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RESUMO

Parametros quimicos foram monitorados durante o amadurecimento, fermentacdo e
envelhecimento do vinho de jabuticaba (Myrciaria cauliflora), através de RMN de *H,
ensaios espectrofotométricos e métodos usuais de andlise. Os dados obtidos foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA), analise de componentes principais (PCA),
analise de agrupamentos (AA) e andlise de correlagdo candnica (ACC). Para identificar
o periodo de colheita ideal para vinificacdo avaliou-se o desenvolvimento da jabuticaba.
A acidez total diminuiu 70,5%, enquanto que os agucares redutores aumentaram cerca
de trés vezes na polpa até a fase madura. Niveis de antocianinas cresceram
subitamente nas cascas atingindo 22,0 mg/g de peso seco na maturagcdo completa.
Taninos e fendis totais ndo mostraram diferencas significativas nos seus niveis entre o0s
estagios maduro e muito maduro. A PCA e a AA da fermentacéo indicaram a formacéao
de dois grupos, o primeiro inclui os mostos dos quatro primeiros dias de fermentacéo,
caracterizados por maiores teores de frutose, glicose, antocianinas e indice de cor
(19,90 g/kg; 36,95 g/kg; 177,88 mg/L e 8,6). O segundo grupo foi formado pelos mostos
do quinto ao décimo quarto dia de fermentacao, classificados pelo maior contetdo de
etanol, glicerol, metanol e acido acético (75,02; 3,13; 0,19 e 0,99 g/kg) além de maior
tonalidade e pH (1,25 e 3,49). A andlise de correlagdo canbnica confirmou a influéncia
dos alcoois (etanol, metanol e glicerol), acidos orgéanicos (&cidos citrico, acético e
succinico), pH e acidez titulavel na extracdo e estabilidade das antocianinas e
copigmentos. A analise multivariada dos vinhos tintos de jabuticabas dos anos 2001 a
2010 indicou a formacgao de trés grupos, Grupo I: vinhos 2001, 2002, 2003 e 2006,
caracterizados pelas variaveis idade quimica 1 e 3, tonalidade (1,02; 0,89, 1,83),
acetaldeido e alcoois (0,04 e 0,24 g/L). Grupo II: vinhos 2005, 2007 e 2008
discriminados pelos menores contetdos de é&lcoois superiores (amilico, isoamilico e
isobutilico, 0,14 g/L). Grupo llI: vinhos 2009 e 2010, classificados por maiores teores
de metanol, &cido acético e acido latico (0,12; 1,23; 0,35 g/L), e maior pH (3,96). A
analise de correlacdo candnica apontou que as varidveis de idade quimica se
relacionam negativamente com antocianinas, pH e acidez total, comprovando a

importancia do pH e acidez total na estabilidade e polimerizagcdo das antocianinas.



ABSTRACT

Chemical parameters were monitored during the jabuticaba’s development,
fermentation and ageing of its wine, by quantitative *H NMR, spectrophotometric assays
and standard methods of analysis. Data collected were analysed by variance (ANOVA),
principal components (PCA), hierarchical cluster (HCA) and canonical correlation
analyses (CCA). Jabuticaba’s development was analysed in order to identify the optimal
harvest period for winemaking. Total acidity decreased 70.5%, whereas reducing
sugars increased about threefold in pulps up until the full ripe stage. Anthocyanin levels
underwent a sharp increase in the skins reaching 22.0 mg/g at complete maturation.
Tannins and total phenols showed no significant differences in their levels between ripe
and full ripe stages. The PCA and HCA distinguished two sample groups, the first
comprised of samples from the first four days of fermentation characterized by high
levels of fructose, glucose, anthocianins and colour intensity (19.90 g/kg; 36.95 g/kg;
177.88 mg/L and 8.6). The second cluster consisted of samples from days 5 to 14 with
higher levels of ethanol, glycerol, methanol, acetic acid (75.02; 3.13; 0.19 and 0.99
g/kg), hue and pH (1.25 and 3.49). The canonical correlation analysis confirmed the
influence of alcohols (ethanol, methanol and glycerol), organic acids (citric, succinic and
acetic acids), pH and titratable acidity on the extraction and stability of anthocyanins
and copigments. Three clusters were identified by the multivariate statistical analysis of
red wine samples from 2001 to 2010. Cluster I, wines from 2001, 2002, 2003 and 2006,
was characterized by chemical age 1 and 3, hue (1.02; 0.89; 1.83), acetaldehyde and
alcohols (0.04 and 0.24 g/L). The wines from 2005, 2007 and 2008 formed the second
cluster and presented the lowest content of superior alcohols (0.14 g/L). The third
cluster was comprised by wines from 2009 and 2010, which contained higher levels of
methanol, acetic and latic acids (0.12; 1.24; 0.35 g/L), and the highest pH (3.96). The
canonical correlation analysis revealed that chemical age 1, 2 and 3 correlate negatively
with anthocyanins, pH and titratable acidity, confirming the importance of pH and acidity

in the anthocyanins stability and polimerization.



1. INTRODUCAO

1.1 Myrciaria cauliflora (Myrtaceae)

A jabuticabeira é uma arvore nativa do Brasil, que pode ser encontrada desde o
estado do Paré até o Rio Grande do Sul, mas € nos estados de S&o Paulo, Rio de
Janeiro, Minas Gerais e Espirito Santo que ocorrem os maiores cultivos (Donadio,
1983). Dentre as espécies conhecidas destacam-se Myrciaria cauliflora (DC) O. Berg,
M. jaboticaba (Vell) O. Berg e M. trunciflora O. Berg, que produzem frutos apropriados
tanto para a industria como para consumo “in natura” (Lorenzi et al., 2006).

A M. cauliflora (figura 1) é uma frutifera que tem sua origem desconhecida, tendo
sido descrita em 1828 a partir de material cultivado. E uma arvore semidecidua, de 3-6
metros de altura (Lorenzi et al., 2006); seus frutos apresentam 3-4 cm de diametro com
1-4 sementes grandes e ficam suportados diretamente sobre os troncos e ramos
principais da planta. Sao globosos, de polpa suculenta de sabor doce e levemente
adstringente, envolto por uma casca roxo-escura (Reynertson et al., 2006).

Figura 1. Myrciaria cauliflora adulta, flores, frutos verde e maduro em detalhe.

Esta espécie é rica em compostos fenélicos, Reynertson e colaboradores (2006)
ja relataram a presenca de dois depsideos: jabuticabina (1), acido 2-O-(3,4-dihidroxi-
benzoil)-2,4,6-trihidroxifenilacético (2) e duas antocianinas: cianidina 3-glicosideo (3) e
delfinidina 3-glicosideo (4) (figura 2).

Figura 2. Jabuticabina (1), acido 2-0O-(3,4-dihidroxibenzoil)-2,4,6-trihidroxifenilacético (2),
cianidina 3-glicosideo (3) e delfinidina 3-glicosideo (4).



2

Os polifendis sdo compostos antioxidantes, cujas propriedades advém
essencialmente da sua capacidade de quelacdo de metais de transicdo, captura de
radicais livres, inibicdo enzimatica e ainda ativacdo de proteinas de defesa (Williams et
al., 2004).

Frutas coloridas sdo uma fonte potencialmente rica em nutrientes antioxidantes e
acredita-se que desempenham um papel importante na prevengdo de muitas doencas
inflamatoérias (Arts e Hollman, 2005). As antocianinas sdo substancias responséaveis
pela pigmentacdo dessas frutas, e atuam como antioxidantes, anti-inflamatorios e
guimiopreventivos de doencas mutagénicas e cancer (Reynertson et al., 2006).

Varios relatos tém descrito a atividade antioxidante da jabuticaba, que é
atribuida principalmente ao alto teor de antocianinas e flavonoides em sua casca
(Reynertson et al., 2008; Leite et al., 2011; Haminiuk et al., 2011).

O decocto da casca da jabuticaba € usado tradicionalmente no tratamento para
hemoptise, tosse, bronquite, asma, diarréia e disenteria (Reynertson et al., 2006). O
extrato etanodlico dos frutos mostraram efeito inibitério contra K. pneumoniae (Haminiuk
et al., 2011); enquanto que extratos das folhas foram eficazes contra bactérias orais e
espécies de Candida (Macedo-Costa et al., 2009; Souza-Moreira et al., 2010).

Reynertson e colaboradores (2008) pesquisaram a atividade antioxidante de
guatorze espécies de Myrtaceas, 0s resultados revelaram que o extrato de Myrciaria
cauliflora se mostrou 0 mais ativo em ensaio de DPPH em relacao as outras espécies
analisadas.

Além de suas atividades bioldgicas, a jabuticaba tém sido usada para produzir
compotas, licores, destilados e vinhos, como uma alternativa para evitar perdas poés-
colheita (Agostini et al., 2009). Na ultima década, a producédo de vinho de jabuticaba
tem crescido e 0 sucesso entre os consumidores aumentou. Desde o ano 2000, a
Vinicula Jabuticabal, localizada no municipio de Hidrolandia-GO, investe nesta
producédo (Vinicola Jabuticabal, 2012).

As bebidas fermentadas apresentam-se como alternativas no desenvolvimento
de tecnologias para a obtencdo de produtos derivados com maior periodo de vida util e
maior valor agregado (Muniz et al., 2002). A transformacdo do fruto em vinho tinto,
além de garantir beneficios econémicos, também promove um aproveitamento efetivo
dos compostos com atividade antioxidante, pois o fruto inteiro € utilizado.

Quaisquer frutos que contenha umidade suficiente, acicar e outros nutrientes
para as leveduras podem servir como matéria-prima para a producdo de vinhos (Silva

et al., 2008). Porém, de acordo com a Lei n® 7.678 (Brasil, 1988), a denominacéo
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“vinho” é reservada apenas para bebidas provenientes de uva, para fermentados
alcodlicos originados de outras matérias-primas que néo seja a uva, deve-se indicar o

nome da fruta, como “vinho de jabuticaba” (Silva et al., 2008).

1.2 Amadurecimento da jabuticaba

A qualidade do vinho é afetada diretamente pela composicao das frutas, que por
sua vez é influenciada por varios fatores extrinsecos, tais como condi¢cfes climéticas,
solo e maturacgéo do fruto (Gémez-Miguez et al., 2007).

Na literatura ja existem relatos sobre a determinacdo da composicédo quimica da
jabuticaba cultivada em solos com caracteristicas diferentes (Duarte et al., 2012), e a
importancia do monitoramento do amadurecimento de frutas e suas consequéncias na
qualidade da bebida derivada (Romero e Baker, 2000; Conde et al., 2007; Fadda e
Mulas, 2010).

Os padrdoes geralmente utilizados como indicadores de maturidade estao
relacionados com a escolha de fatores que sejam mensuraveis, tais como tamanho,
acidez titulavel, conteudo de solidos soluveis, coloracdo da casca, amido e teor de
acucar (Fadda e Mulas, 2010).

Tendo como parametro as plantas, o fenétipo maduro € a soma das mudancas
bioquimicas e fisioldgicas que ocorrem durante o desenvolvimento dos frutos,
tornando-os comestiveis e desejaveis para os animais dispersantes de sementes
(Giovannoni, 2001). Para os seres humanos, a mudanca na coloracdo é um dos
critérios mais importantes para julgar o grau de maturidade e a qualidade dos frutos.
Meletti (2000) descreve que a coloragdo das jabuticabas em geral quando atingem a
maturidade € roxo-escura intensa.

Estudos realizados por Corréa e colaboradores (2007), apontam que as
jabuticabas apresentam padrao climatérico de amadurecimento e a enzima peroxidase
pode ser um bom marcador de desenvolvimento para essa fruta.

O periodo de amadurecimento das jabuticabas pode variar de 45 a 65 dias
dependendo da regido de cultivo (Barros et al., 1996). No entanto, as frutas podem
completar a maturacdo em 35 dias durante uma estacdo quente e seca com irrigacao
adequada e boas condi¢des de solo (Andersen e Andersen, 1989) .

Durante o desenvolvimento dos frutos ocorrem mudangas em sua composicao,
muitos dos solutos produzidos durante os primeiros dias de crescimento tem sua

concentracdo reduzida devido ao aumento de agua. No entanto, alguns desses
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compostos ndo sao simplesmente diluidos, mas de fato reduzidos, em virtude de o
préprio fruto utiliza-los em seu metabolismo de crescimento (Conde et al., 2007).

A celulose € o carboidrato estrutural predominante nas jabuticabas, em seguida
aparecem hemicelulose e pectina, respectivamente. Os carboidratos estruturais se
encontram na casca, polpa e sementes e sdo acumulados principalmente durante a
fase rapida de crescimento do fruto, ha cerca de 37 dias apoés a floracdo ( Magalhaes et
al., 1996a).

As mudancas mais significativas que ocorrem durante o desenvolvimento das
jabuticabas aparecem quando os frutos encontram-se no final de seu periodo de
crescimento. Este coincide com o inicio do periodo de amadurecimento, em que séo
observados rapido aumento do volume do fruto, diminuicdo do contetdo de clorofila e
aumento das antocianinas, além da transformacdo do amido em acucares solluveis
(Barros et al., 1996; Magalhaes et al., 1996Db).

Os acucares soluveis sdo acumulados no fruto mesmo apdés atingir seu tamanho
méaximo. O excesso de acgUcar na polpa da jabuticaba pode estar associado a rapida
deterioracdo e fermentacdo do fruto, contribuindo para o curto periodo de vida pés-
colheita (Barros et al., 1996). Além disso, a solubilizacdo de pectinas durante o
amadurecimento esta diretamente relacionado com a perda de firmeza do fruto
(Magalhaes et al., 1996a).

