto necessario para obter
a reducao de pH desejada. Os tratamentos do experimento incluiram um mosto controle com
indice de pH 3,2, e mostos com pH 3,14, 3,07, 3,01 e 2,93, obtidos pelo tratamento com resina
de troca cationica. Todos os mostos foram inoculados com a mesma levedura selecionada
(20g/hL), e as fermentacdes foram monitoradas através da redugdo de massa (liberagdo CO>
g/L). Os resultados da cinética dos processos fermentativos foram ajustados pela equacao nao
linear sigmoidal de Gompertz e expressos como: duracao da fase Lag (Lag=horas), liberagao
total de CO2 (Ymax=g/L), taxa maxima de liberacdo de CO2 (umax=g/L/dia). As andlises dos
mostos incluiram medicao do pH, acidez total, cor, polifendis totais, acido tartarico, nitrogénio
amoniacal e metais (cations). Nos vinhos foram realizadas anélises basicas, de compostos
volateis, analise organoléptica e de oxidacao ao longo do tempo (medida através da mudanga
de cor das amostras). Os pardmetros cinéticos mostraram diferencas significativas entre o
controle e os tratamentos, exceto para o tratamento com pH 2,93 o qual obteve maior liberagao

de COz total. As reducdes dos trés paramentros foram lineares (r>95) dentro da faixa de pH de



3,2 a 3,01. Por outro lado nos pHs mais baixos (3,01 e 2,93) as diferencas ndo foram
significativas. As analises dos mostos apresentaram diferencgas significativas seguindo a
tendéncia do funcionamento das resinas, com redugao dos cations ¢ aumento da acidez total e
concentracdo de acido tartarico livre. A quantidade de nitrogénio amoniacal teve uma redugao
significativa nos tratamentos. Alguns compostos volateis dos vinhos variaram sua concentragao
levando a um aumento na concentragdo dos alcoois superiores € uma reducdo nos acetatos e
ésteres etilicos. A oxidag¢ao dos vinhos foi acompanhada ao longo do tempo e mostrou maior
resisténcia nos vinhos com o pH alterado. Na analise organoléptica houve uma preferéncia pelo
vinho controle e os vinhos com o pH mais préximo dele. Esse estudo mostrou que o tratamento
com resinas cationicas afeta a fermentacdo, mostos e vinhos, podendo contribuir de maneira
positiva ou negativa, dependendo do tratamento, para a elaboragdo de vinhos base de

espumante.

Palavras-chave: Resina de troca idnica, pH, vinho base para espumante.



ABSTRACT

Considering that sparkling wines are important products for the Brazilian wine sector,
researches related to different elaboration techniques are relevant for the increase of enological
options and product diversity. The acidity of wines is usually corrected during the process of
elaboration with organic acids, but currently there are other alternatives that are being tested
and used in order to improve the quality of the product. Among these alternatives are the cation
exchange resins recommended for enological applications are constituted by a matrix of
polystyrene reticulated with divinylbenzene. These resins are encapsulated in microspheres
from 0.3 to 1.2 mm, and have high physic-chemical stability. After an acid treatment, the resins
are positively charged with H" and exchange these cations with K*, Ca** and other cations
present in grape must, releasing tartaric and other acids, reducing the pH. These chemical
modifications may affect the chemical composition of must, wines and also yeast metabolism.
In view of this, the purpose of this work was to analyze, gather and interpret data and
information evaluating the impact of the technique on fermentative kinetics, on the chemical
characteristics of musts and on the chemical and organoleptic characteristics of the resulting
wines, from a same must, with different times of passage through a commercial cation exchange
resins, specific for enological use. For the experiments, a Chardonnay must (75 L) was obtained
by pneumatic press extraction, and clarified with silica and gelatin. The must passed through a
resin column, as many times as necessary to obtain the desired pH reductions. The experiment
treatments included the control must with pH index 3.2, and must with pH 3.14, 3.07, 3.01, and
2.92, obtained by cation-exchange resin treatment. All the musts were inoculated with the same
commercial yeast strain (20 g/hL), and fermentation was monitored by mass reduction (CO;
release (g/L)). Kinetic data were adjusted by a modified non-linear sigmoidal equation of
Gompertz, and expressed as: Lag-phase duration (Lag=hours), total CO: release (Ymax=g/L)
and maximum rate of COxz release (umax=g/L/day). Musts analyses included the measured of
pH, total acidity, color, total polyphenols, tartaric acid, ammoniacal nitrogen and metals
(cations). There were basic analysis made in the wine and also volatile compounds, organoleptic
and oxidation within time (measured by the samples’ color change). The kinetic parameters
showed significant differences among the control and the other treatments, except for the
treatment with pH of 2,93, which had a higher total CO; release. The reductions of the three
parameters was linear (r>95) on the pH range of 3,2 and 3,01. However, at the lowest pHs (3.01
and 2.93) the differences were not significant. Must analyses showed significant differences

following the tendency from the resin’s operation for cation’s reduction, increase of total



acidity, and concentration of free tartaric acid. The amount of ammoniacal nitrogen had a
significant decrease on the treatments. Some wine volatile compounds concentration exhibited
significant differences between treatments, leading to an increase in higher alcohols
concentration, and a decrease in acetate and ethylic esters. The oxidation of wines was
accompanied through time and showed a major resistance on the wines with altered pH. In the
organoleptic analysis, there was a preference for the control wine and the wines with similar
pH to the control. This study shows that the treatment with cationic resins affects the
fermentation, must and wines and it can contribute in a positive or negative way, depending on

the treatment, for base-wine production.

Keywords: lon exchange resin, pH, base wine for sparkling wine.
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1 INTRODUCAO

Segundo dados do Instituto Brasileiro do Vinho (2014), o consumo de vinhos
espumantes nacionais vem aumentando nos ultimos anos e cada vez mais se encontram noticias
de premiagdes desta bebida em concursos técnicos nacionais € internacionais, de forma que o
Brasil estd se encaminhando para um reconhecimento mundial como um pais produtor de
espumantes de qualidade. Isso aumenta a importancia de estudos e trabalhos cientificos
relacionados com esse produto, possibilitando assim entender melhor suas potencialidades e,
consequentemente, desenvolver aprimoramentos que contribuam para aumentar a
competitividade deste produto em relagdo aos vinhos espumantes provenientes de outras
regides e paises.

Os vinhos espumantes elaborados no Brasil sdo produtos que podem atingir
caracteristicas organolépticas excelentes. A sua qualidade vem melhorando juntamente com um
crescimento do consumo. Um dos fatores que contribuem para o aumento da qualidade dos
espumantes brasileiros ¢ a implementa¢do de novas tecnologias, tanto na viticultura quanto na
enologia (IBRAVIN, 2015).

A qualidade final de um espumante, como de qualquer produto agricola, depende
especialmente da matéria-prima utilizada. Além disso, o processamento das uvas para elaborar
vinhos base para espumante necessita de acuracia e precisao, para que os vinhos bases sejam
finos, nitidos e com uma acidez e frescor relativamente mais alta que a dos “vinhos tranquilos”
(RIBEREAU-GAYON et al., 2007).

Por diversos fatores, a acidez dos mostos e vinhos vem diminuindo ao longo dos anos,
e cada vez mais se faz necessario corregdes para se manter o equilibrio gustativo e aumentar a
estabilidade dos vinhos (BLOUIN; PEYNAUD, 2004). Técnicas de controle do pH e conser-
vacao da acidez dos mostos e vinhos, como o fracionamento qualitativo dos mostos (separagao
das diferentes fragdes do suco durante a prensagem), a adi¢do de diferentes acidos organicos, o
controle da fermentacao malolatica e a utilizacao de resinas de troca ionica estao sendo estudas,
testadas e discutidas (TOGORES, 2011).

No ano de 2012, a Organizacao Internacional da Vinha e do Vinho (OIV) previu a
utilizagdo de resinas cationicas em mostos e vinhos para o aumento da acidez total e real
(diminuicdo do pH) (OIV, 2012). No ano seguinte, em 2013, o regulamento do parlamento
Europeu (CE) n° 144/2013, p. 4 foi alterado conforme o codex enologico internacional da OIV

incluindo a utilizagao de resinas nos mostos.
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Tendo em vista que a aplicacdo enologica de resinas de troca idnica foi autorizada
recentemente e que pode ser utilizada para auxiliar no aumento da acidez e reducao do pH, este
trabalho foi desenvolvido com o intuito de avaliar a utilizacao desta técnica em condigdes pré-
fermentativas para elaboracdo de vinhos base de espumantes, ampliando o conhecimento

através da observagao, interpretacao e discussao dos resultados obtidos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho centrou-se em analisar, reunir e interpretar dados e
informacdes avaliando o impacto da técnica na cinética fermentativa, nas caracteristicas
quimicas dos mostos e nas caracteristicas quimicas e organolépticas dos vinhos resultantes,
provenientes de um mesmo mosto, com diferentes tempos de passagem por uma resina de troca

i0nica (catidnica) comercial especifica para uso enologico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Passar o mosto pela resina de troca idnica e, através de um medidor de pH, separar os
mostos em 4 grupos com diferengas no indice de pH maiores que 0,05;

2. Fermentar os mostos separadamente tendo como unica diferenca a quantidade de troca
de cations pela resina, diferenciados pelo pH;

3. Ampliar o conhecimento sobre a técnica de utilizagdo de resina de troca catidnica pré-
fermentagdo que, apesar de ja estar sendo bastante utilizada, ainda ha poucos estudos na

literatura especializada sobre essa técnica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O VINHO ESPUMANTE NO BRASIL

O Brasil vem se consolidando como produtor de espumantes de qualidade e, nos ultimos
anos, houve um aumento significativo do consumo interno e ha expectativas de que o consumo
continue a crescer. Segundo IBRAVIN (2014), as empresas do Rio Grande do Sul
comercializaram cerca de 16,8 milhdes de litros em 2014, um aumento de 67,3% em dez anos.

A tecnologia e o conhecimento adquirido na area de vitivinicultura e enologia t€ém
refletido em uma melhoria da qualidade das uvas e dos vinhos fazendo com que os produtos
brasileiros consigam se destacar e se tornar a preferéncia dos consumidores locais. Os dados
mostram que cerca de 80% da bebida comercializada no mercado interno € nacional (IBRAVIN,
2015).

O espumante brasileiro, como produto de qualidade superior, vem sendo elaborado ha
alguns anos e ja alcangou prestigio internacional. E o melhor produto nacional, do ponto de

vista do ferroir e da tecnologia (GIOVANINNI; MANFROI, 2009).

Existem trés métodos principais para elaboragdo de espumantes: o0 método com a se-
gunda fermentagdo na garrafa (Tradicional ou Cléssico), o método em tanques de pressdo com
duas fermentagdes (Charmat ou Martinotti) ou o método em tanques de pressdo com somente
uma fermentacao (Asti ou Moscatel) (ROCHA, 2012).

Segundo o artigo 11 da Lei n°10.970 de 12 de novembro de 2004, conhecida como a

Lei do Vinho, a defini¢do de vinho espumante no Brasil ¢é:

Art. 11. Champanha (Champagne), Espumante ou Espumante Natural é o
vinho cujo anidrido carbonico provém exclusivamente de uma segunda fermentagéo
alcoolica do vinho em garrafas (método Champenoise/tradicional) ou em grandes
recipientes (método Chaussepied/Charmat), com uma pressdo minima de 4 (quatro)
atmosferas a 20°C (vinte graus Célsius) e com teor alcodlico de 10% (dez por cento)

a 13% (treze por cento) em volume (BRASIL ,2004).
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3.2 VINIFICACAO EM BRANCO

Os mostos e os vinhos sao constituidos por diferentes componentes, como agua, glici-
dios, proteinas, lipidios, elementos minerais € compostos fenolicos. Nos mostos, os constituin-
tes sdo provenientes principalmente da polpa das bagas. No entanto, a composi¢ao do vinho ¢
mais complexa que do mosto, pois o vinho ¢ obtido através da fermentagdo alcodlica. A fer-
mentacao modifica a composi¢ao do mosto provocando o desaparecimento dos agucares (gli-
cose ¢ frutose) e a formacao de alcool junto com produtos secundarios como os polidlcoois, os
diversos acidos organicos € 0s numerosos compostos volateis que constituem o aroma
(FLANZY, 2000).

Na vinificagao em branco a fermentag¢ao ocorre sem a presenga das partes solidas da uva
(pelicula e sementes), sendo somente a fra¢ao liquida (suco) fermentada. Essas partes solidas
sdo separadas no inicio da fermentagdo alcodlica, ocorrendo pouca maceragdo (sempre sem
alcool), sendo esse o ponto que distingue a vinificagdo em branco da vinificagdo em tinto. Por
isso, podem-se obter vinhos brancos de uvas brancas como também de uvas tintas (RIBE-

REAU-GAYON et al., 2007).

A extracdo do mosto deve ser feita de forma rapida e normalmente sem desengagar a
uva, evitando ao maximo maiores maceragoes. O fracionamento em diferentes mostos ¢ muito
importante considerando a heterogeneidade da maturacao dos cachos e a diferente composi¢ao
do suco e outras fragdes da baga (RIBEREAU-GAYON et al., 2007). O mosto de primeira
prensagem conhecido como “flor” ou “gota” ¢ o de melhor qualidade. Esse mosto corresponde
ao suco celular da zona intermediaria entre a zona periférica e central da baga, que representa
a fragdo mais acida e, a0 mesmo tempo, mais rica em agucares. Extrai-se, no maximo, 60% do
peso da uva em mosto flor (RIBEREAU-GAYON et al, 2007) (LONA, 2012). Para melhor
entendimento, na Figura 1 visualiza-se as diferentes partes da baga da uva e sua composicao

basica.
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Figura 1 - Partes de uma baga de uva

Pelicula: Rica em
COrpOS Eraxos e

polifenols Mosto flor: Rico

&m acucares e
acidez equilibrada

Sementes: mosto
proximo das
Sementes € rico em
polifendis e
potissio.

Fonte: Acervo pessoal.

A clarifica¢ao dos mostos antes da fermentacdo de vinificagdes “em branco” é de suma
importancia. Segundo Ribéreau-Gayon et al. (2007) na fermentagdo com o mosto clarificado
ha uma maior produ¢do de alcoois superiores com aromas agradaveis, acidos graxos e seus
respectivos ésteres, além de aumentar a fineza aromatica. As partes solidas do mosto conferem
aromas vegetais normalmente desagradéveis, por isso o desborre (débourbage) ¢ considerado
uma operacao quase obrigatoria. O procedimento mais simples de desborre € através da decan-
tagdo estatica. O mosto clarificado perde junto com as borras boa parte das leveduras naturais
presentes na uva. Por isso, o inoculo de leveduras selecionadas ¢ aconselhado para que se ob-
tenha uma fermentacdo segura, conduzida por cepas de leveduras apropriadas que irdo valorizar

a qualidade sem gerar defeitos (RIBEREAU-GAYON et al., 2007).

3.3 O VINHO BASE PARA ESPUMANTE

Para elaboragdao do vinho base para espumante a colheita da uva ¢ feita com uma matu-
racdo da uva menos avangada em compara¢cdo com a maturagdo para vinhos tranquilos. A ex-
tracdo do mosto deve ser feita com cuidado, evitando maceragdes com a casca para que dimi-
nuam as sensacdes de amargor e as caracteristicas vegetais, temidas nestes tipos de produto
(RIBEREAU-GAYON et al., 2007).

Algumas caracteristicas analiticas buscadas em vinhos bases para espumantes sao: uma
graduacao alcoolica entre 9,5 a 11,5%; acidez total (expresso em 4acido tartarico) > 5,5
gramas/litro; acidez volatil (expresso em acido acético) < 0,6 gramas/litro; anidrido sulfuroso
total < 140 mg/litro; pH de 2,8 a 3,3 (TOGORES, 2011). Durante a tomada de espuma, o vinho

sofre um acréscimo de alcool alcangando teores proximos a 11,5 — 13,0% vol. O vinho necessita
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de uma acidez elevada, para que ocorra um melhor equilibrio do produto final e 0 minimo de
componentes fendlicos que aportam caracteristicas vegetais (RIBEREAU-GAYON et al.,
2007).

Outra caracteristica buscada em vinhos base para espumante ¢ uma estabilidade ade-
quada. Por isso, o vinho ndo deve conter quantidade elevada de substancias proteicas e elemen-
tos minerais como ferro e cobre, que provocam turvagdes. Recomenda-se também reduzir o
teor de potassio e de acido tartarico e de seus respectivos sais (RIZZON et al., 2000). O pH
baixo ¢ um fator importante para estes tipos de vinhos, pois aumenta a longevidade, a estabili-
zagdo, ¢ a agdo do SO» ativo. A acdo do SO, aumenta em torno de 20% com uma diminui¢ao
do pH em 0,1, contribuindo para uma melhor estabilidade microbiologica e quimico-fisica (RI-
BEREAU-GAYON, et al., 2007). O pH dos mostos e vinhos varia com a quantidade de 4cidos,
principalmente o 4cido tartarico e malico, e cations, especialmente K* e Ca®" presentes neles
(TOGORES, 2011). Uma alteragdo de pH em torno de 0,1 corresponde a uma variacdo de ions
H" ao redor de 20% (BLOUIN; PEYNAUD, 2004).

Segundo Blouin e Peynaud (2004), nos ultimos anos tem se observado diminui¢des
regulares e, as vezes, importantes na acidez dos vinhos. Estas diminui¢des sdao resultado de
conjuntos de modificagdes climaticas, culturais e tecnoldgicas, tais como: anos mais calorosos,
podas verdes intensas com o aumento da absorcao de potassio, fertilizagdo potéssica frequente,
colheita com uma maturagao mais avang¢ada, entre outros.

Algumas praticas podem ajudar na gestdo do pH como, por exemplo, o controle da
maturagdo tecnoldgica das uvas, a separagdo das fragdes dos mostos na prensagem (mosto da
parte central das bagas possui maior quantidade de acidos e menor quantidade de bases e
polifenois), a adi¢do de acidos ao mosto ou ao vinho, a eletrodialise e resinas de trocas 10nicas

(TOGORES, 2011).

3.4 UVA CHARDONNAY

A uva Chardonnay ¢ branca, de maturagdo precoce, sensivel ao mildio e a podridao do
cacho. Além disso, apresenta cacho pequeno e possui bom potencial de acimulo de acgtcar na
baga. Esta uva origina um vinho branco equilibrado, com pouco aroma varietal, porém, de
elevada complexidade, o que o torna bastante apreciado pelos consumidores (HARDY, 2003).

A uva Chardonnay est4 espalhada em todo o mundo. E usada na producio de classicos
de alta qualidade e reputacdo na Borgonha, como Chablis, Montrachet e Poully-Fussé, além de

ser um importante ingrediente do Champagne. Sob condic¢des ideais, o vinho produzido por
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essa cultivar desenvolve aspectos que lembram frutas diversas, incluindo macga, péssego e
melao (JACKSON, 1993 apud SOUZA, 2010). No vinho espumante contribui com a fineza, a
complexidade aromatica e estrutura do produto. O vinho elaborado com a cultivar Chardonnay,
na regido da Serra Gaucha, caracteriza-se por apresentar aromas que lembram maca verde,
frutas tropicais (abacaxi) e frutas citricas maduras. No paladar apresenta ataque
predominantemente acido, boa estrutura e persisténcia no final de boca (RIZZON et al., 2000
apud MENEGUZZO, 2010).

Essa cultivar foi introduzida no Brasil na década de 1930, na regido de Sao Roque, em
Sao Paulo e, no Rio Grande do Sul, por volta de 1948. No entanto, foi somente na década de
1980 que adquiriu notoriedade na Serra Gatcha, por meio da producdo de vinho branco fino e
utilizagdo como base para espumante (RIZZON et al., 2009).

Segundo o cadastro viticola de 2013 a 2015, entre todas as variedades de uva, a
Chardonnay ¢ a segunda uva Vitis vinifera com maior extensdo de plantio no Rio Grande do
Sul, com uma area de plantio de 1.011,40 ha, tendo a frente apenas a variedade Cabernet
Sauvignon (1.028,69 ha). Entre as uvas brancas Vitis vinifera, a Chardonnay ¢ a mais cultivada

(MELLO et al., 2017).

3.5 ASAFRA DA UVA EM 2016 NA SERRA GAUCHA

A vitivinicultura é praticada em muitas regides do mundo com diferentes condigdes cli-
maticas, solos e cultivares onde variadas praticas de manejo nos vinhedos sdo adotadas. Isso
influencia no desenvolvimento das plantas definindo a produtividade e a qualidade da uva pro-
duzida (ALVES; TONIETTO, 2016).

A safra € o ano da colheita da uva que serviu para fazer um vinho. Cada safra tem sua
evolucdo, sua cotagdo, sua reputagdo, fazendo parte da personalidade do vinho. Nao hé vindi-
mas idénticas e nunca se volta a fazer um vinho exatamente igual ao anterior. O clima tem um
papel decisivo para as uvas, pois seu amadurecimento leva por volta de quarenta e cinco dias.
A uva madura ¢ muito fragil, alguns dias de mau tempo durante a vindima podem comprometer
o fruto (PEYNAUD; BLOUIN, 2010).

A safra do ano 2016, na Serra Gaticha, ocorreu sob condigdes climaticas anormais para
a regido. No periodo de abril a setembro de 2015, foi registrado um total de 140 horas de frio
(horas de frio com temperatura < 7,2°C), valor inferior da média normal para regido (409 horas
de frio). Por isso, houve um prejuizo sobre a porcentagem de brotacdo e uniformidade das ge-

mas. O excesso de chuvas ocorrido nos periodos de outubro a dezembro de 2015, associado a
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baixa insolacdo, favoreceu a incidéncia de doengas fungicas que prejudicaram o florescimento
e desenvolvimento dos frutos. Durante a maturagdo e colheita, as cultivares precoces tiveram
uma melhor maturagao, visto que, em janeiro de 2016 houve uma redu¢ao das chuvas, porém
os volumes de chuvas ficaram acima da média no final de janeiro at¢ o0 més de margo, gerando

condi¢des menos favoraveis para as cultivares tardias (ALVES; TONIETTO, 2016).

3.6 PRINCIPAIS ACIDOS ORGANICOS DOS MOSTOS

Os 4acidos orgénicos contribuem em modo determinante na composi¢ao, na estabilidade
microbioldgica, fisico-quimica, e na qualidade sensorial dos vinhos (RIBEREAU-GAYON P,
et al., 2007). Os acidos tartarico e malico sd3o os principais componentes responsaveis pela
acidez dos mostos das uvas. As concentragdes destes acidos no mosto estdo relacionadas com
aspectos fisiologicos da maturagdo da uva, com os fatores naturais de clima e solo da regido
viticola e com as praticas agrondmicas adotadas na producdo (RIZZON e SGANZERLA,
2007). O sabor acido junto com o amargo, doce e salgado compdem os quatro sabores
fundamentais. Os trés acidos procedentes da uva (acido tartarico, malico e citrico)
proporcionam o sabor acido dos mostos propriamente dito (VIGARA; AMORES, 2010).

Do ponto de vista quantitativo, o acido tartarico ¢ um dos mais importantes nos mostos
e vinhos. E um 4cido pouco difundido na natureza fora das uvas. Além disso, é relativamente
forte e confere ao vinho um pH entre 3 a 3,5. A concentragdo deste acido depende muito do
clima da regido do vinhedo, podendo variar de 2 a 3 g/L em regides mais quentes e 6 g/L nas
regidoes mais frias. Na fase herbacea da uva a concentracdo desse acido no suco da uva pode
chegar a 15 g/L. (RIBEREAU-GAYON et al., 2007).

Sob o ponto de vista quimico, o 4cido tartarico ¢ um biacido, encontrado nas uvas e no
vinho na forma levégiro (RIBEREAU-GAYON et al. 2007; USSEGLIO-TOMASSET et al,
1995; BOULTON et al, 2002). E, entre os 4cidos organicos do vinho, o mais forte e, por isso,
influi de modo determinante no pH e nas caracteristicas sensoriais dos vinhos. Quando presente
em grande quantidade confere aspereza e certa adstringéncia ao vinho; mas, em concentragdes
adequadas, ¢ responsavel pela fineza 4cida dos bons produtos. Encontra-se na forma livre e
salificada, nesse caso, especialmente com o potassio e calcio. Seus sais parcialmente solaveis
implicam na estabilizacdo fisica dos vinhos (RIZZON; MIELE, 2001; BOULTON et al, 2002).

O 4cido L (-) malico é encontrado em todos os organismos vivos. E o acido mais
abundante nas frutas e esta presente, em grande quantidade, nas magas. Nas uvas as quantidades

de 4cido L (-) malico também sao significativas. Seu sabor estd relacionado com uma sensacgao
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de frescor e verdor, lembrando maga verde. O isomero do acido malico encontrado nas uvas ¢é
o L (+) que ¢ sintetizado a partir da glicose por via do acido piravico. O suco de uvas verdes
antes da troca de cor pode conter até 25 g/L. A medida que a maturagdo das uvas avanca, os
teores desse acido diminuem por dilui¢ao devido ao aumento das bagas, e pela utilizagdo dele
no metabolismo celular. Nas regides mais quentes com as uvas maduras, a quantidade varia de
1 a 2 g/L, e nas regides mais frias entre 4 a 6,5 g/L. (RIBEREAU-GAYON et al., 2007;
BOULTON et al, 2002; VIGARA; AMORES, 2010). O &4cido malico pode desaparecer
completamente do vinho, por descarboxilagdo em acido lactico com producao de didxido de
carbono, principalmente nos vinhos tintos, com a ocorréncia da fermentacdo malolatica
(SIMOES, 2014; BOULTON et al, 2002).

O 4cido citrico ¢ um 4cido muito difundido na natureza e abundante nas frutas citricas
como no limdo. Seu sabor ¢ mais suave e menos agressivo que do acido tartarico e malico,
recordando uma limonada. Sua concentra¢do nos mostos ¢ nos vinhos antes da fermentagao
malolatica varia entre 0,5 ¢ 1 g/L. (RIBEREAU-GAYON et al., 2007; VIGARA; AMORES,
2010).

3.7 SAIS DOS MOSTOS E VINHOS

Na uva, o bitartarato de potéssio € produzido apos a fase de pinta (troca de cor) com a
passagem do potassio do solo para a baga da uva. O mosto esta sobressaturado de acido tartarico
durante a transforma¢ao do mosto em vinho, pois, na fermentacao alcodlica com producao de
etanol ha uma diminuicdo da solubilidade do hidrogenotartarato de potassio (bitartarato de
potassio), principal sal do acido tartarico presente no meio, o que facilita a ocorréncia de
precipitados desses sais, induzindo uma redug¢do da acidez total (SANTOS, et al, 2000;
RIBEREAU-GAYON et al., 2007; FLANZY., 2003; LOW, 2007; NUNES, 2011). Apesar da
redugdo da acidez total com as precipitacdes desses sais, ainda, nas condi¢des de pH em que o
vinho normalmente se encontra (pH menor que 3,9) a estabilizacdo tartarica produz uma
diminui¢ao do pH (VIGARA; AMORES, 2010).

Além da interferéncia do etanol na solubilidade dos sais, o fendmeno de cristalizacao
depende de varios fatores, tais como: temperatura, pH, agitacdo, presenca de metais, presenca
de coloides protetores ¢ presenca ou auséncia de nucleos de cristalizagio (RIBEREAU-
GAYON et al., 2007; NUNES, 2011).

O 4cido tartarico precipita na forma de sal principalmente como hidrogenotartarato de

potassio, que ¢ pouco soluvel ou como tartarato neutro de calcio que nao ¢ solavel; em um pH
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superior hd predominancia do tartarato de calcio e na faixa de pH tipica dos vinhos o
hidrogenotartarato de potéassio é predominante (RIBEREAU-GAYON et al., 2007; NUNES,
2011). Na Figura 2, visualizam-se as 3 formas do acido tartdrico que normalmente estdo em

equilibrio no vinho e a forma precipitada, o hidrogenotartarato de potassio.

Figura 2 - Equilibrio entre o 4cido tartarico, hidrogenotartarato, tartarato e o precipitado
hidrogenotartarato de potéassio
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Fonte: adaptado de GARZON (2011); PALMA (2004).

O método convencional de estabilizagdo tartarica pelo frio ¢ ainda muito utilizado. Este
método consiste em baixar a temperatura do vinho abaixo do ponto de cristalizagdo dos sais e
proximo ao ponto de congelamento por uma quinzena de dias de modo a eliminar a
sobressaturacdo. Porém as limitacdes deste tratamento convencional como, por exemplo,
estabelecer a temperatura ideal de estabilizacdo para cada tipo de vinho e elevados custos
energéticos por ser um processo longo, levaram a investigagdo enolodgica por métodos de
estabilizacao alternativos a cristalizagdo pelo frio, tais como: a aplicagdo de eletrodidlise,
utilizagdo de resinas de troca i0nica, adi¢do de manoproteinas, entre outros (SANTOS et al.,

2000).
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3.8 ACIDEZ TOTAL EM MOSTOS E VINHOS

A acidez total (AT) do mosto ou vinho compreende todos os tipos de acidos: acidos
inorganicos (acido fosforico), acidos organicos (acido tartarico, malico, citrico, latico e outros),
acidos volateis, bem como os aminoacidos, cuja contribui¢ao para a acidez titulavel ndo ¢ muito
bem conhecida. A participagdo de cada tipo de acido para a acidez total ¢ determinada pela sua
forga, que define seu estado de dissociagao, bem como o grau em que se combinou para formar
sais (RIBEREAU-GAYON et al., 2007).

A acidez total pode ser denominada como “acidez de titulacdo” sendo expressa em
meq/L ou em g/L de acido sulfiirico ou 4cido tartarico. E uma analise determinada por método
titulométrico (acidimétrico) através da neutralizacao dos acidos dos mostos e vinhos por uma
solugdo basica de concentragdo conhecida (RIBEREAU-GAYON et al., 2007). No Brasil, o
método oficial utilizado para avaliar a acidez total e definir o ponto de neutralizagdo do mosto
ou vinho ¢ realizado através da titulacdo com hidréxido de sodio, utilizando como indicador

fenolftaleina, ou com um pHmetro até a titulacdo chegar a pH 8,2 (BRASIL, 1986).

3.9 A INFLUENCIA DO pH EM MOSTOS E VINHOS

O pH (potencial hidrogenidnico) expressa a atividade dos ions H" liberados pelos acidos
livres. O valor baixo de pH contribui para estabilidade microbioldgica e quimico-fisica. O pH
baixo dificulta o desenvolvimento de microrganismos e aumenta a fragdo antisséptica do dio-
xido de enxofre (RIBEREAU-GAYON et al., 2007; BLOUIN; PEYNAUD, 2006). O pH 6timo
para leveduras € em torno de 3,5 a 4,5, sendo minimo 2,5 e maximo 7. Porém, para bactérias, o
ideal ¢ um pH neutro ou ligeiramente alcalino. Com um pH abaixo de 6, muitas bactérias ja sao
inibidas. Bactérias acéticas e laticas t¢ém um pH minimo mais baixo, em torno de 3, abaixo desse
valor essas bactérias ndo se desenvolvem (ZAMBONELLI, 2003).

Segundo De Avilla (2002), o pH é particularmente importante em seu efeito sobre di-
versos fatores: os microrganismos, onde o pH determina a resisténcia do vinho a alteragdes
microbianas; a intensidade da cor, influenciando a coloragdo das antocianinas; o sabor; o po-
tencial de oxirreducdo; a taxa de SO, molecular livre e combinado, sendo que em um pH mais
baixo ha maior fragdo molecular e livre de SO»; sobre a suscetibilidade de turvagao pelo fosfato
de ferro, que com um pH baixo aumenta a solubilidade dos compostos das casses; sobre a pre-

cipitagdo de bitartarato de potassio, onde ha uma menor formagao dos sais com um pH baixo e,
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por fim, sobre a atividade enzimatica, pois um pH baixo dificulta a a¢do de enzimas
polifenoloxidase (PPO) responsaveis pela oxidagao.

O pH dos mostos ¢ considerado como um indicador para a qualidade dos vinhos
(DESSEIGNE et al, 2003). Nos vinhos brancos, baixos valores de pH aumentam a vivacidade
e brilho da cor amarela. Um pH baixo também tem influéncia na cor de vinhos brancos pois
favorece reacdes redox de determinados compostos com o oxigénio do ar. As reacdes de
escurecimento (oxidagao) quimico sao dificultadas com um pH mais baixo. O pH baixo também
favorece a estabilidade fisica, facilitando as clarificagcdes por colagem, melhorando a limpidez
e o brilho (VIGARA; AMORES, 2010).

Portanto, do ponto de vista técnico, um menor pH resulta em uma maior estabilidade e
seguranc¢a em relacdo as alteragdes microbianas. No processo de vinificacdo, um pH mais baixo
pode refletir numa maior rapidez de uma clarificagao natural dos vinhos novos e numa melhor
eficacia dos tratamentos enoldgicos de estabilizacdo (doses menores de SO;), além de
possibilitar um maior tempo de conservacao do vinho envazado. Porém, uma excessiva acidez
pode ser prejudicial ao sabor do vinho. No caso de vinhos brancos e vinhos espumantes se deve
ter em conta o equilibrio entre os sabores acidos e doces (agucares e alcoois) (VIGARA;
AMORES, 2010; PEYNAUD; BLOUIN, 2010). O pH e a acidez sdo um dos paraimetros mais
importantes para correlacionar com as caracteristicas sensoriais, formas de estabilidade e
coloragdao (ZOECKLEIN et al., 1995).

A decisdo do pH final do vinho vai depender muito de que tipo de vinho se pretende
elaborar. Vinhos com pH em torno de 3,2 sdo mais estaveis do ponto de vista microbioldgico e
aguentam mais envelhecimentos prolongados, porém sdao muito mais duros e acidos no paladar

(VIGARA; AMORES, 2010).

3.10 DIOXIDO DE ENXOFRE (SO2) E SUA INTERACAO COM O pH

Atualmente o dioxido de enxofre (SO2) € o principal conservante utilizado na industria
vinicola, na elaboragdo de vinhos (GARCIA-RUIZ, 2012). Segundo Ribéreau-Gayon et al.
(2007), as principais propriedades do SO» sdo:

e antisséptico, inibindo o desenvolvimento de microrganismos e evitando, desse modo, a
formacdo de turbidez por leveduras, refermentagdes de vinhos doces, o
desenvolvimento de leveduras micodérmicas (flor), bretanomyces e a formagao de
etilfenol, de bactérias laticas e acéticas e diversas alteragoes bacterianas. Sua atividade

¢ maior sobre as bactérias do que sobre as leveduras;
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e antioxidante, o SO2 preserva os vinhos de uma oxida¢do muito intensa dos compostos
fenolicos e de alguns elementos de aroma. Na oxida¢do quimica protege os vinhos

combinando o oxigénio dissolvido segundo a reagao:

SO+ Y% 0O, — SOs

e no mosto age como antioxidante, inibindo instantaneamente o funcionamento das
enzimas de oxidacdo (tirosinase e lacase), antes do inicio da fermentagdo. Evita
igualmente a casse oxidativa dos vinhos brancos e tintos provenientes de uvas com
podridao. Ao combinar-se com o acetaldeido e outros produtos similares protege o

aroma dos vinhos.

Quando o dioxido de enxofre ¢ dissolvido em solugdo aquosa ocorre um equilibrio entre
as diversas formas:

SO, (gas) <> SO (aquoso)

SOz (aquoso) +H20 < H2SOs3

H>SO3 < H'+ HSO3"

HSO3 <> H +S032

2HSO3 <« S,05 + H,O

Em equilibrio, tais formas sdo conhecidas como dioxido de enxofre livre sendo que a
forma molecular (SO>) ¢ a mais eficaz no controle do crescimento de leveduras e bactérias. Os
ions bissulfitos (HSO3") podem se combinar com aldeidos, dextrinas, substancias pécticas, pro-
teinas, cetonas e certos acucares, formando o didéxido de enxofre combinado ou fixo (Figura 3).
A proporcao de didxido de enxofre livre e combinado, depende da quantidade de agucares, de
acetaldeidos, da temperatura e do pH do vinho (RIBEREAU-GAYON et al., 2007; MANFROI,
2009; COSTA, 2010).
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Figura 3 - Fragdes de SO total com suas formas livres e combinadas
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Fonte: Adaptado de Viticulture oenologie (2016).

Como visto anteriormente, quanto menor o pH, maior ¢ a fragdo molecular do SO que
permanece livre, aumentando a sua eficiéncia. Esse efeito ¢ demostrado a seguir por meio da

Tabela 1.

Tabela 1 - Variagdo da fragdo do SO, molecular com a mudanga do pH

pH SO: Molecular Bissulfito (HSOs)
3,00 6,06 94,94
3,10 4,88 95,12
3,20 3,91 96,09
3,30 3,13 96,87
3,40 2,51 97,49
3,50 2,00 98,00
3,60 1,60 98,40
3,70 1,27 98,73
3,80 1,01 98,99
3,90 0,81 99,19
4,00 0,64 99,36

Fonte: Adaptado de RIBEREAU-GAYON et al. (2007).
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Segundo a Legislagdo Brasileira (Lei n® 10970 de 12/11/2004) ¢é permitido no maximo
350 mg/L de didxido de enxofre total. No entanto, a legislacdo ndo faz nenhuma referéncia a
quantidade de SO» livre permitido nos vinhos, ficando a critério de cada empresa a escolha da
quantidade de SO, para elaboracao dos vinhos. A relagao entre o SO, ativo (molecular) e 0 SO»
livre s6 se modifica com o pH. Uma elevacao de pH de 0,1 corresponde a uma perda de ativi-
dade do SO, em, aproximadamente, 25% (BLOUIN e PEYNAUD, 2006).

Apesar das suas qualidades tecnoldgicas e baixo custo, atualmente existe uma tendéncia
mundial para reduzir os niveis maximos de SO autorizados, diminuindo as doses usadas no
processo e a consequente utilizacdo de produtos alternativos. Isso principalmente devido ao
aumento de problemas para a saide humana, preferéncia dos consumidores, possiveis altera-
¢des organolépticas no produto final como aromas defeituosos produzidos pelo gas ou sua re-
dugao em sulfidrico e mercaptanos. Nos ultimos anos se observou um aumento de pessoas com
intolerancia e sensibilidade a sulfitos. Alguns efeitos nocivos para a saide humana sio as dores
de cabega, dificuldades respiratérias, alergias e irritagdes (GARCIA-RUIZ, 2012; TOIT; PRE-
TORIUS, 2000).

3.11 AVALIACAO DA COR EM VINHOS

A cor € um padrao de qualidade de qualquer alimento ou bebida, € ¢ um atributo muito
importante para avaliar a qualidade dos vinhos. Através dela se pode ter uma ideia da idade, da
evolucdo no tempo e também de possiveis defeitos existentes no vinho. A cor pode influenciar
significativamente a aprecia¢do do aroma e do gosto do vinho, com uma forte participagcdo na
apreciacao global (CRISTENSEN, 1983).

A cor pode ser avaliada por um observador visual ou através de um equipamento. A
aparéncia depende da fonte de luz, do observador, do angulo de visdo e do fundo (GIESE, 2000).
Os parametros para avaliagcdo da cor t€m de ser levados em consideragdo pelas medidas de cor
instrumental. Ao contrario do olho humano, um colorimetro pode medir uma cor de forma
precisa e simples, expressando as cores numericamente em fun¢do de padrdes internacionais
(GOSSINGER et al., 2008).

A espectrofotometria utiliza sensores (40 ou mais em alguns espectrofotometros) para
decompor o feixe de luz refletido ou transmitido em seus comprimentos de onda individuais. O
espectrofotometro mede a refletancia espectral de um objeto em cada comprimento do espectro
visivel. A espectrofotometria fornece alta precisdo e ¢ normalmente utilizada na pesquisa e nas

aplicagdes de formulagdo de cor (KONICA MINOLTA, 2017). Nos vinhos brancos, a cor
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normalmente ¢ avaliada pela andlise em espectrofotometro no comprimento de onda de 420
nm. Neste comprimento de onda pode-se avaliar a medida aproximada da cor desses vinhos
considerando que esta onda de absorgdo é caracteristica da cor amarela (RIBEREAU-GAYON
et al, 2007). Porém, além das medi¢des com espectrofotdmetro, podem também ser utilizados
colorimetros para aumentar a credibilidade dos resultados.

A colorimetria € a ciéncia da medi¢do de cor, e ¢ amplamente empregada no comércio,
industria e laboratérios de desenvolvimento para expressar a cor em termos numeéricos € para
medir as diferengas de cor entre amostras. As aplicagdes incluem tintas, plésticos, grafica,
vestuario, alimentos, bebidas, farmacéuticos, cosméticos, monitores e outros produtos e pecas
que refletem ou transmitem cor (KONICA MINOLTA, 2017). Na colorimetria, a quantificagao
da cor ¢ baseada nos trés componentes da teoria da visao colorida, que estabelece que o olho
humano possui receptores para as trés cores primarias (vermelho, verde e azul), e que todas as
outras cores sdo vistas como misturas dessas cores primdrias. Esses trés componentes sdo
conhecidos como coordenadas X-Y-Z. Um colorimetro que se baseia nessa teoria de percepgao
de cor, emprega trés fotocélulas como receptores para “ver” a cor de maneira muito similar ao
olho humano (KONICA MINOLTA, 2017).

Entre os espacos de cor mais amplamente utilizados para definir e expressar
matematicamente esses atributos estdo o espaco de cor CIE Yxy, estabelecido em 1931; e os
espacos de cor CIELAB, L*a*b* e L*C*h de 1976. Outros espacos de cor, como o CIE LUV,
Hunter Lab, desenvolvido por Richard S. Hunter, e a notacdo de cor Munsell também sao
utilizados (KONICA MINOLTA, 2017).

O espaco CIELAB definido pela Commission Internationale de I'Eclairage (C.1.LE.) em
1976, foi criado para ajustar um dos problemas originais do espaco de cor Yxy. Distancias
iguais no diagrama de cromaticidade X, Y, ndo correspondiam com a percepc¢ao de diferencas
de cor. Este ¢ um método tristimular constituido pelas coordenadas L* (luminosidade) que varia
entre 0 a 100% (cor escura e clara), a* e b* (coordenadas vermelho/verde e amarelo/azul). Sao
determinadas também as coordenadas cilindricas C (cromaticidade) que descrevem a pureza e
saturagdo, as quais, por sua vez, sdo medidas através da distancia do centro do diagrama das
coordenadas cromaticas, sendo que o centro ¢ 0 para uma cor acromatica e aumenta conforme
se distancia do centro, e h (tonalidade), que ¢ o termo utilizado na classificagdao geral da cor.
Sendo que na regido do espectro visivel (380 — 700 nm) na qual grande parte da refletancia de
luz ocorre, a medi¢do inicia no eixo +a* e é expressa em graus no sentido anti-horério

(KONICA MINOLTA, 1994). Como exemplo, para compreender o funcionamento dessas
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medi¢des, a Figura 4 demostra a cor de um fruto (posi¢do A circulado de azul) através da

medi¢do com um colorimetro a partir das coordenadas encontradas.

Figura 4 - Medigao da cor de uma mag¢a com os valores L*a*b

':‘Tarem] L*a"b* cromaticidade do espago de cor
= --ﬁ--" — diagrama (Tonalidade e Saturagdo)
MHagio Tonalidade
-60 BO+a*
(Verde) (Wermelha)

L' =433
a =47 63
o b* = 14,12
iAzul)

Fonte: Adaptado de KONICA MINOLTA (2017).

A Figura 5 demostra a representagdo do solido de cores para as coordenadas L*a*b*.
Uma particular cor tem uma tUnica localizacdo, especificada numericamente em um espago
tridimensional esférico, definido por trés eixos perpendiculares: o eixo L* (luminosidade) varia
do preto (0) ao branco (100); o eixo a*, do verde (—a) ao vermelho (+a) e o eixo b*, do azul (-
b) ao amarelo (+b). As medi¢cdes que saem de um colorimetro sdo expressas em termos de X-
Y-Z medidos da amostra, bem como outros valores de espacos de cores uniformes. Pela
comparagdo dos valores de um padrdo e amostra, o usuario ndo apenas tem uma descri¢ao
numeérica da cor, mas também pode expressar a natureza da diferenca de cor entre as duas
amostras medidas. O colorimetro mostra a diferenca de luminosidade, cromaticidade e

tonalidade entre o padrao e a amostra (KONICA MINOLTA, 1998).
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Figura 5 - Representagdo do so6lido de cores para as coordenadas L*a*b*

)

Fonte: Adaptado de GUGEL (2007); KONICA MINOLTA

3.12 PRINCIPAIS METAIS DOS MOSTOS E VINHOS

Os teores de minerais dos mostos e vinhos podem estar relacionados com o tipo de solo,
de clima, de cultivar, de porta-enxerto da videira, adubagdes efetuadas e tratamentos fitossani-
tarios para controle das doengas fungicas. Além disso, a tecnologia de vinificagao, os produtos
e as praticas enologicas adotadas, o contato do mosto e do vinho com materiais e equipamentos
durante sua elaboragdo, conservacao, estabiliza¢do e engarrafamento podem influenciar no teor
de minerais dos mostos e vinhos (RIBEREAU-GAYON et al, 2007).

A uva possui uma composi¢do variada em elementos minerais, os quais sdo absorvidos
através do sistema radicular da videira (DELAS; POUGET, 1984; ALVARENGA et al., 2004
apud RIZZON et al., 2008). A maioria dos cations transportados nas plantas ocorre pela seiva
do xilema, por isso este fato esta diretamente relacionado com a quantidade de agua transpirada
pela planta (ANDRADE, 2012).

O potassio (K) esta essencialmente localizado nos vactiolos das células celuldsicas dos
tecidos vegetais da videira, porém as c¢lulas da pelicula da uva também possuem quantidades
significativas deste composto. O potassio ¢ um dos poucos minerais transportados pela seiva
através do floema, assim como a translocacao dos agucares provenientes da fotossintese. Deste
modo, se pode dizer que, durante o periodo de maturacdo, o aumento da concentracio de po-

tassio nas uvas esta diretamente relacionado com a acumulagao de agticar (ANDRADE, 2012).
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O K" ¢ o cation que esta presente em maior concentragdo no vinho, seguido pelo calcio
(Ca?") e pelo magnésio (Mg?"). Outros cations estdo presentes nos vinhos em menor quantidade,
entre esses destacam-se o sodio (Na*), o magnésio (Mn*"), o ferro (Fe*"), o cobre (Cu**), o
zinco (Zn*"), o litio (Li") e o rubidio (Rb") (RIZZON et al., 2008). O potassio apresenta teores
entre 0,5 e 2 g/L. Devido a sua extracdo durante a fase de maceragdo do mosto com as partes
solidas da uva e a capacidade dos fenois para inibir a precipitagdo do bitartarato de potassio, o
teor em potassio ¢ normalmente mais elevado nos vinhos tintos que nos vinhos brancos (RIBE-
REAU-GAYON et al., 2007; DESSEIGNE et al, 2003). O célcio ¢ um cation que forma sais
que geralmente sdo pouco soliveis. Normalmente sua concentragdo ¢ um pouco maior nos vi-
nhos brancos do que nos vinhos tintos (RIBEREAU-GAYON et al., 2007). A concentragio de
Mg?* aumenta na maturacgdo da uva e se concentra na pelicula. No vinho, o Mg?* contribui para
a caracterizacao da tipicidade, sendo um elemento importante para a multiplicagao e o metabo-
lismo das leveduras (CRESWELL; ESCHENBRUCH, 1981).

A presenca de cobre em vinhos podera ser bastante diversificada, embora os teores
raramente ultrapassem 0,2 mg/L (CURVELO-GARCIA, 1998). Dentre os principais fatores que
influenciam nos teores de cobre nos mostos e vinhos, destacam-se os tratamentos cupricos
antifungicos nas videiras, a pluviosidade ocorrida entre a sua aplicagdo e a vindima, os teores
de dioxido de enxofre utilizados durante o processo de vinificacdo (devido a grande parte da
precipitagdo do cobre durante a fermentacdo alcodlica sob a forma de sulfureto), o contato do
meio com materiais de cobre ou de ligas deste metal, o potencial de oxidag¢ao-redu¢do durante
os diferentes processos tecnoldgicos envolvidos, além do fato de uma parte significativa do
cobre apresentar uma natureza endogena (HSIA et al., 1975; CURVELO-GARCIA, 1998). O
excesso de cobre soluvel no organismo (hipercupremia) pode ser toxico e percursor de algumas
doencas como epilepsia, melanoma, artrite e outras (AZEVEDO et al., 2003).

A determinagdo de metais em mostos e vinhos ¢ comumente realizada por técnicas de
espectrometria atomica devido a sua seletividade, alta sensibilidade e capacidade para
determinagdes diretas. Dentre as técnicas mais utilizadas estdo a espectrometrias de absorgao
atdmica com chama (FAAS) e a espectrometria de absor¢ao atomica em forno de grafite (GF
AAS). Outras técnicas, como a espectrometria de massa com plasma acoplado individualmente
(ICP — MS) e espectrometria de emissao Optica com plasma acoplado individualmente (ICP
OES), também sdo reportadas na literatura para a caracteriza¢ao mineral de vinhos. Todas essas
técnicas tém vantagem e desvantagem sendo que a escolha depende muito do analito e da

amostra a ser analisada (SKOOG, 2008; SOUZA, 2008; BOSCHETTI, 2012).
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3.13 COMPOSTOS VOLATEIS NOS VINHOS

Segundo Ough et al. (1988), e De Avilla (2002), a acidez volatil de um vinho, formada
principalmente pelo acido acético, se forma normalmente durante a fermentagdo alcoolica do
mosto pelas leveduras e fermentacdo malolatica pelas bactérias laticas. Valores anormais de
acidez volatil estdo principalmente relacionados com a interven¢do de bactérias laticas
anaerdbicas quando degradam agucar residual, 4cido tartarico e glicerol. As bactérias acéticas
aerobicas também formam acido acético por oxidagdo do etanol (RIBEREAU-GAYON et al.,
2007; DEAVILLA, 2002).

Acidez volatil é expressa em meq/L ou em g/L de &cido sulftrico ou de acido acético.
A fermentacao alcoodlica de um mosto conduzida normalmente leva a formacao de 0,24 a 0,37
g/L de acidez volatil expressa em 4cido acético (0,2 a 0,3 g/L em &cido sulfurico ou 4,1 a 6,1
meq/L). Durante a fermenta¢do malolatica esse aumento pode variar de 0,12 a 0,24 g/L. em
acido acético (0,1 a 0,2 g/L em &cido sulfurico ou 2,0 a 4,1 em meq/L). Esse acréscimo de
acidez volatil durante a fermentacdo malolatica ¢ devido a degradagdo do acido citrico por bac-
térias laticas (RIBEREAU-GAYON et al., 2007).

De acordo com Riberedu-Gayon et al. (2007), acidez volatil constitui um parametro
quimico fisico controlado atentamente no curso da elaborag@o de vinhos. Ela faz parte da acidez
total, porém representa uma parte quantitativa menor. O seu teor estd ligado a qualidade dos
vinhos, onde um excesso de acidez volatil na degustagcdo de um vinho ¢ o bastante para avalia-
lo negativamente, pois o principal 4cido volatil é o acido acético. Segundo a legislacdo
brasileira, o teor maximo de acidez volatil (corrigida) ¢ de 20,0 meq/L ou 1,2 g/L de 4cido
acético (BRASIL, 1988).