As antocianinas sado os compostos fendlicos que mais aumentam durante a fase
de maturacdo do fruto. Estes compostos absorvem luz visivel e sdo responsaveis por
muitas das cores vistas em tecidos vegetais, que vao do vermelho ao azul. As
antocianinas sdo antocianidinas covalentemente associados com uma ou mais
moléculas de acucar (Conde et al., 2007).

Os compostos fendlicos estdo diretamente relacionados com as caracteristicas
organolépticas dos vinhos, como cor, adstringéncia, sabor (Fanzone et al., 2011 ). Eles
sdo uma classe ecologicamente importante de metabdlitos secundarios, expressa em
todas as plantas superiores e sdo influenciados por diferentes vias metabdlicas (Hudec
et al., 2007). A enzima-chave para a metabolismo fendlico é fenilalanina-aménia-liase
(PAL), e sua atividade pode variar muito com o estagio de desenvolvimento da planta
(Hudec et al., 2007).

Benoit e colaboradores (2000) afirmam que condicdes de estresse pode
aumentar a sintese de PAL nas plantas. De fato, muitos compostos fendlicos estao
envolvidos na protecdo de plantas como inibidores bioldgicos ativos do crescimento de

outros sistemas vivos (Conde et al., 2007).
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A compreensdo de como e quando varios destes componentes se
acumulam no fruto é de importancia crucial para ajustar praticas de cultivo do fruto e,
assim, modificar o tipo de vinho (Conde et al., 2007). No entanto, ndo ha informacdes
sobre a concentracdo de fendis totais e taninos durante 0 crescimento e

amadurecimento de jabuticabas.

1.3 Fermentacgéo de jabuticabas

A primeira etapa da vinificacdo consiste na colheita de frutos de alta qualidade,
certificando-se que estdo em condi¢fes ideais de maturacdo. A segunda etapa consiste
na fermentacdo, que deve ser monitorada para a obtencdo de um produto de alta
qualidade.

Na elaboracdo do vinho, os dois principais acucares de fruta, glicose e frutose,
sdao convertidos em etanol pela acdo das leveduras Saccharomyces cerevisiae,
liberando di6xido de carbono e calor (Conde et al., 2007; Buratti et al., 2011).

A fermentacdo de vinhos é um processo de catabolismo anaerdbico de
compostos organicos presentes no substrato (Stanbury et al., 1995). Durante a
fermentacao € observada a existéncia de diferentes fases. A primeira delas configura a
chamada fase de laténcia, e representa um periodo em que as leveduras implantadas
estdo se adaptando as novas condi¢cdes do ambiente, isto €, estdo respondendo aos
desafios apresentados por niveis elevados de acucar no mosto (Hornsey, 2007).

Mais tarde, o periodo de laténcia € substituido por uma curta fase do ciclo de
crescimento em que as células tornam-se metabolicamente ativas novamente, e
iniciam a divisdo celular. Em condi¢cdes normais de vinificacdo, este curto periodo de
crescimento acelerado leva a um periodo de crescimento exponencial, em que a
atividade de diviséo celular atinge o seu apogeu (tempo de geracédo). Esta é a chamada
fase "Logaritmica" de crescimento, em que é alcancado a maxima producéo de etanol.
A liberacdo de CO, cria um movimento tumultuoso que serve para dispersar 0s
nutrientes dissolvidos. O fim da fermentacdo € marcado pelo decréscimo na producéo
de etanol (Hornsey, 2007).

As diferentes linhagens de leveduras podem promover a producdo de vinhos
com caracteristicas distintas (Guimarées, 2006). Algumas vinicolas tem suas leveduras
colhidas a partir do final da fermentagcdo anterior, sdo as chamadas leveduras
selvagens, esse processo é considerado artesanal, e a fonte de fermento endégeno

representa um inoculo altamente heterogéneo. Porém, na maioria das adegas
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modernas, 0 mosto € inoculado com uma cultura asséptica de uma selecionada cepa
de S. Cerevisiae, e sdo chamadas de "cultura de iniciante", (Hornsey, 2007).

E importante salientar que as leveduras ndo produzem somente etanol, mas
também uma variedade de produtos secundarios que contribuem significantemente
para as propriedades sensoriais dos vinhos (Lambrechts e Pretorius, 2000). Como
resultado do metabolismo secundario envolvido na fermentacdo tem-se
polissacarideos, lipideos, proteinas, acidos nucléicos (Lima et al., 2001), glicerol,
ésteres, acetais, alcoois superiores, acidos organicos, entre outros (Romano et al.,
1996).

Na vinificacdo classica de vinhos tintos, a maceragdo é um elemento chave para
a extracao e estabilizacdo das antocianinas e proantocianidinas, que se difundem no
mosto a partir das partes sélidas da fruta (Ricardo-da-Silva et al., 2003).

As antocianinas sao extraidas com alguma rapidez durante a vinificacao,
atingindo um maximo de concentracdo no mosto apés alguns dias, diminuindo depois
lentamente, enquanto que a extracdo das proantocianidinas continua durante toda a
maceracao, é a chamada curtimenta (Ricardo-da-Silva et al., 2003).

Os fatores que influenciam a quantidade de compostos fendlicos no vinho séo
inUmeros, mas além de fatores agronémicos, ligados a qualidade do fruto, a tecnologia
enolégica empregada é de fundamental importdncia para garantir a extracdo
satisfatoria desses compostos (Lee et al., 2008; Ricardo-da-Silva et al., 2003; Bautista-
Ortin et al., 2007).

E de conhecimento que em alguns processos de vinificagdo sdo empregadas
enzimas de maceracdo. As paredes das células da casca dos frutos sdo uma barreira
gue limitam a liberacdo de polifendis para o mosto durante a fermentacdo. Enzimas de
maceracdo podem ajudar na extracdo de compostos fendlicos e, ao mesmo tempo,
modificar a estabilidade, o sabor e a estrutura de vinhos tintos, porque ndo sédo apenas
as antocianinas que sao liberadas, mas também taninos que estdo presentes nas
cascas e sementes (Bautista-Ortin et al., 2007).

A adicdo de SO, também € documentada para promover uma extracdo efetiva
de compostos fendlicos. Gambuti e colaboradores (2007) relatam que o0 uso combinado
de SO, e enzimas pectoliticas resultaram em vinhos com maior intensidade de cor,
maior quantidade de fendis totais e antocianinas livres e estaveis.

Como durante a maceracao as partes solidas do fruto ficam em contato com o
mosto, esse tempo de contato também ja foi investigado. Alguns autores (Bautista-

Ortin et al., 2007; Gambuti et al., 2007; Lee et al.,, 2008) concordam que esse
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parametro depende das caracteristicas do fruto e que durante algum tempo essa
extracdo é bem efetiva, mas depois 0os compostos fenodlicos extraidos ndo sdo muito
significativos.

Parametros enoldgicos podem afetar significativamente o conteudo fendlico em
vinhos. No entanto, é dificil escolhner uma pratica que consiga aumentar as
propriedades sensoriais e saudaveis de vinho tinto correlacionados ao padrédo de
polifendis (Gambuti et al., 2007).

Como a maioria das bebidas, os vinhos de frutas ndo precisam apenas estar em
conformidade com a legislacdo vigente (Silva et al., 2008), mas também devem
alcancar altos padrbes de qualidade para competir no mercado. Portanto, o
monitoramento da fermentacdo € fundamental para detectar problemas que possam
afetar a qualidade do produto final (Buratti et al., 2011).

Para avaliar a qualidade dos vinhos € muito utilizado técnicas como teor
alcoolico, sdlidos soluveis, acidez total, pH (Pereira et al.,, 2005), além de técnicas
espectrais para quantificar fendis totais (Ginjom et al., 2011), antocianinas
monoméricas (Wrolstad et al., 2005; lvanova et al., 2011), taninos (Mercurio et al.,
2010) e para medir a intensidade da cor e tonalidade (Ivanova et al., 2011).

Nos ultimos anos, a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)
tem sido utilizada na analise de misturas complexas como o vinho (Kosir e Kidric, 2002;
Amaral e Caro, 2005; Son et al., 2009). E apresenta vantagens sobre outras técnicas
classicas, jA que fornece uma caracterizacdo rapida, ndo invasiva, a amostra nao
necessita de um tratamento laborioso e é possivel detectar simultaneamente um

grande numero de compostos organicos (Amaral e Caro, 2005; Clark et al, 2006).

1.4 Envelhecimento de vinhos tintos

Depois da fermentagdo, o vinho continua sofrendo transformacdes e o
monitoramento das reagdes que ocorrem durante o envelhecimento dos vinhos
também é de fundamental importancia para investigar as condicdes que afetam sua
qualidade (Somers e Evans, 1977; Mercurio et al., 2007).

Antocianinas sdo compostos instaveis que passam por uma série de reacdes de
degradacdo. Sua estabilidade é altamente variavel dependendo de sua estrutura e a
composicao da matriz em que elas existem (Wrolstad et al., 2005).

Uma vez extraidas, a concentracdo de antocianinas jA comeca a diminuir no final
da fermentacdo, provavelmente devido a sua adsorcdo pelas leveduras. No

envelhecimento, as reacdes de polimerizacdo, condensacao, oxidacao e precipitacao
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podem estar envolvidas no desaparecimento das antocianinas livres (Boido et al., 2006;
Chinnici et al., 2011).

Nas condi¢des de pH do vinho, as antocianinas podem existir sob varias formas
de equilibrio, sendo principalmente a forma de cation flavilio que corresponde a uma
coloracdo vermelha e outras formas hidratadas incolores (Atanasova et al., 2002;
Mercurio et al., 2007). A cor do vinho tinto jovem é em grande parte devido a presenca
de antocianinas em sua forma de cétion flavilio. No entanto, em condi¢gbes de vinho
original, apenas uma pequena porcentagem da concentracdo total de antocianinas
existem sob essa forma (Somers e Evans, 1977).

A intensidade de cor e cromaticidade resultante destes pigmentos estéo
diretamente relacionadas com as suas formas de equilibrio, e dependem das
interacdes moleculares com outros compostos que atuam como copigmentos, como é 0
caso dos flavan-3-6is (Mateus, 2009).

Os flavan-3-6is constituem uma grande classe de compostos que engloba os ja
famosos taninos do vinho. Os taninos vegetais constituem um grande nuamero de
compostos fendlicos, que se dividem em duas classes : o0s taninos hidrolisaveis e as
proantocianidinas ou taninos condensados (figura 4) (Melo e Santos, 2003). Os dois
tipos de taninos fazem parte da composicdo das jabuticabas e apresentam a
interessante propriedade de formar complexos.

OH OH

tanino condensado . L
tanino hidrolisavel

(elagitanino)

Figura 3. Exemplos das duas classes de taninos, condensados e hidrolisaveis.

Durante o tempo de armazenamento, a cor do vinho tinto jovem muda de
vermelho-azulada, para a coloracdo marrom-avermelhada e a adstringéncia decresce
(Ricardo-da-Silva et al., 2003).

A polimerizagdo de antocianinas resulta em pigmentos mais estaveis (figura 4),
que implicam uma mudanga na coloragdo dos vinhos. Os compostos resultantes

derivam da condensacao direta (Vivar-Quintana et al., 2002) entre antocianinas e
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flavandis e podem envolver o acetaldeido (Atanasova et al., 2002) e/ou o acido piravico
(Fulcrand et al.,, 1998). Também, tém sido relatadas reacbes de co-polimerizacao
(Fulcrand et al., 1998; Mateus, 2009).

As reacles de oxidacdo do etanol favorecem a producédo de acetaldeido. Este
apresenta pouco efeito quando em contato apenas com antocianinas, mas um efeito
pronunciado quando outros fendis estdo envolvidos, intensificando as reacdes de
polimerizacdo. Com o passar do tempo as grandes moléculas de polimeros precipitam
provocando uma reducéo na cor dos vinhos (Dallas et al., 1996).

Figura 4. Estruturas de duas moléculas originadas nas reacdes de polimerizacdo de
antocianinas. Piranocianidina (1), Dimero de malvidina-3-O-glicosideo (2).

A grande diversidade de transformacfes quimicas que ocorre no vinho ira
originar novos compostos, mais estaveis, com caracteristicas fisico-quimicas diferentes
dos compostos fendlicos iniciais, alterando assim as caracteristicas organolépticas do
vinho, principalmente a cor e o sabor (Mateus, 2009). O conhecimento dessas
transformacdes e dos fatores que as favorecem podem possibilitar um maior controle
nos tipos de reacbes de que se tenham interesse que prevaleca durante o

envelhecimento dos vinhos (Romero e Bakker, 2000).
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivos:

Avaliar a evolucdo de compostos fendlicos, acucares redutores e acidez total
durante o desenvolvimento e amadurecimento da Myrciaria cauliflora no intuito de
determinar o periodo ideal de colheita para a vinificacdo de jabuticabas.

Monitorar as transformacdes que ocorrem nos compostos fendlicos, acidos
organicos, alcoois, acidez total, pH e variaveis cromaticas durante a fermentacdo de
jabuticabas e envelhecimento de seu vinho.

Identificar as correlagbes entre os varios parametros de qualidade utilizando

métodos quimiomeétricos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostras de jabuticabas, mostos e vinhos

As amostras de jabuticabas, mosto e vinhos foram fornecidas pela Vinicola
Jabuticabal, localizada no municipio de Hidrolandia, Goias.

A colheita dos frutos foi realizada em quatro estagios de desenvolvimento: 16,
23, 30 e 37 dias apos a antese (DAA), sendo 2 kg de cada, que foram obtidos de 10
arvores de 40 anos de idade em set-out/2008.

Os frutos foram lavados com agua corrente e separados manualmente em seus
componentes: sementes, polpa e casca. Entdo, aproximadamente 100 g de cada
amostra foi misturada com 50 mL de agua destilada, homogeneizada com auxilio de
um blender portétil e liofilizada. As amostras secas foram armazenadas a — 18° C até a
analise.