O vinho ¢ obtido através da fermentagdo natural de uma solugdo agucarada e em uma
composi¢ao quimica bem definida que vai exercer efeitos intensos na percepcao dos diferentes
compostos aromaticos ou gustativos. Todas as bebidas alcodlicas naturais sdo ricas ndo s6 em
alcool etilico, mas também em outros metabolitos importantes da fermentacao alcoolica, como
¢ caso dos alcoois superiores ou de fusel, dcidos graxos e os seus ésteres etilicos, acidos graxos
ramificados e os seus ésteres etilicos, acetoina, diacetil, acetaldeido, entre outros (GONZALEZ,
2009).

Uma grande variedade de acidos volateis estd presente nos vinhos. A acidez volatil do
vinho ¢ originada durante a fermentacdo pelas leveduras e outros microrganismos. O acido
acético ¢ de primordial importancia, uma vez que contribui com cerca de 90% da acidez volatil.

Os acidos butirico, 2-metil-propanoico e 3-metil-butanoico sao produzidos pelas leveduras
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durante o metabolismo de proteinas. Outros acidos, como o 4acido hexandico, octanodico e
decandico também sdo formados pela atividade de leveduras, porém sdo produzidos a partir de
acidos graxos saturados. Todos esses influenciam negativamente os aromas dos vinhos
(WELKE 2012; CLARKE; BAKKER, 2004).

O metanol ndo tem influéncia sensorial. Este alcool provém exclusivamente da hidrolise
enzimatica do grupo metoxila da pectina que sdo transformados em 4cido péctico durante a
vinificagdo (RIBEREAU-GAYON et al., 2007). Na Figura 6 pode-se visualizar a transformagcao
da pectina em acido péctico e a formacdo de metanol. A uva ¢ uma fruta com um teor
relativamente baixo em pectina e, por isso, o vinho ¢ a bebida fermentada com o teor mais baixo
em metanol. O contetdo de metanol esté relacionado com a duragdo da fermentacio na presenga
das partes solidas e, devido a isso, os vinhos tintos possuem um teor maior de metanol do que
vinhos rosés e brancos. A ingestdo de quantidades altas de metanol pode causar toxicidade no
organismo, principalmente no sistema nervoso central e nervo 6tico (RIBEREAU-GAYON et

al., 2007). No Brasil, a legislacdo permite um teor maximo de 350 mg/L (BRASIL, 1998).

Figura 6 - Desmetilesterificagdo da pectina pela enzima pectinametilesterase (PME) com

formagao de metanol (MeOH)
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Fonte: adaptado de DOROKHOV et al. (2015).

O acetaldeido (etanal) ¢ o principal aldeido presente no vinho, do ponto de vista quan-

titativo. E caracterizado como um composto de alta reatividade quimica (TOMASSET, 1998).
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A maior parte do acetaldeido encontrado em vinho € resultante da oxidagdo microbiana do eta-
nol em condigdes aerdbias, sendo que a sua principal via metabolica ¢ através do processo fer-
mentativo das leveduras durante a fermentagdo alcoolica quando o acido piravico ¢ transfor-
mado pela acdo da enzima piruvato carboxilase. Na Figura 7 visualiza-se a via metabolica da
fermentagdo alcodlica com a formacgao de acetaldeido e etanol. O acetaldeido pode ainda ser
produzido, em pequenas quantidades, através da oxidagdo ndo enzimatica (AZEVEDO, 2007;

TOMASSET, 1998; PRIPIS — NICOLAU et al., 2000).

Figura 7 - Via metabolica da fermentacgdo alcodlica com a formagao de acetaldeido e etanol

H
‘T’ 5 HiC H
Y NADH.H* NA[J'Jr HO
Acido piravico Acelaldeudo Etanol

Fonte: adaptado de AZEVEDO (2007).

Ja os alcoois superiores sao chamados dessa maneira pois possuem mais de 2 atomos de
carbono em sua composi¢ao. Possuem odores gordurosos, oleosos, considerados desagradaveis
em doses elevadas. Porém existem alguns aromaticamente mais agradaveis como triptofol, que
possui aroma de rosas (PEYNAUD; BLOUIN, 2010).

Os alcoois superiores sdo principalmente de origem fermentativa e estdo presentes em
doses que variam de 150 a 550 mg/L. Esses alcoois, como os posteriores ésteres formados por
eles, possuem um odor intenso podendo ter um importante papel no aroma dos vinhos
(RIBEREAU-GAYON et al., 2007).

Os 4lcoois superiores sdo produzidos pelas leveduras a partir do metabolismo do agucar,
e também dos aminoacidos através da reagcdo de Ehrlich. O teor desses alcoois varia em fungao
das condi¢des de fermentacdo (biomassa e temperatura elevada, intensidade de oxigenagao,
turbidez do mosto) e em particular da cepa de levedura. Caréncias no mosto de nitrogénio
amoniacal e do ion aménio (NH4") conduzem um incremento na formagao de alcoois superiores
devido a uma maior utilizacdo de aminodacidos pelas leveduras (RIBEREAU-GAYON et al.,
2007).

O 1-propanol € um alcool superior geralmente encontrado no vinho com teor médio de

30 mg/L (RIBEREAU-GAYON et al., 2007). Um teor elevado desse componente esti
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relacionado com aroma desagraddvel que encobre a fineza aromatica dos vinhos (RIZZON;
MIELE, 2009). Hexanol tem um aroma descrito como grama verde, ervas, e tem um sabor de
“vegetal” que se reflete no sabor dos vinhos em que esta presente em uma quantidade suficiente
(CLARKE; BAKKER, 2004). O 2-Feniletanol que tem como descritor aromatico floral ¢
considerado um dos alcoois aromaticos mais importantes para a qualidade sensorial dos vinhos
(MARTI, 2003).

Os alcoois superiores quando acetilados através da atividade esterastica das proprias
leveduras originam os ésteres. Eles sdo produzidos por uma reacao enzimatica dos derivados
dos acidos graxos da Coenzima A e os alcoois livres. A sintese dos ésteres baseia-se
principalmente pelas enzimas do tipo alcool acetil coenzima A (FLANZY, 2000).

Os ésteres etilicos (ésteres dos acidos graxos) e os acetatos (grupo funcional derivado
do acido acético) constituem a trama dos aromas fermentativos de tipo floral e representam o
maior grupo de compostos com impacto organolépticos produzidos durante a fermentacao al-
codlica conferindo aromas agradaveis no caso de fermentagdes com mostos limpidos e tempe-
raturas baixas. O frescor e aroma frutado de vinhos jovens derivam, em grande parte, da pre-
senca de uma mistura de ésteres produzidos durante a fermentacao, como o acetato de isoamila
que atribui o aroma de banana ou acetato de feniletila que atribui o aroma de rosas (LAM-
BRECHTS; PRETORIUS, 2000; PEYNAUD; BLOUIN, 2010).

Todos os tipos de ésteres sao considerados especialmente importantes. De forma que
aromas secunddrios, provenientes da fermentagdo e, por vezes, aromas terciarios, decorrentes
do envelhecimento sdo igualmente importantes (CLARKE; BAKKER, 2004). Os ésteres sao
originados por uma reacao de uma fung¢do alcodlica R-OH com uma fungao acida R-COOH,
tendo na reacdo a eliminagdo de uma molécula de agua (Figura 8). Essa reacdo ¢ reversivel
(hidrolise do éster) e o equilibrio existente ¢ regulado pela lei de agdes de massa entre os com-

postos presentes (RIBEREAU-GAYON et al., 2007); (CLARKE; BAKKER, 2004).

Figura 8 - Demonstragdo da reagdo de esterificagao e hidrolise dos ésteres

Acido + Alcool ——— Ester + Agua

s 7

R—{{‘fJ +H0—R'¢—*R—C1‘; + H0
\
OH O0—-R'

Fonte: Adaptado de FOGACA (2016).
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Os vinhos possuem uma quantidade teérica muito grande de esterificagdes pois
apresentam quantidades elevadas de alcoois e acidos. Os ésteres etilicos sdo os mais abundantes
devido a reatividade dos alcoois primarios € a quantidade de etanol muito maior que outros
alcoois. Os processos fermentativos aportam esterificagdes de natureza enzimdtica e a
conservagdo dos vinhos aporta esterificagdes quimicas (RIBEREAU-GAYON et al., 2007).
Esses aromas de ésteres desaparecem inevitavelmente com o tempo, por hidrélise quimica ou
enzimatica natural, de forma acelerada com temperatura elevada ou em presenca de esterases
provenientes da podridao. Sdo praticamente ausentes dos caracteres olfativos dos vinhos com
mais de 1 a 3 anos (PEYNAUD; BLOUIN, 2010).

O éster em maior concentragdo nos vinhos € o acetato de etila e tem cheiro denominado
“acescéncia” caracteristico do vinagre (éster formado a partir do etanol e 4cido acético). O
acetato de etila provoca sensagdo desagraddvel de secura na mucosa bucal e realga a aspereza
do vinho por ocasido do consumo (PEYNAUD; BLOUIN, 2010; RIBEREAU-GAYON et al.,
2007).

O aldeido hexanal ¢ um produto da degradacdo oxidativa de 4cidos graxos insaturados
em alimentos. Este aldeido contribui com o odor final indesejavel e pode ser encontrado em
concentragdes crescentes durante a estocagem dos produtos alimenticios. O limite de percepgao
do hexanal em agua ¢ de 4,50 pg/L. Nos vinhos o hexanal estd associado ao aroma
“amadeirado” da bebida, sendo esta caracteristica frequentemente descrita em vinhos velhos e
oxidados (ESCUDERO, 2002; AZEVEDO, 2007). O Quadro 1 demonstra alguns compostos
volateis presentes no vinho com seus descritores aromadticos e limiares de percepcao.

Entre as técnicas para avaliacdo de compostos volateis, a cromatografia gasosa ¢ uma
técnica fisico-quimica de separagdo que permite a andlise de compostos volateis a partir de
diferentes interacdes dos analitos com a fase estaciondria, bem como sua identificagdo e
quantificagdo por parte de um sistema apropriado de detecgio (FALCAO et al., 2008). Nesta
técnica, a amostra introduzida € vaporizada no injetor e carregada pelo gas de arraste através da
coluna onde ¢ separada. A temperatura da coluna ¢ controlada dentro de um forno. Os
componentes isolados sao detectados individualmente e o sinal do analito gerado ¢ enviado para
um sistema de registro de dados que permite quantificar os componentes da amostra
individualmente (DO NASCIMENTO, 2007; LANCAS,1993). Nas Figuras 9 ¢ 10 ¢ possivel
visualizar um exemplo de como sdo apresentados e registrados os analitos através de um
software de computador. No quadro 1 ¢ possivel verificar alguns compostos volateis
juntamente com seus descritores aromaticos e seus limiares de percep¢do em diferentes

compostos.
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Quadro 1 - Compostos volateis presentes nos vinhos, descritores aromaticos e seus limiares

de percepgao

(continua)

Compostos Volateis

Descritores Aromaticos

Limiar de Percepc¢ao

(mg/L)

COMPOSTOS LEVES
Metanol - -
P Nozes, maga cortada, pungente (con- 100 *: 0,021 4wbss

centragdes altas)
ALCOOIS
1-propanol Pungente, duro 500%*
2-metil-1-propanol Alcoolico, frutado, etéreo 0,003 2%*****
2-metil-1-butanol Solvente, pungente 65%*
3-metil-1-butanol Solvente, frutado 0,00025%****%. 30(**
2- Feniletanol Rosas, mel 10*
Hexanol Grama verde, ervas, Cognac 0.004**

Cis-3-hexan-1-o0l

Gorduroso, frutado

0.00025 #skskesk

Trans-3-hexen-1-ol

Herbaceo, grama

1,55******

ACIDOS VOLATEIS

Queijo rango, acido graxo, ceroso,

Acido Octanéico 0,5%*

coCo
Acido Decanéico Gorduroso, ceroso, 6leo de palma 1%*
Acido Dodecanéico Seco, metalico, oleoso 1%*
Acido Isobutirico Queijo 2,3%%*
Acido Butirico Rangoso 0.00024* %%
Acido Hexanoéico Rancoso, suado, azedo 0,42%*
Acido Isovalerinico Queijo rango 2%
ACETATOS
Acetato de isoamila Banana, frutado, verde, pera 0,03**; 0.03*
Acetato de hexila Doce, perfume 0.7%*
Acetato de butila Fruta, abacaxi 0,001**
Acetato de feniletila Rosa, floral 0,25%*
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(conclusdo)

ESTERES ETILICOS

Frutado, morango, maca verde, aba-
Hexanoato de Etila ' _ 0,014**; 0,062**; 0.05*
caxi, maga, anis, floral

Doce, frutado, queimado, cerveja, sa-

Octanoato de Etila 0,005**; 0.02*
bonete doce

Decanoato de Etila Floral, sabonete 0,2%%; (,2%****

Dodecanoato de Etila | Gorduroso, oleoso, floral 0,2%*

OUTROS

Pungente, solvente, frutado-etéreo,
Acetato de Etila 12,264%%*; 7,5%
frutado, doce

Fruta ndo amadurecida, grama cor-
Hexanal 0,0045** a 0,005**
tada, herbaceo

Dietil Succinato Envelhecimento, meldo 200%**

Limiar de percepgdo: * 10% Etanol; ** Vinho; *** Vinho Tinto; ***** Vinho Sintético; ****** Agua.

Fonte: adaptado de CLARKE; BAKKER (2004); JACKSON (2009); WELKE (2012); GABARDO (2015); LAM-
BRECHTS; PRETORIUS (2000); RIBEREAU-GAYON et al. (2007); PINHEIRO; PASTORE (2003); SIMOES
et al. (2009); SWIEGERS (2005); FERREIRA et al. (2000); JORDAN et al. (2002); LOUW et al. (2010).

3.14 CINETICA FERMENTATIVA

A fase inicial do ciclo de crescimento de microrganismos ¢ chamada de fase de adap-
tacdo, laténcia ou /ag. Neste periodo, no caso das leveduras, as células inoculadas no mosto se
adaptam a este novo ambiente, respondendo as mudangas da pressdo osmotica apresentadas
pelos altos niveis de acticares do mosto, por isso ndo ocorre aumento populacional das células.
Um discreto aumento da populacdo pode ser observado no final da fase de laténcia (DEL NO-
BILE et al., 2003).

ApoOs a adaptagao das leveduras as condigdes do mosto, tem inicio a fase de
desenvolvimento celular, conhecida como fase exponencial, logaritmica ou /og, caracterizada
pelo aumento populacional, onde ocorre formacgao da populacdo méxima de leveduras. Esta
fase ¢ influenciada pela temperatura, concentracdo de nitrogénio prontamente assimilavel
(NPA), entre outros nutrientes como minerais e carboidratos além da presenca do gas oxigénio
(LAFON-LAFOURCADE, 1984; SABLAYROLLES et al, 1996, SABLAYROLLES;
BARRE, 1986).
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Durante a fase exponencial, as leveduras aumentam a populagdo em até 107-108
células/mL. Nesta fase, ocorre a producdo maxima de etanol que pode durar de 3 a 6 dias,
dependendo da temperatura. Depois deste periodo, cessa o crescimento das leveduras, devido a
escassez de alguns nutrientes. Posteriormente, tem inicio a fase estacionaria que durade 2 a 10
dias. Nesta fase, a popula¢do de leveduras se mantém estavel. Apds este periodo, inicia-se a
fase de declinio celular, onde a populagdo de leveduras decresce gradativamente devido a falta
de nutrientes, efeito toxico do etanol, bem como sintese de outras substancias oriundas do
processo fermentativo que sdo toxicas para as leveduras (LAFON-LAFOURCADE et al,
1984).

A concentragdo de nitrogénio (N) no mosto afeta o nimero de células presentes e regula
o fluxo de carbono na glicolise (BOULTON et al., 1996). As leveduras sdo capazes de sintetizar
todos os compostos nitrogenados que necessitam a partir do nitrogénio amoniacal que
representa a forma nitrogenada mais facilmente assimilavel (USSELIO-TOMASSET, 1995). A
cinética da fermentacao e a produgdo de aromas e metabolitos secundarios podem ser em parte
dependentes da qualidade e quantidade de nitrogénio no mosto (PRIEST; CAMPBELL,1996).
O pH afeta o transporte ativo das leveduras na absor¢do de nitrogénio onde um pH abaixo de
3,25 pode reduzir em 50% a producao de biomassa pelas células quando comparado com um
pH 4, por exemplo (HENSCHKE; JIRAKEN, 1994).

O nitrogénio ¢ um elemento essencial na vida das leveduras, fazendo parte da
constituicdo da célula. O nitrogénio assimilavel encontrado nos mostos ¢ basicamente
constituido por nitrogénio amoniacal (mineral, formado pelo cation NH4") e aminoacidos
(orgénicos, em torno de 20). Em média, para mosto com alcool provavel de 12 % vol., sdo
necessarios 150 mg/L de nitrogénio prontamente assimilavel (NPA), sendo 50 mg/L de
nitrogénio amoniacal. Em mostos pobres em nitrogénio (normalmente clarificados) € necessaria
a realizacdo de uma adi¢do exdgena para levar ao termino a fermentagdo. A metabolizacdo de
aminoacidos pela levedura, no inicio da fermentagdo, ¢ importante pois esses sdo percursores,
por exemplo, dos alcoois superiores. Uma menor concentragdo de aminoacidos supde uma
menor concentragdo de seus respectivos ésteres (GRANES, 2006; BLOUIN; PEYNAUD,
2006; VIGARA; AMORES, 2010).

O conteudo de nitrogénio presente no mosto tem também influéncia na velocidade
fermentativa. A maior parte do tempo na fermentacao alcoolica € realizada na fase estacionaria.
Neste periodo, ndo ocorre multiplicacdo celular, porém, as células das leveduras necessitam de
nitrogénio para manter seu metabolismo ativo (THAILLANDIER et al., 2007; GUTIERREZ,

2012). Uma adigdo maior do que a necessaria de nitrogénio proporciona uma grande
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multiplicag@o celular. No entanto, isto pode formar leveduras menos resistentes ¢ uma maior
competicao por nutrientes. Em anaerobiose restrita, a levedura tem dificuldade de absorver o
nitrogénio. Por isso, ¢ importante adicionar NPA no primeiro ter¢co da FA junto com a
incorporagao de oxigénio (O2) ao mosto para facilitar a absor¢do (FERREIRA, 2011).

Beltran e Guillamon (2009) estabeleceram uma quantidade de nitrogénio consumido
pelas leveduras por grama de agicar consumido (miligramas de nitrogénio por gramas de
glicose ou frutose). Esta quantidade corresponde a um valor entre 0,61 a 0,91 mg de nitrogénio
por grama de agucar, dependendo da cepa de levedura predominante na fermentagao.

Gutiérrez (2012), Vigara e Amores (2010) explicam que as fontes de NPA presentes nos
mostos dependem do clima, dos solos, das safras, da matura¢do da uva das cultivares, uso de
fertiliza¢do nitrogenada nas videiras, cobertura vegetal no solo, irrigacdo, déficit hidrico (menor
quantidade de nitrogénio), técnicas enologicas e outros. Eles também definem basicamente a
composicdo do mosto da seguinte forma: “amoénio (3-10%), aminoacidos (25-40%),
polipeptidios (25-40%) e proteinas (5-10%)”. A maior quantidade de substancias nitrogenadas
na uva encontra-se nas peliculas e sementes, por isso em mostos brancos clarificados ha uma
perda de até 30% do nitrogénio assimilavel. A clarificacdo também empobrece o mosto em
acidos graxos e esterdis indicando que ndo € somente o nitrogénio o responsavel pela nutrigdo
das leveduras. Assim, ¢ importante adicionar produtos nutricionais mais complexos que
garantam uma fermentacdo estavel até o final da fermentagdo (GRANES, 2006).

Nas vinificagdes com caréncia de nitrogénio assimilavel, as leveduras fazerem uso dos
compostos enxofrados presentes no mosto, podendo haver a formagdo de derivados que
possuem aromas desagradaveis. Os compostos de enxofres leves mais comuns sdo o acido
sulfidrico, metanotiol e etanotiol (entre outros tidis). Esses sdo responsaveis pelos defeitos de
aroma que ddo origem a descritores do tipo ovo podre, alho, cebola, borracha queimada e couve.
Estes compostos, por serem altamente volateis, ndo representam um grande problema de ordem
tecnologica, pois podem ser facilmente removidos através de um arejamento. No entanto, os
compostos “pesados” representam um maior problema no ponto de vista enologico
(FERREIRA, 2011).

Os compostos “pesados” possuem limiares de percep¢do olfativa menores do que os
compostos mais leves, dando origem a aromas desagradaveis em concentragdes muito baixas.
Além disso, podem gerar compostos de peso molecular mais baixo, ainda mais odoriferos como,
por exemplo: sulfureto de dietil, disulfureto de dietilo e disulfureto de dimetilo. Esses

compostos podem dar origem a aromas cujos descritores sdo os vegetais cozidos, cebolas e
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borracha (CHATONNET et al., 1992; ANOCIBAR BELOQUI et al., 1995; DARRIET et al.,
1999; MESTRES et al. 2000; FERREIRA, 2011).

Além do nitrogénio, as leveduras requerem uma vasta gama de metais para seu cresci-
mento e suas fungdes metabodlicas. A nutricdo mineral da célula €, portanto, muito importante
para garantir o sucesso da fermentacao, particularmente no processo de producao de alcool
(WALKER, 2004). Segundo Stehlik-Thomas et al. (2004) nutrientes como magnésio, manga-
nés, zinco, cobre, ferro entre outros sdo muito importantes como cofatores de muitas enzimas,
sendo vitais para todos os organismos.

O magnésio € o cation bivalente intracelular mais abundante e constitui algo em torno
de 0,3% do peso seco da levedura e atua como cofator enzimatico para mais 300 enzimas en-
volvidas em diferentes vias metabdlicas e bioenergéticas (sintese de DNA e ATP). O magnésio
desempenha papéis multifacetados na fisiologia das células de levedura nos niveis citologicos,
bioquimicos e biofisico. E muito importante no processo de fermentagdo industrial sendo ne-
cessario para ativacao de varias enzimas glicoliticas (WALKER, 2004). A biodisponibilidade
no meio, a absor¢io celular e a utilizagio metabolica posterior de ions de Mg?* pelas células
parece ser um pré-requisito para a realizagdo da atividade fermentativa da célula de levedura
(WALKER, 1994).

Para um controle do andamento da fermentag¢do, normalmente, o endlogo acompanha a
densidade e temperatura do mosto através da transformagao do acucar (densidade aprox. =1,6
g/mL) em alcool (densidade aprox. = 0,8 g/mL) e desprendimento de CO> (aprox. 12g/L a cada
1% vol). Porém, pode-se adotar outros métodos, como a medi¢do do volume de CO> liberado
(BLOUIN; PEYNAUD, 2006). Com a saida de gas do tanque ou recipiente de fermentacao,
ocorre uma diminuicdo de massa do mosto que somente cessa quando todo o agucar €
consumido. Dois tipos de dados podem ser obtidos: diminui¢do da massa de todo o conjunto
(fermentador + anexos + mosto) e diminui¢do da massa do mosto, calculada a partir da massa

do “fermentador + anexos” e da massa inicial do mosto (MALAJOVICH, 2009).
3.15 RESINAS DE TROCAS IONICAS E SUA APLICACAO NA ENOLOGIA
A descoberta do fenomeno de troca i6nica, ocorrida em 1852, € atribuida aos quimicos

ingleses Thompson e Way, que investigavam as propriedades do solo. Porém, a primeira resina

de troca idnica sintética foi fabricada por outros ingleses, Adams e Holmes, no ano de 1935,
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por condensacao de varios fenois e de formaldeido com poliamida, tornando possivel, pela pri-
meira vez, a desmineralizagdo da 4gua em escala industrial com resinas formofendlicas (AN-
DRADE, 2012).

Posteriormente, surgiram os permutadores a base de poliestirenos, catidnicos e anioni-
cos de 2* geracao utilizados na desionizagdo parcial da dgua, apresentando um desempenho
aceitavel, no entanto, quando utilizados na filtragdo de sumos, ndo eram eficientes devidos a
sua baixa porosidade. Seguidamente, apareceram as resinas de 3* geragdo, designadas como
resinas macroporosas, € as de 4* geragao, formadas de poliacrilicos, que devido as suas carac-
teristicas apresentam uma boa estabilidade mecanica, assim como boa resisténcia ao contato
com acidos (DARDEL; ARDEN, 1989; ABRAMS; MILLAR, 1997).

Industrialmente, a utiliza¢ao de trocadores i6nicos teve inicio do século XX com a apli-
cacao de silicatos naturais de aluminio, mas que apresentavam uma capacidade de troca muito
baixa. Posteriormente, constatou-se que os atomos de carbono sulfonados originavam trocado-
res de ions, que eram quimicamente ¢ mecanicamente estaveis. As resinas de troca idnica po-
dem ser anidnicas ou catidnicas. As resinas anidnicas distinguem-se devido ao grupo funcional
aminado NH3OH, capaz de fixar anions e de permuta-los entre si. Ja as resinas catidnicas pos-
suem radicais de funcdo 4acida do tipo sulfénico HSO3 ou carboxilico HCO, capazes de fixar
cations e de realizar trocas entre si (SIMOES, 2014). A Figura 11 mostra a imagem de uma

resina com um aumento de 150X.

Figura 11 - Imagem de uma resina com aumento de 150X

Fonte: KALARUBAN et al. (2015).

A utilizacdo de resinas de trocas idnicas na enologia surgiu por volta de 1945, sendo

desde o inicio um tema muito discutido, sobretudo em paises como Espanha, Franca e Italia
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(MELERO, 2009). Segundo Hernandez ¢ Minué, (1997), a primeira aplicagdo em vinhos foi
para estabilizacdo tartdrica mediante uso resinas de forma sodica.

Segundo definicdo da OIV (1995), enquanto pratica enologica, a troca idnica ¢ uma
troca reversivel de ions entre um liquido e um sdélido, na qual o primeiro (vinho) nao sofre
alteragdes substanciais, enquanto que o sélido (trocador) € uma resina sintética insolavel e per-
meavel, que pode trocar ions com o vinho no qual esta em contato.

As resinas de trocas i0nicas para mostos e vinhos sao constituidas por materiais sinté-
ticos polimerizados chamados estireno e divinilbenzeno. Sao denominadas resinas porque a
matriz porosa tridimensional que suporta os grupos “trocadores” ¢ constituida por uma resina
sintética que ¢ obtida por condensagao e polimerizacdao. O polimero obtido ¢ chamado de poli-
estireno, sendo termopldstico e solivel em diversos solventes organicos. Por sulfonacdo, reacao
provocada pela introdu¢do de radicais sulfonicos, se obtém um derivado soltivel em dgua. Para
conseguir a matriz ou mistura porosa tridimensional ¢ preciso adicionar um agente reticulante
chamado divinilbenzeno que, no momento da polimerizacao, tem o papel de formar “pontes”
entres as cadeias de poliestireno (MIRA et al., 2006). Apos este processo, o polimero adquire
uma forma polimerizada tornando-se totalmente insoluvel (MIRA, 2004).

As resinas catidnicas sdo fortemente encapsuladas conferindo uma elevada estabilidade
quimico-fisica e apresentam-se como microesferas compreendidas entre 0,3 € 1,2 mm. Assim
que carregadas com ions H+ através de uma lavagem com um acido mineral, elas agem por
contato direto com o liquido, intercambiando os ions H* com os cations K" e Ca** (fundamen-
talmente de mesma carga) principalmente. Essa troca i0nica (troca estequiométrica), ao retirar
os cations, faz com que o pH diminua e libere maior quantidade de acido tartarico que se en-
contrava na forma de sal, aumentando ligeiramente a acidez total. (AEB-group, 2011). Segundo
Dyer et al. (1993), a vida ttil das resinas pode chegar a estabilizar 140.000.000 de litros de
vinho. Essas resinas sdo caracterizadas também por sua estabilidade térmica, pois o grupo sul-
fonico presente nao se hidrolisa nem a 120°C (PERRY; GREEN, 2001).

O radical ativo das resinas cationicas ¢ geralmente sulfonico (-SO3H) mas, como des-
crito anteriormente, o acido carboxilico também pode ser utilizado. A taxa de permuta de ions
depende do tipo de resina: tamanho da esfera, porosidade e distensibilidade (elasticidade). Uma
resina geralmente tem uma afinidade especifica para cada um dos diferentes ions. Este feno-
meno ¢ devido a varios fatores, incluindo a estrutura polimerizada da matriz, as caracteristicas
quimicas dos radicais, capacidade de troca e do pH. Segundo Ribéreau-Gayon et al. (1977) e

Andrade (2012), no caso de cations, as leis de afinidade indicam:
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e a facilidade de troca aumenta com a valéncia (K"<Ca?'<AI*") do permutador de ions.
Isto significa que, os ions bivalentes do vinho, tais como calcio e magnésio, sao fixados
na resina preferencialmente em relacdo aos ions monovalentes de sddio e potéssio;

e se dois ions tém a mesma valéncia, a facilidade de troca aumenta com o numero
atomico. O potéssio € fixado, preferencialmente, ao sddio e, o célcio, preferencialmente,
a0 magnésio.

e no caso de metais pesados, presentes no vinho sob a forma de complexos, a capacidade
de fixacdo depende da estabilidade (constante de dissociagdo) do novo complexo
formado pelo metal pesado e o trocador. As resinas sao definidas pela sua capacidade
de troca, ou pela quantidade total de ions que podem ser mobilizados por unidade de
massa de resina. A troca é expressa em meq/g de cations trocados ou pelo peso em

miliequivalente de resina.

Antes da passagem dos mostos ou vinho, a resina é regenerada com H' ¢, depois, lavada
com agua (se possivel, isenta de cations) para remover o acido em excesso no permutador. As
resinas catidnicas trocam em torno de 4-5 meq/g; o peso do miliequivalente de resina ¢, por-
tanto, de 200-250 mg (RIBEREAU-GAYON et al., 2007).

A temperatura ¢ também um fator importante nas cinéticas de troca, sendo limitante
para a estabilidade dos grupos ativos dos permutadores anionicos. J& para os trocadores catid-
nicos, o aumento da temperatura promove o aumento da cinética de troca (SIMOES, 2014).

No processo de troca idnica, a resina apresenta-se como um reticulo poroso
tridimensional com cargas elétricas na superficie e nos poros ligadas a um ion (Figura 12). Esses
ions s@o moveis e podem ser trocados por outros ions de mesma carga provenientes da solucao

por um processo de difusdo (MIRA et al., 2006).
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Figura 12 - Estrutura basica de uma esfera de resina de troca idnica

= Grupo de troca anidnica fixado (ex. 503)
® Contra cations (ex. H", Na®, K¥)
e Substrato de estiteno
ERRREEE Ligagdes reticuladas de divinilbenzeno
Agua de hidratagio

Fonte: Adaptado de AEB-group.

Antes da primeira utilizagdo, as resinas devem ser lavadas com a finalidade de retirar
qualquer detrito resultante da fabricagdo. Em seguida, devem ser hidratadas. Apos este processo
¢ feita a ativacgdo dos grupos ativos fazendo circular uma solucdo condicionadora, a qual lhes
fornece os ions para a troca. Esta ativacao ¢ usualmente chamada condicionamento dos grupos
ativos e, a solugao utilizada, solugdo condicionadora. Posteriormente, durante o ciclo de traba-
lho e apos a saturacdo das resinas pelos ions retidos, estes sdo removidos e substituidos por
outros, neste caso utiliza-se uma solugdo regenerante (solugao com 5 a 10% de HCI ou H2SO4
no caso de trocas catidnicas). Esta operagdo ¢ denominada regeneragdo. Apos a regeneragao da
resina se reinicia o processo (MIRA, 2007; MELERO, 2009).

Para o tratamento de mostos e vinhos ¢ recomendavel que este esteja o mais limpido
possivel, aumentando a vida 1til da resina e da troca iénica. E importante nio haver restos de

bentonite, gelatinas, carvdes ou qualquer outro solido insolivel. Normalmente s6 uma fragao
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entre 5 a 25% do liquido passa pela resina, sendo a quantidade suficiente para retirar o potassio
que se encontra em excesso e que pode causar instabilidade tartarica, no caso da utilizacdo com
essa finalidade (BEROVIC; KOSMERL, 2008). Uma caracteristica importante das resinas deve
ser sua seletividade, agindo somente em determinados cations. Quando se trabalha em meio
como o vinho, que possui diversos cations, € importante que se possua essa caracteristica (BOR-
DEU; CRISTI, 2001).

A troca de cations em mostos e vinhos mediante resinas de troca idnica tem com prin-
cipio o intercambio reversivel de cations entre um liquido (mosto ou vinho) e um soélido. Este
fato permite diminuir principalmente os sais de K e Ca**, mas também outros como Na* e
Mg?*, deixando o vinho mais estavel do ponto de vista das precipitacdes tartaricas. Sendo assim,
ha diminui¢cdo do estado de sobressaturacdo do hidrogenotartarato de potéssio e do tartarato
neutro de calcio, permitindo uma melhor solubilidade, evitando uma posterior cristalizacao e
precipitagdo (RIPA et al., 2013). As resinas de troca catidnica para estabilizacao tartarica ofe-
recem uma alternativa de tratamento para vinhos dificeis de estabilizar com frio, pois se baseia
na eliminagdo do cation K, diminuindo o produto de solubilidade, permitindo alcangar uma
estabilizacdo completa (FLANZY, 2003; HIDALGO, 2003). Para melhor compreensao, na Fi-
gura 13 pode-se visualizar, de forma esquematizada, a troca de cations com a utilizagao das

resinas.

Figura 13 - Esquema do funcionamento da troca idnica

Fonte: adaptado de IBEAS et al. (2015).

Inicialmente, o regulamento do parlamento Europeu (CE) n°® 606/2009 p. 25, autorizava
autilizacao, na enologia, das resinas cationicas para estabilizagado tartarica dos vinhos, retirando
parte dos cations formadores de sais insoliveis. No ano de 2012, a OIV (2012) previu a

utilizagdo nos mostos e vinhos para estabilizacdo tartarica, e também aumento da acidez total e
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real (diminui¢cdo do pH). No ano seguinte, em 2013, o regulamento do parlamento Europeu
(CE) n° 144/2013, p. 4 foi modificado conforme o codex enoldgico internacional da OIV
(2012).

O Codex Enolégico Internacional estabelece, na sua monografia - Resinas Trocadoras
de Tons (Oeno 43/2000, ponto 3), as limitagdes de utilizagdo das resinas de troca idnicas para
estabilizagdo tartarica, tais como:

1. o tratamento ndo deve alterar as caracteristicas do vinho;

2. o tratamento ndo deve diminuir a intensidade da cor do vinho;

3. o tratamento nao deve diminuir a concentragdo de cations metalicos no vinho abaixo de 300
mg/L;

4. o tratamento nao deve fazer baixar o pH do vinho a menos de 3,0. A diminui¢ao do pH nao
deve exceder 0,3 unidades de pH;

5. aresina ndo deve transmitir ao vinho matérias ou outras caracteristicas (resultantes do trata-
mento da propria resina) que naturalmente nao existam no mesmo. Podem ser utilizados agentes
para acondicionar as resinas e/ou regenerantes compostos por dgua e acidos organicos, bases
ou sais, sob condi¢do de que a resina acondicionada ou regenerada seja enxaguada com agua

até a eliminacdo completa desses agentes antes da introducao do vinho.

O Codex Enologico Internacional estabelece também normas para acidificagdo através
da resina. Na sua monografia Acidificacdo por Tratamento com Trocadores [6nicos — Vinho
(Oeno 443-2012, parte 11, capitulo 3) as prescrigdes relativas a esta pratica sao:

1. o tratamento pode ser efetuado utilizando resinas trocadoras de cations regeneradas em ciclo
acido;

2. o tratamento deve limitar-se a eliminagao dos cations em excesso;

3. Para evitar que se produzam fragdes de vinho, o tratamento deve realizar-se de forma conti-
nua, com a incorporac¢ao em linha de vinho tratado ao vinho original;

4. como alternativa, poderd introduzir-se diretamente no vinho a quantidade necessaria de re-
sina para o tratamento, separando-a posteriormente mediante um método fisico adequado;

5. a acidificacdo s6 deve realizar-se garantindo a condi¢do que o valor de acidez inicial ndo
aumente mais de 54 meq/L. Quando se acidificam mostos e vinhos, o aumento liquido acumu-
lado ndo deve exceder os 54 meq/L;

6. todas as operagdes devem ser realizadas sob responsabilidade de um en6logo ou técnico es-
pecializado;

7. as resinas devem cumprir as prescrigoes do Codex Enologico Internacional.
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Segundo Sanz Sanz (2012), até o momento do ano de sua revisdo sobre estabilizagdo
tartarica, os estudos que se realizaram sobre resinas de troca idnica se centraram,
principalmente, nas modifica¢des fisico quimicas do produto final, ndo havendo, até entdo,
nenhum estudo detalhado da composi¢do aromatica e perfil polifendlico dos vinhos. E provavel
que parte dos aromas e polifenois fiquem retidos na resina, pois essa técnica ¢ utilizada também
para analisar e quantificar aminoacidos, percursores, aromas de mostos e vinhos, além de

polifendis ndo ionizados.

3.16 ANALISE SENSORIAL

A necessidade do endlogo de distinguir acidez total, acidez real (pH) e acidez volatil é
uma prova do interesse e da importancia da no¢do de acidez de um vinho. O motivo de tal
interesse deriva, sem duavida, da influéncia sensorial dessas trés formas de acidez. Na verdade,
em todas as degustagdes profissionais, sdo considerados nos mesmos niveis de importancia o
grau alcoolico, agucares residuais, valores da acidez total, pH e acidez volatil do ponto de vista
olfativo e gustativo (RIBEREAU-GAYON et al., 2007).

A qualidade de um vinho nao ¢ determinada apenas pela analise quimica, mesmo que
essa seja detalhada, sendo necessaria a degustagdo do mesmo. Assim, a analise sensorial ¢ au-
xiliada pelo resultado da analise quimica, esclarecendo a composi¢ao do vinho pelas caracte-
risticas encontradas na degustacdo (ZANUS; PEREIRA, 2006). Segundo Peynaud e Blouin
(2010), a qualidade de um vinho ndo se deve a um teor de determinado produto, mas aos equi-
librios complexos de sua constituicao. Nao se espera que seja possivel definir as virtudes de um
vinho pelas andlises fisico-quimicas, que ndo conseguem expressar a diferenga entre o vinho
comum e o grande vinho.

Através das andlises quimica e sensorial pode-se caracterizar o vinho, demonstrando a
sua qualidade e tipicidade. A Andlise Descritiva Quantitativa (ADQ) ¢ utilizada para a
caracterizacdo de vinhos de diferentes variedades, safras, regides viticolas, testes, vinicolas e
outros (MIELE, 1998). A analise sensorial deve ser realizada por um grupo de, no minimo, 12
degustadores, para que sejam obtidos resultados corretos e confidveis na média geral dos
parametros avaliados (ZANUS; PEREIRA, 2006).

A degustacao ¢, simplesmente, a base de todos os oficios do vinho. Ela se faz ao longo

de todas as etapas, desde o cultivo da vinha até o servi¢o dos vinhos a mesa e ao consumo final.
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A qualidade pode ser definida como uma maneira de ser, um conjunto de caracteristicas e aquilo
que torna algo superior (PEYNAUD; BLOUIN, 2010).

Na qualidade sensorial de um vinho, quatro sentidos estdo envolvidos: visdo, olfato,
gosto e “tato”. Através da visdo, caracteristicas relacionadas com a aparéncia, como por exem-
plo, transparéncia, intensidade e tonalidade da cor sdo avaliadas. O olfato detecta o aroma e o
bouquet de um vinho, como aroma frutado, aroma floral caracteristicos de vinhos jovens. O
gosto esta relacionado a identificacdo de gostos basicos (acido, amargo, doce, salgado) e de
sabores como, sabor alcoodlico, sabor frutado, sabor de uva verde. Enquanto que, através do

“tato”, ¢ possivel detectar sensag¢des bucais de adstringéncia, preenchimento na boca e maciez

do vinho (FORRESTAL, 2000 apud SOUZA, 2010).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

4.1.1 Local de coleta da amostra

Todo o experimento foi realizado nas dependéncias da vinicola-escola do Instituto
Federal de Ciéncias e Tecnologia do Rio Grande do Sul (IFRS) - campus Bento Gongalves. As
uvas e o posterior mosto utilizado nos experimentos foram cedidos pelo IFRS, que possui
videiras proprias em uma estacdo experimental, localizada no distrito de Tuiuty, em Bento

Gongalves.

4.1.2 Resina e produto ativador

A resinas de troca i0nica utilizadas sdo denominadas "pH-STAB" e sdo comercializadas
pela empresa multinacional AEB-group. Segundo os fabricantes, estas resinas possuem uma
seletividade alta pelos cations K* e Ca?*, devido ao tipo de resina (grupos ativos sulfonicos) e
ao produto utilizado na ativagao que, nesse caso, ¢ um acido forte denominado ACID+ (AEB-
group) a base de acido sulfurico. Esse "detergente ativante da resina" ¢ indicado pelo fabricante
da resina. As doses recomendadas, modo de aplicar, procedimentos de lavagem e regeneracao
das resinas foram seguidas de acordo com as recomendagdes do fornecedor. A Figura 14 mostra
as caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais da resina pH-STAB e do detergente ativador

ACID+ e, na Figura 15, € possivel visualizar a resina utilizada no experimento.
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Figura 14 - Caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais da resina pH-STAB e do detergente

ACID+

Produto: PH-STAB

Especificagdo: Troca idnica PT_0180416
Parametro u.d.m. Intervalo

Aspeto sensorial Pérolas esféricas translicidas castanhho claro
Densidade g/ml 08-09

Poder de permuta eg/L resina 156-2

Metais pesados cediveis (coma chumbo) mg/kg <10

Produto: ACID +

Especificagdo:  Troca idnica PT_0180416
Parametro udm. Intervalo
Aspeto sensonal Liquido amarelo claro

Densidade g/ml 125-135

pH em solucdo a 1% Colog H+ 1-2
Metais pesados cediveis (como chumbo) mg/kg <10

Fonte: adaptado de AEB-group, (2015).

Figura 15 - Resinas de troca ionica "pH-STAB"

\

Fonte: Acervo pessoal.
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4.1.3 Amostra

Neste estudo, foram utilizados 75 L de mosto de uva da variedade Chardonnay, safra
2016. A uva estava com ponto de maturagao indicado para elaborar vinho base de espumantes
conforme os padrdes indicados pela literatura especializada (as analises do mosto inicial serdo
apresentadas a seguir, nos resultados). O mosto foi obtido através da prensagem das uvas com
uma prensa pneumatica (marca Enoveneta modelo ppc9), com posterior tratamento enzimatico
(marca da enzima Perdomini, nome comercial ZIMOPEC PML), sulfitagem (50 mg/L de SO,)
e colagem com sol de silica (marca Perdomini, nome comercial Xiles 40) e gelatina (marca
Laffort, nome comercial Gecoll). Apds o desborre (débourbage), os mostos foram separados

em volumes de 5,5 L para o tratamento com a resina.

4.1.4 Dispositivo experimental para realizacio da troca iénica

Para realizar a troca i6nica em escala piloto entre as resinas € o mosto, foi desenvolvido
um dispositivo experimental de vidro, no formato cilindrico, com capacidade volumétrica de
600 mL, dotado de uma valvula de teflon, e um disco poroso tipo filtro (Figura 16). A circulagao
do mosto pela resina foi realizada manualmente por gravidade até que o volume total estivesse
nos niveis de pH desejados (esquema Figura 17). Quando o mosto se encontrava com o indice
de pH desejado, ele era separado em um recipiente com um volume de 4,4 litros para fermen-
tacdo e era separada uma fracdo do mosto para ser congelada e armazenada. Os volumes dos
recipientes foram todos ajustados através do peso com uma balanga de precisao.

A Figura 16 mostra em detalhe o dispositivo utilizado no experimento para a realizagao

da troca id6nica no mosto através das resinas.
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Figura 16 - Dispositivo experimental para realiza¢do da troca idnica

Fonte: Acervo pessoal.

4.1.5 Tratamentos experimentais

Os tratamentos foram constituidos de um mosto controle com pH 3,2 que foi
denominado de TP (Tratamento Padrdo), e os mostos com médias de indice de pH 3,14
(denominado TRO,1), pH 3,07 (denominado TRO,2), pH 3,01 (denominado TRO,3) e pH 2,93
(denominado TRO,4), obtidos através da passagem pela resina de troca idnica. Para esses
tratamentos foram utilizadas resinas novas. Durante todo o processo foi realizado uma lavagem
inicial com o detergente acido (ACID +), e um total de duas lavagens e regeneracdes das resinas
com o mesmo detergente quando se encontravam saturadas, conforme especificado pelo
fabricante. Todos os tratamentos foram realizados em triplicata (exceto o TR 0,4 que teve uma
duplicata). Os tratamentos foram estipulados pensando em se obter diferengas maiores que 0,05
no indice de pH entre cada tratamento, podendo assim haver diferengas mais significativas. O

Quadro 2 mostra como os tratamentos foram divididos e identificados neste trabalho.
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Quadro 2 - Identificagdo dos tratamentos

Mosto controle Tratamento1l Tratamento2 Tratamento 3 Tratamento 4
pH 3,2 pH 3,14 pH 3,07 pH 3,01 pH 2,93
TP TRO,1 TRO,2 TRO,3 TRO0,4

Apo6s todos terem passado pela resina, e terem sido separados em seus respectivos
recipientes com o mesmo volume (4,4 L), foram inoculados com S. cerevisiae (marca Laffort,
nome comercial Zymaflore X5) 20 g/hL. A ativagdo da levedura foi realizada conforme
instrugdes presentes na embalagem do produto. No segundo dia da fermentacdo alcodlica (F.A.)
foram adicionados 30 g/hL de ativante de fermentacdo (marca Laffort, nome comercial
Nutristart) e 15g/hL de bentonite (marca Laffort, nome comercial Microcol Alpha) com o
intuito de ter uma fermentagdo segura e um vinho limpido, favorecendo a andlise sensorial e as
analises de cor, além da estabilidade do vinho. Os vinhos nao foram submetidos a fermentagao
malolatica com o intuito de preservar a acidez e evitar desvios organolépticos que poderiam
diferenciar as amostras.

Como o experimento foi realizado em microvinificagdes, a mensuracdo da densidade
poderia influenciar nas fermentagdes principalmente com a incorporagdo de oxigénio ao tirar
a amostra, realizar a medigdo e reincorporar a mesma no tratamento. Desta forma, o acompa-
nhamento da evolugdo do processo fermentativo foi monitorado através da liberagao de dioxido
de carbono (CO), mensurado pela perda de massa do mosto em balanca digital semi-analitica
(marca comercial Bel Engineering) de capacidade de pesagem de 10 kg (sensibilidade de 0,1
g) no decorrer da fermentacdo. A primeira medida foi realizada logo apos a organizagdo e pre-
paracdo de todos os tratamentos. A partir do segundo dia, foram realizadas duas pesagens dia-
rias (manha e tarde), até todos os tratamentos terminarem a fermentagdo. As diminui¢des no
peso foram calculadas pelo peso total (recipiente + liquido + acessorios). A Figura 17 mostra o
esquema de separacao dos mostos pelo peso e o controle da fermentagdo alcoolica através da

perda de massa monitorado por balanga duas vezes ao dia.


http://www.beleng.com.br/
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Figura 17 - Esquema demostrando a constitui¢do dos tratamentos experimentais

§ covewisine X5 [Lafk) 20 bl 3 -
i s e

L - Farmeasselo antre 18 & 200 |

TP joomeetey TR O

e TRO2Z TRO3 RO,
Colunacom a pHmetio :'..'-'.'.'clf do volume PH 3.|2 pH S.I]_q’. pH Slﬂ-' 'pHE'D]. ?ﬁ 193
rising adagtada Wirhves G0 peke R S e § o1 Gube R ramentes o bermenatig Be (LA cada retpnineti| I::m e

Fonte: Acervo pessoal.

Com os resultados das pesagens diarias foi possivel diferenciar as cinéticas
fermentativas de cada recipiente de fermentacdo, onde foram avaliadas e representadas
graficamente pela perda de massa diaria devido a producao de dioxido de carbono (CO2) em
funcdo do tempo. Esses dados foram ajustados para a equagdo sigmoidal ndo linear de
Gompertz modificada, e expressa como: liberagdo total de CO, (Ymax = g/L), a liberacao
maxima de CO> (umax = g/L/dia) e de durag¢do da fase lag para a produgdo de CO: (lag =
horas). Apds, os dados foram submetidos a analise de variancia e comparagao de médias, bem
como a analise de regressao e de correlagdo, detectando a tendéncia de cada variavel analisada.
As amostras dos mostos para as analises foram separadas e congeladas em garrafas plasticas de
500 mL, enquanto que seus respectivos vinhos, apds a fermenta¢do, permaneceram em uma
camara fria por 15 dias a 0°C e foram, posteriormente, envasados em quatro garrafas de vidro
de 750 mL, uma garrafa plastica de 300 mL e quatro tubos conicos de 50 mL.

Os mostos e vinhos obtidos foram submetidos a analises fisico-quimicas, tais como: pH,
acidez total, acidez volatil, teor de etanol, aglicares redutores, nitrogénio amoniacal, extrato
seco, polifendis totais, acido tartarico, SO; livre e total e coloracdo conforme metodologias do
Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA), da Organizacao Internacional da
Vinha e do Vinho (OIV) e de outras metodologias encontradas na literatura. Foi também
quantificado nos mostos cinco metais (K, Ca, Cu, Na e Mg). Cinco meses apds o término da
fermentagdo alcoodlica, os vinhos foram analisados quanto a sua composi¢ao aromatica através
de andlise por cromatografia gasosa de compostos leves, alcoois superiores, adcidos graxos €
¢ésteres e, neste mesmo periodo, os vinhos foram submetidos @ uma analise organoléptica
utilizando uma ficha descritiva quantitativa adaptada para vinhos base espumante.

A anélise de coloragdo foi realizada nos mostos e nos vinhos da degustacdo. Também

foi realizado um acompanhamento da coloracdo a cada trés meses, durante um periodo de nove



62

meses, obtendo-se quatro pontos referenciais da evolucdo dos vinhos nos meses de marco,

junho, setembro e dezembro.

4.2 METODOS ANALITICOS

4.2.1 Determinacio do pH

A determinacao do pH nos mostos e vinhos foi realizada segundo a descrigao fornecida
pelo (MAPA) no Manual de Métodos de Analises de Bebidas e Vinagres. O método consiste
em medir a diferenca de potencial entre dois eletrodos mergulhados no liquido estudado através
de um pHmetro previamente calibrado com solugdes tampao de pH 4,0 e 7,0. O método segue

referéncia da comunidade europeia CE. REGULAMENTO N°2676/1990.

4.2.2 Acucares Redutores

Os agucares redutores foram quantificados pelo método Lane-Eynon, conforme descrito
nas Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (1985) e em Official Methods of Analysis of
the Association of Official Analytical Chemists (1995), o qual se baseia na propriedade dos
agucares reduzirem o sulfato de cobre a quente e em meio alcalino. Foi utilizado o Licor de

Fehling. Os valores encontrados foram expressos em g/L de agucares redutores.

4.2.3 Acidez Total

A acidez total foi mensurada por neutralizagdo dos acidos titulaveis até pH 8,2 com
solucao de hidréxido de sodio 0,IN e fenolftaleina como indicador (BRASIL, 1986). Os

resultados foram expressos em g/L de acido tartarico.