O mosto para o vinho tinto foi preparado com 370 kg de frutos maduros, que
foram espremidos e colocados em uma tina de inox (200 litros), adicionaram-se 60 g de
metabissulfito de potassio (K;S;0s) e leveduras selvagens (pé de cuba) obtidas
previamente a partir das cascas de jabuticabas. Fez-se a correcdo do aguUcar pela
adicdo de sacarose até 22 °Brix. Durante os primeiros quatro dias (96 horas) as cascas
e as sementes estiveram em contato com o mosto. Apds este tempo o mosto foi
separado dos solidos, sendo bombeado para um barril de inox (3.000 litros). Este barril
foi completado com mosto de diversas tinas (todas com frutos advindos do mesmo
pomar) e a fermentacao se prolongou por mais alguns dias.

Trés amostras de mosto foram coletadas durante quatorze dias e armazenadas
em freezer até as andlises. As amostras descongeladas foram centrifugadas por 10
minutos a 2000 rpm, decantadas e analisadas.

As amostras de vinho tinto (Javine) de 2001 a 2010 foram obtidas diretamente

das garrafas armazenadas na vinicola.

3.2 Preparacao dos Extratos (Escarpa e Gonzéalez, 2001)
3.2.1. Extracao de compostos fendlicos

Pesou-se aproximadamente 1,000 g do fruto liofilizado ou de suas partes
separadas em tubo de ensaio, adicionou-se 10 mL de metanol e &acido formico (9:1) e
deixou-se por 30 minutos em banho de ultra-som a temperatura ambiente. Em seguida,
centrifugou-se e decantou-se o extrato para um baldo de fundo redondo. Adicionou-se
ao tubo mais 10 mL e deixou-se por 15 minutos no ultra-som, centrifugou-se e

decantou-se o extrato para o mesmo baldo. O mesmo procedimento foi repetido mais
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duas vezes, utilizando ao todo 40 mL de solvente. Os extratos combinados no balédo
foram evaporados em rotaevaporador e transferidos para baldo volumétrico de 25 mL,
o volume foi completado com o mesmo solvente. Os extratos foram preparados em

duplicata para todas as amostras.

3.2.2. Extracdo de agucares e acidos organicos

Pesaram-se aproximadamente 0,200 g do fruto liofilizado ou de suas partes
separadas em tubo de ensaio, adicionaram-se 10 mL de agua destilada e deixou-se por
30 minutos em banho de ultra-som a 50 °C. Em seguida, resfriou-se, centrifugou-se e
decantou-se o extrato para um baldo volumeétrico de 25 mL. O mesmo procedimento foi
repetido mais duas vezes com 10 e 5 mL de agua destilada, deixando-se por 15
minutos no ultra-som em cada etapa. Os extratos foram preparados em duplicata para

todas as amostras.

3.3. Quantificacao dos fendis, aclcares, acidos organicos
3.3.1. Quantificacdo de Fendis Totais (método de Folin-Ciocalteu, Escarpa e Gonzalez,
2001)

Diluiu-se com &gua destilada o extrato, mosto ou vinho na propor¢éo de 1:4. Em
baldo volumétrico de 25 mL adicionaram-se 0,3 mL da amostra diluida e em seguida
0,5 mL do reagente de Folin-Ciocalteu (Sigma—Aldrich). Apés 1 minuto acrescentaram-
se 4,0 mL de solucao de carbonato de sédio 20% e entédo o volume foi completado com
agua destilada. Ap6s 30 minutos realizou-se a leitura da absorbancia a 750 nm em
espectrobmetro Beckman DU-70. Construiu-se uma curva de calibragcdo com &cido
tanico como padréo (0,8 a 2,0 mg/mL; y = 0,02489 + 0,26459x; r*> = 0,9984) e o0s
resultados foram apresentados como concentracdo de acido tanico equivalente, sendo
em mg/g para os frutos e suas partes separadas e em g/L para os mostos e vinhos.
Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

3.3.2. Quantificacdo de Taninos (Waterman e Mole, 1994)

Transferiu-se com o auxilio de uma pipeta volumétrica 1,0 mL de amostra
(extrato, mosto, vinho) para tubo de ensaio. Entdo, adicionou-se 2,0 mL da solucdo de
albumina bovina sérica (1,0 mg/mL), apos agitagdo a solucéo foi deixada em repouso
por 15 minutos a temperatura ambiente e em seguida, centrifugada por 15 minutos a
2000 rpm. ApoOs descartar o sobrenadante, o precipitado foi dissolvido em 4,0 mL de
solucdo de SDS/trietanolamina/isopropanol e acrescentou-se 1,0 mL do reagente
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cloreto férrico, as solugdes foram misturadas. No intervalo de 15 a 30 minutos as
absorbancias foram lidas a 510 nm em espectrometro Beckman DU-70.

Um branco foi preparado com a solugdo de SDS/trietanolamina/isopropanol e
reagente cloreto férrico. Elaborou-se uma curva de calibragdo com &cido tanico como
padrdo (0,3 a 0,8 mg/mL; y = 2,76074x - 0,62834; r* = 0,99849) e os resultados foram
apresentados como concentracdo de 4cido tanico equivalente, sendo em mg/g para os
frutos e suas partes separadas e, em g/L, para os mostos e vinhos. Todos 0s ensaios

foram realizados em duplicata.

3.3.3. Quantificacdo de Antocianinas Totais Monoméricas - ATM (método do pH
diferencial, Reynertson et al., 2008)

De cada extrato, mosto ou vinho transferiram-se 0,5 mL para dois baldes
volumétricos de 25 mL; completou-se um dos baldes com solucdo tampéao pH 1,0 e
outro com solucédo tampao pH 4,5. As solugcdes permaneceram em repouso por 15
minutos ao abrigo da luz e realizaram-se as leituras das absorbéncias a 520 e 700 nm
para cada uma em espectrometro Beckman DU-70. As concentracdes de antocianinas
foram expressas como cianidina-3-glicose em mg/g para os frutos e suas partes
separadas e, em mg/L, para 0s mostos e os vinhos, calculadas de acordo com a
equacao 1 ou 2, respectivamente:

Concentracao de antocianinas (mg/g)=A.MM .FD/¢.b (1)
Concentracao de antocianinas (mg/L)=A. MM .FD .1000/¢.b (2)
A = (As20nm — A7oonm) PH 1,0 - (As20nm — Azo00nm) PH 4,5

MM = 449 g/mol (massa molar da cianidina-3-glicose)

FD = fator de diluicédo (50)

€ = 26.900 L/mol/cm (coeficiente de extincdo da cianidina-3-glicose)

b=1cm

3.3.4. indice de Cor e Tonalidade (Somers e Evans, 1977)

Pipetou-se 0,5 mL de cada mosto e vinho em baldo volumétrico de 10 mL e
completou-se o volume com agua destilada. As soluc¢des diluidas foram deixadas em
repouso por 15 minutos e ao abrigo da luz. Entdo, fez-se a leitura das absorbancias a
420, 520 e 620 nm em espectrdmetro Beckman DU-70 usando cubeta de vidro de 10
mm de caminho 6ptico. Os resultados foram calculados para cubetas de 1 mm e
amostra ndo diluida. Todos os ensaios foram realizados em duplicata. O indice de cor

(IC) e a tonalidade (T) foram calculados através das seguintes equacoes:
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IC = As20 + Asz0+ As20 (3)
T = Asol Aszo (4)

3.3.5. Idade Quimica (Somers e Evans, 1977; Heredia et al., 1997)

De cada amostra de vinho transferiu-se 10 mL para quatro tubos de ensaio. No
primeiro adicionou-se 0,02 g de metabissulfito de potdssio, no segundo 0,1 mL de
acetaldeido, no terceiro 0,1 mL de &cido cloridrico 1 mol/L e no quarto ndo adicionou-se
reagente. Em seguida, realizou-se a leitura da absorbancia a 520 nm para cada tubo
em espectrometro Beckman DU-70. As ldades Quimicas (IQ) 1, 2 e 3 foram
determinadas pelas equacdes abaixo:
1Q 1 = Aso2/AcHacHo (5)
1Q 2 = Aso2/Anci (6)
1Q 3 = Aso2/As20 (7)

3.3.6. Quantificacdo de &lcoois, 4cidos organicos e aclcares por RMN de *H

Os acidos organicos, acucares e alcoois contidos no mosto foram quantificados
seguindo procedimento descrito por Clark et al., 2006. Para isto, as amostras
centrifugadas de mosto (0,95 mL) foram misturadas com 0,05 mL de D,O.

Para a quantificagdo dos mesmos compostos nos vinhos utilizou-se
procedimento descrito por Berregi et al., 2003. As amostras centrifugadas de vinho
tiveram seu pH ajustado para 3; entdo, misturou-se 0,6 mL das amostras e de solucdes
de padrbes a 0,1 mL de solucao de acido galico a 0,1% (padréo interno) em D,0O. Uma
gota da solugdo de TMSP-2,2,3,3-Ds 0,1% (Sodium-3-trimethylsilyl-propionate) foi
adicionada as amostras e as solucdes padrdao como referéncia do & = 0.00 ppm.

Os espectros foram obtidos em aparelho de Ressonancia Magnética Nuclear
Bruker Avance Ill — 500, operando a 500,13 MHz para H. Os parametros utilizados
foram: janela espectral de 16 ppm, foram coletados 64 K pontos de dados, com 48
varreduras, reciclados com atraso de 1s e angulo do pulso de 90° com tempo de
aguisicao de 4,06 s a temperatura fixa de 25° C. A analise dos dados foi realizada com
o programa TOPSPIN 2.1 (Bruker BioSpin Corp., MA, EUA). Na tabela 1 estdo
apresentados os calculos efetuados para obtencdo das concentracbes dos compostos
presentes na fermentacdo. Os espectros foram integrados tendo a agua como
referéncia (Clark et al., 2006).
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Tabela 1. Célculos das concentracdes relativas dos compostos no mosto por espectroscopia
de RMN de 'H.

Composto/integral/ H* Mols Massa Massa (Q) Concentracéo (g/kg) x 1000
deslocamento relativos  molar

quimico (d) (g/mol)

Sacarose (a) 1 a/l 342,3 (a/1) x 342,3 ((a/1) x 342,3)/total
5,24 ppm

Agua (b) 2 b-f/2 18,02 (b-f/2) x 18,02 ((b-f/2) x 18,02)/total
4,68 ppm

Frutose (c) 2 c-al2 180,2 (c-a/2) x 180,2 ((c-a/2) x 180,2)/total
3,92-4,08 ppm

Glicerol (d) 4 d/a 92,09 (d/4) x 92,09 ((d/4) x 92,09)/total
3,37-3,42 ppm

Metanol (e) 3 e/3 32,0 (e/3) x 32,0 ((e/3) x 32,0)/total
3,20 ppm

B-glicose (f) 0,64 /0,64 180,2 (f/0,64) x 180,2  ((f/0,64) x 180,2)/total
3,08 ppm

Acido citrico (g) 4 g/4 192,13 (9/4) x 192,13 ((g/4) x 192,13)/total
2,60-2,83 ppm

Acido succinico (h) 4 h/4 118,09 (h/4) x 118,09 ((h/4) x 118,09)/total
2,49 ppm

Acido acético (i) 3 i3 60,05 (i/3) x 60,05 ((i/3) x 60,05)/total
1,92 ppm

Etanol (j) 3 i3 46,07 (i/3) x 46,07 ((/3) x 46,07)/total
1,02 ppm

Total Total (g) 1000

Na anélise dos vinhos utilizou-se &cido galico (5 *H : 7,14 ppm) como referéncia
para integracdo e para os calculos, os deslocamentos quimicos dos compostos
analisados estao expressos na tabela 2. Curvas de calibracdo foram elaboradas para o
etanol e o acido citrico, pois os dois componentes estavam em concentra¢cdes muito
elevadas. Concentracdes de etanol: 5 a 15%; y = 0,00527x - 0,00383; r? = 0,99998 e
acido citrico: 2 a 10 g/L; y = 4,54563x + 1,07141; r*= 0,99751.

Tabela 2 . Deslocamentos quimicos dos compostos quantificados por espectroscopia de RMN
de 'H?.

Composto & 'H em ppm (multiplicidade, assinalamento)® no de 'H
3-metil-1-butanol 0.87 (d, CH») 6
2-metil-1-propanol 0.88 (d, CH») 6
etanol 1.17 (t, C2H,) 3
acido latico 1.40 (d, C3Hy) 3
acido acético/acetatos 2.08 (s, C2H,) 3
acido succinico 2.65 (s, C2H, + C3H,) 4
acido citrico 2.80 (d, C2,4H); 2.95 (d, C2,4H) 4
metanol 3.35 (s, C1H,) 3
glicerol 3.55 (m, C2H,) 2
acetaldeido 9.44 (s, C1H) 1

?0s desvios quimicos foram determinadas a pH 3,0 e expressos como valores relativos aos do TMSP, a
0 ppm. bs =singleto, d = dubleto, t = tripleto e m = multipleto.
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3.3.7. Quantificacdo de acucares redutores (método do acido 3,5 dinitrossalicilico
(ADNS), Miller, 1959)

Os extratos dos frutos foram inicialmente diluidos na proporgdo de 5:100. Uma
aliquota 3,0 mL foi transferida para tubo de ensaio contendo 3,0 mL de solucao de:
ADNS 1%, fenol 0,2%, sulfito de sddio 0,05% e NaOH 1%. A mistura foi deixada por 15
minutos em banho de &gua fervente. Apds o desenvolvimento da cor adicionou-se 1,0
mL da solucéo de tartarato de sédio e potassio a 40%. Retirou-se do banho, resfriou-se
a mistura e mediu-se a absorbancia a 540 nm em espectrometro Beckman DU-70.
Uma curva de calibracao foi preparada com glicose como padréao (0,1 a 0,6 mg/mL;y =
4,29056x - 0,16133; r* = 0,99954), os resultados foram apresentados como ¢

glicose/100 g do fruto ou polpa seca.