4.2.4 Acido tartarico

Os niveis de acido tartarico foram verificados por meio de kit enzimético (marca
Gibertini) e equipamento WINEFLOW (marca Gibertini) que mede a intensidade colorimétrica
da reacdo enzimatica que ocorre entre o acido tartarico e o 4cido vanadico, formando um
composto colorido, cuja absor¢@o a 492 nm ¢é proporcional a concentragdo de 4cido tartarico na

amostra expresso em g/L.
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4.2.5 Nitrogénio amoniacal

O nitrogénio amoniacal foi medido através da destilagdo por arraste de vapor e posterior
titulagao. Quando uma amostra de mosto ¢ submetida ao aquecimento em meio alcalino se
forma hidroxido de amoénia (composto volatil) podendo ser facilmente determinada por
titulagdo com uma substancia acida, na presenga de acido borico (RICHTER, 2008).

Em um erlenmeyer de 50 mL foram colocados 5 mL de uma solugdo de acido bdrico
indicador (H3BOs3) e trés gotas de um indicador acido-base misto. Pipetou-se 10 mL da amostra
em um tubo de ensaio e adicionou-se 0,2 g de 6xido de magnésio calcinado. O tubo de ensaio
foi acoplado em um Destilador de nitrogénio/proteina TE-036 da marca comercial Tecnal. Os
compostos volateis foram arrastados e condensados, mudando sua cor de vermelho-claro para
azul. Apds, o destilado foi titulado com acido sulfurico 0,01 N até a viragem, voltando a sua
cor vermelho-claro. Anteriormente, foi realizada uma determinagdo com agua bidestilada, e os
mL gastos foram utilizados na féormula (valor do branco). A quantidade de mililitros gastos,
menos os mililitros gastos de &cido sulfurico para o branco, multiplicados por 14, expressa o

nitrogénio amoniacal em mg/L de NH4".

4.2.6 Extrato seco

O extrato seco foi obtido pelo método densimétrico, com auxilio dos equipamentos
eletronicos destilador e balanga hidrostatica Gibertini que utiliza a féormula de Tabarié para
emissao do resultado no display da balanca hidrostatica. Esse método segue o
REGULAMENTO N° 2676/1990, de 17 de novembro de 1990 da Comunidade Europeia. Os

valores obtidos foram expressos em g/L de extrato seco.

4.2.7 Compostos fenolicos totais (Método de Folin- Ciocalteu)

A quantificagdo dos compostos fendlicos totais (CFT) foi avaliada pelo método
colorimétrico de Folin- Ciocalteu em aparelho de absorcao ultravioleta (UV) (PG Instruments
T92) com leitura da absorbancia em 764 nm, segundo ROCKENBACH et al (2008). Para a
quantificagdo foi construida uma curva padrao com cinco concentragdes de acido tanico em
etanol 70% (v/v) e a concentragdo de polifendis foi avaliada pela equacgdo da reta, expressos em

mg/L de acido galico.
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4.2.8 indice de polifenois totais

O indice de polifendis totais (IPT) e a avaliagdo da mudanga de coloca¢do do vinho
foram obtidos por analise em um espectrofotdmetro UV/VIS (PG Instruments T92). Para as
analises de polifenois, foi utilizado o indice de polifenois totais (IPT), “que se baseia na
absor¢do caracteristica a 280 nm dos ciclos benzénicos da maior parte dos polifenois”
(FLANZY & POUX, 1958; apud RIBEREAU-GAYON et al, 2007). Para isso, as amostras
foram diluidas na propor¢ao 1:9 com agua destilada, vertidas para uma cubeta de quartzo de 10
mm de percurso 6tico e a densidade 6tica (D.O.) foi avaliada a 280 nm, absor¢ao caracteristica
dos ciclos benzénicos. O resultado final foi obtido pela densidade 6tica obtida multiplicada pelo

fator de dilui¢dao. O Resultado ¢ expresso em absorbancia (Abs).

4.2.9 Cor

Para avaliar a cor amarela do vinho foi utilizado um espectrofotometro UV/VIS (PG
Instruments T92). A absorbancia foi medida com o comprimento de onda de 420 nm. Para esta
avaliagdo, a amostra foi vertida diretamente em uma cubeta de 10 mm, sem dilui¢do da amostra.
O Resultado ¢ expresso em absorbancia (Abs).

Foi também realizado medidas de cor com um colorimetro KONICA MINOLTA CR-
400, o qual foi calibrado anteriormente com placa branca CR-A43. Os parametros medidos
foram L* que representa a luminosidade (L* = 0 - preto e L*=100 — branco); a* e b* sdo as
coordenadas de cores responsaveis pela cromaticidade: (+a* = vermelho e —a* € o verde, +b* ¢
o amarelo e —b* € 0 azul), representativos das coordenadas de cor do espaco CIELAB e também
o valor de croma C* = (a*2 + b*2)1/2 e a tonalidade da cor medida por angulo h* = tg-1(b*/a*).
As amostras foram analisadas em cubeta em quartzo de 10 mm (modelo KM-CM-A98, 10mm).
Os dados das medi¢des foram transmitidos através de um computador com o software CR 400
utily.

L* = luminosidade; a* = componente verde-vermelho; b* = componente azul-amarelo;

C* = cromaticidade da cor; h = angulo da tonalidade da cor;
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4.2.10 Turbidez

A turbidez do mosto inicial antes do tratamento de passagem pelas resinas foi mensurada
através de um turbidimetro de bancada marca HACH, modelo 2100P, calibrado com solu¢des
padrao de 1,0, 10 e 100 NTU. Os resultados foram expressos em NTU (Nefelometric Turbidity
Unit), que mede a auséncia de limpidez da amostra, medindo a interferencia da passagem da

luz através do fluido (RIBEREAU-GAYON et al., 2007).

4.2.11 Solidos soluveis totais

O teor de solidos soluveis totais (SST) do mosto das uvas foi determinado por
refratometria com um refratometro digital portatil marca ATAGO, modelo PAL-3 e o resultado

foi expresso em °Brix.

4.2.12 Determinacao de Alcool Etilico

A quantificagdo do alcool etilico (grau alcoolico) ocorreu mediante destilagdo eletronica
do etanol e seus andlogos e medicao da densidade do destilado alcodlico a 20°C em balanca
hidrostatica da marca Gibertini (BRASIL, 1986). O alcool foi expresso em porcentagem em

volume (%Vol.).

4.2.13 Determinacio de Anidrido Sulfuroso

O anidrido sulfuroso livre foi quantificado por titulagdo automatica com solugao aquosa
de iodo 0,02 N apds sua extragdo em baixa temperatura por corrente de ar (Gibertini, 2007).
Enquanto que o anidrido sulfuroso total foi quantificado por titulacdo automatica com solugdo
aquosa de iodo 0,02 N apds submissdao da amostra a destilacao na presenca de acido sulfurico
1:10 sendo o destilado recolhido em hidroxido de sédio 1 N (GIBERTINI, 2007). As duas

fracdes foram expressas em mg/L de dioxido de enxofre.

4.2.14 Acidez Volatil Corrigida

A separacgdo dos acidos volateis ocorreu por arraste de vapor em Destilador Super D.E.E.

Gibertini. Apds a separagdo, foi realizada uma titulacdo de neutralizacdo com hidroxido de
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sodio 0,1 N e indicador fenolftaleina (BRASIL, 1986) e a correcdo do teor de anidrido sulfuroso
foi realizada por titulagdes sucessivas com solugdo de iodo em titulador automatico QUICK

marca Gibertini (BRASIL, 1986). A acidez volatil foi expressa em g/L de acido acético.

4.2.15 Anilises de Etanal, Acetato de Etila, Metanol e Alcoois Superiores

As determinagdes do contetido de etanal, acetato de etila, metanol, 1-propanol, 2-metil-
I-propanol, 2-metil-1-butanol e 3-metil-1-butanol foram realizadas simultaneamente por
cromatografia em fase gasosa com detector de ionizacdo de chama (CG-DIC), conforme
procedimento descrito por Bertrand (1981). Para a andlise foi utilizado um cromatografo
Agilent Plus série 6890 (EUA). O cromatograma obtido foi comparado com o cromatograma
de uma solucdo dos padrdes envolvidos, segundo o método do padrao interno.

Foi injetado no cromatdgrafo, 1,0 uL da amostra no modo “split” com divisdo 2 mL/min
a220°C, 1:1. Foi utilizada uma coluna capilar HP InnoWax 57CB de 30m de comprimento, 320
um de diametro interno e 0,50 um de espessura de filme. O gas vetor foi o hidrogénio 5.0 em
fluxo de 2,0 mL min! (1:1) e detector nitrogénio, como gés auxiliar, a 37 mL min’!. As
condic¢des de temperatura do forno foram: 40°C por 5 min; 40 a 100°C a 3°C min’!; 100 a 220°C
a 7°C min’!; 220°C por 10 min. A combustdo foi mantida com fluxo de ar sintético em 400 mL
min! e hidrogénio 5.0 em 35 mL min™!. A temperatura do detector foi controlada em 230°C. Os

resultados foram expressos em mg/L.

4.2.16 Analises Cromatograficas de Acidos Graxos, Esteres, Acidos Volateis e Acetatos

As determinagdes do conteudo de acidos graxos, ésteres, acidos volateis, acetatos e 2-
feniletanol foram feitas simultaneamente por cromatografia em fase gasosa com detector de
ionizacdo de chama (CG-DIC), conforme procedimento descrito por Bertrand (1981). Para a
analise foi utilizado um cromatégrafo Agilent® Plus série 6890 (EUA). A 50 mL de vinho foi
adicionado 500 pL de 3-octanol e 500 pL de 4cido heptanodico, ambos a aproximadamente 200
mg L como padrdes internos, sendo a mistura acidificada com 70 uL de acido fosforico 1:3.
Nestas condicdes, foram realizadas trés extragdes liquido/liquido sucessivas na ordem
volumétrica 4:2:2 de uma mistura dos solventes organicos éter/hexano (1:1). A fase organica
foi mantida em contato com a amostra por meio da agitagdo intensa em agitador magnético
durante 5 min. Os extratos de cada extra¢ao foram recolhidos através da separacdo das fases

em funil de separacdo e colocados em "vial" para serem analisados em CG-DIC.
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Para esta analise, 1,0 uL. da amostra foi injetado no cromatdgrafo no modo "split" com
divisdo 60mL™™! (30:1) a 240°C. Foi utilizada uma coluna capilar HP Innowax de 30m de
comprimento, 320 um de diametro interno ¢ 0,50 um de espessura de filme. O gas vetor foi
hidrogénio 5.0 em fluxo de 2,0 mL min™! e nitrogénio, como gas auxiliar, a 37 mL min!. As
condic¢des de temperatura do forno foram: 40°C por 5 min; 40 a 230°C a 3°C min’!; 230°C por
20 min. A combustdo foi mantida com fluxo de ar sintético em 400mL min™! e hidrogénio 5.0
em 35 mL min!. A temperatura do detector foi controlada em 230°C. Os resultados foram

expressos em mg/L.

4.2.17 Determinacao dos metais

A metodologia utilizada para quantificacdo dos metais foi efetuada conforme a instrucao
de trabalho do MAPA (2013). Os metais alcalinos terrosos, célcio (Ca**), magnésio (Mg®") e o
ion metalico cobre (Cu") nos mostos foram determinadas através de um espectrometro de
absor¢do atdmica modelo AAnalyst 200, marca PerkinElmer (EUA). J4 a determinacdo dos
teores dos metais alcalinos potassio (K) e sodio (Na") foram realizadas por fotometro de
chama, modelo B462, marca Micronal (BR) (FONSECA; PULCINELI, 2013). Todos foram

expressos em mg/L.

4.2.18 Analise sensorial

A andlise sensorial ocorreu no dia 23 de junho de 2016, na sala de anélise sensorial do
IFRS - campus Bento Gongalves. Teve a participagdo de 13 pessoas experientes em degustacao
de vinhos que atuam no setor vitivinicola nacional. Os degustadores ndo tinham conhecimentos
sobre o experimento. Foram degustadas as 14 amostras, sendo divididas em trés grupos, sendo
que, em cada grupo, havia uma amostra de cada tratamento. Foi utilizado o método de Analise
descritiva quantitativa para avaliagdo sensorial dos vinhos adaptada para vinhos base de

espumantes (ANEXO D).
4.2.19 Analise descritiva quantitativa (ADQ)
Foi utilizado o método de anélise descritiva quantitativa (ADQ) normatizado pela

ABNT NBR 14140 (1998) para avaliar os atributos sensoriais presentes nos vinhos. O método

utiliza escalas ndo estruturadas onde as extremidades indicam a intensidade do atributo que esta
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sendo avaliado. A aplicagdo desse teste passou por cinco etapas: selecdo de julgadores,
levantamento dos descritores e desenvolvimento da terminologia, treinamento (julgadores ja
conheciam as caracteristicas de vinhos base de espumante), teste sensorial e analises dos
resultados (DUCTCOSKY, 2007). Como indicado por Dutcosky (2007), os resultados foram
avaliados por andlise de varidncia (ANOVA) e um teste de média (teste de Tukey), para

comparacdo das amostras.

4.3 ANALISE ESTATICA DOS RESULTADOS

Todas as andlises foram realizadas em triplicata. Os resultados obtidos nas analises
(quimicas, fisicas e sensoriais) foram submetidos a um teste de varidncia (ANOVA) seguido de
um teste de comparagdo de médias (teste de Tukey). Um valor de probabilidade menor que 0,05
(p<0,05) foi considerado estatisticamente significativo. As analises fisico-quimicas e a cinética
fermentativa foram apresentadas na forma de tabelas ou graficos. Nas tabelas, os resultados
foram expressos com a média dos valores e, por letras distintas, quando os resultados eram
significativamente diferentes pelo teste de Tukey, + desvio-padrdo. Os graficos foram
apresentados no formato de barras verticais ou colunas, linhas e graficos de dispersdao, com
letras distintas quando os resultados eram significativamente diferentes pelo teste de Tukey. Os
resultados da andlise sensorial foram apresentados em tabelas e grafico de radar. As andlises
estatisticas e os graficos gerados foram realizados por meio dos programas Graphpad Prism®,

ASSISTAT e Microsoft Excel.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 MOSTOS

Antes do inicio dos tratamentos com a resina, o mosto controle, denominado TP, foi
analisado conforme apresentado na Tabela 2. Essas analises mostram que o mosto possui ca-
racteristicas para se elaborar vinho base de espumante, conforme descrito na revisdo bibliogra-
fica onde o vinho base para espumante, quando pronto, deve possuir graduagao alcoolica entre
9,5 a 11,5%, uma acidez total (expresso em acido tartarico) > 5,5 gramas/litro, e um pH de 2,8
a 3,3 (TOGORES, 2011). A turbidez do mosto com 35 NTU ¢ um valor relativamente baixo
para mosto e ¢ importante tanto para a fermentagdo, pois ha maior producao de alcoois superi-
ores com aromas agradaveis, dcidos graxos e seus respectivos ésteres, além de aumentar a fi-
neza aromatica, como para a utilizagdo da resina, aumentando sua eficiéncia (RIBEREAU-GA-

YON et al., 2007; BEROVIC; KOSMERL, 2008).

Tabela 2 - Analises fisico-quimicas iniciais do mosto controle (TP)

Densidade °Brix Alcool provivel Acgucar AT pH Turbidez

1,075 g/mL 17,6° 10% Vol. 170g/L 9,7 g/L 3,2 35NTU

°Brix = escala numérica que mede a quantidade de sélidos soluveis; Vol.=Porcentagem em volume; AT = Acidez

Total (expressa em acido tartarico); NTU = medida de turbidez.

Na Figura 18 sdo apresentados os resultados em forma de grafico de coluna das analises
fisico-quimicas do mosto controle TP e dos mostos com tratamento com a resina TRO,1, TRO,2,
TRO,3 e TRO,4. As diferencas no indice de pH do mosto controle (TP — pH 3,2) para o primeiro
tratamento com resina (TRO,1 — pH 3,14) foi de 0,06, para o segundo (TR0,2 — pH 3,07) 0,13,
para o terceiro (TR0,3 — pH 3,01) de 0,19 e para o quarto (TR0,4 — pH 2,93) de 0,27. As
diferencas entre os tratamentos em sequéncia foram: 0,06; 0,07; 0,06; e 0,08. Todas com

diferencas estatisticas significativas e acima de 0,05.
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Figura 18 - Analise de pH (A), Acidez Total (B), Acido Tartérico (C), Nitrogénio

Amoniacal (D), Compostos Fenolicos Totais (E)

300+

200+

100+

acido galico - mg/L

*Letras distintas sdo significativamente diferentes pelo teste de Tukey (P<0,05).
*A=pH; B= Acidez Total; C= Acido Tartarico; D= Nitrogénio Amoniacal; E= Compostos Fenolicos Totais.
* AT = Acidez Total (expresso em acido tartarico); N.A. = Nitrogénio Amoniacal; C4H¢Os= Foérmula quimica do

acido tartarico.
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Nas andlises realizadas nos mostos, a acidez total apresentou um aumento nos
tratamentos com passagem pela resina devido ao aumento da quantidade de 4cido tartarico livre,
aumento da concentragio de ions H" e diminui¢do principalmente dos cations potassio e calcio
(Figura 19). Esse resultado também foi encontrado nos trabalhos de Mourgues (1993), Walker
et al. (2003) e Simdes (2014). A quantidade de 4cido tartarico (Figura 18 C) apresentou
mudangas estatisticamente significativas a partir dos tratamentos TR0,3 ¢ TR0,4, onde a
quantidade de acido tartarico livre teve um maior aumento. O TRO,1 e TRO0,2 ndo se
diferenciaram da testemunha. Esses resultados corroboram com as analises de pH e acidez total
onde ¢ observado um aumento significativo na acidez dos mostos. Esse comportamento do
aumento da acidez era esperado, e ¢ uma das propostas atuais do tratamento com resinas para
mostos com baixa acidez e pH elevados provenientes de regides quentes. Foi observado um
resultado similar de aumento da quantidade de acido tartarico, porém em vinhos que passaram
por resina, por Simdes (2014), corroborando com os resultados obtidos.

Segundo o método de analise internacional da OIV (2009) para determinacdo do cation
amonio em mostos, a analise ¢ realizada utilizando uma resina de troca cationica fraca que
retém e separa o amonio em uma solugdo acida que, posteriormente, ¢ destilada e, apos, ¢
quantificada por titulagdo com um dacido forte. Porém, ndo era esperado que os resultados
encontrados na concentragdo de nitrogénio amoniacal (Figura 18 D) apresentassem diferencgas
grandes e que a passagem pela resina testada tivesse uma influéncia tdo expressiva na redugdo
do cation NH4".

Houve diferencas significativas nas analises em compara¢do com a testemunha a partir
do tratamento TR0,3 e TR0,4. Sendo o cation amdnio uma fonte de nitrogénio para a nutricao
das leveduras durante a fermentacao alcodlica, essas diminui¢gdes ocorridas podem ter tido
influéncia nas fermentagdes, juntamente com a reducdo do pH e dos outros cations, podendo
ter interferido na cinética como uma soma de fatores. Segundo os dados encontrados, o TR0,4
teve uma redu¢ao em torno de 25% da concentragao de amonio verificada no mosto controle,
atingindo valores proximo ao limite minimo para uma fermenta¢dao regular indicado pela
literatura especializada que ¢ de 50 mg/L (VIGARA; AMORES, 2010).

Neste caso, ¢ importante que as analises de nitrogénio amoniacal e posteriores correcdes
do mosto sejam feitas depois do tratamento com as resinas troca i0nica, para que o endlogo
tenha um controle mais preciso do processo de fermentacao, sabendo exatamente qual foi a
diminui¢do com o tratamento, corrigindo o mosto com sais de amonio ou aminoécidos, se
necessario. Esta constatacdo implica em um maior cuidado por parte do endlogo com este

tratamento, pois a falta de nitrogénio prontamente assimilavel pode comprometer e modificar a
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cinética de fermentagdo, assim como a concentragdo de precursores de compostos aromaticos,
principalmente se tratando de vinhos base para espumante, onde o mosto normalmente sofre
uma forte clarificagao.

Nas analises de compostos fenodlicos totais (Figura 18 E) ndo houve diferengas
significativas nos mostos. Nao foi encontrado nenhum trabalho especifico para comparagao
onde a passagem pela resina e troca ionica tenha sido feita antes da fermentacdo, em mosto de
uvas brancas. Porém, ¢ possivel observar que o tratamento TRO0,4, apesar de nao ter diferencas
significativas, apresentou o menor valor. Isso pode ser relacionado com o fato do TR0,4 ter o
maior valor de absorbancia no espectrofotdmetro a 420 nm que mede a coloragdo amarela
(Tabela 3), indicando maior oxidagao do polifenois através do tratamento com a resina, podendo
ter diminuido a sua concentragao de polifendis devido a formacao de compostos insoluveis,
facilitando a precipitacdo dos mesmos. Segundo Cejudo-Bastante et al. (2011), a incorporagdo
de oxigénio favorece a oxidag¢do enzimatica de alguns precursores de compostos fendlicos
presentes no mosto, que sdo suscetiveis a oxidagdo, dando origem a sua transformagdo em
polimeros castanhos e oxidados de elevado peso molecular ocorrendo, posteriormente, a

precipitacao desses fendis.

Tabela 3 - Analise dos mostos com colorimetro das coordenadas CIELab e com o
espectrofotometro em densidade oOtica de 420 nm

Cor Mostos CIELab e D.O. 420 nm

Analise TP TR 0,1 TRO,2 TRO,3 TRO,4
L 71,66 a+ 0,071 7337 a+ 0,873 733a+1,79 72,79 a+ 0,535 71,97 a £ 0,705
a* 1456 b+0,088 -1,736a+0,068  -1,7682+0,029  -1,861a+0,069 -1,656 ab = 0,178
b 17,58 20,209  12,18a=2717 12,09 a+ 3,607 14332+0,906 17,252+ 1,953
C* 17,64 a+ 0,206 123a+2,688 12,22 a+ 3,565 14452+0,895 1733 a+1,927
h 94,732+0,305  9837a+1,807  98,82a+2,612 97,42a+0,621  9555a+ 1212
420 nm 0,47 b= 0,01 0,37 ¢+ 0,03 0,36 ¢+ 0,01 0,35 ¢ £ 0,02 0,70 a + 0,09

* Médias seguidas por letras distintas sdo significativamente diferentes pelo teste de Tukey (P<0,05).
L* = luminosidade; a* = componente verde-vermelho; b* = componente azul-amarelo; C* = cromaticidade da cor; h = angulo

da tonalidade da cor; 420 nm = absorbancia aos 420 nm com espectrofotometro.

Através das andlises colorimétricas e andlises estatisticas, foi possivel identificar no
mosto apenas diferencas significativas no ponto a*. Quanto maiores os valores negativos, mais

a cor tende a cor verde. O TP foi o tratamento com o menor valor negativo, se diferenciando
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dos demais (exceto TR0,4 que ndo teve diferengas). Os valores mais altos significativamente
foram do TRO,3, TR0,2 e TRO,1. O tratamento TR0,4 néo se diferenciou nem com o TP € nem
com os demais tratamentos devido a maior oxidagao dos polifenois. Porém, na coordenada b*
que mede os componentes da cor azul para a amarela, onde quanto maior o valor, mais amarela
¢ a cor da amostra, os resultados ndo tiverem diferengas significativas, apesar dos valores serem
diferentes entre si.

Resultado diferente da analise de absorbancia (420 nm) com o espectrofotdmetro, onde
foram encontradas diferengas significativas. Isso ocorreu porque os valores obtidos tiveram um
desvio padrdo relativamente elevado. A analise com o colorimetro ¢ sensivel a turbidez,
portanto, os compostos em suspensdo dos mostos podem ter influenciado nas analises,
dificultando a leitura de alguns tratamentos devido a heterogeneidade dentro das repeti¢des,
pois as amostras de mostos ndo foram filtradas ou centrifugadas. Isso ndo ocorreu com os
posteriores vinhos que se encontravam mais estaveis e sem particulas em suspengao.

A cor amarela, representada na Tabela 3 como 420nm, mesurada através do
espectrofotometro (D.O. 420 nm) teve uma diminui¢do do TP em relagdo aos trés tratamentos
seguintes, TRO,1, TRO,2, e TR0,3, mostrando uma menor oxidagdo. O tratamento TR0,4 teve a
maior intensidade de cor de todos tratamentos, provavelmente por ter sido o que mais
incorporou e ficou exposto ao oxigénio, ocorrendo uma maior oxidacao dos polifenois do mosto
durante o tratamento de passagem pela resina, pois pela ordem foi o Gltimo e o que demorou
mais tempo para que tivesse o pH ajustado nos valores propostos.

Quando se trata de experimentos com microvinificacdo, a influéncia das agdes fisicas
pode ter maior importancia pois se trabalha com pequenos volumes e a incorporacdo de
oxigénio pode ser maior (VIDAL; MOUTOUNET, 2009). Apesar dos cuidados para que as
diferencgas sejam somente do tratamento em questdo, nesse caso houve, no ultimo tratamento,
ao que tudo indica, uma maior influéncia do oxigénio. Porém, as diferencas sdo em algumas
analises especificas, principalmente relacionadas com a cor e cinética fermentativa.

Na Figura 19 sdo apresentados os resultados das analises de metais (cations) em forma
de grafico de coluna, onde ¢ possivel visualizar uma reducdo em todos os metais analisados nos
mostos que passaram pela coluna de resina, porém as diferengas significativas dependem da
intensidade do tratamento em cada um dos elementos quimicos. Os cations Ca?", K* e Na* se
diferenciaram significativamente a partir do primeiro tratamento (reducao do pH de 0,06). O
Mg?* a partir do segundo tratamento (redu¢io do pH de 0,13) e o Cu” a partir do terceiro
tratamento (reducdo do pH de 0,19).
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Figura 19 - Concentragdo dos metais Calcio (Ca*"), Magnésio (Mg?"), Cobre (Cu*"), Potassio
(K") e Sédio (Na*) apds o tratamento com resina
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*Letras distintas sdo significativamente diferentes pelo teste de Tukey (P<0,05).

* Ca = Calcio; Mg = Magnésio; Cu = Cobre; K = Potassio; Na = Sodio.
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E possivel visualizar que os tratamentos com passagem pela resina de troca catidnica,
nos cinco metais (elementos eletropositivos) que foram analisados nos mostos, tiveram reducao
nas suas concentragoes. Como visto anteriormente, a partir de uma redugao no indice de pH de
0,19 (TP0,3) todos os cinco elementos tiveram diferencas significativas com o tratamento
testemunha (TP). Isso mostra que a seletividade das resinas com nesse nivel de concentracao
dos metais em que se encontrava o mosto padrdo (TP) ndo ocorreu na pratica, pois, além da
diminui¢do do calcio e potassio, os outros elementos também diminuiram significativamente.

O calcio (Ca) foi o metal que teve maior interacdo com a resina. A diminui¢ao ocorreu
gradativamente ja a partir do TRO,1 com diferencas significativas entre o TP, TRO,1, TRO,2,
TRO,3 e TRO,4 (TRO,3 e TRO,4 ndo tiveram diferengas entrei si). Comparando o TP com os
dois ultimos tratamentos, ocorreu uma reducao em torno de 33%. Esse resultado vai ao encontro
da revisdo bibliografica a qual, segundo Ribéreau-Gayon et al. (1977) e Andrade (2012)
constata que a facilidade de troca dos cations aumenta com a valéncia. Com o magnésio (Mg)
a reducdo significativa iniciou a partir do TR0,2 e o TR0,3 ¢ TR0,4 novamente nio se
diferenciaram. Apesar de ter a mesma valéncia que o calcio, 0 magnésio possui menor nimero
atomico.

No caso do célcio, a afinidade da resina por esses cations ¢ importante pois esse possui
uma solubilidade menor que a do potéssio, portanto a sua estabilizagao € mais dificil ja que com
sua remog¢do ha menor possibilidade da formagdo de tartarato de calcio no vinho (RIBEREAU-
GAYON et al., 2007). Em um tratamento com a passagem de vinhos brancos e tintos pela resina,
Simdes (2014) também observou uma redugdo nos teores de calcio.

Como visto na revisao bibliografica, conforme Creswell e Eschenbruch (1981) e Walker
(2004), o magnésio ¢ muito importante no processo de fermentagdo industrial, sendo necessario
para ativacdo de varias enzimas glicoliticas, tendo influéncia na multiplica¢do e crescimento
das leveduras. As redu¢des do magnésio verificadas nos mostos com passagem pela resina de
troca i0nica, podem ter contribuido nas diferencas cinéticas observadas nas fermentagdes dos
diferentes tratamentos.

Na andlise do cobre (Cu) os que se diferenciaram da testemunha foram o TR0,3 e TR0,4,
tendo uma reducao em torno de 30% com relacdo ao controle. Os demais nao tiverem reducao
significativa do TP. O residuo deste metal em vinhos vem sendo muito estudado e interfere na
cinética fermentativa das leveduras, além de ser um catalisador de oxidagdes nos vinhos
(AZEVEDO et al., 2003; DANILEWICZ, 2003; STEHLIK-THOMAS et al., 2004).

Nos vinhos, boa parte do cobre precipita durante a fermentagao alcodlica e as leveduras

se encarregam de eliminar a maior parte desse metal através de seu metabolismo, porém, no
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caso de sucos brancos, ndo existe esta op¢ao. Talvez o tratamento com a resina seja interessante
para esse tipo de produto pois, além de melhorar a estabilidade microbioldgica com a
diminui¢do do pH e estabilidade tartarica com a retirada de parte do calcio e potassio, reduz a
coloragao e retira uma parte do Cu presente, ocorrendo um aumento da estabilidade oxidativa.
No caso de mostos conservados para espumatizagdo de moscateis, a passagem do mosto por
resinas pode vir a ser uma ferramenta util para auxiliar na conservacdo com a retirada de metais
catalisadores de oxidagao.

Em um experimento com resina de troca ionica (mesmo tipo de resina utilizada no
presente trabalho) com redugdo de cobre em aguardentes com diferentes concentragdes, Kunigk
et al (2011) apresentaram resultados positivos, onde, independente da concentragdo que variou
de 4mg/L a 9mg/L de cobre, a remog¢do foi sempre maior que 94%. Benitez et al. (2002)
analisaram 12 vinhos Chardonnay com passagem por dois tipos de resina idnica. As
diminui¢oes de cobre variaram de 38,4% até 96,3%. Neste trabalho de Benitez, foram também
encontradas diminui¢des significativas tanto de ferro como de manganés, sempre acima de
79,6%.

O sddio (Na) apresentou uma redugdo significativa imediata logo no TR0, 1 e se manteve
com os valores aproximados até o TR0,4. Apesar de ter a mesma valéncia que o potassio, o
sodio possui um menor numero atdomico. O potassio (K) teve uma redugdo entre o TP e o0 TRO, 1
e reducdo ainda maior do TP para o TRO,2, TR0O,3 TR0O,4 que se mantiveram iguais,
demostrando que a retirada de potassio ocorre principalmente no inicio do tratamento. No
trabalho de Ibeas et al. (2015) nas andlises de potéssio e calcio de vinhos tintos com passagem
pela resina houve uma reducgdo significativa do tratamento com uma diferen¢a de pH da
testemunha de apenas 0,03 no indice. Melero (2009), também analisando mostos e vinhos
tintos, obteve redugdes significativas nos cations potassio, célcio, ferro e cobre.

A redugdo do cation K ¢ uma das propostas da utiliza¢ao das resinas para estabilizacdo
tartarica dos vinhos, o que ¢ muito importante em se tratando do produto final onde a maioria
dos consumidores ndo admite a presenga de sais no produto € onde a estabilizacao a frio tem
um custo elevado. Diversos trabalhos como os de Ibeas et al. (2015), Melero (2009), Mira et al.
(2004), Simdes (2014) e outros testaram a utilizacdo de resinas de troca idnica em vinhos para
a estabilizacdo tartarica e obtiveram resultados com melhoras na estabilizacao.

De acordo com os resultados obtidos nas andlises dos mostos, a passagem pela resina
com a diminui¢do no indice de pH em torno de 0,1 unidades (TRO0,1 e TRO,2) foi suficiente para
reduzir significativamente as concentragdes de potassio, sddio, célcio e intensidade de cor,

tendo pouca influéncia na disponibilidade de nitrogénio assimilavel através do cation amonio.
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As passagens subsequentes (TR0,3 e TR0,4) com uma diminui¢do maior no pH, pareceram
trazer mais problemas que solugdes, pois apesar de ter diminui¢des significativas nos niveis de
cobre (o que pode ser interessante), houve diminuigdes significativas nas quantidades de

nitrogénio amoniacal.

5.2 FERMENTACAO VINICA

A cinética fermentativa teve diferencas significativas entre os tratamentos. A Figura 20
mostra o monitoramento da fermentacdo através de um grafico de linhas onde o eixo Y repre-
senta o desprendimento de CO> em gramas por litro € o eixo X o ponto das pesagens dos trata-

mentos ao longo dos dias de fermentacao.

Figura 20 - Monitoramento da fermentacdo através da taxa de desprendimento de CO; ao
longo dos dias de fermentagdo alcoolica
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Os resultados obtidos pelo experimento apos o término das fermentacdes mostraram

uma nitida diferenga na velocidade fermentativa através do tempo total para o consumo de todos



78

acucares durante a fermentacdo alcoolica. O Tratamento padrao (TP) teve a fermentagdo fina-
lizada em 10 dias, o TRO,1 finalizou a fermentagdo em 12 dias, o TR0,2 precisou de 13 dias e
os tratamentos TRO0,3 e TR0,4 necessitaram de 14 dias para finalizarem a fermentacao alcodlica
e consumirem todos os agucares fermentesciveis.

Observando a Figura 20 ¢ possivel visualizar o comportamento de cada tratamento
durante a F.A. Nota-se a diferenca entre eles onde a quantidade de gas carbonico liberado ao
longo do tempo diminui a medida que a intensidade do tratamento aumenta até¢ o TR0,3. O
TRO,4 teve um comportamento diferente, sendo semelhante ao TR0,3 até o 6° dia, apds, teve
um aumento da velocidade, ultrapassando o TRO0,3 em desprendimento do gas. Esse
comportamento pode ter sido influenciado pela incorporacao do oxigénio na primeira fase do
experimento com a passagem pela coluna de resina, da mesma forma que ocorreu uma oxidagao
dos polifendis presentes, modificando a cor do mosto. Esse oxigénio presente pode ter tido
influéncia na cinética da fermentagao, facilitando a multiplicag¢do das leveduras.

A Tabela 4 apresenta os valores obtidos através do Modelo Gompertz modificado para
fermentagao alcoodlica, onde foi possivel observar as diferencas dos tratamentos em diferentes
etapas da fermentacdo através do desprendimento do gas carbonico mensurado através da

pesagem dos tratamentos pela reducdo de massa dos mostos ao longo da fermentagao.

Tabela 4 - Diferengas em cada ponto de comparagado das fermentacdes através do Modelo
Gompertz modificado para fermentagao alcdolica

Modelo Gompertz

TP TRO,1 TRO,2 TRO,3 TRO,4
Lag 18,2a+0,53 143 b +0,63 7,0 ¢ £0,99 2,7d £0,91 4,6d£0,1
Ymax 69,8 a+ 0,23 69,1 ab £ 0,09 68,7b £ 0,11 68,3 b £0,07 70 a = 0,89
pmax 18,36 a+ 0,46 16,39 b £0,23 14,33 ¢+ 0,43 12,61 d £0,65 11,97d £0,83

*lag = adaptacdo (lag = horas); Ymax = total de CO liberado (g/L); pmax = maximo de CO; liberado (g/L/dia).

* Médias seguidas por letras distintas s@o significativamente diferentes pelo teste de Tukey (P<0,05).

A Tabela 4 pode auxiliar a interpretagdo dos graficos e correlacionar os resultados que

sao apresentados a seguir, onde mostram cada um dos trés pardmetros propostos pelo modelo
de Gompertz, separadamente, em grafico de dispersdo. A Figura 21 mostra os tratamentos
distribuidos nos pontos ao longo da reta, apresentando os valores em horas da fase Lag de cada

tratamento.
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Figura 21 - Fase Lag - Adaptacao das leveduras nos mostos
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*Letras distintas sao significativamente diferentes pelo teste de Tukey (P<0,05).

Os resultados obtidos da duracdo da fase Lag foram diferentes do esperado, pois o TP
teve esse periodo mais elevado. Todos os tratamentos se diferenciaram estatisticamente do TP
com valores menores, portanto quanto menor o pH, menor foi o tempo (horas) de fase Lag. Os
tratamentos TR0,3 e TR0,4 ndo se diferenciaram entre si. Esse resultado pode ter ocorrido
devido a diminuicao de alguns metais que inibem a adaptagado e crescimento leveduras como o
Cu (cobre) que ¢ utilizado como fungicida na produgdo de uvas, onde as analises desse
experimento mostraram redugdes significativas nos mostos a partir do tratamento TRO,3. Pode
ter ocorrido também devido a uma maior incorporacdo de oxigénio progressiva nos tratamentos
e possivel combina¢do do SO» (didéxido de enxofre) com o Oz (oxigénio) presente, facilitando a
adaptacdo do inoculo, ou, ainda, pode ter ocorrido também a inativacdo de algum
microrganismo inibidor com o aumento do efeito do SO> molecular devido a redugdo do pH,
facilitando a adaptagdo das leveduras inoculadas, porém se tratando de um mosto com
clarificagdo e pH inicial baixo essa € uma suposi¢ao pouco provavel.

No grafico de dispersdo fase Lag (Figura 21), o coeficiente de determinagio (R?) é de
0,80, porém se tirarmos o tratamento TR0,4 onde ndo se diferencia do TRO0,3 estatisticamente,
passamos para um coeficiente de determinagio na linha de tendéncia de R>= 0,98. Esse valor
torna a andlise mais explicativa e proporcional onde quanto maior redu¢do do pH com o

tratamento de passagem pela resina menor ¢ o tempo de fase Lag até o tratamento TRO,3.
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A Figura 22 apresenta os valores do total de gas carbonico em gramas por litro liberado

durante a fermentacao alcoolica de cada tratamento.

Figura 22 - Ymax - Total de CO; liberado durante fermentacao alcoolica
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*Letras distintas sao significativamente diferentes pelo teste de Tukey. (P<0,05).

No gréfico de dispersdao Ymax, os valores ndo permaneceram lineares pois o TR0,4 nao
se diferenciou da testemunha, sendo que os dois tiveram os maiores valores, como ¢ possivel
visualizar no gréafico acima. O TR0,2 e TR0,3 se diferenciaram do TP e TR0,4, tendo valores
menores no desprendimento total de CO2. O TRO,1 ficou igual estatisticamente tanto do TP e
TRO,4 quanto do TRO0,2 e TR0,3. O fato do TRO0,4 ter tido o maior valor de CO> total liberado
nao se diferenciando do TP, pode ter ocorrido devido a uma maior incorporacao de oxigénio
durante a passagem pela resina, como foi possivel verificar na analise de cor realizada no mosto,
onde o TRO,4 apresentou valores maiores na andlise de cor amarela (andlise com
espectrofotometro D.O. 420 nm) indicando maior oxida¢ao, podendo ter facilitado uma maior
multiplicagdo celular e quantidade total de gés liberado, superando as dificuldades causadas
pela redugdo do pH (BLOUIN; PEYNAUD, 2006). No grafico linear da Figura 20, que mostra
o monitoramento do desprendimento de CO> em funcao dos dias, € visivel uma maior atividade
fermentativa a partir do sexto dia de fermenta¢do onde o TR0,4 passa o TR,03 na curva.

No coeficiente de determinagao da linha de tendéncia, excluindo o tratamento TR0,4 do
grifico de dispersdo, o valor do R? ¢é igual a 0,97. Portanto, nesse pardmetro de total de CO>

liberado, ha uma tendéncia linear até o TR0,3 (diminuic¢ao até 0,19 no indice de pH) que, quanto
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maior a redu¢do do pH com a passagem pela resina, menos CO> ¢ liberado durante a
fermentagdo. Apesar dos resultados apresentarem diferengas estatisticamente significativas, as
diferencas do peso sdo relativamente pequenas entre os tratamentos TP e TR0,3 ao final da
fermentagdo (diferenca de 2,1%).

A Figura 23 apresenta os dados reunidos através do controle fermentativo didrio da
fermentagdo, onde foi possivel controlar desprendimento de gas carbonico por litro, durante os

dias de fermentac¢ao alcoolica dos mostos.

Figura 23 - ymax - Méaximo de CO; liberado durante os dias de fermentacao alcoolica
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*Letras distintas sdo significativamente diferentes pelo teste de Tukey (P<0,05).

No grafico de dispersdo pmax, que mostra o0 maximo de CO> liberado por dia, foi
observada uma redugdo linear do tratamento padrao (TP) até o o terceiro tratamento TR0,3 com
p <0,95 entre todos. No entanto, os tratamentos de pH 3,01 (TR0,3) e 2,93 (TRO0,4) mostraram
diferencas ndo significativas para o parametro pmax, indicando que o comportamento da
levedura ndo mudou drasticamente entre estes intervalos de pH. Neste grafico, fica visivel a
influéncia do tratamento da resina com a reducao de alguns compostos do mosto e a influencia
que o indice de pH teve ao longo de toda a fermentagdo, fazendo com que a velocidade de
fermetagdo fosse mais lenta a medida que a intensidade do tratamento aumentava. Além da
diminuic¢do do pH interferir na cinética fermentativa como inibidor, como visto na literatura

especializada onde Henscke e Jiraken (1994) explicam que o pH afeta o transporte ativo das
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leveduras na absor¢do de nitrogénio, em que um pH abaixo de 3,25 pode reduzir producao de
biomassa pelas células, a reducdo da quantidade de nitrogénio amoniacal causada pela
passagem pela resina (Figura 18 — D) e reducao nas concentragdes de magnésio (Figura 19 —
Mg) provavelmente também tiveram influéncia na velocidade fermentativa.

Neste grafico de dispersdo, a linha de tendéncia teve um coeficiente de determinagdo
onde R?foi igual a 0,94, pois os tratamentos TR0,3 e TR0,4 obtiveram valores proximos. Apesar
de ser um valor alto e proximo de 1, novamente eliminando o TR0,4 do diagrama, obtém-se um
valor ainda mais preciso tornando os resultados mais explicativos onde o R? fica com um valor
igual a 0,99. De qualquer maneira é possivel observar que quanto mais o indice de pH ¢ reduzido
com a passagem do mosto pela coluna de resina (até o TR0,3) menos CO> ¢ liberado diariamente
durante a fermentagdo e, consequentemente, mais tempo € necessario para que todos os

acucares sejam fermentados.

5.3 ANALISE DOS VINHOS

Apo6s a fermentagdo houve uma diminui¢ao nos indices de pH e uma diminuigdo da
acidez total dos mostos para os vinhos. Essa reducdo no pH ocorre devido a precipitagdo de
alguns sais com consequente reducdo principalmente dos cations K* e Ca*". A diminui¢io da
acidez total ocorre também pela formacao e precipitacdo dos mesmos sais, formados pelo
cations mais o 4cido tartarico. As diferengas no indice de pH, acidez total, acido tartdrico e

compostos fenolicos totais nos mostos e vinhos sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Diferengas do pH, acidez total (AT), acido tartarico (C4HsOs) € compostos
fenolicos totais (CFT) antes e depois da fermentacdo alcodlica

pH pH AT AT CsHeOs  C4HeOs CFT CFT
Tratamento .
mosto vinho mosto vinho mosto vinho mosto vinho
TP 3,2 3,15 9,7 9,1 3,28 2,45 225,73 147,25

TRO,1 3,14 3,08 10 9,4 3,26 2,45 228,31 136,18

TRO,2 3,07 3,02 10,4 9.8 3,52 2,57 229,88 133,80

TRO,3 3,01 2,97 10,9 10,4 4,63 3,03 237,35 139,98

TRO,4 293 291 11,1 10,9 5,52 3,46 202,92 1289

9

*AT= Acidez Total expresso em g/L de 4cido tartarico; C4HsOe= Acido Tartarico expresso em g/L; CFT=Com-

postos Fenolicos Totais expresso em mg/L de acido galico.
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E possivel que, por terem perdido mais cations durante a passagem pela resina de troca
i0nica, os tratamentos TR0,3 e TR0,4 foram os que menos tiveram reduc¢des no pH e diminui¢ao
da acidez total durante a fermentacao alcoolica, porém foram os que mais tiveram redu¢ao no
acido tartarico. As diferengas do vinho controle para os demais tratamentos no indice de pH se
mantiveram estatisticamente significativas sendo que: do TP para o TRO,1 foi de 0,07, para o
TRO,2 foi de 0,13, para o TR0,3 foi de 0,18 e para o TRO0,4 foi de 0,24. As diferencas de cada
tratamento em sequéncia a partir do controle foram de: 0,07; 0,06; 0,05; 0,06. Essas diferencas
permaneceram semelhantes com as dos mostos.

A redugdo do pH do mosto TP para o vinho TP foi de 1,6%, do mosto TRO,1 para o
vinho TRO,1 foi de 1,9%, do mosto TR0,2 para o vinho TRO0,2 foi de 1,6%, do mosto TRO,3
para o vinho TR0,3 foi de 1,3%, e o mosto TR0,4 para o vinho TRO0,4 foi de 0,7%. Na acidez
total a redugdo do mosto TP para o vinho TP foi de 6,1%, do mosto TRO,1 para o vinho TRO,1
foi de 6%, do mosto TRO,2 para o vinho TR0,2 foi de 5,7%, do mosto TRO,3 para o vinho
TRO,3 foi de 4,5%, e o mosto TR0,4 para o vinho TR0,4 foi de 1,8%. H4 uma menor
porcentagem de mudancas no pH e na acidez total a medida que o tratamento com a resina
aumenta a intensidade, podendo indicar uma maior estabilizagdo tartarica ¢ uma menor
precipitagdo dos sais durante a fermentacdo alcoolica, porém ndo foi feita nenhuma andlise
especifica que possa colaborar com essa discussao.

A Tabela 6 apresenta as analises fisico-quimicas dos vinhos realizadas apds

estabilizagdo e engarrafamento, no periodo proximo ao que foi realizado a analise sensorial.
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Tabela 6 - Analises fisico-quimicas dos vinhos

Analise dos vinhos

Analise TP TR 01 TRO02 TRO03 TR04
AV* (g/L) 0,35 a+ 0,09 0,36 a+ 0,03 0,36 a+ 0,02 0,39 a+ 0,05 0,33 a+ 0,01
Alcool (%vol.) 10,23 a+0,078 10,36a=+0,094 10,37a+0,094 10,23 a+0,087 10,24 a=+0,159
Acucar (g/L) 1,48 a+ 0,07 1,4 a+0,02 1,38 a+ 0,02 1,4 a+0,02 1,4 a+0,02
Extrato seco (g/L) 20,6 a+ 0,1 20,5a+0,1 20,63 a+ 0,28 20,9 a+0,36 21,2a+0,28

IPT* (280 nm) 4416 a+0,0609 4,222a+0,164 4,157a+0,018 424a+0,139 4,168a=+0,194
CFT* (mg/L) 147,25a+ 12,38 136,18 a+7,53 133,80a+6,18 139,98 a+ 7,64 128,9 a+ 3,60

SO2 livre (mg/L) 7,3 a=+ 0,40 7,4 a+0,51 7,1 a+0,49 7,2a+0,14 7,2a+0,17

SO2 comb. (mg/L) 30a+2,94 33,8a+3,96 32,6 a+4,55 35,63 a+7,28 23,65 a+3,61

SO2 total (mg/L) 37,36 ab+254 41,06 ab+3,97 40,06ab+4,18 43,73 a+7,25 31,15 b+ 3,46
pH 3,15a=+ 0,006 3,08 b+0,006 3,02c¢+0,012 2,97d+0,012 291e+0,014

AT* (g/L) 9,1 e+ 0,08 9,4d=+0,09 9,8 ¢+ 0,09 10,4 b+ 0,09 10,9 a+0,16

C4HeOs* (g/L) 2,45 ¢+ 0,06 2,45¢+0,17 2,57 ¢+ 0,08 3,03b+0,10 3,46 a+ 0,18

* Médias seguidas por letras distintas sdo significativamente diferentes pelo teste de Tukey (P<0,05).
*AV= Acidez Volatil (expresso em acido acético); AT = Acidez Total (expresso em acido tartarico); C4HeOs = acido tartarico;
IPT=Indice de Polifendis Totais (expresso em absorbancia a 280 nm); CFT = Compostos Fenélicos Totais (expresso em mg/L de

acido galico).

Os resultados referentes a acidez volatil, graduacdo alcodlica, actcares redutores e
extrato seco ndo tiveram diferencas significativas, sendo um resultado interessante, pois esses
poderiam interferir na andlise sensorial influenciando a percep¢do dos julgadores, e na
apreciacdo dos vinhos, aumentando as variaveis. O fato de ndo ter sido encontrado mudancas
significativas mostra que a passagem pelas resinas nesses niveis analisados ndo tem influéncia
nesses parametros. Apesar de ter sido encontrado diferencas significativas nas concentragdes
de metais nos mostos e diferenca na concentragao de acido tartarico, nao foram suficientes para
alterar o valor do extrato seco dos vinhos expresso em gramas por litro.

Nas analises de polifendis (IPT e CFT), houve uma reducdo nos valores dos vinhos que
tiveram passagem do mosto pela coluna de resina, porém ndo foram significativos no valor de
probabilidade testado (P< 0,05). No caso do IPT, os valores permaneceram proximos. Ja na
andlise de CFT, um dos tratamentos do TP apresentou um valor mais baixo que as demais
repeti¢cdes, aumentando muito o desvio padrao. A diminuig¢do dos compostos fenolicos totais do

mosto TP para o vinho TP foi de 34,7%, do mosto TRO,1 para o vinho TRO,1 foi de 40,3%, do
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mosto TRO,2 para o vinho TRO0,2 foi de 41,7%, do mosto TRO,3 para o vinho TR0,3 foi de
41,02% e do mosto TR0O,4 para o vinho TRO0,4 foi de 36,4%, conforme a Tabela 5. As maiores
redugdes em porcentagem do mosto para o vinho dos compostos fendlicos totais, ocorreram
nos vinhos que apresentaram os menores valores na coloragao amarela (TRO,1; TR0,2; TRO,3).
Esta constatag@o pode ter correlagdo com o fato desses tratamentos serem menos suscetiveis a
oxidacdes ao longo do tempo (Tabela 9).

Em um estudo realizado por Melero (2009) com passagem por resina de troca idnica de
vinhos tintos, também nao houve mudangas significativas nos polifenois. O mesmo encontrado
por Bruijn (2009), uma vez que, utilizando vinhos brancos Chardonnay e passando-os por uma
coluna em leito expandido com adsorvente de SP-Trisacryl-M (Sigma-Aldrich) de troca ionica
também nao teve resultuados significativos de mudangas na composi¢ado fendlica.

Porém, resultados diferentes foram encontrados por Simdes (2014), onde foi
encontrado uma redugdo significativa nos indices de polifendis em vinhos brancos com
passagem pela resina. Nos resultados de Mira (2004) e Ibeas et al. (2015) foi relatado uma
diminui¢do dos polifendis de vinhos tintos que tiveram passagem por resinas ionicas. Nos
resultados de Lasanta et al. (2013) com vinhos tintos, ocorreu uma diminui¢do dos taninos e
antocianinas. Nao foi encontrado nenhum trabalho com analises de polifeno6is onde o foco do
experimento fosse a passagem por resina do mosto de uvas brancas e ndo dos vinhos.