3.3.8. Quantificacao de sélidos dissolvidos

Para quantificar a porcentagem de aclcares nos mostos (°BRIX) foi utilizado o
refratdmetro de Abbe DR-A1 (Atago Corp., LTD, Japéo) a temperatura ambiente. Apos
as leituras os resultados foram corrigidos para a temperatura de calibracdo do

refratbmetro.

3.3.9. Acidez total e pH

A acidez total foi determinada por titulometria, com solucéo de hidréxido de sodio
+ 0,01 mol/L para os frutos e + 0,1 mol/L para os mostos e vinhos, utilizou-se aliquota
de 1,0 mL para cada amostra e indicador azul de bromotimol. O ponto de viragem foi
indicado pela mudanca de coloracéo da solucdo de amarelo para azul. A acidez total foi
expressa em g de acido citrico /100 g de fruto seco e g de acido tartarico /100 mL de
mosto ou vinho.

O pH de mostos e vinhos foi determinado utilizando-se pHmetro Ingold pH-206
com ajuste de temperatura para 20 °C e calibrado com solucées tamp&o pH 4,0 e 7,0.

3.4. Andlise estatistica

Foram realizadas andlises de variancia para comparar as medias dos dados
quimicos das amostras de frutos usando o procedimento SAS GLM. Todos os dados
foram avaliados para a homoscedasticidade das variancias pelo teste de Hartley. Onde
as diferencas entre as médias foram estabelecidas, foi aplicado o teste de Tukey para

comparacao entre as médias. Valores de p<0,05 foram considerados significativos.
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A Analise de Componentes Principais (PCA) foi utilizada para estabelecer
interrelacdo entre os individuos e parametros fisico-quimicos, compostos fendlicos,
alcoois, acucares e &cidos organicos. A Analise de Agrupamentos (AA) foi realizada
para estudar as similaridades das amostras nas bases da distribuicdo dos constituintes.
A técnica do vizinho mais proximo pelo algoritmo de Benzécri (Benzécri, 1980) foi
aplicada para verificar esta similaridade e os agrupamentos hierarquicos foram
formados de acordo com o Método de Variancia Minima de Ward (Ward, 1963).
Também foi realizada analise de correlacdo canénica (ACC) para estabelecer relacdo
entre um conjunto de variaveis relacionadas a cor do vinho e outro conjunto com
variaveis fisico-quimicas.

Os programas estatisticos utilizados foram: o Systéme Portable d Analyse des
Données Numériques/SPAD.N, versdo 5.0 (Lebart et al., 2001), Kyplot, versdo 2.0 beta
(Yoshioka, 1997-2000) e SAS (Statistical Analysis System, SAS Institute Inc., Cary, NC,
1996).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Desenvolvimento e amadurecimento da jabuticaba

Publicado como: Fortes G.A.C., Naves S.S., Godoi F.F.F., Duarte A.R., Ferri
P.H. and Santos S.C., Assessment of a Maturity Index in Jabuticaba Fruit by the
Evaluation of Phenolic Compounds, Essential Oil Components, Sugar Content and
Total Acidity . American Journal of Food and Technology, v. 6, p. 974-984. 2011.

Para este estudo foram coletados frutos em quatro estagios de desenvolvimento
e maturacao, sendo assim classificados: verdes (16° DAA), de vez (23° DAA), maduros
(30° DAA) e muito maduros (37° DAA). Os pesos médios dos frutos frescos mostram
uma evolucdo do 16° ao 30° DAA, aumentando até 7,67 g (Tabela 3) e depois
reduzindo-se para 5,02 g, o que pode ser devido a perda de agua. Um padrao de
crescimento semelhante foi observado em frutos, como mirtilo, ameixa e uvas (Fadda e
Mulas, 2010).

Tabela 3. Médias® dos valores de peso fresco (g), concentracdo de aclcar redutor (g
glicose/100g de peso seco) e acidez total (g acido citrico/100g de peso seco) nas jabuticabas
inteiras e suas partes separadas durante quatro estadgios de maturacao.

DAA® Peso médio fresco Acucar Redutor Acidez Total
Fruto Polpa Fruto Fruto

16 2,51+0,14C 32,52 +0,55aD 33,51+0,19 aC 15,46 £ 0,22 A

23 4,77+0,14B 56,57 + 2,48 aC 42,24 + 0,83 bB 13,36 £ 0,11 B

30 7,67 +0,09 A 66,21 + 0,08 aB 43,55 + 0,80 bB 7,14+0,11C

37 5,02+0,35B 88,92 £ 0,13 aA 48,06 + 0,07 bA 4,56 + 0,03 D

% Os valores s@o as médias + d.p. (n=3). ® Dias apos a antese. Médias seguidas pela mesma letra
mailscula na coluna e minlscula na linha nao diferem significativamente ao nivel de 5% pelo teste de
Tukey.

Os carboidratos nao estruturais da jabuticaba sé@o constituidos principalmente de
acucares redutores e se acumulam principalmente nas polpas (Barros et al., 1996;
Lima et al., 2011). Como mostrado na Tabela 3, a quantidade de acucares na polpa
aumentou quase trés vezes entre 16° e 37° DAA, enquanto que a variacdo para o fruto
inteiro foi de apenas 43,4% no mesmo periodo. O teor maximo de acucar na polpa ao
37° DAA foi muito semelhante aos resultados obtidos por Barros e colaboradores
(1996) para a espécie M. jaboticaba.

Os acidos succinico e citrico sdo os acidos organicos mais abundantes nas
jabuticabas (Jham et al., 2007), também foram detectados os acidos malico, oxalico e

acético, porém em menor quantidade (Lima et al., 2011). Ao longo do desenvolvimento
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da jabuticaba, os valores de acidez total cairam em 70,5% (Tabela 3). Resultados
semelhantes foram observados em duas variedades de jabuticaba (Sabara e Acu
Paulista), na qual os &cidos succinico e citrico reduziram em 71,3% na polpa durante a
maturagédo (Jham et al., 2007). O mesmo ocorreu com o mirtilo, que apresentou uma
reducdo de 70% da acidez titulavel (Fadda e Mulas, 2010).

A proporcédo acgucar/acido aumentou durante o desenvolvimento do fruto de 2,17
(16 DAA) para 10,5 (37 DAA). Esta relagdo pode ser usada como um indice de
maturidade, o qual mede a qualidade do fruto para fins industriais.

As antocianinas sdo compostos fendlicos responsaveis pela cor do fruto. Elas se
acumulam na casca da jabuticaba (Tabela 4), enquanto que a polpa da fruta é
esbranquicada. Seu aumento de cerca de cinquenta vezes na casca entre 16° e 37°
dias é devido a producédo de cianidina-3-glicose (Reynertson et al., 2008) e petunidina-
3-glicose (Montes et al.,, 2005). Um estudo anterior sobre M. jaboticaba mostrou um
aumento de cerca de quarenta e oito vezes no conteudo de antocianinas quando o
fruto passou de verde para maduro (Magalhdes et al., 1996b). Outras frutas também
revelaram 0 mesmo aumento drastico nos niveis de pigmentos durante o
amadurecimento, como mirtilo, oxicoco e roma (Fadda e Mulas, 2010; Vvedenskaya e
Vorsa, 2004; Kulkarni e Aradhya, 2005).

Os valores de antocianinas totais das jabuticabas maduras (5,94 e 12,0 mg/qg)
foram superiores aos de M. cauliflora cultivada nos Estados Unidos da América (2,78
mg/g) (Reynertson et al., 2008). Fatores climéticos, tais como a temperatura, podem
ser responsaveis por essa diferenca. A acumulacao de antocianina é influenciada pela
temperatura do ar, principalmente pela variacdo de temperatura entre o dia e a noite
(Treutter, 2010). Como ja foi relatado para os morangos, dias quentes e noites frescas

aumentam a producao de pelargonidina e cianidina (Wang e Zheng, 2001).

Tabela 4. Médias das concentragGes® de antocianinas, taninos e fendis totais (mg/g de peso
seco) no fruto de jabuticaba e suas partes separadas durante quatro estagios de
desenvolvimento.

DAA Antocianinas Taninos Fenois Totais

Sem. Polpa Casca Fruto Sem. Polpa Casca Fruto Sem. Polpa Casca Fruto
16 0,84aA 0,42aA 0,43aD 0,56aD 7,75 aA 4,02 aA 7,27 aA 8,16 aA 18,0cA 13,7dA 34,2aA 24,2bA
23 0,70cA 0,58cA 2,16aC 1,34bC 6,61aB 3,90 aB 6,78 aB 7,20 aB 16,3cC 12,3dB 33,2aA 18,5 bB
30 0,57cA 0,45cA 12,5aB 5,94bB 6,97aB 3,15aB 7,21 aB 7,06 aB 16,6bAB 6,8 dC 32,9aA 14,9cC
37 0,31cA 0,63cA 22,0aA 12,0bA 7,333aAB 3,12 aAB 7,44 aAB 6,88 aAB 17,0bAB 6,3dC 33,4aA 12,7¢cC

®Valores s&@o as médias (n=3). Médias seguidas pela mesma letra mailscula na coluna e mindscula na
linha ndo diferem significativamente ao nivel de 5% pelo teste de Tukey.

Niveis de antocianinas em jabuticabas maduras séo de importancia crucial para

a producao de vinho, uma vez que maiores quantidades de antocianinas extraidas dos
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frutos irdo melhorar as propriedades de cor e antioxidante do vinho (Tuberoso et al.
2007). A concentragdo de antocianina pode ser ainda outro parametro para o indice de
maturidade, j& que o seu nivel cresce até maturagdo completa.

Taninos totais (condensados e hidrolisaveis) acumulam principalmente nas
sementes e cascas, tendo cerca do dobro do contetudo de taninos da polpa em todas
as fases (Tabela 4). Quando o fruto passa de verde para de vez ocorre uma redugao
nos teores de taninos nas sementes (14,7%) e nas cascas (6,7%). Entretanto, nas
tltimas etapas da maturacdo os teores de taninos das sementes e cascas aumentam e
chegam a niveis proximos dos iniciais. Esta tendéncia difere dos taninos encontrados
nas cascas e sementes de uva, que geralmente apresentam declinio durante toda a
etapa de amadurecimento (Obreque-Slier et al., 2010).

A concentracdo de taninos na polpa da jabuticaba diminuiu continuamente em
todas as etapas, principalmente entre as fases de vez e madura (19,2%). Este
decréscimo no teor de taninos da polpa e do fruto inteiro € comum em outros frutos,
tais como mirtilio e caqui (Fadda e Mulas, 2010; Del Bubba et al., 2009), e pode ser
devido a complexacdo dos taninos com pectinas solaveis formadas durante a
maturacado dos frutos (Magalhaes et al., 1996a).

Os outros fendis da jabuticaba (&cidos fendlicos, depsideos e flavondides)
(Reynertson et al., 2006) somados aos taninos e antocianinas sdo dosados no ensaio
de fendis totais. As cascas contém duas vezes mais fendis do que as sementes e cinco
vezes mais que a polpa no fruto muito maduro. Estudo feito com jabuticabas das
variedades Sabara e Paulista mostrou a mesma tendéncia de concentracdo de fendis
totais, principalmente, nas cascas e em seguida nas sementes na propor¢ao de 1,4:1
(Lima et al., 2008). Tendéncia oposta foi observada para as variedades de uva
Carménére e Cabernet Sauvignon em que o conteudo de fendis totais foi cerca de
guinze vezes maior em comparacdo com sementes e cascas (Obreque-Slier et al.,
2010).

Durante a maturacdo do fruto os teores de fendis tanto das sementes quanto
das cascas ndo apresentaram alteracdo significativa, o que difere da polpa que teve
uma reducao de 45% da fase de vez para a madura. Ja o fruto inteiro apresentou uma
diminuicdo mais regular durante todo o desenvolvimento, tendo ao final uma
concentracéo 52,4% menor de fendis totais. Esta tendéncia de reducéo de fendis totais
durante o desenvolvimento do fruto foi observado também para roma, mirtilio e oxicoco
(Kulkarni e Aradhya, 2005; Fadda e Mulas, 2010; Vvedenskaya e Vorsa, 2004).
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Para a producédo de vinho, a maturidade tem um efeito consideravel na futura
extracdo de compostos fendlicos e de cor durante a vinificagdo. Em termos gerais, a

extracdo de antocianinas e proantocianidinas é significativamente maior quando as

frutas estdo maduras (Canals et al., 2005).

4.2 Analise da fermentacdo da jabuticaba

Fortes, G. A. C., Naves, S. S., Ferri, P. H., Santos, S. C. Evaluation of Chemical
Changes During Jabuticaba Fermentation by *H NMR Spectroscopy and Chemometric

Analyses. Journal of Brazilian Chemical Society, 2012. (no prelo)

A producdo do vinho de jabuticaba comeca com a fermentacdo, onde as
jabuticabas sdo esmagadas, sem triturar as sementes, e 0 mosto fica em contato com
as cascas e sementes nos primeiros quatro dias, esta etapa € chamada de maceracao.
Apos esta etapa o mosto é transferido para um barril de inox (descuba) onde a
fermentacao continua, mas sem a presenca das cascas e sementes. Os teores de
compostos fendlicos, aclcares, acidez e pH foram analisados durante os 14 primeiros
dias de fermentacéo.