No caso do SO: livre foi decidido manter niveis baixos para que 0 mesmo nao partici-
passe de maneira influente na degustacdo e oxidacdo dos vinhos. Tanto o SO; livre como o
combinado ndo tiverem diferencas significativas nas analises. Porém o SO total para o TR0,3
com o maior valor se diferenciou do TR0,4 com menor valor, os restantes dos tratamentos ndo
apresentaram diferencas significativas. As concentragdes de SO, total, assim como no SO; livre
foram mantidos relativamente baixos, justamente com a inten¢ao de ndo terem muita influéncia
nas analises, pois como Vvisto na revisdo bibliografica, o pH tem uma influéncia consideravel na
fragdo livre e molecular do diéxido de enxofre nos vinhos (RIBEREAU-GAYON et al., 2007;
MANFROI, 2009; COSTA, 2010).

Nas analises de pH e acidez total, as diferencas estatisticas se mantiveram como as dos
mostos, sendo todos tratamentos com diferengas lineares e diferentes entre si. Na analise do
acido tartarico houve um aumento significativo e linear a partir dos tratamentos TR0,3 e TR0,4
(diferencas estatisticas como as dos mostos). Essa diferenca nas concentragdes do acido
tartarico, junto com a acidez total que também ¢ um parametro interessante, diminui¢do dos

cations na analise de metais do mosto, e redu¢do do indice de pH, demonstra um resumo
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esperado do tratamento da passagem pela resina de troca catidnica, atestando o funcionamento
da mesma.

A Tabela 7 apresenta os resultados das analises dos vinhos realizadas com o colorimetro
e com o espectrofotometro apds estabilizagdo e engarrafamento, no périodo préximo ao que foi

realizado a analise sensorial.

Tabela 7 - Analise dos vinhos com colorimetro das coordenadas CIELab e com o
espectrofotometro em densidade oOtica de 420 nm

Cor vinhos CIELab e D.O. 420 nm

Anilise TP TR 0,1 TRO,2 TRO,3 TRO,4
L* 75,16 a + 0,064 75,39 a+ 0,087 75,53 a+ 0,153 75,55a+0,12 75,17 a+ 0,093
a* -2,089 a + 0,04 -2,075 a+ 0,027 -2,034a+ 0,013 -2,052 a+ 0,028 -2,05 a+ 0,029
b* 6,283 a+ 0,164 5,605 b £ 0,166 5,226 b £ 0,435 5,172b +0,119 5,824 ab + 0,155
C* 6,622 a+ 0,153 5977b £0,15 5,609 b +0,410 5,565 b+ 0,105 6,174 ab + 0,156
h 108,4b+ 0,635 110,32 ab+ 0,732 111,33 a+ 1,443 111,65 a=+ 0,651 109,39 ab + 0,218
420 nm 0,086 a + 0,006 0,074 be £ 0,002 0,073 be + 0,004 0,070 ¢ £+ 0,003 0,081 ab + 0,001

* Médias seguidas por letras distintas sdo significativamente diferentes pelo teste de Tukey (P<0,05).
L* = luminosidade; a* = componente verde-vermelho; b* = componente azul-amarelo; C* = cromaticidade da cor; h = angulo

da tonalidade da cor; 420 nm = absorbancia aos 420 nm com espectrofotometro.

Na Tabela 7, a cor dos vinhos com os resultados expressos através do colorimentro na
coordenada L* que indica luminosidade, onde quanto mais alto o valor mais préximo da cor
branca ¢ a amostra, todos tratamentos tiveram valores muito préoximos, nao apresentado
diferencgas significativas. O mesmo ocorreu na coordenada a* (vermelho/verde) onde ndo
ocorreu diferengas relevantes.

Ja na b* (coordenada amarelo/azul) onde quanto maior o valor mais a coloragdo tende
a cor amarela, a amostra TP teve maiores valores do que os tratamentos TRO,1, TR0,2 e TRO,3.
Como na analise realizada com o espectrofotometro em que o Tratamento TRO,4 ndo se
diferenciou do TP, porém, nesse caso, também nao se diferenciou dos demais tratamentos. Na
analise da coordenada C, que indica cromaticidade (saturagdo), as diferencas significativas
foram idénticas a coordenada b*. O h que indica a tonalidade e classificacao geral da cor o
TRO,2 e TRO,3 se diferenciaram do TP, porém o TRO,1 e TR0,4 ndo tiveram diferencas

relevantes nem do tratamento controle € nem dos demais tratamentos. Esses resultados indicam
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uma maior oxidagdo do vinho testemunha ¢ do TR0,4 com relagdo aos tratamentos TRO,1,
TRO,2 e TRO,3 que tiverem valores estatisticamente menores na coordenada b* e C*.

Nas analises com o espectrofotometro em densidade otica de 420 nm o TP ndo se
diferenciou do TR0,4 que no mosto se apresentou com o indice mais alto e diferente dos demais
devido a uma maior oxidagdo do mosto. O TRO,1 e TRO0,2 se diferenciaram do TP com valores
mais baixos, mas nido do TRO0,4. O tratamento TRO,3 teve os valores mais baixos se
diferenciando de todos significativamente e demostrando maior prote¢ao oxidativa.

Tanto nas analises realizadas com o colorimetro, quanto com o espectrofotometro, os
valores encontrados obtiveram, de maneira geral, diferencas estatisticas similares entre os
tratamentos. Isso aumenta a robustez dos resultados, indicando que o tratamento com passagem
pela resina catidnica, nesse caso especifico até uma diminui¢do do pH do mosto de 0,19
(TRO,3), colaborou com a diminui¢ao da cor ¢ oxidagdes nos vinhos. No caso do TR0,4, ¢
possivel que a incorporagdo de oxigénio no mosto durante o tratamento de passagem pela resina
tenha superado o efeito protetor causada pela redugdo do pH frente a oxidagdes.

Dando continuidade, ¢ apresentada a Tabela 8, onde mostra os resultados das analises
referentes as concentragdes dos compostos volateis analisados nos mostos apds a fermentagao.
Na tabela, as analises foram separadas em compostos leves, alcoois, acidos volateis, acetatos,
¢ésteres etilicos e outros. Os valores de cada classe foram somados sendo possivel observar o

total de cada uma nos diferentes tratamentos.
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Concentracio média (mg/L) dos compostos volateis dos vinhos

Tratamento TP TR 1 TR 2 TR 3 TR 4
COMPOSTOS LEVES 118,535 141,065 167,830 120,230 120,640
Metanol 112,893 b+ 10,57 136,663 ab+ 15,81 162,338 a+34,41 116,126 b+ 13,78 116,343 b£9,79
Acetaldeido 5,641 a+ 5,64 4,401 a +4,40 5,491 a + 5,49 4,105 a+4,10 4,300 a+4,3
ALCOOIS 159,291 166,131 169,354 167,005 190,440
1-propanol 49,031 a+ 6,59 48,736 a+ 3,55 46,005a+7,0 41,143 a+ 4,19 40,460 a + 4,34

2-metil-1-propanol
2-metil-1-butanol

3-metil-1-butanol

17,351 b+ 1,83
16,816 ¢+ 1,14
65,928 b + 7,69

18,961 b = 1,15
17,461 be + 1,19
70,898 b + 5,24

19,468 b + 2,10
18,581 be £ 0,91
73,766 ab + 4,09

19,936 b + 1,83
19,473 b + 2,86
73,666 ab + 8,90

25,3932+ 0,19
22,160 a+ 0,72
84,930 a + 5,40

2- Feniletanol 6,766 b = 1,35 6,915b+1,51 8,1266 b + 1,24 9,363 b+4,04 14,232a+4,13
Hexanol 3,395 a+0,24 3,156 a+ 0,15 3,405 a+0,29 3,421 a+ 0,62 3,265 a+0,39
Cis-3-hexan-1-o0l ND ND ND ND ND
Trans-3-hexen-1-o0l ND ND ND ND ND
ACIDOS VOLATEIS 18,146 19,541 18,555 19,170 18,920
Acido Octanéico 8,625 a+0,33 9,710 a + 1,44 8,898 a+1,93 9,526 a+0,77 9,575a+1,84
Acido Decanéico 7,491 a+ 0,18 7,523 a+ 0,39 7,298 a+ 0,31 7,370 a £+ 0,21 7,145 a+ 0,43
Acido Dodecanéico 2,030 a+ 0,29 2,308 a+ 0,36 2,358 a+0,74 2,273 a+ 0,55 2,200 a + 0,58
Acido Isobutirico ND ND ND ND ND
Acido Butirico ND ND ND ND ND
Acido Hexanéico ND ND ND ND ND
Acido Isovaleranico ND ND ND ND ND
ACETATOS 6,065 5,255 4,956 2,105 2,041
Acetato de isoamila 1,393 a+0,26 0,750 b + 0,20 0,511 be £ 0,34 0,164 ¢cd+0,29 0,058d+0,11
Acetato de hexila 2,450a+0,19 2,495a+0,10 2,336 a+0,20 0,001 b+0 0,001 b+0
Acetato de butila 2,221 a+0,29 2,010a+£0,11 2,108 a+ 0,52 1,940 a £ 0,23 1,982 a + 0,46
Acetato de feniletila ND ND ND ND ND
ESTERES ETIiLICOS 8,101 7,651 7,475 7,605 6,718
Hexanoato de Etila 1,988 a £ 0,08 1,991 a+ 0,17 1,968 a + 0,08 2,031 a+0,13 1,837 a+ 0,13
Octanoato de Etila 5,385a+0,12 5,331 a+0,25 5,128 a+ 0,44 5,158 a+0,22 4,880 a+0,70
Decanoato de Etila 0,728 a+ 0,49 0,328 ab + 0,31 0,378 ab £ 0,39 0,415 ab £ 0,46 0,001 b£0
Dodecanoato de Etila ND ND ND ND ND
OUTROS 34,230 32,755 30,818 26,401 26,844
Acetato de Etila 27,06 a+2,77 26,008 a + 1,84 23,665 a+ 1,70 19.985b+£2,17 19,856 b +2,02
Hexanal 2,053 a+0,50 1,681 a+0,25 1,54 a=+0,29 1,586 a + 0,49 1,722 a+ 0,66
Dietil Succinato 5,116 a +0,94 5,065a+135 5,61 a+1,69 4,830 a+ 0,64 5,265 a+ 0,92

* Médias seguidas por letras distintas sdo significativamente diferentes pelo teste de Tukey (P<0,05). * ND = Nao Detectado.



89

Nas analises dos compostos leves, o metanol apresentou os maiores valores, com
diferenca significativas no TRO,1 e TR0,2. Porém, essa diferenca pode ser considerada algum
erro da analise, visto que todos os tratamentos partiram de um mesmo mosto previamente
clarificado e homogéneo. Os desvios padrao das médias desses dois tratamentos sao os maiores,
sendo que o TRO,2 (que teve os maiores valores) apresentou um desvio praticamente trés vezes
maior que os demais tratamentos. O composto acetaldeido ndo apresentou diferencas
estatisticas.

Nas andlises de alcoois superiores, o 1-propanol e o hexanol nao se diferenciaram. Os
compostos Cis-3-hexan-1-ol e Trans-3-hexen-1-ol foram analisados, porém ndo foram
identificados em nenhum dos vinhos. O acetato de butila ndo teve diferengas ¢ o Acetato de
feniletila foi analisado, porém também nao foi detectado em nenhuma amostra.

Os estéres hexanoato de etila e octanoato de etila nao apresentaram diferencas
significativas entre os tratamentos, e o dodecanoanto de etila ndo teve concentragdes detectadas
em nenhuma dos vinhos. Os compostos hexanal e dietil succinato também ndo apresentaram
diferengas significativas nos niveis de probabilidade testados.

Os compostos aromaticos que tiveram diferencas significativas neste experimento
(menos o metanol) sdo apresentados em forma de grafico de barras verticais (Figura 24) com o
intuito de facilitar a visualizacdo e interpretacdo dos valores obtidos pela andlise de

cromatografia em fase gasosa.
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Figura 24 - Representacdo grafica dos compostos volateis analisados que foram considerados
com modifica¢des importantes
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*Letras distintas sdo significativamente diferentes pelo teste de Tukey (P<0,05).

Para os compostos 2-metil-1-propanol e 2- Feniletanol as diferengas estatisticas
ocorreram somente entre o TP e o TR0,4 em que o TR0,4 teve os maiores valores. O composto
2-metil-1-butanol teve um aumento gradativo, porém s6 o TR0,3 e TRO0,4 tiveram diferengas
significativas comparando com a tratamento padrdo. E o 3-metil-1-butanol, teve diferencas do
TP e TRO,1 em relagdo ao TRO,4. Esse aumento dos alcoois superiores pode ser visto como um
fator negativo, pois a maioria deles possui descritores aromaticos vistos como desagradaveis
como solvente ou gorduroso, porém alguns possuem aromas agradaveis como o 2- Feniletanol
e sao percursores de alguns ésteres importantes em vinhos brancos. Mas de acordo com Rapp
e Versini (1996), a concentracdo dos alcoois superiores abaixo de 300 mg/L ¢ considerada
desejavel e pode contribuir com os aromas dos vinhos. Apesar de ndo terem sido constatadas
diferencas significativas individuais com TP perante aos tratamentos TRO,1, TR0,2 ¢ TR0,3
(exceto no 2-metil-1-butanol onde o TR0,3 também se diferenciou do TP), observa-se uma
tendéncia de aumento da concentragcdo de alcoois superiores em vinhos oriundos de mostos
tratados com resina.

Segundo Boulton et al. (2002) a deficiéncia de nitrogénio aminico livre obriga as células
de leveduras a obter nitrogénio dos aminoacidos disponiveis formando, como parte desaminada,

um alcool superior e, do mesmo modo, um excesso de componentes nitrogenados contribui para
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que a formagdo de alcoois superiores diminua. Essa informagao vai ao encontro do resultado
da analise de nitrogénio amoniacal (NA) dos mostos, onde ocorreu uma diminui¢cdo do
nitrogénio disponivel com diferencas significativas a partir dos tratamentos TR0,3 e TRO0,4.

Entre os acetatos, o acetato de isoamila teve um decréscimo significativo, onde a medida
em que os mostos dos tratamentos passaram pela resina, a formacao desse composto no vinho
diminuiu progressivamente. Isso pode ser interpretado como um fator negativo, visto que este
composto possui descritores aromaticos agradaveis como banana, frutado, verde, pera e possui
um limiar de percepgao baixo (0,03 mg/L). O acetato de hexila também teve um decréscimo
significativo a partir no TR0,3 ¢ TR0,4 que, da mesma maneira, contribui com aromas
interessantes (possui descritores aromaticos como doce e perfume).

O acetato de etila que ¢ o éster de maior concentracdo nos vinhos teve uma redugao
significativa onde os tratamentos TR0O,3 e TR0,4 se diferenciaram dos demais tratamentos.
Normalmente, este éster ¢ descrito com aromas desagradaveis do tipo pungente, solvente,
denominado “acescéncia” caracteristico do vinagre (PEYNAUD; BLOUIN, 2010;
RIBEREAU-GAYON et al., 2007). Porém, em baixas concentragdes, segundo Ribéreau-Gayon
et al (2007) pode contribuir de maneira positiva para a complexidade aromatica do vinho, com
descritores do tipo frutado e doce.

Os acetatos de alcoois superiores, principais responsaveis dos aromas fermentativos de
vinhos brancos, sdo sintetizados pelas leveduras através da reagdo da acetil-CoA com um alcool,
o qual ¢ formado a partir da degrada¢do dos aminoacidos. Esta sintese ¢ catalisada pelas
enzimas aminotransferase, alcool desidrogenase e alcool acetil transferase (SAERENS et al.,
2008).

O fato de ter sido encontrado uma maior concentragdo de 4lcoois superiores € menor
concentragdo de acetatos de alcoois superiores nos vinhos com passagem pela resina pode ser
explicado devido a retirada de alguns cations que poderiam ter fungdes cataliticas como
cofatores enzimaticos (STEHLIK-THOMAS et al., 2004). Isso pode ter causando variacao no
funcionamento das enzimas responsaveis por essa acetilacdo, diminuindo a formagao desses
acetatos e, consequentemente, com o composto volatil permanecendo na forma de alcool
superior. De acordo com Boulton et al. (2002) o contetido de nitrogénio disponivel também
influi na quantidade de ésteres, onde a formagao dos ésteres diminui em mostos com pouco
nitrogénio disponivel pois os esqueletos carbonados dos aminoacidos sdo os percursores dos
ésteres.

No trabalho de Lasanta et al. (2013), ao analisar alguns compostos volateis de vinhos

tintos com passagens pela resina com diminuic¢des dos indices de pH de 3,8 do vinho controle,
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para 3,5 e 3,3, alguns compostos foram identificados com diferengas significativas nas suas
concentragdes, porém nenhum composto analisado com diferengas significativas teve
resultados semelhantes. No caso do acetato de isoamila que teve uma reducao importante no
presente trabalho, no artigo analisado, apesar das concentragdes serem maiores ¢ as reducoes
do pH também serem maiores, ndo foi encontrado diferencgas significativas entre as amostras.

O éster decanoato de etila teve diferengas significativas entre o TP e TR0,4 com uma
redugdo praticamente total desse composto. Esse éster possui descritores aromaticos do tipo
floral. Ao contrario, no trabalho de Lasanta et al. (2013), esse composto teve um aumento
significativo com a redugdo do pH de 3,8 para 3,3. O octanoato de etilia, ndo teve diferencas
neste trabalho, porém, para Lassanta ocorreu um aumento significativo como o composto
decanoato de etila. Compostos como Hexanal, hexanoato de etila, acetaldeido, dietil succinato
analisados nos dois trabalhos, em ambos nao houve diferencas relevantes.

Diferente do presente trabalho onde a utiliza¢do da resina idnica foi realizada no mosto,
pré-fermentacdo, no trabalho de Lasanta et al. (2013) a passagem pela resina foi realizada no
vinho, o que diferencia os resultados, sendo que os compostos encontrados nas andlises ja
haviam se formado anteriormente durante a fermentacdo alcodlica. Segundo Cruz (2014), os
¢ésteres, devido a sua elevada hidrofobicidade, sdo adsorvidos na superficie da matriz das
resinas, também hidrofobica, verificando-se perdas maiores a medida que a porcentagem de
vinho que passa pela resina aumenta. Em um ensaio com vinhos tintos, rosés e vinhos base de
espumantes brancos e rosés, realizado por Cruz (2014), foi observado uma tendéncia para uma
diminui¢do dos compostos aromadticos, apesar de um nimero reduzido de compostos com
diferencas estatisticas.

Os resultados da diferenciagdo da composi¢do aromatica dos vinhos mostraram-se
muito interessantes visto que a resina provavelmente pode ter extraido alguns percursores
aromaticos presentes no mosto, ou catalisadores da formag¢ao desses compostos, que possuem
relagdo com a formacdo de determinado alcool ou éster. As leveduras fermentando com
diferentes indices de pH e substratos disponiveis podem ter tido seu metabolismo modificado,
produzindo diferentes compostos ao longo da fermentacdo alcodlica. A diminui¢do do
nitrogénio amoniacal e reducdo de alguns cations nos mostos dos tratamentos com passagem
pela resina pode ter influenciado nas diferentes concentracdes encontradas, como visto na
revisdo bibliografica. Foi possivel correlacionar os resultados encontrados nestas analises, com

as diferencas da andlise organoléptica desses vinhos descrita na sequéncia deste trabalho.
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5.4 EVOLUCAO DA COR E OXIDACAO DOS VINHOS

A Tabela 9 apresenta as diferencas da evolugdo da cor e oxidacdo entre os tratamentos
em quatro periodos com um intervalo de 3 meses entre cada analise (as analises foram
realizadas nos meses de margo, junho, setembro e dezembro do ano de 2016). As analises
estatisticas foram realizadas comparando os tratamentos entre si em cada parametro nos meses
em que foram realizadas as analises (diferencas significativas testadas por colunas). Foram
realizadas analises com o colorimetro onde foram coletados os resultados das coordenadas

CIELab e espectrofotdmetro com absorbancia aos 420 nm caracteristico da cor amarela.
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Tabela 9 - Comparagao da evolucdo da cor entre os tratamentos a cada trés meses durante um

periodo de nove meses

Coordenadas Marco Junho Setembro Dezembro
TP 72,5 b + 0,048 75,39 a + 0,165 74,65 b + 0,138 73,87 a+ 0,262
TRO,1 72,93 ab + 0,065 75,57 a+ 0,083 74,89 ab + 0,119 74,05 a + 0,099
L* TRO,2 72,87 ab+ 1,790 75,62 a + 0,239 74,96 a + 0,107 74,13 a+ 0,104
TRO,3 73 ab + 0,535 75,63a+0,114 74,99 a + 0,027 74,60 a + 0,133
TRO,4 73,92 a + 0,705 75,67 a+ 0,276 74,87 ab + 0,106 74,13 a + 0,033
TP -1,234 b + 0,037 -1,864 be + 0,026 2,074 a+ 0,029 2,218 ab £ 0,057
TRO,1  -1,291 b £ 0,041 -1,898 a + 0,052 2,114 a + 0,063 2,285 a + 0,069
a* TRO,2  -1,303 b+ 0,029 -1,794 ab + 0,045 2,013ab+0,028  -2,170 ab + 0,041
TRO,3 -1,29 b £ 0,069 -1,731 ¢ + 0,005 -1,930 b + 0,036 2,066 b + 0,028
TRO4  -1,451a+0,178 -1,839 abe + 0,032 -1,997 ab + 0,057 2,110 b + 0,055
TP 5,033 a+0,199 6,759 a + 0,305 8,079 a+ 0,221 11,232 a + 0,499
TRO,1 4,684 b + 0,066 6,563 ab + 0,186 7,871 ab + 0,094 10,884 a + 0,059
b* TRO,2 4,412 be + 3,607 6,092 b + 0,174 7,385 be + 0,141 10,341 a + 0,263
TRO,3 4,345 ¢+ 0,906 6,026 b + 0,21 6,953 ¢ + 0,174 8,813 b + 0,623
TRO,4 4,731 ab+ 1,953 6,115 ab + 0,279 7,312 be + 0,338 9,784 ab + 0,623
TP 5,183 a+ 0,195 7,012 a+ 0,287 8,3413 a + 0,207 11,45 a+ 0,478
TRO,1 4,858 b=0,071 6,832 ab + 0,193 8,151 ab + 0,106 11,12 a £ 0,059
C* TR0O,2 4,601 be + 3,565 6,351 b +0,159 7,655 be + 0,132 10,56 a + 0,266
TRO,3 4,532 ¢+0,895 6,27b+0,2 7,216 ¢ + 0,166 9,05 b + 0,609
TRO,4 4,949 ab + 1,927 6,386 ab + 0,277 7,58 be + 0,341 10,01 ab + 0,620
TP 103,79 b £0,576 105,44 a + 0,864 104,40 a + 0,559 101,18 b + 0,767
TRO,1 105,40 ab + 0,259 106,13 a + 0,085 105,03 a + 0,277 101,86 ab + 0,359
h TRO,2 106,47 a+2,612 106,42 a + 0,749 105,25 a + 0,434 101,85 ab + 0,100
TRO,3 106,54 a+ 0,621 106,04 a + 0,583 105,52 a+ 0,511 103,22 a + 0,836
TRO4 107,06 a+ 1,212 106,74 a + 0,44 105,28 a + 0,255 102,18 ab + 0,447
TP 0,092 a + 0,004 0,090 a + 0,004 0,098 a + 0,003 0,130 a + 0,008
TRO,1 0,069 b 0,003 0,081 b + 0,003 0,096 a + 0,004 0,125 a + 0,003
420 nm TRO,2 0,077 b £0,010 0,078 b £ 0,001 0,088 b + 0,003 0,117 ab % 0,006
TRO,3 0,07 b + 0,003 0,079 b £ 0,004 0,087 b + 0,001 0,106 b + 0,004
TRO,4 0,076 b+ 0,003 0,078 b + 0,001 0,088 b+ 0 0,116 ab £ 0,008

* Médias seguidas por letras distintas nas colunas sdo significativamente diferentes pelo teste de Tukey (P<0,05).

L* = luminosidade; a* = componente verde-vermelho; b* = componente azul-amarelo; C* = cromaticidade da

cor; h = angulo da tonalidade da cor; 420 nm = absorbancia aos 420 nm com espectrofotdmetro.
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Analisando os dados obtidos através do colorimetro na Tabela 9, na coordenada L*
(luminosidade) todos os tratamentos tiverem um aumento dos valores do més de margo para
junho e, em seguida, em setembro, houve uma reducao. Na primeira analise no més de margo
teve diferencas entre o TP ¢ TR0,4 onde o TP teve o menor valor. No més de setembro foi
possivel verificar diferencas estatisticas entre os tratamentos onde os tratamentos TRO,2 e
TRO,3 se mantiveram com valores maiores de luminosidade apesar dos resultados serem
extremamente proximos. No més de junho e dezembro, os tratamentos nao tiveram diferengas
estatisticas. No caso dessa coordenada, os valores obtidos sdo proximos e as diferencas
encontradas sdo relativamente baixas em todos os meses, inclusive nos que se obtiveram
diferencas estatisticas.

Seguindo a tabela, na coordenada a* todos os vinhos tiveram um aumento significativo
ao longo dos meses da coloracdo tendendo para a cor verde (maiores valores negativos). Em
marco, o TR0,4 teve o maior valor sendo diferente estatisticamente de todos os demais
tratamentos. Em junho, todos os tratamentos aumentaram suas cores, porém oS que se
diferenciaram foram o TRO,1 que teve o maior valor, o TR0,3 obteve o menor valor, o TR0,4
nao teve diferencas com o TP, TR0,2 e TR0,3. No ponto 3, més de setembro, houve diferencga
significativa entre 0 TR0,3 com menor valor € o TP e TRO,1 que tiverem os valores mais altos,
o restante ndo se diferenciou estatisticamente. J4 em dezembro, o TR,03 e TRO0.4 se
diferenciaram do TRO,1, o restante ndo teve diferencas. Observando esses dados, € possivel
relacionar uma maior resisténcia ao aumento de cor aos tratamentos que tiveram o indice de pH
com as maiores reducdes (TRO,3 e TRO,4) e, consequentemente, menor oxidacdo dos
tratamentos ao longo do tempo.