Os compostos fendlicos, especialmente as antocianinas e as proantocianidinas
(taninos), sdo muito importantes para as caracteristicas cromaticas e sensoriais de

vinhos tintos (Busse-Valverde et al., 2011).
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Figura 5. Variacdo de fendis totais, tonalidade, indice de cor, taninos e antocianinas durante a
fermentacédo da jabuticaba.
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Analisando-se a figura 5, é possivel notar que os teores de fendis totais
aumentam progressivamente do primeiro ao terceiro dia. Entretanto, no quarto dia de
maceracao e na descuba (5° dia) este teor diminuiu, provavelmente devido a queda na
guantidade de antocianinas totais monomeéricas (ATM) e a precipitacdo e/ou adsorcéo
dos outros fendis aos citratos e leveduras mortas (Lubbers et al., 1994). O mesmo pefrfil
foi observado na vinificacdo de uvas Vitis vinifera var. Monastrell (Bautista-Ortin et al.,
2007).

As antocianinas s&o substancias coloridas formadas por antocianidinas
(agliconas), que possuem a estrutura do cétion flavilium (Figura 6), associadas a
acucares e 4&cidos orgéanicos. Esses compostos possuem pouca estabilidade,
principalmente quando em contato com o ar, quando ocorrem reacdes de
polimerizacdo e oxidacdo enzimatica (Wrolstad et al., 2005).

A variacdo das antocianinas durante a fermentacao da jabuticaba apresenta um
aspecto atipico quando comparado a variacdo destes compostos na fermentacdo de
uvas Vitis vinifera. Para estas, o contelddo de antocianinas diminui somente apds atingir
um maximo, que ocorre nos primeiros dias de vinificacao (Bautista-Ortin et al., 2007).
No entanto, observou-se para as jabuticabas (figura 5 e apéndice 1) apenas um
decréscimo ao longo da fermentac&o, principalmente entre o 42 e o 5° dias, quando se
da a transferéncia para o tanque de inox. Nesta etapa ocorre uma grande aeragédo do

mosto o0 que contribui ainda mais para a degradacéo e polimerizacdo das antocianinas.

Figura 6. Cétion flavilium.

Os niveis de taninos permaneceram quase constantes durante os 14 dias de
fermentacdo (figura 5 e apéndice 1). Este comportamento difere de resultados para
vinhos de uva onde se observa geralmente um aumento continuo de catequinas e
proantocianidinas ao longo da maceracao (Ricardo-da-Silva et al., 2003; Koyama et al.,
2007).

Durante a fermentacdo houve 50% de consumo dos acucares do mosto nas
primeiras 96 horas, sendo que a fermentagcdo finalizou no sexto dia (144 horas),

quando a concentracdo de sélidos sollveis (°BRIX) se estabilizou (Apéndice 1). O
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tempo de fermentacdo depende principalmente da linhagem de levedura que é
inoculada no mosto. Um estudo de vinificagdo da jabuticaba com treze isolados de
Saccharomyces mostrou que a maioria das cepas finalizou a fermentacéo em cerca de
5 dias (Guimaraes, 2006).
A evolucdo da fermentacdo também foi acompanhada por espectroscopia de
RMN de 'H, onde os aclcares, acidos e &lcoois foram quantificados (Apéndice 2,
Figuras 7, 8 e 9). Através da ressonancia de hidrogénio podemos observar que a
proporcdo de glicose:frutose foi de aproximadamente 2:1 no inicio da fermentacao,
semelhante a Guimaraes (2006) que constatou uma proporcao de 2,4:1 no mosto da
jabuticaba antes da fermentacdo. Comparativamente a sacarose adicionada ao mosto
foi consumida mais rapidamente do que os monossacarideos (Figura 7), demonstrando

a eficiéncia das cepas selvagens em hidrolisar a sacarose.
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Figura 7. Variac@o de agucares, alcoois e &cido citrico durante a fermentagéo da jabuticaba.

A concentracdo de etanol aumentou drasticamente até o sexto dia quando
atingiu um patamar com valores de 74 a 77 g/kg (Figura 7) o que comprovou o final da
fermentacao. Estes valores de aproximadamente 7,5% estao préximos do obtido com
as treze linhagens de Saccharomyces que foram de 7,7 a 10% (Guimaraes, 2006).

Glicerol, produto da fermentacdo, e metanol, derivado da hidrélise de pectinas,
foram detectados somente a partir do sexto dia (Figuras 7 e 8, respectivamente e
Apéndice 2), pois nos dias anteriores o0s sinais dos agucares estavam se sobrepondo
aos sinais destes alcoois. As concentracdes de glicerol (Figura 7 e Apéndice 2) estao
abaixo do valor normalmente encontrado em vinhos de uva, 0,5 a 1,5% em volume
(Guerra e Barnabé, 2005). O glicerol é importante pelo seu sabor doce e untuoso, que

confere maior maciez a bebida. Enquanto uma concentracdo maior de glicerol é
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desejavel, o teor de metanol esta aceitavel, pois deve ser mantido abaixo de 0,35 g/L
(Silva et al., 2008).

O acido citrico foi o acido organico majoritario do mosto (Figura 7 e Apéndice 2),
resultado semelhante ao obtido por Guimardes (2006) e que diferente de Jham e
colaboradores (2007), que obtiveram &cido succinico como majoritario em duas
variedades de jabuticaba. O acido succinico também é produzido durante a
fermentacdo e sua concentracdo atingiu um patamar de 1,17 g/kg apés o oitavo dia de
fermentacdo (Figura 8 e Apéndice 2). Quantidades elevadas de acido succinico

conferem ao vinho um gosto amargo e salgado (Duarte et al., 2010).
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Figura 8. Concentracdo de 4cido acético, acido succinico e metanol durante a fermentagéo da
jabuticaba.

O acido tartarico, componente importante das uvas, ndo foi detectado na
jabuticaba, como também observado em estudos anteriores (Guimaraes, 2006; Jham et
al., 2007; Duarte et al.,, 2010). O acido acético esteve presente desde o inicio da
fermentacdo, o que indica a presenca de leveduras ndo Saccharomyces que
normalmente produzem uma quantidade maior desse acido (Duarte et al., 2010).

A acidez do mosto apresentou flutuacdes (Apéndice 1), com variacdo do pH de
3,32 a 3,61, estes valores concordam com dados obtido anteriormente para a
jabuticaba e seu vinho (Guimarées, 2006, Lima et al., 2008, Asquieri et al., 2004).
Segundo Dartiguenave (2000) os acidos organicos e seus sais estdo em equilibrio
atuando como tampéao e mantendo o pH do mosto de 2,9 a 4. A acidez total variou de
11,9 a 16,1 g/L de &acido tartarico, quantidades bem acima do que é encontrado em
vinhos de uvas Vitis vinifera e Vitis labrusca que variam de 5,0 a 8,6 g/L (Lee et al.,
2008; Son et al., 2009).
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Figura 9. Evolucéo da fermentagdo do mosto da jabuticaba através de espectroscopia de RMN
H' (500 MHz). Sinais: 1, sacarose; 2, a-glicose; 3, frutose; 4, B-glicose; 5, 4cido citrico; 6, 4cido
succinico; 7, &cido acético; 8, etanol; 9, metanol; 10, glicerol.

Os dados quimicos obtidos na fermentacdo foram submetidos a Analise de
Componentes Principais, como uma maneira de diminuir a dimensionalidade dos dados
(42 amostras x 17 variaveis) e a fim de estabelecer as interrelacdes entre os
parametros quimicos medidos durante a fermentacdo da jabuticaba. A Analise de
Agrupamentos foi utilizada para estudar as similaridades das amostras nas bases da
distribuicdo dos seus componentes.

Os resultados obtidos mostraram a posicdo relativa dos individuos em um
espago discriminante em relagdo ao sistema axial originado pela PCA (Figura 10). A
porcentagem de informacéo extraida dos dados nos dois primeiros eixos foi de 78,73%.

A Primeira Componente Principal (PC-1) separou todos os acgUcares e fenois dos
compostos formados na fermentacéo: etanol, glicerol, metanol, acido acético e acido
succinico. A Segunda Componente Principal (PC-2) separou a variavel sacarose das
variaveis acidez total e 4cido citrico.

A Andlise de Agrupamentos mostra claramente a formacdo de dois grupos

(Figura 11), os dados de cada grupo se encontram na tabela 5.
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O grupo 1 foi caracterizado por amostras com maiores teores de frutose, glicose,
ATM e indice de cor (19,90 g/kg; 36,95 g/kg; 177,88 mg/L e 0,86) localizadas na PC-1
negativa. Este grupo contém as amostras dos primeiros quatro dias de fermentacéo,
onde o mosto fica em contato com as cascas e sementes dos frutos. Ja o grupo 2 foi
formado por amostras do quinto ao décimo quarto dia e estdo agrupadas na PC-1
positiva. Este segundo grupo é caracterizado pelos maiores contetudos de etanol,
glicerol, metanol e &cido acético (75,02; 3,13; 0,19 e 0,99 g/kg) além de maior
tonalidade e pH (1,25 e 3,49).

PC-1
1 0,5 0 05 L
| | | |
o
p 1
o Ac. acético
3 4
Sacarose Metanol
Glicerol [0
§ - % de agucar Tonalidade
©
::" ATM \ g
Z 04~ .
ﬂé\.' Glicose = Y
S o
I Frutose
Etanol
c &
—-0,5
Ac. succinicol
3 OrT
Ac. citrico Acidez Total
I ' ! ) T T T -1
-6 3 0 3 ]

PC-1°(67,12%)

Figura 10. Grafico gerado pela PCA dos parametros fisico-quimicos, constituintes fendlicos,
acucares e acidos dos mostos de jabuticaba. As amostras foram agrupadas em dois grupos: |
(@), Il (m). °Eixos referentes aos scores das amostras. "Eixos referentes aos scores dos
componentes, as variaveis discriminantes estdo representadas pelos vetores.

A PC-2 separou as amostras do grupo | em mosto do 1° dia, rico em sacarose e
com maior °Brix (89,23 g/kg e 18,93 °Brix), das amostras do 2° ao 4° dias, com maior
quantidade de taninos, fenois totais e acido citrico (0,59 g/L; 2,54 g/L e 19,17 g/kg).

Observaram-se correlagbes negativas entre: tonalidade e indice de cor (p<0,01)
e tonalidade e ATM (p<0,01), além de forte correlagdo positiva entre indice de cor e
ATM (p<0,01). Isto significa que durante a fermentacdo houve degradacdo das
antocianinas e diminuicdo do indice de cor e consequente aumento da tonalidade

laranja (Asz0).
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Tabela 5. Acucares, alcoois, acidos organicos, fendis, acidez total e parametros de cor nos
agrupamentos da fermentacdo da jabuticaba °.

Variaveis Grupos

I Il
Sacarose (g/Kg) 44,68 £27,5a 0,50+09b
Frutose (g/Kg) 19,90+39a 063+1,1b
Glicose (g/Kg) 36,95+7,1a 1,12+20b
Glicerol (g/Kg) - 3,12+0,8
Metanol (g/Kg) - 0.19+0.04
Etanol (g/Kg) 38,08+19,1a 75,02+19b
Acido citrico (g/Kg) 18,05+2,2a 15,96 +0,8Db
Acido succinico (g/Kg) 0,79+0,2a 1,15+0,1b
Acido acético (g/Kg) 0,73+0,1a 098+0,1b
pH 341+0,1la 349+0,1b
Acidez titulavel (g/L) 139+1,0a 154+10b
Solidos solaveis (°Brix) 1489+25a 6,87+0,1b
Fenais totais (g/L) 242+0,2a 2,10£0,05b
Taninos (g/L) 0,58+0,01a 0,57+0,02b
Antocianinas (g/L) 0,178 £ 0,002 a 0,065+ 0,003 b
indice de cor (ua) 0,86+0,04 a 0,60+0,02b
Tonalidade 1,03+ 0,03 a 1,25+0,04 b

 Baseado em dados originais. Médias seguidas pela mesma letra nas linhas ndo diferem
significativamente ao nivel de 5% pelo teste de Tukey; — = ndo detectado.

Amostras

=

Grupa |

Grupo |l

[=]

10 20

a0 40

Distancia Euclidiana

7 an

Figura 11. Dendrograma representando os agrupamentos hierarquicos dos quatorze dias de
fermentacdo da jabuticaba. O grupo 1 (@) representa as amostras dos quatro primeiros dias de
fermentacgéo e o grupo 2 (m) representa as amostras do quinto dia ao décimo quarto dia.

Glories (1984) define indice de cor como as somas das densidades opticas,

medidas nos comprimentos de onda de 420, 520 e 620 nm. Em que o comprimento de

onda de 420 nm indica a maior quantidade de tanino, polimerizacdo dos taninos, e a

combinagdo dos taninos com as antocianinas. O comprimento de onda de 520 nm,
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indica a tendéncia da cor vermelha e maiores quantidades de antocianinas
monoméricas e o comprimento de onda de 620 nm, indica a tendéncia a cor violeta-
azul, produto das condensacgdes entre catequinas e antocianinas.

Um maior indice de cor esta relacionado a contribuicdo majoritaria do
comprimento de onda de 520 nm, que indica um maior conteiddo de antocianinas
monoméricas, ja os fatores que podem aumentar a tonalidade (As20/Asz) sdo, de
acordo com Freitas (2006), a polimerizagdo dos taninos e a combinacdo dos mesmos
com as antocianinas, fenbmenos estes que aumentam o valor A4zo.