Na coordenada b* onde ¢ possivel acompanhar a evolugdo dos vinhos através da
oxidacdo e aumento da cor amarela das amostras, ¢ significativo as diferengas dos vinhos
testemunha para os demais tratamentos, sendo que a medida que os meses vao passando os
tratamentos vao se aproximando da testemunha gradativamente, porém, em dezembro o TR0,3
continua ainda diferente dos demais estatisticamente, o que indica uma maior resisténcia a
oxidacao ao longo do tempo.

Os resultados da coordenada b* tiveram um aumento gradativo ja esperado devido a
oxidacdo quimica que ocorre nos vinhos. Porém, os maiores valores, como visto nas tabelas,
sao do tratamento controle seguindo uma sequéncia quase que linear do aumento (TRO,1
seguido do TRO,2 e apds TR0,3 e TR0,4). O TR0,4 é o que menos difere nos trés primeiros

meses, porém ele inicia com um valor um pouco mais elevado. Na coordenada C
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(cromaticidade), as diferencas significativas sdo exatamente iguais ao b*, onde ha um aumento
significativo ao longo dos meses em todos os tratamentos, exceto no TR0,4.

No angulo de tonalidade (h), pelos resultados expressos na tabela, as diferengas
significativas ocorreram nos meses de margco em que o TP teve o menor valor e se diferenciou
dos tratamentos TRO,2, TRO,3 e TR0,4, o tratamento TRO,1 ndo teve diferencas significativas
com nenhum tratamento. Nos meses seguintes de junho e setembro os tratamentos ndo se
diferenciaram, porém ocorreu uma reducao geral dos valores. No quarto ponto, més de
dezembro, o TP tem diferencgas estatisticas com o TRO0,3, onde o ultimo possui maior valor. Os
demais ndo se diferem de nenhum dos dois.

Na analise com o espectrofotdometro na densidade 6tica de 420 nm que € utilizada para
ver a evolugdo da oxidacdo de vinhos, ficou nitida a diferenga que o tratamento com a passagem
pela resina causou nas amostras ao longo do tempo, onde nos trés primeiros meses (pontos de
marco e junho) o TP permaneceu com um valor maior e diferente estatisticamente de todos os
tratamentos. No més de setembro o TP e o TRO,1 foram iguais e diferentes dos demais. Em
dezembro o unico que permaneceu diferente do TP € TR0,1 com um valor menor foi o TRO,3,
porém o TRO,2 e TR0,4 nao se diferenciaram do TRO,3.

As analises de absorbancia em 420 nm vao ao encontro das andlises obtidas com o co-
lorimetro, principalmente as da coordenada b* do eixo CIElab onde valores positivos represen-
tam a cor amarela. Nas duas andlises € possivel verificar maior protecao contra oxidagdes ao
longo do tempo dos vinhos que tiveram seus mostos com passagem pela resina de troca idnica.
Isso os deixa com uma maior aptidao, por exemplo, para uma passagem dos vinhos por barricas
com mais seguranga, inibicao da fermentacao malolatica se essa for a opgao, e possivel estoca-
gem do vinho para os anos seguintes, o que ¢ estrategicamente importante para as vinicolas
pois, assim, independente da safra, conseguem permanecer com o produto no mercado e manter
um padrao.

Além do pH menor do tratamento, a diminui¢do de alguns cétions catalisadores de
oxidagdo como o cobre analisado no mosto, pode ter tido influéncia na maior estabilidade
oxidativa dos vinhos com passagem pela resina. Apesar das andlises de polifenois ndo
apresentarem diferencas significativas, talvez algum polifenol especifico tenha sido
modificado, porém ndo detectado nas analises realizadas onde foi possivel apenas verificar a
sua totalidade.

Lasanta et al. (2013), em um experimento com vinhos tintos onde o pH do vinho
controle era de 3,8 ¢ os tratamentos 3,5 ¢ 3,3 fez um teste de oxidagdo forcada onde todos os

vinhos tratados tém uma melhora significativa na estabilidade oxidava, do mesmo jeito que
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visualizado neste trabalho, onde os tratamentos tiveram uma menor oxidagdo ao longo do
tempo. Lassanta explica que, além da diminui¢do do pH, a retirada de compostos como Cu e
Fe podem ter influenciado em seu experimento. Melero (2009) comparou a estabilidade
oxidativa de vinhos tintos com passagem pela resina do mosto (pré-fermentativo) e do vinho.
Todos os vinhos tratados com a resina melhoram significativamente sua estabilidade.

Benitez et al. (2002) realizou um ensaio eletroquimico em 12 vinhos brancos
Chardonnay, para um escurecimento acelerado dos vinhos antes e depois do tratamento com
resinas de troca iOnica. Os vinhos tratados com a resina foram menos sucetiveis ao
escurecimento e oxidacdo, corroborando com os resultados encontraodos neste trabalho. Os
autores atribuem essa menor suscetibilidade a reducdo de alguns cations relacionados a

oxidacdo e a diminuicao de alguns polifendis especificos analisados.

5.5 ANALISE SENSORIAL DOS VINHOS

Tendo em vista que o vinho ¢ um produto para consumo humano, a sua caracterizacao atra-
vés de uma analise organoléptica ¢ importante. A maioria das decisdes tomadas na pratica em
enologia passam por uma analise sensorial e, normalmente, ¢ realizada com mais do que um
julgador. Neste experimento foram encontrados resultados interessantes que vao ao encontro
das andlises realizadas nos vinhos desse experimento.

A Tabela 10 apresenta os resultados da andlise descritiva quantitativa (ADQ) realizada
com os vinhos deste experimento. Foram avaliadas caracteristicas consideradas interessantes
como parametros de vinhos base de espumantes de qualidade, separados por andlise visual,

olfativa e gustativa.



Tabela 10 - Resultados da Analise Descritiva Quantitativa (ADQ)
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ANALISE VISUAL
TRATAMENTO
Intensidade de Cor
TP 53a+1,75
TR 01 44a+1,37
TR 02 48a+142
TR 03 46a+1,58
TR 04 43a+1,86
ANALISE OLFATIVA
TRATAMENTO
Nitidez (fineza)  Intensidade Qualidade Frutado Floral Citrico Vegetal Acidez Volatil
TP 6a=+1,59 6a=+145 64a+12 59a+1,59 5,6a+1,.84 49a+21 2,6a+2,07 0,7 a+0,66
TR 01 52a+1,64 52ab+147 53ab+139 48b+1,83 45ab+191 45ab+22 27a+2]15 0,8a+0,71
TR 02 54a+1,51 54ab+139 53ab+145 48b+1,78 44ab+204 42ab+21 31a+214 08a+0,59
TR 03 5,1a+1,63 52ab+1,63 51ab+156 48b+194 45ab+204 45ab+19 29a+2]10 0,7a+0,83
TR 04 42a+191 4,6 b+1,58 43b+1,86 40b+2,18 3,6b£223 35b£2,0 3,0a+2,07 0,9 a+0,81
ANALISE GUSTATIVA
TRATAMENTO
Nitidez (fineza) Intensidade Qualidade Acidez Equilibrio Amargor Defeitos
TP 57a+1,5 59a+1,3 59a+t14 6,0b+1,6 54a+1)5 2,1b+1,7 20b+23
TR 01 53a=x1,7 55a+1,3 5,7ab+1,5 6,4ab=1,7 53ab+14 2,1b£2,0 23abx24
TR 02 52ab+1,7 54a+1.2 5,6 abc + 1,6 6,6 ab+t1,3 48 ab+1,6 2,6ab+24 23ab+23
TR 03 48ab=19 55a+1,6 5,0 bc £ 1,6 7,1ax1,5 4,8 ab+ 1,6 2,7abx24 24ab+24
TR 04 41b+19 53a+19 49c+1,7 72a=%1,5 42b+1,8 30a+23 33a+24

* Os dados estdo apresentados como média + desvio-padrdo. Valores seguidos de letras diferentes, na mesma

coluna, dentro de cada descritor, apresentam diferenca significativa ao nivel de 5% de significancia.

Os resultados estatisticos expressos na Tabela 10, junto com o grafico de radar da Fi-

gura 25, mostram as diferengas entre os tratamentos nas caracteristicas sensoriais avaliadas

consideradas relevantes na qualidade dos vinhos base de espumante.
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Figura 25 - Comparagdo entre as médias dos atributos dos vinhos encontrados na Analise
Descritiva Quantitativa (ADQ)

Analise sensorial

imntensidade de Cor

=]
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No quesito visual, a intensidade de cor, apesar do tratamento controle ter recebido um
valor maior na média dos julgadores, os resultados nao foram significativos no valor de proba-
bilidade testado. Ja nas analises fisico-quimicas de cor o TP teve diferencas significativas com
os demais tratamentos, obtendo valores maiores na intensidade da cor amarela.

Na andlise olfativa, os quesitos nitidez, vegetal e acidez volatil ndo tiverem diferencas
estatisticas. No caso do descritor frutado, o TP obteve o maior valor e se diferenciou de todos
os demais tratamentos, que ndo tiverem diferenca entre si. Nos itens intensidade, qualidade,
floral e citrico o TP obteve os maiores valores se diferenciando somente do TR0,4. Os demais
tratamentos TRO,1, TR0,2, TRO0,3 ndo tiveram diferencgas significativas com nenhum dos outros
dois. Esses resultados vao ao encontro de alguns dados encontrados nas analises dos compostos
volateis onde analitos como acetato de isoamila, acetato de hexila e docanoato de etila, que tem
como descritores frutas e flores, tiveram uma diminui¢cdo quanto maior foi a intensidade do
tratamento com a resina, chegando a desaparecer no caso do acetato de hexila (TR0,3 e TRO0,4)
e decanoato de etila (TR0,4). A diminui¢do desses compostos provavelmente alterou a percep-

¢do de intensidade, qualidade, frutado, floral e citrico na anélise olfativa.
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Na andlise gustativa somente o quesito intensidade ndo apresentou diferencas. Na niti-
dez o TP se diferenciou do TR0O,4. Os demais foram iguais aos outros dois. Na qualidade, os
valores foram diminuindo a medida que o tratamento com a resina aumentou. A sensagao de
acidez aumentou como nas analises quimicas, o TP se diferenciou estatisticamente do TR0,3 e
TRO,4. No equilibrio, amargor e defeitos foi encontrado diferencas entre o TP e TRO0,4, os de-
mais ndo se diferenciaram. Provavelmente, a sensa¢do acida provocada pela concentracdo de
acido tartarico maior dos tratamentos teve influéncia no equilibrio e esse “excesso” pode ter
sido considerado como um defeito. O aumento do acido tartarico progressivo nas amostras tra-
tadas a partir do TR0,3 pode também ter causado uma sensa¢ao maior de amargor.

No trabalho de Lassanta et al. (2013) com vinhos tintos com passagem pela resina tendo
o pH reduzido de 3,8 para 3,5 e 3,3 os vinhos com pH reduzidos foram melhor avaliados. A
intensidade do gosto e apreciagdo global também foi preferida entre os vinhos com o pH redu-
zido. Porém, os mesmos resultados foram encontrados na qualidade do aroma, pois os vinhos
com passagem pela resina nao foram os favoritos. Como analisado neste experimento, Lassanta
também observou uma diminui¢ao dos ésteres com descritores aromaticos frutados nas analises
realizadas.

Na anélise sensorial realizada por Ibeas et al. (2015) os vinhos tintos tratados com re-
dugdo do pH (pH inicial 3,55) que teve uma redugdo de 0,03 ndo apresentou diferencas em
relagdo ao controle. Porém os com reducao de 0,1, 0,16, 0,19 e 1,09 foram avaliados negativa-
mente em comparacao com o controle. Os critérios de avaliagdo que tiveram impacto negativo
na percepg¢ao dos julgadores foram: fineza aromadtica, intensidade do sabor, corpo, equilibrio e
persisténcia.

Benitez et al. (2002) testou 12 vinhos brancos da variedade Chardannay e, nos ensaios
de degustacao no qual os vinhos foram apresentados, em todos os casos os vinhos tratados com
resina de troca i6nica receberam classificacdo mais baixa. Neste experimento ndo foi divulgado
com qual indice de pH os vinhos controle e tratados com passagem pelas resinas se encontra-
vam.

Em um estudo com vinhos tintos onde ocorreu a passagem pela resina do mosto e tam-
bém do vinho, Melero (2009) obteve resultados diferentes, sendo que os vinhos tratados com a
resina antes e depois da fermentagao foram melhor avaliados pelos julgadores em todos os que-
sitos, exceto na intensidade aromatica (vinhos com passagem pré-fermentativa e pos-fermenta-
tiva) e qualidade aromatica (passagem pos-fermentativa) onde o testemunha foi melhor pontu-
ado corroborando com os resultados obtidos em outros estudos onde sempre ocorreu uma di-

minuicao da intensidade aroméatica € em muitas vezes na qualidade.
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A intensidade aromadtica ¢ um ponto a se levar em conta pois, tanto neste estudo quanto
em outros relacionados, esse quesito foi melhor avaliado nos vinhos controle tanto em vinhos
brancos como em vinhos tintos. No caso de vinhos base para espumante onde nao se busca uma
intensidade aromatica muito elevada e sim fineza e qualidade do aroma, a perda de alguns aro-

mas pode ser bem interpretada.



102

6 CONCLUSOES

O controle do pH através do tratamento pré-fermentativo com resinas de troca idnica
mostrou-se eficiente, aumentando a acidez dos mostos, diminuindo os metais e tornando 0s
mostos mais estaveis perante a oxidagoes.

A diminui¢do do nitrogénio amoniacal com o tratamento de passagem pela resina catio-
nica foi um dado analisado que teve redugdes significativas, e ndo foi encontrado documentado
na literatura andlises relacionadas.

Através do modelo Gompertz para o controle da cinética fermentativa foi encontrado
diferengas significativas, ocorrendo interferéncias em todos os pardmetros analisados. As
fermentagoes tiveram diferengas de até quatro dias para serem finalizadas.

Os vinhos apds a fermentacdo ndo tiveram diferencas significativas nas andlises de
alcool, acucares, acidez volatil e extrato seco, mostrando que a passagem pela resina do mosto
nestas condigdes apresentadas ndo tem influéncia nestes indicadores. As diferengas no pH,
acidez total e acido tartarico se mantiveram nos vinhos, ¢ uma menor oxidacao dos tratamentos
também foi constatada.

Em relag@o a composi¢do aromatica, a tecnologia estudada modificou o perfil aromatico
dos vinhos, tendo uma maior concentracao de determinados alcoois superiores analisados e
diminui¢do da formagdo de alguns ésteres nos mostos que realizaram a troca ionica.

Os vinhos oriundos de mostos tratados com resina apresentaram maior estabilidade oxi-
dativa que o tratamento padrdo ao longo do tempo por um periodo de nove meses. Portanto,
além do tratamento com resinas tornar o processo de fermentagcdo mais seguro e estavel, torna
os vinhos mais aptos para o envelhecimento, sendo menos oxidaveis. Porém, tanto nos mostos
como nos vinhos, as analises de compostos fendlicos totais ndo tiveram diferencas significati-
vas.

A constatacao da reducao de determinados compostos com descritores agradaveis teve
influéncia negativa na percepgao olfativa durante a degustacao, principalmente no tratamento
com reducdo no indice de pH do mosto de 0,27. O aumento da acidez influenciou a analise
gustativa negativamente a partir de mudancas do indice de pH no mosto de 0,19. Isso deve ser
levado em consideracao para utilizagao das resinas, sendo necessario otimizar o tratamento para
cada produto pretendido. De um modo geral, os tratamentos moderados levam a alteracdes
menores na composi¢do de compostos volateis e aumento da acidez, mantendo as vantagens de

estabilidade do vinho.
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7 CONSIDERACOES GERAIS

Tendo em vista que o espumante se tornou um dos produtos mais importantes do setor
vitivinicola do pais, ¢ essencial que sejam realizadas pesquisas relacionadas a viticultura e
enologia com o intuito de entender melhor o nosso produto e melhora-lo constantemente. O
fato que a utilizacdo de resinas de troca idnicas em mosto ¢ vinhos seja uma tecnologia
permitida recentemente abre possibilidades para que novos estudos sejam realizados, refeitos e
modificados, para que se possa entender o maximo possivel da influéncia dessa técnica, dando
ao endlogo maior poder de gestdo na elaboracdo dos seus vinhos.

De maneira geral, a maioria das diferencas encontradas consideradas negativas aconte-
ceu somente nos extremos (TP para o TRO0,4). Sendo assim, cabe aos técnicos avaliarem os
beneficios da utilizacao das resinas, pois talvez a pequena perda sensorial onde ¢ pouco percep-
tivel nos tratamentos TRO,1, TR0,2 e TR0,3 pode ser vantajosa em contrapartida de uma redu-
¢ao do pH de até 0,19 unidades (TP para TRO0,3). Provavelmente esse tratamento aplicado em
vinhos base para espumante com um pH mais alto resulte em diferencas ainda menores, nao
tendo a influéncia do excesso de acidez na andlise gustativa, podendo conferir maior frescor e
equilibrio.

Numa perspectiva otimista do processamento do vinho, a acidificacdo com acido
tartarico poderia ser evitada e substituida por um processo desta natureza, que simultaneamente
corrige a acidez e baixa o pH. As diferencas entre os mostos em fermentacdo do TP para o
TRO,3 e TRO,4 de 4 dias para finalizar a fermentagdo sdo bastante importantes em se tratando
de vinhos base para espumante onde a “janela” para o recebimento das uvas ¢ curta, sdo poucas
variedades de uvas utilizadas e o ponto de maturagdo e colheita ndo muda muito entre elas, por
isso € um fator que se deve levar em consideragao.

Acredita-se que os objetivos iniciais dessa dissertacao tenham sido alcancados, uma vez
que foi possivel ampliar os conhecimentos sobre a utilizagdo de resinas de troca i0nica em
mostos. Foi possivel também comparar diversos pardmetros e observar vantagens e desvanta-
gem que a técnica possui. No entanto, ¢ evidente que para um maior embasamento dos dados e
constatacdo da pesquisa sdo necessarios estudos mais aprofundados e diversas repetigdes para

confirmarem ou contraprovarem os resultados obtidos neste estudo.
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8 SUGESTOES DE MELHORIAS E COMPLEMENTOS DO ESTUDO

Para valorizar este trabalho e sugerir possiveis futuros estudos seria de interesse a realiza¢ao
de investigagdo em diversos pontos ndo abordados, como:

comparac¢do de custos detalhados e possiveis reducao da utilizagdo de acido tartérico,
composto que cada vez se encontra mais valorizado economicamente devido a escassez
de matéria prima.

um estudo aprofundado sobre a interacao das resinas idnicas (catidnicas) com proteinas,
enzimas e aminoacidos pois essas sdo carregadas positivamente.

um estudo aprofundado sobre a interagdo das resinas ioOnicas (catidnicas) com o0s
polifendis e fenois existentes em diferentes tipos de vinhos.

passagem pela resina de mostos prensa e apds analisar os polifendis nesses vinhos bases
de espumantes onde as quantidades sao maiores que as do mosto flor.

comparag¢do organoléptica de adicdo de acido tartarico e passagem por resina de troca
i0nica (tratamento pré-fermentativo).

analisar mais quantidade de metais (macro e microelementos) fazendo um estudo
aprofundado das modificagdes que ocorrem nos mostos com a utilizagdo de resinas

comerciais.
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ANEXOS

ANEXO A

FICHA TECNICA DA RESINA DE TROCA IONICA pH - STAB

pH-STAB

-» DESCRICAO TECNICA

pH-Stab permite diminuiros Sais de Ke Ca no vimheo tornando-o estivel do ponto de vista das precipitaghes
tartdricas; a diminuigio de iSes eletropasitives contribui para diminuir o pH dos vinhes tratades. & agio
das resinas de permuta ibnica baseia o seu fumdonamento na alteragio das caracteristicas guimico-
fisicas do vinko através de simples comtato.

PpH-Stab apresenta-se scb forma de microesferas com didmetros que variam de 0,3 & 1,2 mm gue
podemn ser utilzadas soltas mo interior de wm swporte cu em sacos de 7,5 L (5 kg) que permitem a sma
reagio com o winho. As esferas também podem ser colocadas diretamente no depdsito a tratar, soltas,
tendo o caidade de recuperd-las durante o sew esvaziamenta,

pH-Stab & abtido a altas temperaturas (e em % especifica para wso enoldgico) através de um processo
de polimerizagic de Estirenc & DVEB com grupos actives sulfdnicos, gue lhes conferem sma elevada
estabilidade quimico-fisica & wma estrutwra fisica em gel que nio permite a adsorgio de swbstindas
orginicas. pH-Stab & capar de permutar reversivelmente os catifes, como K+, Ca++, com o ido H+.
pH-Stab retém uma guantidade estequiométrica de Sais, depcis do gue, deve ser regenerado para
uma sucessiva wtilzagio; esta operaglic & efetwada com ACID+, ativador higiemizante & base de dcido
sulfirico, o gual volta a trazer a resina para a forma dcida,

Apés 5 lavagens dcidas de pH-5Stab deve ser feita uma lavagem alcalina com ALCA (detergente & base

de KOH ativado com fosfates especificos) para remover eventuais estratificagies de substincia orgdnica
que podem estar depositadas schre a superficie das esferas.

-3 COMPOSICAO E CARACTERISTICAS TECNICAS

Resinas catidnicas fortes, em forma de gel, especificas para vimho.

=% DOSES RECOMENDADAS

De 0,5 gL a 10 gL, em fun¢io do ressitado pretendido. 1 g de pH-Stab permeta 1,4 meq de ifes H+.

@AEB
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ANEXO B
FICHA TECNICA DA RESINA DE TROCA IONICA pH - STAB

© )

pH-STAB

- MODO DE APLICAR

pH-Stab pode ser adicionada directarments no vinhe, ou através de um suparte ou por redreulaclo: as
desas padem variar de 0,5 g/L & 10 g/L, em funcie do resultade pretendido. & acho scontece entre 1 -
2 horas apds a sdigio, abé um mixime de 12 horas, momento em que o= 100% das iGes permutaveis
estario permutadas. Se o tratamento ndo for suficiente podem ser feitas posteriores adigies. IFmportante
1 g de pH-Stab perrmuts 1.4 meq de iBes H+ (meg & & massa, em g, de substincia que pode reagir cam
1 mol de ebectries).

-» INFORMACOES ADICIONAIS

Procedirnents de lavagem antes da primeira utilizagio

Frequéneia: apés cads utilizagia

Fasa: efxaguamenta

Utilizar: Agua desminaralizada

Concentracief %o Agua: I veres o volume de pH-dgus

Fase: regeneragio
Ltilizar: ACID+
Concentragiof ¥ agua: em 1,5 do volurme da solugBo total 17,5 % de regenerants

Fasa: lavagem enkaguaments
Utilizar: Agus desmineralizada
Concentragio/ ¥ agua: § vezes o volurmne de pH-stab

Procediments de lavagem apds 5 utilizagtes

Frequéncia: apis 5 utilizagies lavagem alealina

Fase: Enxaguamanto

Utilizer: Agua desminaralizada

Concentracio [ %% sgua: 2 wezes o valume de pH-Stabapds

Faze: remocio orgdnica
Litilizar: ALCA-
Concentragio f % Sgus 12 wolurmes &gua 6% de detergente

Fase: lavagem/ emcaguamants
Utilizar-Agua desmineralizada
Concentragio f % Sgus: 3 wolurmes pH-Stab

GAEB
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ANEXO C
FICHA TECNICA DA RESINA DE TROCA IONICA pH - STAB

pH-STAB

Fase: regeneracio de regenerants

Utilizar: ACID +

Concentragio [ % agua: em 1.5 o volurne de solugia total 17,5%
Fase: lavagem/ enxaguarmento

Utilizar: Sgua desminaralizada

ConcentracBo § % agua: 5 vezes o valume de pH-Stab

-» A CONSERVACAO E EMBALAGENS
Armazenar e local frésoo & saco, &0 abrigo da luz & de calor difeto.

Saens de 5 kg (em caicas eam 25 kg).

Fafarsrada: PH_STAB_TCS_PT_00 5061 &_OENG Brazil
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ANEXO D
FICHA UTILIZADA NA ANALISE DESCRITIVA QUANTITATIVA DOS VINHOS

Analise sensorial ADQ
Nome: Data: 23/06/2016

Grupo:

Avalie a amostra e indique na escala abaixo a intensidade do atributo avaliado.

APARENCIA

Intensidade de Cor:

N° da amostra

| | ( )
| | (
| | (
|
|

| (
| (

Pouco Muito

)
)
)
)

AROMAS
Nitidez (fineza)

N° da amostra

| | ( )
| (
| (
| (
| (

Pouca Muita

)
)
)
)

Intensidade

N° da amostra

| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )

Pouca Muita




Qualidade

N° da amostra
| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )
Pouca Muita
Frutado

N° da amostra
| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )
Pouco Muito
Floral

N° da amostra
| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )
Pouco Muito
Citrico

N° da amostra
| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )
Pouco Muito
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Herbaceo/vegetal

N° da amostra

| (

)

| (

| (

| (

| (

)
)
)
)

Pouco

Acidez Volatil

Muito

N° da amostra

| (

)

| (

| (

| (

| (

)
)
)
)

Pouco

SABOR E SENSACOES

Nitidez (fineza)

Muito

N° da amostra

| (

| (

| (

| (

| (

R N S o

Muita
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Intensidade

N° da amostra

| ( )

| (

| (

| (

)
)
)
| ( )

Muita

N° da amostra

| ( )

| (

| (

| (

)
)
)
| ( )

Pouco

Muito

N° da amostra

| ( )

| (

| (

| (

)
)
)
| ( )

Pouco

Equilibrio

Muito

N° da amostra

| (

| (

| (

| (

N N N N N

| (

Pouco

Muito
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Amargor

N° da amostra
| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )
Pouco Muito
Defeitos

N° da amostra
| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )
| | ( )
Pouca Muita
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