Através da matriz de correlacédo, também é possivel afirmar que o indice de cor
apresenta forte correlacéo positiva com teores de fendis totais e com taninos (p<0,01 e
p<0,05), indicando que os fendis extraidos atuam como copigmentos que ajudam a
intensificar e estabilizar a cor do mosto (Gambuti et al., 2007). As antocianinas
condensam com outros compostos fendlicos para formar pigmentos coloridos
poliméricos (Wrolstad et al., 2005). Diante disto, varios estudos tém sido realizados
utilizando diferentes técnicas de vinificacdo a fim de compreender quais parametros
sdo 0s mais adequados para se obter uma melhor extracdo e estabilizacdo dos
pigmentos (Canals et al., 2005; Wrolstad et al., 2005; Guerra, 2003 ; Busse-Valverde,
2011; Lee et al., 2008).

O pH e a acidez total s&o importantes na estabilizacdo das antocianinas que sé&o
anfoteras e conforme o pH esses pigmentos se encontram em diferentes formas e
apresentam cores diversas (Freitas, 2006). As antocianinas apresentam correlacéo
negativa com acidez total e pH (ambas p<0,05). Em meio acido, esses pigmentos se
encontram na forma de sais de ox6nio e sdo geralmente de cor vermelha brilhante.
Com o aumento do pH, as antocianinas passam a ter uma estrutura quinoidal, purpura,
e em meio alcalino a cor muda para azul. Esses equilibrios podem ser afetados por
diversos fatores, entre os quais: luz, calor, presenca de acucar e de acido ascorbico,
razdo pela qual nem sempre é possivel determinar quais sdo as estruturas existentes
em determinado pH (Bobbio e Bobbio, 2001).

Para conhecer a relacéo existente entre acidos organicos, alcoois, acidez total e
pH (conjunto 1) e fatores que indicam as caracteristicas cromaticas de vinhos tintos,
tais como: compostos fendlicos e variaveis de cor (conjunto 2), procedeu-se com a
analise de correlacdo candnica. Um resumo da andlise esta apresentado na Tabela 6.

Esse meétodo permite a avaliagdo de novas varidveis, chamadas variaveis
canodnicas (VC), que exibem a maior correlagéo possivel entre dois conjuntos de dados.

De fato, estes dois conjuntos foram fortemente correlacionados. Assim, o coeficiente de
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correlacdo foi de 1,000 e 0,998 para os pares da primeira e segunda VC, que
apresentaram lambda de Wilks significativos (1,1 x 107 e 0,0002, respectivamente). Os
dados sao estatisticamente correlacionados e os valores de p para a primeira e a
segunda VC foram 1,7 x 10° e 0,004, respectivamente.

A andlise revelou que os alcoois, acidez total, pH, acidos succinico e acético
(conjunto 1) apresentam correlacdo negativa com todos os compostos fendlicos e
intensidade de cor e positiva com tonalidade (conjunto 2), o que pode ser observado na
primeira VC, correspondendo as amostras dos dias de fermentacédo 5 a 14 (grupo 2).
Além disso, existe moderada correlacdo positiva entre acido citrico e todos os fendis,
intensidade de cor e tonalidade (V1 e W1). Por outro lado, etanol, acidez total e acidos
citrico, succinico e acético apresentam pequena relagdo com fendis totais e intensidade
de cor, segunda VC, o que esta associado ao primeiros quatro dias de fermentacao
(Grupo 1).

Tabela 6. Sumario da analise de Correlagdo Canbnica dos acidos organicos, alcoois, acidez
total, pH e compostos fendlicos e variaveis de cor com suas variaveis canonicas.

Acidos organicos, pH, acidez Compostos fenélicos
total, e &lcoois Varidvel canbnica e varidveis de cor Variavel canbnica
discriminantes (conjuntol) (conjunto 2)

Vi V2 W1 W2
Acidez total (g/100 mL) 0,694 0,389 ATM (mg/L) -0,998 0,022
pH 0,602 —0,094 Taninos (g/L) -0,481 0,172
Acido citrico (g/Kg) -0,475 0,450 Fenodis totais (g/L) -0,587 0,691
Acido succinico (g/Kg) 0,856 0,300 indice de cor (ua) -0,891 0,431
Acido acético (g/Kg) 0,849 —-0,385 Tonalidade 0,790 0,066
Glicerol (g/Kg) 0,909 -0,250
Metanol (g/Kg) 0,912 -0,260
Etanol (g/KQg) 0,928 0,327
Autovalor 0,999 0,996
Correlagdo canbnica 1,000 0,998
Lambda de Wilks 1,1x 107 0,0002
Graus de liberdade 40 28
Valor de P 1,7 x10° 0,004
Variancia acumulada (%):
dos discriminantes acidos organicos, pH, acidez total e alcoois 63,0 73,5
dos discriminantes compostos fendlicos e variaveis de cor 59,8 73,8

Durante a fermentacéo alcodlica, os compostos fendlicos sao transferidos para o
vinho por difusdo e a taxa de extracdo depende do seu tamanho molecular,
solubilidade relativa e localizagdo na baga. Antocianinas, acidos fendlicos e flavonoides
localizados nas cascas sd0 muito sollveis em agua e sdo extraidos rapidamente no

inicio da fermentag&o. Taninos e flavan-3-06is localizados nas cascas e sementes sé&o
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menos sollveis em agua, assim, sua extragdo aumenta com o tempo e a concentragao
de etanol (Buratti et al., 2011).

No inicio da fermentacéo da jabuticaba, a concentracdo de etanol e dos acidos
succinico e citrico ndo exercem qualquer influéncia sobre a extracdo de antocianinas e
taninos, apenas em outros fendis, possivelmente acidos fendlicos, flavan-3-6is e
flavonoides, que aumentaram nesse periodo. Estes fendis podem atuar como
copigmentos, o que foi evidenciado pelo aumento da intensidade de cor no terceiro dia,
mesmo com menor concentracdo de antocianinas monomericas. A copigmentacao
melhora a estabilizacdo da cor (Wrolstad et al., 2005).

A correlacdo negativa entre o0s compostos fendlicos, principalmente
antocianinas, e os acidos acético e succinico pode ser explicada inicialmente através
da variacdo do pH. Durante a fermentacdo ocorreu uma diminuicdo significativa da
concentracdo de &cido citrico e aumento dos teores dos acidos acético e succinico
(Tabela 4), porém o &cido citrico € o que possui menor pKa (3,13) sendo assim o &cido
mais forte. Com a sua diminuigcdo houve um aumento do pH (Tabela 5 e Apéndice), o
que induz a degradacdo das antocianinas e diminuicdo do indice de cor, como ja
observado em vérios trabalhos (Freitas, 2006). Outro fator que influencia o rendimento
da extracdo de antocianinas € o tipo de acido presente durante a maceracao. Montes e
colaboradores (2005) obtiveram uma extracdo mais efetiva de antocianinas de cascas
de jabuticaba em meio alcodlico aquoso acidificado com acido citrico comparado com
acido acético. A reducédo do acido citrico durante a fermentacdo pode ter influenciado
ndo apenas o pH do mosto, mas também a extracdo dos compostos fendlicos das
cascas e sementes da jabuticaba.

4.3. Andlise do envelhecimento de vinhos tintos de jabuticaba

Amostras de vinhos tintos de jabuticaba produzidos pela Vinicola Jabuticabal e
engarrafados no periodo de 2001 a 2010 foram analisadas quanto aos seus compostos
fendlicos, acidos organicos, alcoois e varidveis cromaticas. Amostras dos anos 2005,
2009 e 2010 foram compostas por vinhos secos, enquanto as demais eram de vinhos
suaves (com adicdo de acucar). Nao foi possivel analisar o ano de 2004 por nao ter
amostras disponiveis.

Vérios fatores contribuem para a qualidade dos vinhos, dentre eles esta a acidez
total que deve estar na faixa de 3,3 a 7,8 g/L (em acido acético) (Torres Neto et al.,
2006). De todos os vinhos analisados apenas as amostras de 2001 se encontraram
dentro dos limites permitidos (Tabela 7), todas as demais estdo acima. Este fato
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também foi observado em outros fermentados de jabuticaba (Silva et al., 2008), além
de outras frutas tropicais como laranja e caju (Torres Neto et al., 2006). A elevada
acidez altera as propriedades organolépticas da bebida e pode ser resultado de um
menor controle na fermentacéo e na producao do vinho (Silva et al., 2008).

Tabela 7. Médias (n=3) + d.p. dos resultados de acidez total (g de acido acético/L) e pH
2001 2002 2003 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Acidez Total 1,7 9,5 10,6 9,5 10,7 10,0 9,5 10,4 10,2
+0,00 +0,00 +0,03 +0,00 +0,00 +0,03 +0,00 +0,00 +0,01
pH 3,38 3,31 3,40 3,96 3,60 3,74 3,68 3,85 4,06

+0,00 +0,00 +0,00 +0,00 +0,00 +0,00 +0,00 +0,00 +0,01

Com relacdo ao pH foram observados valores que variaram de 3,31 a 4,06
(Tabela 7), sendo que para vinhos tintos os valores deveriam estar entre 3,17 e 3,78
(Silva et al., 2008). Fermentados com pH mais elevado possuem menos resisténcia ao
ataque de microorganismos indesejaveis (Torres Neto et al., 2006), como bactérias
aceéticas. Os maiores teores de &cido acético nas amostras dos vinhos de 2005, 2008,
2009 e 2010 (Tabela 8) podem ser consequéncia dos valores de pH mais elevados
nestes vinhos. E importante ressaltar que os vinhos de 2010 apresentaram
concentracdo de acido acético acima da permitida pela legislacdo brasileira que é de
no maximo 1,2 g/L (20 meq/L) (Silva et al., 2008), este fato pode levar a uma alteragdo
significativa do sabor e aroma da bebida.

Outros acidos organicos também foram quantificados por espectroscopia de RMN
de 'H (Tabela 8). O 4cido citrico é o principal responsavel pela alta acidez total dos
vinhos. Este &cido que existe em grande quantidade na jabuticaba (Guimarédes, 2006;
Jham et al., 2007) foi o que apresentou os maiores teores em todos 0s anos estudados,
principalmente em 2009. Varia¢cdes climaticas, tais como intensidade de luz,
temperatura e chuvas, influenciam a sintese e metabolizacdo deste &cido nos frutos
(Son et al., 2009), o que pode explicar a sua variagdo entre as safras. E recomendado
na Europa que em vinhos de uva a sua concentracdo ndo ultrapasse 1g/L (Robinson,
2006).

O &cido succinico é também um &cido proveniente da jabuticaba (Guimaraes,
2006; Jham et al., 2007), além de ser produzido durante a fermentacdo. Seus teores
dependem da cepa de levedura predominante, sendo que nos vinhos de uva as
concentracbes desse acido variam de 0,5 a 1,5 g/L (Guerra e Barnabé, 2005). Nos
vinhos de jabuticaba analisados, os teores variaram de 0,47 a 0,67 g/L (Tabela 7). Em
um estudo recente (Duarte et al., 2010) foi encontrado em média 5,11 g/L deste acido
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em vinhos de jabuticaba, este fato pode ser devido ao uso de diferentes variedades de
jabuticabas na elaboracao dos vinhos (Jham et al., 2007).

O &cido latico presente nos vinhos em concentragfes abaixo de 0,59 g/L pode ter
sido produzido pelas proprias leveduras durante a fermentagcédo alcodlica, ja que esta
fonte fornece de 0,2 a 0,4 g/L deste acido (Son et al., 2009).

O teor de etanol variou na faixa de 10,08 a 12,57 % (v/v), esses valores estao
dentro do que era esperado, pois 0 mosto foi corrigido para 22° BRIX antes do inicio da
fermentacdo e teoricamente os vinhos teriam aproximadamente 11% (v/v) de grau
alcoolico. Em analise feita com fermentados de jabuticaba produzidos artesanalmente
no Estado de Minas Gerais, observou-se que 15 a 40% apresentaram teores abaixo de
10° GL (Silva et al., 2008). Outros fermentados de frutas tropicais, tais como: cacau,
cupuacu, gabiroba e umbu, também apresentaram teores abaixo de 10° GL, (Duarte et
al., 2010).

Tabela 8. Médias (n=3) + d.p. das concentragbes dos compostos presentes em vinhos de
jabuticaba por RMN de *H.

Constituintes 2001 2002 2003 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Acetaldeido” 0,06 0,04 0,02 0,00 0,02 0,00 0,01 0,00 0,00
+0,00 +0,00 +0,00 +000 0,00 =+0,00 +000 +0,00 +0,00

Glicerol** - - 4,07 1,66 3,89 - - 1,59 1,89
+0,43 +0,00 +0,50 +0,09 +0,18

Metanol* 0,07 0,08 0,09 0,08 0,09 0,09 0,08 0,11 0,13
+001 001 +001 +001 0,02 +0,02 +000 0,00 0,00

Ac. citrico 591 6,64 8,12 5,86 8,04 5,83 7,15 8,68 5,90
+0,21 +058 +069 +025 +147 +172 +020 +042 +0,61

Ac. succinico® 0,50 0,59 0,67 0,60 0,71 0,47 0,57 0,56 0,67
+0,03 +0,04 +005 +001 +0,08 =+0,14 +006 +0,02 +0,05

Ac. acético' 0,37 0,24 0,32 0,51 0,34 0,25 0,62 0,78 1,69
+0,07 0,01 +003 +001 +0,06 =+005 +005 +0,038 +0,09

Ac. latico® 0,07 0,09 0,10 0,10 0,08 0,11 0,11 0,11 0,59
+001 0,00 +001 +001 +0,02 =+006 +003 +0,06 =+0,04

Acetato de 0,07 0,14 0,16 0,05 0,08 0,06 0,04 0,07 0,03
etila’ +0,01 +0,02 +0,02 +0,01 +0,01 +0,01 +0,00 +0,01 0,00
Etanol® 10,56 12,57 12,47 10,88 11,28 12,23 10,73 10,10 10,08
+064 +230 +181 +106 +138 +126 +069 +0,82 <+0,64

Alcoois® 0,23 0,25 0,26 0,16 0,23 0,12 0,14 0,15 0,18

+003 +002 +005 +002 +0,10 =+004 +007 =001 0,00

" concentracdes em g/L “concentracdo em % (v/v) * quantificado apenas nos vinhos secos

Em relacdo aos outros alcodis temos que a concentragdo de metanol ficou abaixo
do limite permitido pela legislacdo que € de 0,35 g/L (Silva et al., 2008) em todos os
vinhos analisados, mostrando que n&o ocorreu elevada hidrolise de pectinas das

cascas durante a maceracao. Ja o glicerol foi quantificado apenas nos vinhos secos,
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pois nos vinhos suaves o sinal do glicerol ficou sobreposto pelos sinais dos acgucares
nos espectros de RMN de *H. Esta substancia é subproduto da fermentac&o alcodlica e
foi formada em pequena quantidade (1,59 a 4,07 g/L), o que € prejudicial para a
qualidade do vinho. O glicerol ajuda a dar maciez ao vinho e tem relacdo direta com a
quantidade de etanol produzido, depende de fatores como sulfitagem, temperatura da
fermentacdo, cepa de levedura e concentracdo de acucar (Son et al.,, 2009).
Geralmente em vinhos de uva os teores de glicerol ficam entre 5 e 15 g/L (Guerra e
Barnabé, 2005), o que ndo ocorreu nos vinhos de jabuticaba analisados.

Os alcodis superiores detectados em maior quantidade foram principalmente: 3-
metil-1-butanol (&lcool isoamilico) e 2-metil-1-propanol (alcool isobutilico). No ano de
2008 também pbde ser detectado o 2-metil-1-butanol (&lcool amilico). Estes alcodis
foram quantificados em vinhos de jabuticaba e encontrou-se: 80,8; 34,5 e 16,4 mg/L de
alcool isoamilico, &lcool isobutilico e alcool amilico, respectivamente (Duarte et al.,
2010), somando-se temos 0,13 g/L que esta dentro da faixa encontrada nos vinhos
analisados, 0,12 a 0,26 g/L (Tabela 8). Os alcoois superiores devem estar em
concentracfes abaixo de 0,4 g/L, pois assim eles contribuem positivamente para o
aroma do vinho (Torres Neto et al., 2006), em concentragdes maiores eles geram um
odor desagradavel de solvente. O acetato de etila € outro componente importante para
o aroma do vinho, concentrac¢des entre 50 e 80 mg/L conferem um odor agradavel, mas
teores acima de 200 mg/L diminuem a qualidade da bebida (Torres Neto et al., 2006).
As concentracdes detectadas estdo na faixa de 3 a 160 mg/L, ou seja, ainda dentro do
limite aceitavel. Duarte e colaboradores (2010) também obtiveram resultado dentro dos
limites favoraveis, 54,7 mg/L, para vinhos de jabuticaba.

O acetaldeido é o principal aldeido encontrado em fermentados de frutas, em
baixas concentracbes ele contribui com um aroma agradavel, porém em altas
concentracdes (700 mg/L) ele tem um odor irritante (Miyake e Shibamoto,1993). Nos
vinhos analisados, o acetaldeido foi detectado em apenas cinco safras (Tabela 7) e em
guantidades baixas, 0,01 a 0,06 g/L. Resultado semelhante foi obtido com outros
fermentados de jabuticaba, onde a média foi de 16,4 mg/L (Duarte et al., 2010).

Quanto a coloragcédo dos vinhos, foi observado que todos apresentaram uma cor
castanha em uma primeira analise visual. Comparando os teores de compostos
fendlicos (Tabela 9), podemos observar que as antocianinas monomeéricas se
encontram na faixa de 0,31 a 13,23 mg/L, ou seja, valores extremamente baixos. Os
teores de antocianinas em vinhos de uva variam de 200 a 800 mg/L (Ribéreau-Gayon

et al.,1982), e dependem de varios fatores tais como condi¢bes climaticas, grau de
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maturacdo da uva, variedade da uva (Mazza e Miniati, 1993) e idade do vinho (Somers
e Evans, 1977; Mercurio et al., 2007).

Tabela 9. Médias (n=3) + d.p. das concentracbes dos compostos fendlicos e caracteristicas
croméaticas dos vinhos de jabuticaba.
2001 2002 2003 2005 2006 2007 2008 2009 2010

ATM (mg/L) 0,31 2,37 5,27 6,48 0,45 8,49 465 13,23 9,30
+0,06 +1,07 +038 +095 +013 +051 *051 +013 +0,76
Taninos (g/L) 0,41 0,54 0,56 0,46 0,36 0,50 0,52 0,67 0,45
+0,00 +000 +000 +000 +000 +000 +000 +000 +0,00
FT2(g/L) 1,73 2,35 2,31 1,89 1,84 2,32 2,21 2,21 2,25
+0,01 +001 +001 001 +002 +001 +000 +001 +0,00
Aszonm (%) 5244 5391 5191 5287 5299 5096 5448 4981 50,56
+0,04 +006 +011 008 +005 +000 +006 +009 =+0,11
As20nm (%) 2843 2861 2990 29,86 2868 3210 29,18 31,88 30,94
+0,01  +004 +008 +011 +001 +000 +005 +005 =+0,01
Aszonm (%) 19,13 17,48 1819 17,28 18,34 1694 1634 1832 18,50
+0,04 £010 +0,18 002 +006 +000 +011 +004  +0,02
I 5,08 6,59 6,06 6,38 5,24 7,75 8,01 5,44 5,91
+0,00 +000 +000 +000 +000 +000 +000 +001 +0,00
T 1,84 1,88 1,74 1,77 1,85 1,59 1,87 1,56 1,63
+0,00 +000 +000 001 +000 +000 +000 +001 +0,00
Q1 0,99 1,02 1,03 0,98 1,02 0,95 0,89 0,78 0,79
+0,01 +000 +001 +000 +001 +000 +000 +001 +0,00
1Q2 0,89 0,88 0,83 0,80 0,92 0,85 0,94 0,71 0,84
+0,00 +001 +000 +000 +000 +000 +001 +000 +0,00
1Q3 0,93 0,89 0,87 0,80 0,87 0,85 0,89 0,78 0,80

+0,01 + 0,00 +0,01 + 0,00 + 0,00 + 0,00 + 0,00 + 0,00 + 0,00
"ATM — antocianinas totais monoméricas, “FT- fendis totais, °IC — indice de cor, “T- tonalidade

As antocianinas monomeéricas sdo responsaveis pela coloracdo avermelhada do
vinho, ou seja, a absorcdo a 520 nm (cor vermelha) é normalmente mais alta do que a
420 nm (cor amarela) em vinhos jovens. Conforme o vinho envelhece as antocianinas
polimerizam, condensam com outras moléculas e sofrem oxidacdes enzimaticas,
ocorrendo um efeito hipocrdmico a 520 nm e hipercrémico a 420 nm (Heredia et al.,
1997; Bautista-Ortin et al. 2007). No caso dos vinhos de jabuticaba a absorcéo a 420
nm foi muito maior do que a 520 nm (Tabela 9), mesmo em vinhos jovens como os de
2010, demonstrando que durante a elaboracdo dos vinhos ja ocorreram perdas
significativas das antocianinas monomeéricas.

Os indices de cor dos vinhos de jabuticaba estdo abaixo dos valores normais dos
vinhos de uva (Busse-Valverde et al., 2011), enquanto tonalidades acima de 1,3
significam que a absor¢cdo de cor amarela predomina sobre a vermelha produzindo
uma tonalidade castanha, o que é muito prejudicial para a aparéncia do vinho.

As concentragbes de fendis totais encontradas variaram de 1,73 a 2,35 g/L,
valores que coincidem com os obtidos por Peynaud (1996), 0,9 a 2,5 g/L, e também

com Singleton (1988), que encontrou valores entre 1,10 g/L e 2,84 g/L para vinhos
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tintos. Os teores de taninos, que estdo na faixa de 0,36 a 0,67 g/L, também sao
semelhantes aos resultados obtidos para quatro variedades de vinhos de uvas Vitis
vinifera: Cabernet Sauvignon 0.41 g/L, Cabernet Franc 0.27 g/L, Merlot 0,38 g/L e Pinot
noir 0,33 g/L (CIiff et al., 2007). Esses resultados mostram que em termos de
guantidade de taninos e fendis totais os vinhos de jabuticaba se equivalem aos vinhos
de uva, porém a jabuticaba possui os dois tipos de taninos, condensados e
hidrolisaveis, enquanto que a uva possui apenas os condensados. Diferentes tipos de
taninos podem ter comportamentos diferentes na estabilizacdo das antocianinas. Este
€ um fator que precisa ser estudado com mais profundidade para uma melhor
compreensao da pouca estabilidade das antocianinas nos vinhos de jabuticaba.

Os dados apresentados nas tabelas 7, 8 e 9 foram submetidos a andlise
estatistica multivariada, onde utilizou-se Andlise de Agrupamentos e de Componentes
Principais para verificacdo das inter-relacdes existentes entre as diversas variaveis e 0s
respectivos grupos formados. A andlise de agrupamentos classificou as amostras em
trés grupos de acordo com a idade dos vinhos (figura 12), os dados de cada grupo se
encontram na tabela 9. A PCA resultou em 84,39% de informacao dos dados nos trés
primeiros eixos. Durante a analise constatou-se que as variaveis: acido succinico,
acidez total, taninos, fendis totais, indice de cor e idade quimica 2 ndo contribuiram

para a variancia nos eixos considerados, por isso elas foram retiradas da analise.

Grupa |

Grupa Il

Amostras
|

* Grupo 1l

1] 2 4 -1 g plu] 12

Distancia Euclidiana

Figura 12. Dendrograma representando o0s agrupamentos hierarquicos dos vinhos de
jabuticaba analisados. Grupo | (m) é formado pelos vinhos dos anos 2001, 2002, 2003, 2006, o
grupo Il (e), pelos vinhos 2005, 2007 e 2008 e o grupo |l (&) representa os vinhos 2009 e
2010.
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Os resultados obtidos mostraram a posicao relativa dos individuos em um

espaco discriminante em relagédo ao sistema axial originado pela PCA (Figura 13).
A figura 13 A evidencia que a PC-1 separou os vinhos 2001, 2002, 2003 e 2006,

grupo |, caracterizados pelas variaveis idade quimica 1 e 3, tonalidade (1,02; 0,89,

1,83), acetaldeido e alcoois (0,04 e 0,24 g/L) dos vinhos mais novos 2009 e 2010

(grupo IlI).
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Figura 13. A - eixos 1 e 2, B — eixos 1 e 3 dos gréaficos gerados pela PCA. Variaveis:
parametros fisico-quimicos, constituintes fendlicos, acidos e alcoois de vinhos de jabuticabas
(2001 a 2010). As amostras foram agrupadas em trés grupos: | (m), Il (e), Il (#). ®Eixos
referentes aos scores das amostras. Eixos referentes aos scores dos componentes, as
variaveis discriminantes estdo representadas pelos vetores.
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O acetaldeido € um composto produzido pelas leveduras durante a fermentacao
ou por oxidacdo do etanol na presenca de compostos fendlicos (Atanasova et al.,
2002). No envelhecimento dos vinhos tintos, as antocianinas combinam-se entre si ou
com os taninos por meio de polimerizacéo, originando moléculas de grande tamanho
gue precipitam ao longo do tempo. As reacfes de condensacao entre antocianinas e
taninos sdo intensificadas por pontes de acetaldeido (Romero e Bakker, 2000). E por
esse processo, que dispensa a intervencdo do oxigénio, se formam os depoésitos de
substancias nas garrafas de vinho velho (Freitas, 2006). Com isso, os vinhos perdem
intensidade de cor e adquirem uma tonalidade vermelho acastanhado (Ricardo-da-Silva
et al., 2003).

As variaveis idade quimica 1 e 3 indicam a propor¢cdo de antocianinas
polimerizadas (Somers e Evans, 1977), mais abundantes nos vinhos mais velhos.
Existe uma forte correlacdo negativa (p<0,05) entre pH e as variaveis que se
relacionam ao aumento dos pigmentos poliméricos: 1Q1, 1Q3 e tonalidade; em estudos
anteriores foi observado que reacOes de polimerizagdo podem ocorrer mais
intensamente quando o vinho se encontra em baixos valores de pH e reduzidos teores
de SO, (Ricardo-da-Silva et al., 2003).

A determinacdo da idade da quimica (Somers e Evans, 1977) é baseada em
medidas espectrais relacionadas ao equilibrio das antocianinas e tem sido utilizado
como um parametro indireto para prever o estado de envelhecimento de vinhos tintos.

Neste ensaio, o0 vinho é analisado em seu estado original e é entédo tratado com
excesso de SO,, acetaldeido e acido cloridrico para investigar o equilibrio de
antocianinas no vinho. As antocianinas monoméricas na presenca de SO, sofrem
descoloracéo, o que nao ocorre com as antocianinas poliméricas. O acetaldeido se liga
preferencialmente ao SO, presente no vinho, retirando assim o efeito descolorante. A
adicdo de HCI faz com que as antocianinas monomeéricas passem para sua forma mais
colorida, porém a diminuicdo do pH ndo afeta as antocianinas poliméricas. Ou seja,
maiores valores de idade quimica significam maior proporcdo de antocianinas
polimerizadas, e estas sdo formadas no decorrer do envelhecimento dos vinhos
(Somers e Evans, 1977).

O aumento da tonalidade (A420/As20), corresponde numa diminui¢cdo da absorcao
na regiao do vermelho (A 520 nm) e do aumento da absor¢éo na regido do amarelo (A
420 nm) no espectro UV-Vis dos vinhos (Glories, 1984).

Na PC-1(-) encontram-se os vinhos 2009 e 2010, grupo lll, caracterizados por
maiores teores de metanol, acido acético e acido latico (0,12; 1,23; 0,35 g/L), e maior
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pH (3,96). Verifica-se que houve maior producdo de acido acético e latico em
consequéncia do aumento do pH, que facilita a contaminagéo por bactérias acéticas e
laticas. Vinhos com pH elevado possuem fraca acidez total, sdo mais suscetiveis as
alteracdes oxidativas e biologicas (Freitas, 2006).

O grupo Il composto pelos vinhos 2005, 2007 e 2008 pode ser melhor analisado
usando os eixos 1 e 3 (Figura 13B). Nestes anos houve menor produgdo pelas
leveduras de alcoois superiores (amilico, isoamilico e isobutilico, 0,14 g/L).

Tabela 10. Médias * d. p. das varidveis avaliadas para vinhos de jabuticaba para os trés
grupos obtidos na analise de agrupamentos.

Variaveis Grupos

I Il 1]
ATM (mg/L) 2,10+2,04c 6,54+1,64b 11,26 + 2,00 a
Taninos (g/L) 0,47 + 0,08 a 0,49+0,02a 0,56+0,11a
Fendis Totais (g/L) 2,06 £ 0,27 a 2,14+0,18 a 2,23+0,02 a
Acidez total (g/L) 1,20£0,15a 1,21+0,03a 1,28+0,01a
pH 342+0,12b 3,79+0,13 a 3,96 +£0,12 a
indice de cor (ua) 0,29 +£0,03 a 0,37+£0,04b 0,28 £0,01 a
Tonalidade 1,83+0,05a 1,74+ 0,11 ab 1,60+0,03b
Q1 1,02+ 0,02 a 0,94+0,04b 0,788+ 0,05c¢c
1Q2 0,88+ 0,03 a 0,86 £ 0,05 ab 0,78+0,07 b
1Q3 0,89+0,02a 0,84+0,03b 0,792 £ 0,008 ¢
Acido citrico (g/L) 7,18+1,18b 6,28+ 1,03 ¢ 729+1,45a
Acido succinico (g/L) 0,62 £0,09 a 0,55+ 0,09 a 0,62 £ 0,06 a
Acido acético (g/L) 0,32 £ 0,06 a 0,46+ 0,16 a 1,23+045a
Acido latico (g/L) 0,08+0,01a 0,11+0,03 a 0,35+ 0,24 a
Acetaldeido (g/L) 0,04 £0,02 a 0,0057 + 0,0061 b 0,00 £ 0,00
Alcoois (g/L) 0,24+0,05a 0,14+0,04 a 0,17+0,02b
Metanol (g/L) 0,08+0,01c 0,08+0,01 b 0,12+0,01 a
Etanol (% v/v) 11,71 +1,59 a 11,28 + 1,08 ab 10,09+ 0,60 b
Glicerol (g/L) 199+201a 0,55+0,78 b 1,74+0,19b

Variaveis seguidas pela mesma letra minldscula na linha, ndo diferem significativamente a nivel de 5%
pelo teste de Tukey. A variavel Fendis totais se mostrou significativa a 1%.

A cor de vinhos tintos depende, além dos varios aspectos ja apresentados, da
idade do vinho. Os parametros cromaticos dos vinhos tintos podem ser seriamente
modificados durante o envelhecimento (Somers e Evans, 1977). A analise de
correlacao candnica foi importante para verificar a relacdo existente entre as variaveis
nomeadas idade quimica - IQ (conjunto 2) e outras variaveis intrinsecas ao vinho, tais
como etanol, antocianinas monoméricas, taninos, pH, acidez total e acido citrico
(conjunto 1). O sumario da analise se encontra na Tabela 10, onde se verifica que 0s
dois conjuntos de variaveis avaliados se correlacionaram fortemente, apresentando
coeficiente de correlacdo igual a 1,000, lambda de Wilks significativo, 1,51 x 10™", além
do valor de p da ordem de 2,19 x 10 *°.
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Tabela 11. Sumério da analise de Correlagdo Canbnica de etanol, antocianinas, taninos, pH,
acidez total, 4cido citrico e idade quimica.

Etanol, ATM, taninos,

pH, acidez total, acido Idade Quimica

citrico (conjunto 1) Variavel canbnica (conjunto 2) Variavel canénica
V1 w1

Etanol -0,524 Q1 -0,738

ATM 0,785 Q2 -0,431

Taninos 0,118 Q3 -0,874

pH 0,950

Acidez Total 0,519

Acido citrico -0,045

Autovalor 1,000

Correlacao candnica 1,000

Lambda de Wilks 1,51 x 10/

Graus de liberdade 18

Valor de P 2,19 x10

Variancia acumulada (%):

Dos discriminantes etanol, ATM, taninos, pH, acidez total, acido citrico 34,6

Dos discriminantes idade quimica 49,8

A analise confirmou a forte correlacdo negativa entre as variaveis do conjunto 2:
1Q1 (Aso2/AcHacHo), 1Q2 (Aso2/Anc) € 1Q3 (Aso2/Aso) € 0 pH, ATM e acidez total
(conjunto 1). Dentro do conjunto 1, foram observadas correlagbes positivas entre ATM
e acidez total e negativa entre ATM e etanol. As correla¢cdes com taninos e acido citrico
sédo muito fracas e ndo foram consideradas.

A combinagcdo de alta acidez total, maiores valores de pH e menores
concentracbes de etanol aparentemente favorece a uma melhor estabilizacdo das
antocianinas monoméricas. Nesta condicdo, pode ocorrer menor polimerizacdo e/ou
maior estabilidade dos complexos entre as antocianinas e 0S seus copigmentos
(Somers e Evans, 1977).

Levando-se em consideracdo que muito pouco se conhece da composicao
guimica da jabuticaba, ainda serdo necessarios muito mais estudos para uma melhor
compreensao das transformacdes que as antocianinas e seus copigmentos sofrem
durante o envelhecimento do vinho. Além das consequéncias destas transformacdes

para a coloracao do vinho.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A avaliagdo das transformacgfes quimicas ocorridas durante a maturacdo da
jabuticaba, permitiu sugerir que o estagio correspondende ao 37° DAA é o melhor
periodo de coleta deste fruto para producdo de vinhos tintos. Neste periodo, os frutos
apresentaram maior proporcdo acucar/acido, oferecendo condicbes ideais para a
fermentacdo alcoolica; além de maior teor de antocianinas, imprescindivel para a
determinacao da cor de vinhos tintos.

O estudo da fermentacéo revelou que o teor alcoolico ficou dentro dos padrbes
encontrados na literatura. Porém, alguns fatores indesejaveis, como acidez total
elevada, alto teor de &cido acético e reducdo na concentracdo de antocianinas
monoméricas durante todo o processo industrial, sugerem que deve-se ter um maior
rigor durante a vinificacdo da jabuticaba.

As investigacbes sobre o envelhecimento de vinhos tintos de jabuticaba
confirmaram a importancia da acidez total e do pH na estabilidade e polimerizacéo de
antocianinas.

As analises multivariadas utilizadas mostraram-se apropriadas para avaliar as
variacfes sofridas pelos componentes quimicos e parametros fisico-quimicos da
fermentacdo e maturacdo de vinhos de jabuticaba. Mostrando uma linearidade nos

agrupamentos de acordo com o tempo de evolucdo das mudancgas.
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Apéndice 1. Médias (n=3) * d.p. dos resultados dos ensaios quimicos do mosto durante a
fermentacdo das jabuticabas.

Dias ATM®  Taninos®  Fendis indice Tonalidade Acidez  Acucar’ pH
Totais®  de Cor® Total’
1 204,39 0,58 2,06 8,00 1,03 1,19 18,93 3,41
+541 +0,01 + 0,06 + 0,00 + 0,03 + 0,05 + 0,25 +0,01
2 185,08 0,59 2,48 8,20 0,98 1,45 15,89 3,32
+1,94 + 0,00 + 0,04 +0,01 +0,01 +0,01 + 0,26 + 0,02
3 157,01 0,59 2,64 9,40 1,08 1,47 12,85 3,41
+2,71 + 0,00 +0,01 + 0,00 = 0,00 + 0,08 +0,21 +0,01
4 165,05 0,58 2,49 8,60 1,01 1,48 11,87 3,51
+ 2,02 + 0,00 +0,01 + 0,00 = 0,00 + 0,09 +0,31 + 0,03
5 57,68 0,58 2,03 7,40 1,35 1,49 6,68 3,43
+1,78 + 0,01 + 0,02 + 0,00 = 0,00 +0,01 +0,18 + 0,06
6 61,55 0,59 2,00 7,00 1,31 1,61 6,91 3,36
+1,42 + 0,00 + 0,02 + 0,00 +0,01 +0,01 + 0,03 + 0,02
7 63,83 0,59 2,06 6,40 1,25 1,54 6,90 3,50
+1,73 + 0,00 +0,01 +0,00 + 0,02 +0,10 +0,15 + 0,02
8 64,48 0,59 2,12 6,20 1,27 1,60 6,88 3,60
+2,04 + 0,00 + 0,02 +0,00 = 0,00 + 0,03 = 0,05 + 0,05
9 67,91 0,58 2,13 6,00 1,22 1,60 6,93 3,61
+1,17 + 0,00 +0,01 +0,00 +0,01 + 0,06 = 0,00 + 0,02
10 65,57 0,55 2,13 5,80 1,22 1,55 6,91 3,48
+0,82 + 0,00 +0,01 + 0,00 +0,01 + 0,02 + 0,03 +0,01
11 70,45 0,55 2,17 5,80 1,20 1,50 6,85 3,49
+ 1,60 +0,01 + 0,04 + 0,00 +0,01 + 0,03 + 0,03 +0,01
12 66,63 0,57 2,17 6,00 1,20 1,44 6,86 3,49
+ 3,26 + 0,00 +0,01 + 0,00 + 0,02 +0,01 + 0,03 + 0,02
13 66,64 0,55 2,13 5,80 1,21 1,44 6,98 3,49
+2,42 = 0,00 +0,01 + 0,00 + 0,02 +0,01 + 0,03 + 0,02
14 61,86 0,56 2,08 6,00 1,27 1,61 6,76 3,49
+ 2,63 + 0,00 + 0,04 + 0,00 = 0,00 +0,01 + 0,05 + 0,02

1- Antocianinas totais monoméricas em mg/L, 2- g/L, 3- ua, 4- g de acido tartarico/100mL de mosto, 5- °BRIX



Apéndice 2. Médias (n=3) + d.p. dos resultados (g/kg) da andlise da fermentacao de

jabuticabas por RMN de *H.

o1

Dias Sacarose Frutose Glicose Acido Acido Acido Etanol Metanol Glicerol
citrico succ. acético

1 89,23 23,73 44 55 14,65 0,42 0,72 9,66 _ _
+1,48 +1,92 +1,89 +0,92 +0,10 + 0,07 + 0,67

2 54,89 22,74 43,61 20,95 0,97 0,84 28,26 _ _
+1,39 +1,01 +1,97 +144 +0,06 + 0,03 + 0,90

3 23,28 20,98 34,85 19,50 0,94 0,60 52,68 _ _
+2,14 +1,26 +1,76 +151 +£0,05 + 0,05 + 0,99

4 10,89 12,16 24,77 17,05 0,83 0,75 61,73 _ _
+1,37 +1,31 +1,28 +0,34 +0,05 + 0,03 + 0,54

5 5,24 6,33 11,16 15,79 1,16 0,79 67,87 _ _
+1,26 +0,91 +1,18 +143 +0,10 + 0,04 + 0,29

6 0,00 0,00 0,00 17,50 1,05 1,05 74,67 0,21 3,66
+ 0,00 + 0,00 + 0,00 +141 +0,06 + 0,05 +0,51 + 0,01 + 0,52

7 0,00 0,00 0,00 16,00 1,17 1,00 74,66 0,21 3,35
+ 0,00 + 0,00 + 0,00 +1,13 +0,09 + 0,09 +1,36 + 0,02 +0,81

8 0,00 0,00 0,00 15,06 1,06 0,99 75,72 0,21 3,35
+ 0,00 + 0,00 + 0,00 +0,50 +0,04 + 0,05 +0,78 + 0,01 +0,61

9 0,00 0,00 0,00 16,81 1,17 1,05 76,50 0,21 3,50
+ 0,00 + 0,00 + 0,00 +0,85 +0,06 + 0,03 +1,22 + 0,01 +0,73

10 0,00 0,00 0,00 16,35 1,17 0,99 76,64 0,21 3,88
+ 0,00 + 0,00 + 0,00 +0,55 +0,05 + 0,04 +0,74 + 0,02 + 0,99

11 0,00 0,00 0,00 15,31 1,17 0,99 76,87 0,21 3,27
+ 0,00 + 0,00 + 0,00 +1,10 £0,03 + 0,06 +0,79 + 0,01 + 0,65

12 0,00 0,00 0,00 15,71 1,17 0,99 76,02 0,21 3,50
+ 0,00 + 0,00 + 0,00 +0,78 +0,01 + 0,04 +1,16 + 0,01 + 0,52

13 0,00 0,00 0,00 15,69 1,17 0,99 77,35 0,21 3,34
+ 0,00 + 0,00 + 0,00 +0,63 +0,05 + 0,03 + 0,56 + 0,03 +0,48

14 0,00 0,00 0,00 15,35 1,18 1,00 73,94 0,21 3,43
+0,00 + 0,00 + 0,00 +0,52 +0,03 + 0,04 +0,72 + 0,01 + 0,57

- = ndo detectado.





